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2-Cyclopropen-1,1-dicarbonsiure- und
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2-Cyclopropene-1,1-dicarboxylic and Bicyclo[ 1.1.0]butane-2,2-dicarboxylic
Diesters

Cyclopropenation of bis[ trimethylsilyl]-acetylene with diazomalonic esters
affords 2,3-disilylated cyclopropene-1,1-dicarboxylic esters which are desilyl-
ated to 2-cyclopropene-1,1-dicarboxylic esters by treatment with potassium
fluoride/crown ethers in acetonitrile. Two independent routes to silylated and
non-silylated bicyclobutane-2,2-dicarboxylic esters are described.

Mit dem Ziel einer unabhéngigen Herstellung des erstmals in
einer Argon-Matrix isolierten Cyclopropenylidens (1)* und
des als Tetrahedran-Vorstufe diskutierten Bicyclobutylidens
(2)** haben wir die Synthese von geminalen Dicarbonsiure-
estern mit dem Cyclopropen- bzw. Bicyclobutan-Geriist be-
arbeitet. Die bisher noch unbekannten, hier beschriebenen
Ester 6 und 14 sollen letztlich in die Carbene 1 und 2 umge-
wandelt werden.
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1 2

Die Umsetzung von Bis[trimethylsilyl]-acetylen (3) mit den
Diazo-Verbindungen 4a und 4b fithrt unabhéngig von der
Methode [Thermolyse in Gegenwart von Kupfer(I)-bromid
oder Photolyse] in 10-15% Ausbeute zu den silylierten
Estern 5a und 5b. Diese gehen bei der Behandlung mit
Kaliumfluorid/Kronenether glatt in die zugehorigen unsub-
stituierten Ester 6a und 6b iiber. Beide Ester sind iiberra-
schend stabil und zeigen unter Normalbedingungen keine
Tendenz zur Pelymerisation.

Si(CH3)3 Methode A: CuBr
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1 COOR
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3 4ab
(H3Cl3Si KF /Kronenether / ~
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a R=CH,
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Durch geschickte Auswahl des Reagenzes kann man die Re-
aktion von Sa auch in andere Richtungen lenken. Mit lodo-
trimethylsilan erhdlt man die silylierte Dicarbonsiure 7, bei
der Hydrolyse mit Natronlauge entsteht die unsubstituierte
Cyclopropen-1,1-dicarbonséure (8). Beide Dicarbonsiuren
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7 und 8 geben mit Isopropenyl-acetat unter Sdure-Katalyse
die Meldrumsiure-Derivate 9 und 10, die ihrerseits als Kan-
didaten fiir die pyrolytische Erzeugung von Cyclopropenyli-
den (1) bzw. seiner disilylierten Form betrachtet werden kon-

nen. (H3ClsS|

COOCH;3;
COOCH3

(H3C)sSi 5a
{H3Cl3 SiJ/Acetonitril, | NaOH /CH30H/H,0,
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(HaCl3) 0 CHs 0 ><CH3
O><CH3 0 CHs
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Dimethyl-2,3-bis[trimethylsilyl]-cyclopropen-1,1-dicarbo-
xylat (5a) ist ein geeignetes Edukt zur Synthese von Bicyclo-
butan-Derivaten. Mit Diazomethan erhilt man aus dem Di-
ester 5a leicht das Addukt 11, dessen Bestrahlung in 18 %
Ausbeute  Dimethyl-1,3-bis[ trimethylsilyl]-bicyclobutan-
-2,2-dicarboxylat (12) ergibt.

HyClsS{ Si(CHal
(HsCsS COOCH; 74 COOCH3
+ O HaC=Nr e N

COOCH3; ~100% N COOCH,

(H3C)sSI Si(CHy)s

5a 1

Si(CH3)3

hy, THF, -78°C, 24h COOCH;3
_——

18 % COOCH;

Si{CH3)3

12

Die unsubstituierten Bicyclobutandicarbonsdure-ester 14a
und 14b erhilt man durch Reaktion von Cyclopropen mit
den Diazomalonsidure-estern 4a bzw. 4b. Bei Anwendung
der photochemischen Variante erhilt man nach (verlustrei-
cher) chromatographischer Reinigung ~ 10 % Diester 14a
bzw. 14b. Auch diese Verbindungen sind ziemlich bestindig

und lassen sich unter Normalbedingungen ohne Schwierig-
keiten handhaben.
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D + N _C/COOR hy, THF, -78°C, 78h COOR
= —
\COOR 10°% COOR
13 4a,b 14a,b
a R=CHy
b R=t-C4Hg

Dimethyl-2,3-bis[ trimethylsilyl}-2-cyclopropen-1,1-dicarboxylat
(Sa):

Methode A, CuBr-Katalyse: Entsprechend der fiir Sb angegebenen
Vorschrift wird Dimethyl-diazomalonat (4a; 50 g, 0.3t mol) mit
Bis[ trimethylsilyl]-acetylen (3; 200 g) in Gegenwart von Kupfer(l)-
bromid (4.4 g, 0.03 mol) umgesetzt. Aufarbeitung wie bei 5b; Aus-
beute an 5a: 11.2 g (12%). Als Nebenprodukt kann Dimethyl-bro-
momalonat (1.4 g) isoliert werden. Der Destillationsriickstand ent-
hilt als Hauptprodukt Tetramethyl-cthentetracarboxylat.
Methode B, Photolyse: Eine Losung von Dimethyl-diazomalonat
(4a; 3.95 g, 0.025 mol) in Bis|trimethylsilyl]-acetylen (3; 45 g) wird
7d mit cinem Quecksilber-Hochstdruckbrenner (Filter: KG 1,
4> 370 nm) belichtet. Es werden 89 % der theoretischen Menge an
Stickstoff abgegeben. Fraktionicrende Destillation des Pyroly scpro-
duktes ergibt 5a als farblose Fliissigkeit; Ausbeute: 1.02 ¢ (13.5%)
Kp: 72°C/0.01 torr.

C3H,,0,8i, ber. C351.96 H 8.05

(300.5) gef. 51.86 8.05

M.S.: mife =300 (M*, 7%).

Di-r-butyl-2,3-bis[ trimethylsilyl ]-2-cyclopropen-1,1-dicarboxylat
(5b):

Methode A, CuBr-Katalyse: Ein Gemisch von Bis[trimethylsilyl]-
acetylen (3; 40 g) und Kupfer(I)-bromid (1.5 g, 10 mmol) wird unter
Schutzgas (N, oder Ar) zum Sieden erhitzt (134°C). Unter diesen
Bedingungen 146t man innerhalb von 20 h eine Losung von Di-t-
butyl-diazomalonat {4b; 38.5 g, 0.16 mol in 3 (100 g)] zutropfen
(mdglichst aus einem Préizisionstropftrichter). Nach beendeter Zu-

Tabelle. Spektrometrische Daten der hergestellten Verbindungen
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gabe und Abklingen der Gasentwicklung wird tiberschiissiges Edukt
3 im Vakuum abdestilliert. Die sdulen-chromatographische Tren-
nung des Riickstandes (Silikagel, Pentan/Ether 5/2) ergibt zwei
Fraktionen, in denen Sb stark angereichert vorliegt. Die vollstindige
Auftrennung erfolgt mittels priparativer Gas-Chromatographie.
Ausbcute an Sb: 7.4--9.2 g (12-15%); daneben erhiilt man Di-r-
butyl-2-irimethylsilyl-2-cyclopropen-1,1-dicarboxylat (5—7 %), ¢ine
geringe Menge nicht umgesetztes 4b und Di-#-butyl-malonat.
Mcthode B, Photolyse: Umsetzung und Aufarbeitung wic bei Sa;
Ausbeute an 5b: 9--12 %; farbloser Feststoff, F: 39°C.

CioH 350,481, ber. (5932 H 943

(384.7) gef. 58.94 9.49

M.S.: mje =284 (M* - Isobuten - CO,, 13%).

Dimethyl-2-cyclopropen-1,1-dicarboxylat (6a):

Der Ester Sa (1.22 g, 4 mmol) wird in Acetonitril (7 ml) gelost. Hier-
zu gibt man Kaliumfluorid (700 mg, 12 mmol) und Dibenzo-18-
krone-6 (430 mg, 1.2 mmot). Das Gemisch wird 2 h bei Raumtempe-
ratur geriihrt und dann filtriert. Das Solvens wird abgedampft und
der Riickstand diinnschicht-chromatographisch aufgetrennt; Aus-
beute an 6a: 560 mg (89 %); farblose Fliissigkeit.

C,H 0, (156.1)

M.S.: mije = 156 (M*, 3%).

M.S. (hoch-aufgeldst): mje ber. 156.0422, gef. 156.0420.

Di-z-butyl-2-cyclopropen-1,1-dicarboxylat (6b):

Der Ester 8b (140 mg, 0.36 mmol) wird in Acetonitril (4 ml) geldst.
Hierzu gibt man Kaliumfluorid (52 mg, 9 mmol) und Dibenzo-18-
krone-6 (50 mg, 0.13 mmol). Das Gemisch wird 2 h bei 0°C geriihrt
und dann filtriert. Das Solvens wird abgedampft und der Riickstand
mittels Flash-Chromatographie aufgetrennt (Silikagel, Ether); Aus-
beute an 6b: 78 mg (90 %); farblose Kristalle, F: 117°C.
Cy3H,00, ber. € 6498 H 839

(240.3) gef. 05.03 8.34

M.S.: mife = 240 (M*, 0.5%).

Verbin- LR,

"H-N.M.R. (CDCI," oder Aceton-d,"/TMS,,)

3C-N.M.R. (CDC1,/TMS,,,)* oder in

dung viem 1] 3[ppm] Kapillare®/TMS,,))
d[ppm]
5a (Film): 1725 3.67 (s, 6H, OCH,); 0.25 (s. 18 H, Si—CH,)* 172.4 (C==0); 123.0 (C=C); 51.6 (OCH,;); 31.7

5b (CCl,): 1710

6a (Film): 1730, 1670 6.90 (s, 2H, CH=CI); 376 (s. 611, OCH,)*

6b (CHCL,): 1720, 6.85 (s, 2H, CH=CH); 1.5 (s. 18H, C—CH,)*
1665

7 (KJ): 1705 10.25 (s, COOH); 0.27 (s. Si—CH,)"

8 (KJ): 1705 11.40 (br. s); 7.12 (5)"

9 (KJ): 1735 1.83 (s, 6H, C—CH,); 0.33 (s, 18 H, Si-—CH)a
10 (CHCL,): 1745 7.14 (s, 2H, CH=CH); 1.83 (s, 6H. C—CH,)"
1 (KJ): 1737, 1535 5.36,4.52 (AB-Systcm.,J = 20 Hz, 2H, CH,); 3.76

(s, 3H, OCH,); 3.58 (s. 3H, OCH,), 0.38 (s, 9 H,
Si—CH,); 0.16 (s, 9H, Si—CH,)*
12 (Film): 1740 3.60 (s, 3H. OCH,); 3.53 (s. 3H, OCH,); 0.92 (s,

1H, exo-HY; 0.43 (s, 1H, endo-H}; 0.16 (s, 18H,

Si—CH,;)°
14a (CCl,): 1745

14b (CDCl,): 1730

tert, endo-H)*

1.45 (s, 18H, C—CH,): 0.27 (s, 18H, Si—CH,)*

3.70 (s, 3H, OCH,); 3.66 (s, 3H, OCH,); 2.42 (d,
2H. Briickenkop(-H); 1.68 (m, 1H, ¢xo-H);

2.25 (d, 2H, Briickenkopf-H); 1.68--1.56 (m, 1H,
exo-H); 1.50 (s, 18H, C—CH;); 1.01 (s, verbrei-

(quart. C); —1.7 (Si—CH,;)*

171.8 (C—0); 124.0 (C=C); 79.7 [O—C(CH,);]:
34.1 (quart. C); 28.1 (CH;): —1.4 (Si—-(’H;)“
171.8 (C=0); 1029 (C=C); 524 (CH,). 29.7
(quart. C)°

170.9 (C=0); 103.3 (C=C); 81.1 [0—C(CH;);];
32.4 (quart. C); 28.0 (CH3)*

177.6 (C=0); 120.0 (C==C); 30.5 (quart. C); ~1.6
(Si—CH;)"

176.2 (C=0}; 99.4 (C=C); 27.7 (quari. O)°

170.6 (C=0); 116.8 (C=C); 103.7 (0—C~—0); 29.8
(quart. C); 27.7 (CH,);, — 1.5 (Si—CH,)*

1701 (C=0); 105.0 (()-—- S—0): 97.3 (C=C(C); 27.8
(CH3); 27.5 (quart. C)°

168.0 (C==0); 165.5 (C=0); 84.2 (CH,): 80.6
(N--C-=Si); 52.9 {(OCH;); 52.7 (OCH,); 438
(quart. C); 30.3 (CH,—C—Si); —0.2 (Si—CH;):
—0.8 (Si—CH,)*

167.6 (C=0); 167.4 (C=0); 56.9 (quart. C); 51.4
(OCH;i 511 (OCHy); 260 (sek. CO) 17.1
(Briickenkopf-C); — 1.0 (Si—CHj3)*

167 3 (C=0); 166.1 (C=0); 56.8 (quart. C); 52.
(OCH;y; 51.6 (OCHj); 26.0 (sek. C). 10.0
(Briickenkopf-C)*

167 0(C=0), 165.6 (C=0); 82.3 [OC(CH 3);]: 81.1
[OC(CH3)5]; 59.2 (quart. C); 28.0 (2 x C—CHj3);
26.4 (sek. C); 10.5 (Briickenkopf-C)*

ta
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2,3-Bis[ trimethylsilyl]-2-cyclopropen-1,1-dicarbonsiure (7):

Ein Gemisch von Diester 5a (3.8 g, 12.6 mmol), Chlorotrimethylsi-
tan (4.1 g, 37.8 mmol), Natriumiodid (wasserfrei: 5.6 g. 37.8 mmol)
und Acetonitril (6 ml) wird unter Schutzgas (N, oder Ar) 5 Tage
unter RiickfluB gekocht (danach 1Bt sich mittels T.L..C. der Diester
5a nicht mehr nachweisen), Man gibt Wasser (50 ml) zu und rithrt
das Gemisch 1 h bei Raumtemperatur. Das Acetonitril wird abde-
stilliert, die zuriickbleibende wiiBrige Losung mit Natriumchlorid
gesittigt und mit Ether (5 x 30 ml) extrahiert. Der Extrakt wird mit
Magnesiumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand aus
Ether umkristallisiert; Ausbeute an 7: 2.85 g (83 %); farblose Kri-
stalle, F: 139°C (Zers.).

Cy1H,00,Si, ber. C4849 H 740

(272.4) gef. 48.72 7.42

M.S.: mfe = 254 (M* -~ H,0, 41 %).

2-Cyclopropen-1,1-dicarbonsiiure (8):

Der Diester 5a (3.15 g, 10.5 mmol) wird in einer 20 %igen Losung
von Natrium-hydroxid in Methanol;Wasser (1/1; 15 ml) § Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Dann wird das Methanol abgezogen und
der Riickstand mit Wasscr (6 ml) verdiinnt. Dieses Gemisch wird mit
Ether (3 x 30mi) cxtrahiert; dic wilirige Phase wird unter
Eis/Kochsalz-Kihlung mit konzentrierter Salzsdure angesduert und
erneut mit Ether (5 x 30 ml) extrahiert. Die Extrakte werden verei-
nigt und mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Solvens abgedampft
und der Riickstand aus Accton umkristallisiert; Ausbeute an 8:
0.96 g (71 %): farblose Kristalle, F: 131 °C (Zers.).

C.H,0, (128.1)

M.S.: mfe = 128 (M™, 7%).

M. S. (hoch-aufgeldst): m/e ber. 128.01094 gef. 128.01100

6,6-Dimethyl-1,2-bis| trimethylsilyl}-4,8-dioxo-5,7-
dioxaspirof2.5]oct-1-en (9):

Ein Gemisch von Dicarbonsiure 7 (2.44 g. 8.95 mmol). Dichlorome-
than (25 ml) und Isopropenyl-acetat (990 mg, 9.88 mmol) wird ge-
rithrt und in Abstinden von 10 min mit geringen Mengen (insgesamt
6 Tropfen) konzentrierter Schwefelsiure versetzt, wobei eine klare
rote Lasung entsteht. Nuch 2 h bei 25°C wird das Solvens abgezo-
gen, der Riickstand mit Wasser (200 ml) aufgeschldmmt. und dieses
Gemisch mit Dichloromethan (3x100ml) extrahiert. Der organische
Extrakt wird eingedampft und der feste Riickstand (84 %) zunichst
durch priparative Gas-Chromatographic (Chromosorb G-NAW,
39 OV 101) und danach durch Hochdruck-Fliissigkeitschromato-
graphic (SI 100, Ether/Hexan 1/9) gereinigt; Ausbeute an 9:2.00 g
(72 % farbloser Feststofl, F: 95°C.

C,4H,,0,8i, ber. 3380 H 7.74

(312.5 gef. 53.69 7.79

M.S.: mje = 254 (M™ - Accton, 45%).

6,6-Dimethyl-4,8-dioxo-5,7-dioxaspiro{2.5Joct-1-en (10):
Herstellung wie 9 aus Dicarbonsdure 8 (932 mg, 7.28 mmol) und
Tsopropenyl-acetat (800 mg, 8.0 mmol) in Dichloromethan (15 ml).
Die Aufarbeitung wie bei 9 ergibt ein braunes O, das mittels Flash-
Chromatographic (Ether) gereinigt wird; Ausbeute an 10: 557 mg
(46 %); farblose Kristalle, F: 102°C.

CygHgO, ber. C57.14 H 479

(168.1) . gef. 57.08 4.67

M.S.:mfe =168 (M7, 0.8 %).

6,6-Dimethoxycarbonyl-1,5-bis[ trimethylsilyl]-2,3-
diazabicyclo[3.1.0Jhex-2-en (11):

Der Diester 5a (3.1 g, 10.3 mmol) wird 7 Tage mit ciner Losung von
Diazomethan in Ether (0.5 mmol/ml; 100 ml) bei 0°C stehen gelas-
sen. Abdampfen des Solvens gibt dann die praktisch reine Verbin-
dung 11: Ausbeute: 3.93 g (98 %); farbloser Feststofl, F: 49°C.
CygH 3 O4NSSi, ber. € 4909 H7.65 N&.17

(342.5) gef. 49.15 7.56 8.02

M.S.: mje =342 (M ™, 3%).
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Dimethyl-1,3-bis| trimethylsilyl]-bicyclobutan-2,2-dicarboxylat (12):
Fine Losung des Pyrazolin-Derivates 11 (2.0 g, 3.83 mmol) in Te-
trahydrofuran (75 ml) wird in einer Tauchschacht-Apparatur 24 h
bei — 78°C belichtet (TQ-Lampe 150, Duran-Filter, /> 300 nam).
AnschlicBend wird das Solvens abgezogen. Der Riickstand enthilt
laut G.L.C.-Analyse 18% an Produkt 12. Dieses Produkt wird
durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Ether/Pentan 1/2) und
anschlicBende préiiparative Gas-Chromatographie rein erhalten;
Ausbeute: 60 mg (3.2%); farbloses Ol.

C,4H,048i, bher. C53.46 H 8.33

(314.5) gef. 53.75 8.39

M.S.omfe =314 (M", 4%).

Dimethyl-bicyclobutan-2,2-dicarboxylat (14 a):

Eine Losung von Dimethyl-diazomalonat (4a; 2.5 g, 15.8 mmol) in
Tetrahvdrofuran (75 ml) wird in einer Tauchschacht-Belichtungsap-
paratur auf — 196 “C abgekiihlt. Uber eine Briicke kondensiert man
gereinigtes Cyclopropen (13; 3.17 g, 79 mmol) bei einem Druck von
0.01 torr ein. Dic Belichtung erfolgt iber 48 h bei - 78 °C (TQ-Lam-
pe 150, Duran-Filter, 2 > 300 nm). Anschlicliend wird das Solvens
abdestilliert. Das zuriickbleibende Produkt wird mittels Flash-
Chromatographic vorgereinigt und der reine Diester 14a danach
durch priparative Gas-Chromatographie isoliert; Ausbeute: 330 mg
{12%). Bei der gas-chromatographischen Abtrennung tritt offenbar
trotz Einhaltung niedriger Temperaturen (50--150C) teilweise Zer-
setzung ein [Ausbeute laut G.L.C.-Analyse des Rohproduktes:
~25% 14a]; farblose Flussigkeit.

CyH,,0, ber. € 5646 H 592

(170.2) gef. 56.25 593

M.S.: mje =170 (M ™, 7%).

Di-z-butyl-bicyclobutan-2,2-dicarboxylat (14b):

Umsetzung und Aufarbeitung wie bei 14a. Das Produkt 14b Ll
sich auf diese Weise aber nicht in ganz reiner Form isolieren; es ist
stets durch ein Nebenprodukt verunreinigt, das mit nahezu gleicher
Retentionszeit wandert. Eine praktisch vollstindige Trennung ge-
lingt erst durch  Hochdruck-Fliissigkcitschromatographie
{250 x s mm, SI 100/7 ym, Ether/Hexan 5/95); Ausbeute: 10%;
farbloses Ol

CaHy,0, (254.3)

M.S.: mle = 198 (M’ - Isobuten, 5%).

M.S. (hoch-aufpeldst): mfe ber. 198.0892, gef. 198.0897.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt.

Herrn Prof. Dr. H.J. Bestmann zum 60). Geburtstag gewidmet.

Eingang: 26. Februar 1983
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