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Abstract Add~aon of the rifle mc reagent to the C=C bond of methylenemalomc acrd denvatzves followed by 

aqueous work-wp. depro&onation wuh NaH and Pd(O)-catalyzed cycllzalron leads to methylenecyclopentanes 

1,3-nfunknonelle Anelhemngsreagenaen smd von gropem Nutzen fur &e Synthese cychscher Verbmdungen ’ 

WE haben die 2-Metallomethyl-2-propenylether 1 dazu benutzt, urn Methylendenvate von Cyclopentenen?n 

Tetrahydrofuranen,zb Pyrrohdmen2b und Tetrahydropyranen2c lm Emtopfverfahrcn zu beretten Die Reagentlen 

1 addleren zuerst als Nucleophlie an geelgnete Substrate, wonach die Abspaltung von MOR und der 

RmgschluP zum Produkt durch Zugeben emes Pd(O)-Katalysators mduzlert wlrd Unsere Reagenuen 1 
erwlesen such blsher als komplementar zu anderen bewahrten 1,3-dlfunktlonellen Anelhervngsreagentlen, z B 

Z1, tie, obwohl von gro@er Anwendungsbrelte, nlcht oder nur wernger glatt zu den envahnten Verbmdungen 

fuhren 

=c 

M 1 M=ZnBr, MgCl, R=Ph, CH2Ph, CH, 

OR 2 M=SlR3, SnR3, R=Ac 

Zur Frage, ob sxh 1, m ahnhcher Welse wle 2, such zur Synthese von Methylencyclopentandenvaten aus 

akuvvlerten Olefmen elgnet, wurden erste Versuche mlt a$-ungesathgten Ketonen durchgefuhrtzb Sle ergaben 
mcht das erwunschte Resultat Die Emtopf-Addmon/Cychslerungssequenz fuhrte zu Tetrahydrofuranen, da 1, 

wle andere Allylmagneslum oder Allylzmkverbmdungen, ausschllePhch unter 1,2-Addltlon reaglerte 

tierauflnn untersuchte man Methylenmalonsauredenvate auf lhre Elgnung als moghche Edukte, da m der 

Llteratur 1,4-Additionen solcher Verbmdungen mlt gewohnllchen Allylmagneslum3~4 und 

Allylzmkverbmdungen4, se1 es mlt medngen Ausbeuten, beschneben smd Wu benchten nun (l), dap la 

(Schema) ma den Methylenmdlonsduredenvaten 3 (E=CO,Ft, CN E’=CO,Et, CN) ausschhePhch zu den 1,4- 

Add&en 4 reaglert, wahrend 3 (E=CO,Me, E’=COMe) em 1 I-Gemlsch von 1,2- und 1,4-Addukt (4) ergbt, 

(2), da@ die Addukte 4 nach Hydrolyse, Isollerung der Protomerungsprodukte 5, Bddung der Natrwnsalze 6 

und deren Cychsterung rn THF auf uhlrche We1 ce2% b zu den Methylencyclopentandenvaten 7 fuhren Wie die 

Uberslcht der dargestellten Verbmdungen 7a-1 zelgt, smd strukturelle Vlelfalt und Gesamtausbeuten gut Be1 

Gegenwart von zwel Cyangruppen verhef der Addltlonsschntt ohne Schwlengkelt, wiihrend sxh be1 der 

Cyclisierung schwarzes, polymerartlges Matenal blldete und zu nxdngen Ausbeuten an 7g,h fuhrte Wenn 3 

als em Gemlsch geometnscher Isomeren elngesetzt wurde, domuuerte em Isomer (7e, 71) unbekannter relatlver 
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Konfigmanon Dap das AusmaP der 1,4-Addmon be1 Umsetzung von la groper 1st als be1 den gewohnhchen 

Allylmagnesmm- und Allylzmkverbmdungen, die keme Phenoxygruppe enthalten, konnte eme Folge 

mtramolekularer Sauerstoff-Zmk-Koordmatlon m la und der daraus resulnerenden hoheren Stabllltat und 

dementsprechend erhohter Selektlvltat sem Gegenuber dem a-Methylen-P-ketoester 3 (E=CO,Me, E’=COMe, 

R oder R’=Ph) 1st die Selektlvltat von la gennger, neben 71 wlrd m glelcher Menge das Tetrahydrofuran 8 

gebddet Vermutllch verhmdert hohe Stablhtat der Zmk-Chelate 4 deren Pd(O)-katalyslerte Cycllslerung und 

macht dadurch eme Emtopf-Ausfuhrung der Transformation 3+la + ir+ZnBrOPh unmoghch Vorschnft Be1 

0 “C wmi em 20-proz Uberschub von la (0 25 M, THF) zu emer 1 M Losung von 3 m THF gefugt Man 1aPt 
das Reaktionsgemlsch uber Nacht auf Raumtemperatur kommen, arbeltet es w&ng auf, trocknet den 

Etherextrakt und isoliert daraus das rohe 5, Dleses wlrd m THF gelost und mlt 1 Aq NaH deprotomert Nach 

Zusatz von 10 Mol-% Pd(Ph,), wlrd der Ansatz 2-15 h (slehe Schema) am Ruckflu~ gehalten 

R E 
>=( 

R’ E 

3 4 5 6 7 

Schema E = CO*R, CN E’ = C02R, CN, COR 

Methylencyclopentane 711-1, Nebenprodukt 8, Ausbeute, Reaktlonszelt der Cychslerung (%, h)5 

co@ CQEt EtO$ 0 

a (85, 2) b (83, 4) c (75, 15) d (63, 5) e (51, 5) f (78, 5) 

9 CN 

CN CN 
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5) 1H-NMR (200 MHz) a 7 22 m, 5 01 m, 4 21 AB*, 407 dd, 3 87+3 67 3 43+2 80 AB, AB, 

2 95+2 79 AB, 1 25t, 0 92 b 4 78 br 4 26-3 92 3 10+2 t, s, m, 55 AB, 2 56-2 36 m, 2 27-2 02 m, 
168m,118m,O90d,O78d,c 484m 420q,299+283AB,258-234m,142~,133~,124t, 

d 4 88 4 17m, 3 15+2 80 AB, 2 40+2 30 AB, 1 26 1 23 0 89 [crslrrans Gemlsch (89 m, s, t, s, e ll)] 

Hauptkomponente 7 32 s, 4 18 q, 3 77 dd, 3 18-2 76 m, 1 21 t, zwe:te Komponente 7 30 s, 4 18 q, 

3 86 dd, 3 18-2 76 0 93 f 4 96 4 24 AB*, 3 17+2 83 AB, 2 59+2 46 m, t, m, AB, 1 78-O 96 m, 1 32 

t,g 504m,302m,248m,191-102m,h 747m,514m,363dd,328+313AB,304-277m,1 

7 21 m, 4 98 4 07 3 30 3 40+2 62 AB, 2 81 2 13 8 m, t, s, m, s, [E/Z Gemlsch (60 40)] 

Hauptkomponente 7 27 m, 6 82 s, 4 98 m 4 89 m, 4 43+4 42 AB, 3 66 s, 2 98+2 56 AB, 1 54 s 

*&A), 6(B) unaufgelost 
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