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Die Cyclopropane 6 - 12 liefern mit den Alkenen 13 durch Methoxymercurierung und Reduktion
die Produkte 14 —20. Die C — C-Verkniipfung erfolgt unter milden Bedingungen, weil als Zwi-
schenstufen dieser Synthese Alkyl-Radikale 3 und 4 auftreten. Mit elektronenziehenden Substi-
tuenten an dem Alken 13 erreichen die Ausbeuten 87% (s. Tab. 1). Dabei lassen sich mono- bis
tetrasubstituierte Cyclopropane 6 — 12 einsetzen (s. Tab. 2).

Carbon — Carbon Bond-Formation via Ring-Opening between Cyclopropanes and Alkenes

Cyclopropanes 6 — 12 and alkenes 13 yield via methoxymercuration and reduction the products
14 — 20. The carbon-carbon bond-formation occurs under mild conditions because aikyl radicals
3 and 4 are intermediates in this synthesis. With electron-withdrawing substituents at alkenes 13
yields of 87% are reached (table 1). In these reactions mono- to tetrasubstituted cyclopropanes
6 — 12 can be used (table 2).

Aus Cyclopropanen entstehen durch Methoxymercurierung die Organoquecksilber-
salze 1V. Reduktion mit NaBH, bildet, vermutlich iiber die Hydride 22, die Radikale 3,
aus denen in Gegenwart von Alkenen die Addukt-Radikale 4 entstehen. Nachfolgende
H-Abstraktion liefert die Reaktionsprodukte 5%. Als H-Donor kann wieder das Orga-
noquecksilberhydrid 2 vermutet werden, das im Zuge der Reaktion in Quecksilber und
das kettentragende Radikal 3 zerfallt?.

\c/ CH30H [ NaBHg4 [
sl Hg(OAc)y —> H3CO~(|3—(IZ—(|3—HgOAc —_— H3CO—CIJ—(IJ—C'J—Hg—H
- ~

1 2
|1 1 Je=cZ [ R 2 [ T B
> BCOGo > HiCOGoor > HCO-G-G-G
3 4 5

Umsetzungen mit Acrylonitril zeigten, daB diese Mehrstufensynthese ohne Isolierung
der Organoquecksilbersalze 1 durchgefiihrt werden kann®. Die Anwendungsbreite die-
ser Synthesemethode wird in der vorliegenden Arbeit beschrieben.

Bei der Durchfithrung der C— C-Verkniipfungsreaktion werden die Cyclopropane
6 — 12 in Methanol mercuriert, das Solvens wird durch Dichlormethan ausgetauscht
und in Gegenwart der Alkene 13 wird mit NaBH, umgesetzt. Nach Abtrennen des aus-
gefallenen Quecksilbers liefert Destillation die Reaktionsprodukte 14 — 20. Die Synthe-
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sen wurden meist mit 3-mmol-Mengen der Cyclopropane 6 — 12 durchgefiihrt. Eine
VergroBerung des Ansatzes auf z. B. 100 mmol ist ohne Schwierigkeiten moglich.

R* R? X v RIR®R®
" ! | 4 ~ - 1) Hg(OAc), ||
CH3OH + R!-C—C-R! + (€=C] ——— CHz;0-C-C—C-CHXCHYZ
N7 H/ \Z 2) NaBH4 1,1,
AN R'R*H
H =R
6-12 13 14-20
R! R? R? R* RS
6,14 |CgH; H H H H
7,15 | C¢Hy3 H H H H a-m wie bei 13a-m
8,16 | H [CH,), H H in Tab, 1
9,17 |C,H;, C,H; H H H
10,18 {CHy CH; CH; H H
11,19 |CcH, H CH; H CH,
12,20 |(CH; CH; CH; CH; H

Die Umsetzungen von Norcaran (8) mit einer Vielzahl von Alkenen 13 lassen erken-
nen, daB diese ,,Eintopfmethode® hiufig mit besseren Ausbeuten abliuft, als der frii-
her beschriebene?, langwierige Syntheseweg, bei dem die Organoquecksilbersalze iso-
liert werden muflten (s. Tab. 1).

(} . X‘c c’Y 1) Hy(OAG);/CH0H CH,~CHXCHYZ
o ) Hsl0A/CHsOH
uo Yy D NaBHs "OCH,
8 13 16

/Y krel. o

N
e-CgHyy» + C=C] —> c-CeH;;CHXCYZ

Tab. 1. Ausbeuten an 16a—m aus Norcaran (8) und den Alkenen 13a—m ohne Isolierung
(Methode A) bzw. mit Isolierung (Methode B) der Organoquecksilbersalze und Vergleich mit den
rel. Additionsgeschwindigkeiten des Cyclohexyl-Radikals 21

Additions-

Alken X Y z pethode  geschwindigkeit

von 21 k., ®
1Ba H H CN 82 7 3.6
13b H H CO,CH, 74 68 =1.0
1Be H H CH, 30 31 0.15
1Bd H CH, CN 70 7 2.0
Be H CH, CO,CH, 60 61 0.75
1B3f H a CN 84 68 31
1Bg H a a 38 40 0.18
1Bk CN H CN 87 76 47
Bi  COCH, H CO,C,H, 70 7 45
13j CO,C,H, CO,CH, H 33 32 0.5
Bk  CH, H CN 18 20 0.05
131 CH, H CO,CH, 11 12 0.01
13m CO,GH,  CH, CO,C,H, 50 54 1.3

2) Die Ausbeuten beziehen sich auf Norcaran und sind Lit.3) entnommen. — ® Die Daten sind
Lit.5 entnommen.
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Die Daten in Tab. 1 zeigen, daB die Produktausbeuten weitgehend die Reaktivitat
nucleophiler Radikale widerspiegeln. Reaktive Alkene wie Acrylonitril (13a),
2-Chloracrylonitril (13f) und Fumarodinitril (13h) liefern mit Norcaran (8) bis zu 87%
der Produkte 16. Der Ubergang zu den entsprechenden Estern senkt die Ausbeuten um
etwa 10% ab, gleichzeitig verringert sich die Additionsgeschwindigkeit des Cyclohexyl-
Radikals® um den Faktor 4 — 10. Mit den im Vergleich zu Acrylonitril etwa 20mal we-
niger reaktiven Alkenen Styrol (13¢) und Dichlorethylen 13g entstehen die Synthese-
produkte 16 zu 30—40%, wihrend sich der sehr unreaktive Crotonester nur noch zu
10% zum Produkt 161 umsetzt (s. Tab. 1).

Um den Substituenteneinflul am Cyclopropan auf die Ausbeuten kennenzulernen,
wurden Synthesen mit den mono- bis tetrasubstituierten Verbindungen 6 — 12 durchge-
fithrt (s. Tab. 2).

Tab. 2. Ausbeuten (%) an den Produkten 14 — 20 durch ringoffnende Verkniipfung der Cyclopro-
pane 6 — 12 mit den Alkenen 13 ohne Isolierung der Organoquecksilbersalze

CoHy CoHy <f> CiHy CHy  HyC CHy CH, HyC_CHs
Alken A A A A A A(CH'-‘
HyC HC” O CH, CHy
Y 50 82 64 81 20 56
Be 50 33 80 50 30
Bi e 55 70 7 21
13m 74 40 50 50 8

Die Ausbeuten liegen fiir Phenylcyclopropan (6), Norcaran (8) und 1,1,2-Trimethyl-
cyclopropan (10) mit dem Mesaconsédureester 13m, dem Fumarsdureester 13i, dem
Methacrylsdureester 13e und Acrylonitril (13a) zwischen 50 und 87% . Wahrend Hexyl-
cyclopropan (7) und 1,1-Diethylcyclopropan (9) nur etwas schlechter reagieren, verrin-
gern sich die Ausbeuten mit 1,2,3-Trimethylcyclopropan (11) und 1,1,2,2-Tetramethyl-
cyclopropan (12) z. T. sehr drastisch.

Beim Cyclopropan 11 liegt dies an dem sehr schlecht ablaufenden Mercurierungs-
schritt®. Die C — C-Verkniipfungsreaktion mit isoliertem Organoquecksilbersalz 22 er-
folgt dagegen zu 92%.

H,C H
L
N C C
PN 1) CH,0H THs 7 Hs 13a/N:BH,
u ¢/ CH; + Hg(OCOCF;); ——> CH;O-CH-CH-CH-HgBr ———> 19a
2) KBr | 92%
H CHs n,
11 22

Daf} mit tetramethyliertem Cyclopropan (12) z. T. nur sehr wenig an Produkt 20 ent-
steht, liegt an der fiir Radikale typischen intramolekularen 1,5-H-Abstraktion”, die
das Radikal 23 in 24 uberfiihrt. Diese Wasserstoffverschiebung konkurriert mit dem
Angriff von 23 an das Alken 13 und liefert iiber 24 die Produkte 25 in unterschiedlichen
Ausbeuten.
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H,C CH, H;C CH;
| ] Hg(OAc), [ NaBH,4
c—¢ ———> H;CO-C-C—-CH,Hg(OAc) ——
NN CH30H [
H;C C CH; HzC CH,
H,
H3C~ O, HaCw O~ 2
Hsc/T CH, H3C/| CH,
-—
HyCil HsC~ L
HaC” " ~CH, H;C”~“CHg
23 24
13 in
i o i Gh
HyCO-C—C—CH,~CHXCHYZ HsC-G-(—O-CH,~CHXCHYZ
H;C CHjg H;C CH,
20 25

(25i, m: X, Y, Z wie in Tab, 1)

Beim Einsatz des Diethylcyclopropans 9 entsteht zusatzlich zum Hauptprodukt 17 in
geringer Menge das Nebenprodukt 28, das nach intramolekularer H-Abstraktion (26 —
27) und anschlieBendem B-Bindungsbruch® (27 — 28) entstanden sein konnte.

H &
2 PATAN
CH;  C 1) HgOASH/CHOH g Cg 2(13 CEHZ
OO S ccnove e g CHON T
C.H; : fCyHs (EHz
9 26 CHs
H, Hp
/c\ /C\
i H,C7 CH, H,C”  CH,
3 o:c\_ CH,CN —> S, CHCN
CHls  GH C,H;” CHCH,
27 28

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

1H-NMR-Spektren: In CDCl;-Losung, Varian A 60, Varian EM 360, Varian XL 100. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 125. — Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 3, Carlo-Erba FTV
2150 mit SE-30 und Silicon OV-11 Séulen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 14—20: 3.0 mmol Cyclopropan 6—12 und
1.05 g (3.3 mmol) Quecksilberacetat wurden in 10 ml Methanol 6 — 48 h unter Riickflu} erhitzt.
Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels und der entstandenen Essigsdure i. Vak. versetzte man
mit 15 —-60 mmol 13a —m, gelost in 10 ml Dichlormethan, und reduzierte bei 20°C mit 250 mg
(6.6 mmol) NaBH,, das in 1 ml Wasser suspendiert war. Innerhalb von 30 — 90 min hatte sich das
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rasch ausgefallene Quecksilber zu einer Kugel vereinigt. Filtrieren iiber wenig MgSO,, Trocknen
der org. Phase und Destillation lieferte die Reaktionsprodukte 14—20 (Ausbeuten in Tab. 1
und 2).

Meist geniigte einmalige Destillation, um analysenreine Produkte zu erhalten. Physikalische
Daten und Elementaranalysen stehen in Tab. 3. Die Ansatzgr68e kann um das 35fache vergroBert
werden, ohne daf} sich die Ausbeuten wesentlich dndern.

Beim Einsatz von 1,2,3-Trimethylcyclopropan (11) muB anstelle von Quecksilberacetat mit
Quecksilbertrifluoracetat gearbeitet werden.

6-Methoxy-4,5-dimethylheptannitril (19a): Eine Losung von 680 mg (1.7 mmol) 3-(Brommer-
curi)-4-methoxy-3-methylpentan ® und 2.0 g (37 mmol) Acrylonitril in 5 ml Dichlormethan wurde
bei 20°C mit 80 mg (2.1 mmol) NaBH, versetzt, das in 0.5 ml Wasser suspendiert war. Nach
25 min filtrierte man iiber wenig MgSO, ab, wusch den Kolben 2mal mit je 5 ml Dichlormethan
und trocknete die org. Phase iiber MgSO,. Bei 70°C (Badtemp.)/0.07 Torr gingen 270 mg (93%)
des analysenreinen Produkts 19a iiber (Physikalische Daten in Tab. 3).

Umsetzungen mit 1,1,2,2-Tetramethylcyclopropan (12): Die Reaktion lieferte neben 20 die Um-
lagerungsprodukte 25, die sich beim Einsatz von Fumarester 13i und Mesaconester 13m abtren-
nen lieBen.

2-{(1,1,2,2-Tetramethylpropoxy)methyl]butandisdure-diethylester (25i): 295 mg (3.0 mmol) 12
wurden gemdf der allgemeinen Vorschrift mit 1.05 g (3.3 mmol) Quecksilberacetat in 10 ml Me-
thanol umgesetzt und in Gegenwart von 5.2 g (30 mmol) Fumarester 13i mit 250 mg (6.6 mmol)
NaBH, reduziert. Destillation lieferte ein 30: 70-Gemisch, das sich sdulenchromatographisch iiber
Kieselgel (Hexan/Dichlormethan = 10:90) auftrennen lief. Als Hauptprodukt wurden 190 mg
(21%) 20i (s. Tab. 2 und 3) und als Nebenprodukt 80 mg (9%) 25i isoliert. Physikalische Daten
und Elementaranalyse von 25i: Sdp. 110°C (Badtemp.)/0.08 Torr. — IR: 1740 cm~1(C=0). -
'H-NMR: & = 0.87 (s, 3 CH,), 1.04 (s, 2 CH,), 1.23 (t, J = 7.0 Hz; 2 CHj;), 3.40-3.70 (m,
OCH,), 4.16 (q, J = 7.0 Hz; 2 CH,). — MS: m/e = 245 [1.5%, M —~ C(CH;);], 203 {4, M —
(CH;);CC(CH;),], 187 [100, M — (CH;);CC(CH;),0], 99 [23, (CH,;);CC(CH;),1, 57 [72,

(CHCl ¢ 1,0, (302.4) Ber. C63.55 H10.00 Gef. C63.82 H 10.03

2-Methyl-3-[(1, 1,2, 2-tetramethylpropoxy)methylJbutandisiure-diethylester (25m): Bei der Um-
setzung des Tetramethylcyclopropans 12 mit dem Mesaconsdureester 13m geméaf der allgemeinen
Vorschrift entstanden im Verhéltnis 70: 30 das Umlagerungsprodukt 25m und die nicht umgela-
gerte Verbindung 20m als Diastereomerenpaare. Die Auftrennung in 25m und 20m erfolgte siu-
lenchromatographisch iiber Kieselgel (Dichlormethan). Mit Dichlormethan/Hexan (80: 20) konn-
ten 70 mg (7.5%) und 90 mg (9.5%) der beiden Diastereomeren (A und B) von 25m isoliert wer-
den.

Diastereomeres A von 25m: IR: 1745 cm~! (C=0). — 'H-NMR: & = 0.88 (s, 3 CH3;), 1.06 (s,
2CH;),1.18(d, J = 7.0 Hz; CH3y), 1.25 (t, J/ = 7.0 Hz, 2 CH}), 3.65 (mc, OCH,); 4.13, 4.15 (q,
J = 7.0Hz; CH,). — MS: m/e = 259 [1%, M — (CH,);C], 217 [3, M — (CH,;);CC(CH;),1, 201
[100, M - (CHj3);CC(CH;),0], 99 {15, (CH;);CC(CH,),1, 57 [71, (CH;),C].

Cy7H3,05 (316.4) Ber. C64.53 H10.19 Gef. C64.77 H 9.94

Diastereomeres B von 25m: [R: 1745 cm ~! (C=0). — 'H-NMR: § = 0.87 (s, 3 CH};), 1.04 (s,
2CH,), 1.19(d, J = 7.0 Hz, CH,), 1.25 (t, J = 7.0 Hz; 2 CH,), 3.35 - 3.65 (m, OCH,), 4.16 (g,
J = 7.0 Hz; 2 CH,). — MS: m/e = 271 (0.5%, M — C,H;0); 259 [1, M -~ (CH;)5C], 217 [6,
M — (CH,);CC(CHj3),], 201 [100, M — (CH3);CC(CH,),01, 99 25, (CH;);CC(CH,), ], 57 [55,
(CH;);C].

6-Ethyl-6-octennitril (28): 395 mg (4.0 mmol) 1,1-Diethylcyclopropan (9) und 1.28 g (4.0 mmol)
Quecksilberacetat wurden analog der allgemeinen Vorschrift in 13 ml Methanol 24 h erhitzt und
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in Gegenwart von 4.3 g (80 mmol) Acrylonitril mit 200 mg (5.0 mmol) NaBH, reduziert. Durch
Sdulenchromatographie iiber Kieselgel (Dichlormethan) konnten neben 470 mg (64%) 17a
(s. Tab. 2 und 3) 50 mg (8%) des Nebenproduktes 28 isoliert werden. 28: Sdp. 60°C
(Badtemp.)/0.1 Torr. — IR: 2245 (C=N), 830 cm ™' (C=C). - 'H-NMR: & = 0.95,0.98 (1, J =
7.4 Hz; CH,), 5.23 (mc, C=CH). — MS: m/e = 151 (3%, M ™), 136 (13, M —~ CH,), 122 (17,
M - C,Hy), 83 [23, M — (CH,);CN}, 55 (100, C,H;).
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