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AKZEPTOREN FUR DIE DOPPELTE MICHAEL-REAKTION,
EINE VERBESSERTE SYNTHESE VON CYCLOPROPYLIDENCARBONSAUREESTERN UND DEREN
REAKTIVITAT GEGENUBER CYCLOHEXADIENOLATEN

Dietrich Spitzner* und Harald Swoboda
Institut flir Chemie der Universitdt Hohenheim
Garbenstr. 30, D-7000 Stuttgart 70

Summary: Ethyl cyclopropylidene acetate and analoges are prepared in good
yield by an acid catalyzed Wittig reaction. They are used as equivalents of
senecioic acid esters in the aprotic double Michael reaction to give spiro-
cyclopropyl substituted bicyclo[2.2.2] octanes.

Fir die Synthese von Carbocyclen mit einer geminalen Dimethylgruppierung, wie
sie in terpenoiden Naturstoffen hiufig vorkommt, wirde sich die doppelte,
aprotische Michael-Reaktion L eignen, wenn sich Seneciosdureester 2 dabei

reaktionsfreudiger verhielten (Schema 1):
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Schema 1
Wir suchten nach einem Ausweg und erkannten im Cyclopropylidenessigsdure-

ethylester 4a einen mdylicheh Kandidaten, 2 zu ersetzen. J. Salaun et al.?
beschrieben eine Synthese von 4a durch eine Wittig-Horner-Olefinierung

(Schema 2), die uns verbesserungswiirdig erschien:
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Obwohl dem Cyclopropanonhemiacetal 5 und seinem Salz 6 nur madBige Reaktivitdt

2 ,fanden wir, daB eine Reihe von

bei Olefinierungsreaktionen bescheinigt wurde
Yliden mit §9 glatt reagiert, wenn die Wittig-Reaktion mit ca. 10 mol%

Benzoesiure katalysiert wird (Schema 3):
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5 + \n/
P(C5H5)3
Ausbeute(®)

8a R=H, R=0Et 4a 87

b R=Me,R'=0Et b 74

€ R=H, R'z(-}-OMenthyl c 55

d R=H, R'=Me d (Lit.o) 40
Schema 3

Die Reaktion verliuft langsam bei Raumtemperatur, ist aber in siedendem Ben-
zol nach ca. 2 Stunden beendet. Dieser "Benzoesiure-Trick', von C. Rilchardt
et al. beschrieben, steigert in einigen literaturbekannten Fdllen die Ole-
finausbeute betrdchtlich 3. Die beste Ausbeute erzielten wir mit dem Ylid
8a, aber auch o -alkylsubstituierte Ester (z.B. 394) lassen sich so bequem
synthetisieren. Wenn man davon ausgeht, daB die Spirocyclopropylgruppe zu

5, sollte sich 4a als

einer geminalen Dimethylgruppe hydriert werden kann
Isoprenbaustein und gleichzeitig auch als Aquivalent von Seneciosdureestern
bei Terpensynthesen einsetzen lassen. Das Y1lid § 148t sich aber auch mit
einem chiralen Rest ausstatten, und man erhdlt damit einen chiralen isopre-
noiden C-5 Baustein (z.B. 4c¢ 6), der zur diastereoselektiven Synthese von

Carbocyclen herangezogen werden soll.

Im Gegensatz zu Ester 2, der auch unter Hochdruckbedingungen (7 kbar, 23°C)7
mit kinetisch kontrolliert erzeugten Lithium Dienolaten nicht reagiert, set-
zen sich sowohl 4a als auch 4b mit 1 bereits bei -10°C zu den Spirocyclo-

propylbicyclo[2.2.2] octanen 9a bzw. 3b um 8 (Schema 4):
R COOEt
7
+ 4 — A

H(endo)
oeLi® Hiexo)
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1 9a R=H 61%
b R=Me 79%

Schema 4
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In beiden Fidllen entstanden einheitliche 1:1-Addukte mit endo-orientierter
Estergruppe, denn es wurden keine Nuclear Overhauser Effekte (NOE) zwischen
den 6'-H(endo) und den 2'-Substituenten gefunden. Bei 9a wird diese Orien-
tierung durch eine long-range-Kopplung (4J=1.9 Hz) von 6'-H{exo) mit 2'-H

bewiesen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie flir die groBziigige Fdrderung

unsecer Arbeit.
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einem 01 ein und destillierte anschlieBend im Kugelrohr bei Olpumpenvakuum.
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2.65-2.58(m,1H), 2.45-2.25(m,1H), 2.15-1.4(m,7H),1.24(t,J=7Hz,3H),1.03(s,3H),
0.6-0.3(m,4H).
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49.1(t),38.8(s),29.5(t),26.2(s),21.9(qg),21.3(t),17.6(g),13.8(q),13.7(t),9.4(¢t)
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1984, 63, 147.
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