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Absiract Additton of the uile zunc reagent to the C=C bond of methylenemalomic acid derivatives followed by
aqueous work-up, deprotonation with NaH and Pd(0)-catalyzed cychzation leads to methylenecyclopentanes

1,3-Difunkuonelie Anellierungsreagenuen sind von groBem Nutzen fur die Synthese cyclischer Verbindungen !
Wir haben die 2-Metallomethyl-2-propenylether 1 dazu benutzt, um Methylenderivate von Cyclopentenen,2#
Tetrahydrofuranen,?? Pyrrolidinen2® und Tetrahydropyranen?® im Eimntopfverfahren zu bereiten Die Reagentien
1 addieren zuerst als Nucleophile an geeignete Substrate, wonach die Abspaltung von MOR und der
Ringschluf zum Produkt durch Zugeben eines Pd(0)-Katalysators induziert wird Unsere Reagentien 1
erwiesen sich bisher als komplementar zu anderen bewahrten 1,3-difunktionellen Anelherungsreagentien, z B
21, die, obwohl von groPer Anwendungsbreite, nicht oder nur wemger glatt zu den erwahnten Verbindungen

fuhren
M 1 M=ZnBr, MgCl, R=Ph, CH,Ph, CH;
< orR 2 M=SiR; SnRj, R=Ac

Zur Frage, ob sich 1, 1n ahnlicher Weise wie 2, auch zur Synthese von Methylencyclopentanderivaten aus
aktivierten Olefinen eignet, wurden erste Versuche mut ¢,B-ungesattigten Ketonen durchgefuhrt.2> Sie ergaben
nicht das erwunschte Resultat Die Eintopf-Addition/Cychsierungssequenz fuhrte zu Tetrahydrofuranen, da 1,
wie andere Allylmagnesium oder Allylzinkverbindungen, ausschliefhich unter 1,2-Addition reagierte
Hieraufhin untersuchte man Methylenmalonsauredenivate auf thre Eignung als mogliche Edukte, da 1n der
Literatur 1,4-Additionen solcher Verbindungen mit gewohnlichen Allylmagnesium3#4 und
Allylzinkverbindungen4, se1 es mit niednigen Ausbeuten, beschrieben sind Wir berichten nun (1), daf 1a
(Schema) mut den Methylenmalonsauredenvaten 3 (E=CO,Ft, CN E'=COQ,Et, CN) ausschheflich zu den 1,4-
Addukten 4 reagiert, wahrend 3 (E=CO,Me, E'=COMe) ein 1 1-Gemisch von 1,2- und 1,4-Addukt (4) ergibt,
(2), daP die Addukte 4 nach Hydrolyse, Isolierung der Protomerungsprodukte 5, Bildung der Natriumsalze 6
und deren Cyclisterung in THF quf ubliche Wetse?* ® zu den Methylencyclopentanderivaten 7 fihren Wie die
Ubersicht der dargestellten Verbindungen 7a-1 zeigt, sind strukturelle Vielfalt und Gesamtausbeuten gut Be:
Gegenwart von zwei Cyangruppen verlief der Addinonsschritt ohne Schwierigkert, wahrend sich ben der
Cychisierung schwarzes, polymerartiges Matenal bildete und zu nmiedngen Ausbeuten an 7g,h fuhrte Wenn 3
als ein Gemusch geometnischer Isomeren emngesetzt wurde, dominierte ein Isomer (7e, 71) unbekannter relativer
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Konfiguration DaP das Ausmaf} der 1,4-Addition bet Umsetzung von 1a grofer 1st als be: den gewohnlichen
Allylmagnesium- und Allylzinkverbindungen, die kemne Phenoxygruppe enthalten, konnte emne Folge
ntramolekularer Sauerstoff-Zink-Koordination 1n 1a und der daraus resultierenden hoheren Stabilitat und
dementsprechend erhohter Selektivitat sein Gegenuber dem o-Methylen-B-ketoester 3 (E=CO,Me, E'=COMe,
R oder R'=Ph) 1st die Selekuvitat von 1a geringer, neben 71 wird 1n gleicher Menge das Tetrahydrofuran 8
gebildet Vermutlich verhindert hohe Stabilitat der Zink-Chelate 4 deren Pd(0)-katalysierte Cyclisierung und
macht dadurch eine Eintopf-Ausfuhrung der Transformation 3+1a — 7+ZnBrOPh unmoglich Vorschrift Bei
0 °C wird em 20-proz Uberschu von 1a (0 25 M, THF) zu emner 1 M Losung von 3 in THF gefugt Man laPt
das Reaktionsgemisch uber Nacht auf Raumiemperatur kommen, arbeitet es wdssrig auf, trocknet den
Etherextrakt und 1soliert daraus das rohe 5. Dieses wird in THF gelost und mt 1 Aq NaH deprotoniert Nach
Zusatz von 10 Mol-% Pd(Ph,), wird der Ansatz 2-15 h (siehe Schema) am Ruckfluf gehalten

ZnBr R'
)—( —» o
R’ E E'

3

~ Na
5
Schema E=CO,R,CN E'=CO,R, CN, COR

Methylencyclopentane 7a-1, Nebenprodukt 8, Ausbeute, Reaktionszent der Cychsierung (%, h)S

Ph Ph
:'qcoza <IC02EI L :¢CN :Q:CN :CI/:\ZZ

CO;EL CO,E! Ei0,C O CO,Et CO,Ft CO,Et
a (85, 2) b (83, 4) c (75, 15) d (63, 5) e {51, 5) f (78, 5)
Ph Ph Ph \
—_ + COyMe
CN CN 0,Me 11 (0]
g (31, 2) h (29, 2) 1 (75, 2) 8
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