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A. Einleitung

Das Gebiet der organischen Synthese besitzt von jeher eine besondere Faszination. Kreativitét
und Einfallsreichtum des Chemikers sind immer wieder aufs neue gefordert, wenn es gilt, die
in der Natur in uniibersehbarer Fiille vorgefundenen Verbindungen und Strukturen zu synthe-
tisieren, oder durch den Menschen gestellte Aufgaben zu 16sen und aus wissenschaftlicher
Sicht interessante Molekiile zum ersten Male entstehen zu lassen.[1]

Eine besonders elegante Vorgehensweise ist dabei die Anwendung von Reaktionskaskaden
oder sogenannten Domino-Reaktionen, bei denen ein entstehendes Produkt sofort weitere Re-
aktionen eingeht, sei es gleichen Typs, oder daB es einen vollig anderen Weg einschligt.[2]
Ein frithes Beispiel dafiir ist die Totalsynthese des Tropinons (1) durch Sir Robert Robinson
aus dem Jahre 1917, in der durch die Reaktion von Methylamin mit Succindialdehyd die
Biihne bereitet wird fiir zwei aufeinanderfolgende Mannich-Reaktionen, die den Naturstoff

aufbauen (Schema 1).[3]

~
N CO,H
CHO
— > [ + H,NMe + o)
0] CHO
1 2 3 4

Schema 1. Tropinon-Synthese nach Robinson.[3]

Da mit solchen Sequenzen eine ganze Reihe neuer Bindungen in einem einzigen Verfahrens-
schritt (Ein-Topf, one-pot) gekniipft und dabei oftmals inhdrente Steuerungseffekte ausgenutzt
werden kénnen, um hohe Regio-, Diastereo- oder Enantioselektivititen zu erreichen,[4] ist es
nicht verwunderlich, dal Domino-Reaktionen eine immer wichtigere Rolle bei der Darstel-

lung komplexer Molekiile spielen.[]



Die Verfahrensweise, die dem ,,Domino-Effekt hierbei am nichsten kommt, baut zunichst
ein Molekiil auf, welches eine Reihe reaktiver Funktionalititen trdgt und bei geeigneter An-
regung iiber mehrere Zwischenstufen von selbst zum Endprodukt reagiert. So stellten Grissom
et al. zunichst das 1,2-bis-Enin 5 dar, welches dann in einer Bergman-Cyclisierung(6] mit
nachfolgendem intramolekularen Abfangen des entstehenden 1,4-Dehydrobenzols durch dop-

pelte radikalische 5-exo-trig-Cyclisierung zum Tetracyclus 7 reagierte (Schema 2).[7]

MeO,C

.

A

/7

L

MeO,C

5 6 7

Schema 2. Bergman-Cyclisierung mit doppeltem Radikalabfang nach Grissom.[]

Die andere Moglichkeit besteht darin, in der Losung mehrere verschiedene Reagentien zu ver-
einigen, die dann in einer Mehrkomponenten-Reaktion die Zielstruktur ergeben. Zu diesem
Typus gehoren z. B. die schon erwidhnte Mannich-Reaktion von Aminen, Aldehyden und Car-
bonylverbindungen![8] und die Vierkomponenten-Kondensation nach Ugi,[9] in der aus Amin,
Carbonylverbindung, Isocyanat und einer Sdurekomponente o-Aminosdurederivate hergestellt
werden konnen.[10] Auch diese Reaktion hat ihr Kénnen in einigen Naturstoff-Synthesen un-
ter Beweis gestellt.[11]

Zu diesen Klassikern haben sich in den letzten Jahrzehnten die Reaktionen mit Beteiligung
von Ubergangsmetallen gesellt. Dieses Gebiet steht heute im Mittelpunkt intensivster For-
schungstitigkeit, auch wenn es bereits eine Fiille von Erkenntnissen und Fortschritten her-
vorgebracht hat.[12] Zwei Aspekte dieser Chemie pridestinieren sie fiir eine weiterhin steile
Karriere: Die Moglichkeit, grofle strukturelle Verdnderungen mit katalytischen Mengen an
metallorganischen Reagentien einzuleiten und dies mit groBer Chemo-, Regio- und vielfach
auch Stereoselektivitit. Zwar miissen oftmals fiir einen bestimmten Zweck genau definierte

Katalysatoren und Bedingungen erst gefunden werden, aber sind sie erarbeitet, so ist man im



Besitz einer magischen Kugel, die eine spezielle Transformation bewirkt und bei mildesten
Bedingungen die iibrigen im Molekiil vorliegenden Funktionalititen unveréndert 14Bt. Eine
grofle Zahl von eleganten Transformationen zeigt das Potential dieser Chemie; so gelang Trost
et al., durch eine Domino-Sequenz von zwei aufeinanderfolgenden intramolekularen Carbo-
palladierungen aus dem Dienin 8 in guter Ausbeute das [3.3.3]Propellan 9 darzustellen

(Schema 3).[13]

= Pd,(dba);eCHClI,
PPh,, AcOH :
7%
S
8 9

Schema 3. Aufbau des [2.2.2]-Propellangeriistes nach Trost et al.[13]

Ein noch imposanteres Beispiel von Trost et al. ist die ReiBverschluB-Sequenz, bei der unter
Palladium-Katalyse aus einem acyclischen Vorldufermolekiil in einem Schritt ein Heptaspi-
rocyclus gebildet wurde.[14] Neben diesen Beispielen fiir intramolekulare Reaktionen gibt es
auch eine Fiille von intermolekularen; zu nennen wére z. B. die von Grigg gezeigte Sequenz
von Cyclisierung und Abfangen der intermediiren m-Allylpalladiumspezies mit Anionen.[13]
Diese Strategie wurde erfolgreich in der Synthese von (-)-A%(12)-Capnellen (12) eingesetzt
(Schema 4).[16]

El
TBPSO ! o E'
ot o Na OTBPS
Pd(OAc),, (S)-BINAP 18 Schritte
77% (87% ee)
10 11 12

Schema 4. Darstellung von (-)-A%(12)-Capnellen (12).[16]



Auch rein intramolekulare Varianten sind erarbeitet worden, so war ein Schliisselschritt bei
der Synthese von (—)-Morphin (15) durch Overman eine Heck-Reaktion mit nachfolgendem
nukleophilen Angriff einer phenolischen OH-Gruppe an einem n-Allylpalladium-Intermediat

(Schema 5).[17]

OMe OMe
"Pd" O OOH
’ =
56% MeN MeN
H
13 14 (=)-Morphin (15)

"Pd" = Pd(CF5COO0),(PPhs),.

Schema 5. Darstellung von (-)-Morphin nach Overman.[17]

Wie schon anhand dieser wenigen Beispiele deutlich wird, hat die Naturstoff-Synthese von
diesen neuen Verfahren besonders profitiert.[!8] Viele der heute in der Medizin eingesetzten
Wirkstoffe verdanken ihre Entwicklung den Anregungen aus der Natur, so wurde das erste
Antibiotikum, Penicillin, aus dem Schimmelpilz Penicillium notatum isoliert.[191 Mehr denn
je besteht heute ein grofer Bedarf an Medikamenten mit neuen Wirkmechanismen, zum ei-
nen, da der breite und ungezielte Einsatz von Antibiotika viele Arzneistoffe durch Resis-
tenzentwicklung bei den Erregern unwirksam werden 1idBt,[20] zum anderen, weil ,alte
Krankheiten wie Krebs noch heute nicht zufriedenstellend therapiert werden konnen. Aus
Naturstoffen werden hédufig solche neuen Leitstrukturen ermittelt, prominentestes Beispiel ist

hier das Paclitaxel (,,Taxol“™) 16.[21]



Paclitaxel (Taxol™) 16

Ist eine neue aktive Substanz isoliert, so ist die erste Aufgabe, grolere Mengen herzustellen,
zunichst fiir die umfassenden Priifungen und spater fiir die Therapie, dabei kénnen viele nur
in geringen Mengen direkt aus der Natur isoliert werden.[22] Ein Beispiel hierfiir ist das
Ecteinascedin 743 (17),[23] welches gute Antitumoreigenschaften aufweist. Da diese Substanz
aus der Manteltierart Ecteinascidia turbinata isoliert wurde, ist es offensichtlich, dall wegen

dieser knappen Ressource eine Totalsynthese geboten war.

Ecteinascedin 743 (17)



Dartiber hinaus gilt es haufig, eine Vielzahl von Varianten zu synthetisieren, um Struktur-Wir-
kungs-Beziehungen aufzukldren und die Wirkung zu optimieren. Hierbei hat eine Methode
eine ungeahnt breite Renaissance erfahren, die seit 4 Jahrzehnten nicht mehr aus der Pep-
tidsynthesel?4] wegzudenken ist: die organische Synthese an fester Phase.[25] Bei diesem Ver-
fahren werden Substrate iiber sogenannte Linker (L) an ein polymeres Trigermaterial (P) ge-
bunden und chemischen Modifikationen unterworfen. Eine Vielzahl von Linkern fiir die un-
terschiedlichsten Anwendungen steht mittlerweile zur Verfiigung,[26] so daf ein breites Spek-
trum organischer Reaktionen an fester Phase durchgefiihrt werden kann.[27] Der Hauptvorteil
bei diesen Verfahren liegt in der wesentlich vereinfachten Reaktionsdurchfiihrung, bei der
aufwendige Reinigungs- und Trennvorginge entfallen und sich bessere Moglichkeiten zur
Kontrolle des Reaktionsverlaufes bieten. Der wesentliche Aspekt, der die Festphasensynthese
auch fiir die industrielle Forschung interessant macht, ist die Mdoglichkeit zur weitgehenden
Automatisierung der Abldufe unter Einsatz von Synthese-Robotern.

Ein gutes Beispiel fiir die Festphasen-Synthese ist die Darstellung des Tetracyclus 24 nach
Schreiber et al.[28] Eine Vier-Komponenten-Reaktion nach Ugi an fester Phase ergibt das
Edukt fiir eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion. Nach dieser Domino-Reaktion unter
Bildung des Tricyclus 23 wurden die Amidfunktionen allyliert, sodann erfolgte eine Metathe-
senreaktion mit Ringdffnung und zweifachem Ringschluf3. Die nachfolgende Abspaltung vom

Harz ergab dann 24 (Schema 6).129]



22

O
O H
o) 0
o) NH
23 24

Schema 6. Synthese komplexer Strukturen an fester Phase.[2%]

Mittlerweile werden komplexeste Naturstoffe an fester Phase aufgebaut,[30] und der Einsatz
kombinatorischer Verfahren ermdoglicht es dabei, bequem eine Vielzahl unterschiedlich sub-
stituierter Analoga herzustellen.[31] Das Screening solcher Substanz-Bibliotheken ist der we-
sentliche Schritt zur Leitstruktur-Optimierung und zur Identifizierung potenter neuer Substan-
zen. Nicolaou et al. nutzten diese Verfahren, um eine Bibliothek von iiber 60 Varianten von

Sarcodictyin A 25 zu erstellen und diese auf ihre Wirksamkeit zu testen.[32]



CO,Me

Sarcodictyin A 25

In vielen Naturstoffen, die das Interesse der Wissenschaft fanden, finden sich dreigliedrige
Ringe als wichtige Strukturelemente,[33] angefangen von einfachen Verbindungen wie
1-Aminocyclopropancarbonséure (1-ACC, 26), einer in griinen Pflanzen ubiquitiren Ami-
noséurel34], und Hypoglycin A 27, dem toxischen Inhaltsstoff von Blighia sapida,[35] bis hin
zu komplexen Molekiilen wie Curacin 28 mit mitosehemmender Wirkung[36] und dem sechs
Cyclopropan-Einheiten enthaltenden U106305 29,[37] welches biologische Aktivitit im Cho-

lesterin-Stoffwechsel zeigt (Schema 7).

y \v_“\\\\»\:{COZH

H,N~ "CO,H H NH,
1-ACC 26 Hypoglycin A 27
NS —
\/\/_\(\s
OMe N— OMe
Curacin 28
H
W\Q\W//\H/N\)\
0]
U106305 29

Schema 7. Naturstoffe mit Cyclopropan-Einheiten.



Dartiber hinaus geht die Einfithrung einer Cyclopropan-Einheit in vorhandene Strukturen oft
mit einer Erhohung der biologischen Aktivitdt einher, was einerseits mit der Reaktivitét dieser
Gruppe zusammenhédngen kann, andererseits auch auf konformationelle Einfliisse zuriickzu-
fiihren ist.[38] AufschluBreich waren hier Untersuchungen iiber die Sesquiterpene Ptaquilo-
sin,[391 30 Tlludin M 33a und Illudin S[40] 33b. Diese zeigten eine starke cancerogene Akti-
vitit,[41] welche aus der elektrophilen Natur des unter alkalischen Bedingungen gebildeten
Dienons 31 resultiert.[42] Dieses bildet unter Offnung des Cyclopropanringes Addukte mit den
Aminosiuren Guanin und Adenin, worauf es zum Bruch des DNS-Stranges kommt.[43] Die
strukturell verwandte Substanz Leaianafulven 34 wurde aus dem Pilz Mycena leaiana isoliert

und zeigt cytotoxische Eigenschaften (Schema 8).[44]

HO Me o HO Me o DNS Me o
OH~ DNS
sanllil R soanll
OH
Ptaquilosin 30 31 32

HO

@] OH
llludin M 33a llludin S 33b Leaianafulven 34

Schema 8. Sesquiterpen-Naturstoffe mit Cyclopropan-Einheit.
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Die konformationellen Effekte duBlern sich bei Verbindungen mit Cyclopropyl-Gruppen in
einer hoheren Affinitdt zu enzymatischen Rezeptoren, wodurch sowohl eine hohere intrinsi-
sche Aktivitdt, als auch eine inhibitorische Wirkung resultieren kann, etwa durch Hemmung
von Stoffwechselprozessen.[43] Ein Beispiel ist das Antibiotikum Cyclizidin 35, in dem der
Heterocyclus fiir die Aktivitit, die Cyclopropyl-Einheit fiir die Rezeptor-Wirkstoff-Wechsel-

wirkung wichtig ist.[46]

Cyclizidin 35

Auch pharmakokinetische Effekte lassen sich erzielen, so erhoht die Annelierung einer Cy-
clopropan-Einheit in 37 die Saurestabilitdt um den Faktor 12 gegeniiber der Verbindung 36
ohne Cyclopropan-Einheit (Abbildung 1).[47]

3D «8e

[Nj [Nj
N N
o) N 0 N
OH N | OH N |
36 37
ty,=0.25h ty,=3h

Abbildung 1. Pharmakokinetischer Effekt durch Einfiihrung einer Cyclopropan-Einheit.

Vor diesem Hintergrund ist es verstindlich, wieso sich die Chemie der Cyclopropanderivate
seit der ersten Darstellung des kleinsten Kohlenstoffringes durch Perkin[48] einer regen For-

schungstitigkeit erfreut.[49] Auch hier hatte die Einfilhrung Ubergangsmetall-katalysierter
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Reaktionen einen fruchtbaren Effekt,[50] etwa durch Cyclopropanierungen iiber Fischer-Car-
ben-Komplexe,[51] durch Kupfer-katalysiertel52] und Titan-vermittelte Reaktionen, z. B. die
Kulinkovich-Reaktion,[53] die in jiingster Zeit entwickelt wurdel34]. Auch Palladium spielt
hier eine prominente Rolle, wie am Beispiel einer Domino-Reaktion deutlich wird, in deren
Verlauf ein lodenin drei Cyclisierungen durchlduft, deren letzte, eine 3-exo-trig Carbopalla-

dierung,[55] zum Aufbau des dreigliedrigen Ringes fiihrt (Schema 9).[56]

MeOZC COzMe COZMG
CO2Me
I | | | Pd(OAc),, PPhy
L N
N \
Ac Ac
38 39

Schema 9. Intramolekulare Tri-cyclisierung unter Cyclopropanringbildung.[56]

Aber auch durch Anwendung klassischer Reaktionen macht die Synthese cyclopropanhaltiger
Verbindungen stiandig Fortschritte, so zeigte Tokuzaki et al. kiirzlich einen neuen Zugang zu
dem Grundgeriist der Illudine iiber eine Domino-Michael-Michael-Eliminierungs-Reaktion
unter Verwendung des Cyclopropylidenacetats 42.[57] Hierbei wird aus dem kommerziell er-
haltlichen chiralen Vorldufermolekiil (R)-(—)Pantolacton (40) das Enon 41 dargestellt, welches

dann mit 42 {iber das Enolat 43 zum Enon 44 reagiert (Schema 10).

1)LHMDS . )
0 THF/HMPA 0 0
OH 2y OH
0 Et 42 E
© H H
OH OR B OR | E OR
40 41 43 44

Schema 10. Darstellung des Illudin-Grundgeriistes nach Tokuzaki.[57]
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Einen Baustein fiir die Cyclopropan-Chemie mit besonders hohem synthetischen Potential
stellt das Bicyclopropyliden (48) dar,[58] welches nach de Meijere et al. einfach und in groBe-

ren Mengen darstellbar ist (Schema 11).[5%]

EtMgBr (|)H PPh,+Br, ||3r tBUOK
Ti(PrO), Pyridin DMSO .
> CO,H —
2 99% | \7  78% | \7  81% D <]
45 46 47 48

Schema 11. Darstellung von Bicyclopropyliden (48).

Diese hochgespannte Verbindungl[60] ist reaktiv gegeniiber Elektrophilenl®!] und Cyclophi-
len,[62] was auf ihr hochliegendes HOMO zuriickzufiihren ist.[63] Diese Reaktivitit konnte
bereits zur Synthese einer Reihe von hochinteressanten Verbindungen genutzt werden, so er-
gab die Cycloaddition von Nitronen an 48 mit anschlieBender Umlagerung Aza-Analoge der
Grundgeriiste der zuvor erwihnten Naturstoffe Illudin (33) und Ptaquilosin (30).[64] Die Car-
ben-Addition an die zentrale Doppelbindung von Bicyclopropyliden-Derivaten wurde genutzt,
um Triangulane herzustellen, die vorher nicht zugénglich waren, z. B. das C5,-[15]Triangulan
(49), welches mit 15 spiroannelierten Dreiringen den Rekord in Bezug auf die Zahl der mit-

einander verkniipfter Cyclopropanringe aufstellt.[65]

> <

> A P

> B
> <

Cyy-[15]Triangulan 49

Die hohe Reaktivitdt der zentralen Doppelbindung in Bicyclopropyliden zeigt sich auch bei
Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen. Nickel- und Palladium-vermittelte Cycloadditio-
nen sind durchgefiihrt worden,[6] auch Heck-Reaktionen sind méoglich. So konnte Brise zei-
gen, dal} 48 unter Ring6ffnung mit lodarenen zu Allylidencyclopropanen reagiert, welche in-
termolekular in Diels-Alder-Reaktionen abgefangen wurden.[67] Dies war insofern iiberra-
schend, als daf} tetrasubstituierte Alkene aus sterischen Griinden in Heck-Reaktionen noto-

risch langsam carbopalladiert werden, weshalb nur wenige erfolgreiche Umsetzungen dieses
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Typs bekannt sind.[68] Da die Geschwindigkeit der Carbopalladierung von 48 jedoch sogar
die von Acrylsiureesternl®9] iibertraf, konnte diese Dreikomponenten-Reaktion in einem Ein-
Topf-Verfahren durchgefiihrt und eine gréBere Anzahl von Derivaten synthetisiert werden

(Schema 12).170]

v R? i R R
R—Hal + || + /—_/ —_
4
/A K R?
50 48 51 52
R = Aryl, Alkenyl 51a R'=H R? = CO,Me
Hal =1, Br 51b R'=H R2 = CO,tBu

51c R'=CO,Me R?=CO,Me

Schema 12. Dreikomponenten-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).[70]

Nach orientierenden Vorversuchenl70] war das Ziel dieser Arbeit, das Potential dieser Mehr-
komponenten-Reaktion auszuloten und sie zu einer allgemein einsetzbaren, effektiven Me-
thode zur Darstellung von Spiroocten-Derivaten des Typs 52 zu entwickeln. Ferner sollte
diese Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion auf die feste Phase iibertragen und die Variabilitit
dieser Mehrkomponentenreaktion unter kombinatorischen Gesichtspunkten untersucht wer-

den.
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B. Hauptteil

1. Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktionen mit Bicyclopropyliden

1.1.  Voriiberlegungen

Der einleitende Schritt bei der Kaskaden-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) ist eine Carbo-
palladierung an der zentralen Doppelbindung im Sinne des Schliisselschrittes der Heck-Reak-
tion. Diese Reaktion wurde seit ihrer Entdeckung Ende der sechziger Jahre durch Mizoroki
etal.l7l] und Heck et al.[72] kontinuierlich weiterentwickelt.[73] Den ersten grundlegenden
Veroftentlichungen folgten solche liber Erweiterungen der nutzbaren Substrate. Alkenyl- und
Aryltrifluoromethansulfonate (Triflate),[74] Diazonium-Salzel75] und sogar Chloridel76] kon-
nen mittlerweile verwendet werden, wozu im letzteren Falle allerdings spezielle Katalysa-
tor/Ligand-Systeme notwendig sind, um die geringe Reaktivitit der Chlorverbindungen zu

kompensieren.

RIX + AR 24

53 54 55

R = Aryl, Alkenyl, Allyl, Alkinyl, Benzyl, Alkoxycarbonylmethyl, Alkyl
R2 = Aryl, Alkenyl, Alkyl, CO,R, OR, SiR;, CN, Alkyliden
X =1, Br, Cl, OTf, ONf, N,*

Schema 13. Anwendungsbreite der Heck-Reaktion.

Spezielle Liganden wurden entwickelt, um diastereo- und enantioselektive Heck-Reaktionen
durchzufiihren,[77] wodurch diese Reaktion breite Anwendung in der Naturstoff-Synthese
fand.[78] Auch das Spektrum der Reaktionsbedingungen ist um einige Facetten erweitert wor-
den: Heck-Reaktionen unter hohem Druck wurden entwickelt; unter diesen Reaktionsbedin-
gungen sind einige Schritte im Katalysecyclus (vide infra) beschleunigt,l791 wodurch kiirzere
Reaktionszeiten[80] und der Einsatz weniger reaktiver Substrate moglich wurden.[81] Ein #hn-

licher Effekt wurde bei der Bestrahlung mit Mikrowellen beobachtet, der es ermdglichte,

Kupplungsreaktionen in wenigen Minuten bei Umgebungstemperatur durchzufiihren.[82]
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Durch den Zusatz von speziellen Additiven sind Eingriffe in den Reaktionsverlauf moglich,
z. B. werden durch Silber(I)-[83] und Thallium(I)-Salzel84] Isomerisierungen unterdriickt und
damit Regioselektivitdten erhoht. Ein Zusatz von Phasentransfer-Katalysatoren ermoglicht die
Anwendung anderer Basen als tertifirer Amine unter milden Reaktionsbedingungen,[83] und
sogar in Gegenwart von H,O kann gearbeitet werden.[86] Heck-Reaktionen wurden auch in
Salzschmelzenl87] und in jiingster Zeit in {iberkritischem CO,[88] durchgefiihrt.

Die zielgerichtete Entwicklung solcher speziellen Varianten setzt ein tieferes Verstindnis der
Prozesse voraus, die im Katalysecyclus ablaufen. Umfangreiche Arbeiten wurden zu seiner
Aufklarung durchgefiihrt, mittlerweile allgemein anerkannt ist die Vorstellung, da3 im ersten
Schritt ein koordinativ ungesittigter 14-Elektronen-Komplex PdOL, (58) entsteht (Schritt A
oder B in Schema 14), der in einer oxidativen Addition mit dem Aryl- oder Alkenylhalogenid
reagiert (Schritt C).[89] Eingesetzt wird meist eine Mischung aus Pd(OAc), (65) und tertidrem
Phosphan oder auch Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0); spezielle Palladacyclen[90] und
immobilisiertes Palladium[91] auf polymeren Trigern[92] werden neuerdings ebenfalls ver-
wendet.

Nach der Bildung des o-Aryl- bzw. ¢-Alkenylpalladium(II)-Komplexes 60 erfolgt die Ab-
spaltung eines Liganden von 60. An die frei gewordene Koordinationsstelle fiigt sich das Al-
ken 54 unter Bildung des neutralen Komplexes 62 (Schritt D). Die Insertion von 54 in die
0-C-Pd-Bindung erfolgt dann syn-stereoselektiv iiber einen Vierzentren-Ubergangszu-
stand,[93] nachdem sich Aryl- bzw. Alkenylligand und 54 cis zueinander orientiert haben und
ergibt den 6-(B-Aryl)- oder 6-(B-Alkenyl)-alkylpalladium-Komplex 64 (Schritt E). Der nidch-
ste Schritt, die B-Hydrideliminierung, kann nur in synperiplanarer Anordnung des
B-Wasserstoffs und des Palladiums erfolgen, so daf} es zuerst zu einer Rotation um die friithere
C-C-Doppelbindung kommen muf3 (Schritt F). Die anschlieBende Bildung einer Hydridopal-
ladiumspezies 59 und des trans-Alkens 55 ist reversibel, so dal3 es unter Gleichgewichtsbe-
dingungen zur Bildung des thermodynamisch stabileren (E)-Alkens kommt (Schritte G, H).
Der Katalysecyclus wird durch die Regeneration der aktiven Pd-Spezies 58 durch reduktive

Eliminierung von HX aus 59 mittels einer Base geschlossen (Schritt I).
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PdL, Pd"
56 57
B \2 L /+ 2e
Base HX 4o +2L A
Pd°L, R'X
Base 58 53
I C
R Il Il
\ [HPd"L,X] [R'Pd"L,X]
R" 59 60 R
55 H D +i\\-L 54
H\ /X R{ /X
Pdllog PalL
=/ -
R" 61 62 R"
G E
% /r L
H Pd'L,X E R Pd'L,X
\_/
\\/
RI RII RII
63 64

Schema 14. Mechanismus der Heck-Reaktion.

In jlingster Zeit wurde deutlich, dal bei Verwendung von Palladium(I)acetat (65) die Ver-
héltnisse etwas komplizierter sind: Amatore und Jutand konnten zeigen, dal3 nicht der Kom-
plex ArPd(PPh;3),X (60) aktiv in der Katalyse teilnimmt, sondern daB sich zuerst unter Ein-
beziehung von Acetat ein anionischer 16-Elektronen-Komplex 68 bildet, der in der oxidativen
Addition reagiert. Danach entsteht ein ArPdIl(OAc)(PPhs),-Komplex 69, der wie in Schritt D

im Schema 14 das Alken koordiniert (Schema 15).[94]

Pd"(OAc), + 2 PPh; —— Pd'(OAc),(PPh;), —— Pd°(PPhj),(OAc)"
65 66 67 68

+ ArX

ArPd"X(OAC)(PPhs),™

ArPd'(OAc)(PPh),
71 70

Schema 15. Die Bildung der katalytisch aktiven Spezies bei Verwendung von Pd(OAc), (65).
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In der Heck-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) erfolgt nach der anfénglichen Insertion der
Pd-Spezies in die Doppelbindung eine Umlagerung der Cyclopropylcarbinyl- zur Homoallyl-
palladiumspezies 72.[95] Die abschlieBende B-Hydrideliminierung ergibt dann das Allyliden-
cyclopropan 73 (Schema 16).

PdX

Schema 16. Bildung von 73.

Trotz der 1,1-Disubstitution[96] gehen Diene vom Typ 73 besonders leicht Diels-Alder-Addi-
tionen ein,[97] da die Ringspannung der doppelten Methylencyclopropan-Einheit das System
aktiviert. Reaktionen mit Dienophilen filhren dann zu Spiro[2.5]octen-Derivaten, wie sie als
Strukturelemente in den Illudinen (33), Ptaquilosin (30) und Leaianafulven (34) vorzufinden
sind oder auch als Vorldufer von 1,1-Dimethylcyclohexanen genutzt werden konnen.[98] Auf-
fallig ist, da die resultierenden Produkte mit einer von Diels-Alder-Reaktionen anderer
I-substituierter Diene differierenden Regioselektivitit gebildet werden: Anstelle der sonst
bevorzugten quasi-ortho Konstitution[9°] erhilt man in diesem Falle quasi-meta-Produkte
(Schema 17). Dieses ist auf die nahezu symmetrischen Grenzorbitalkoeffizienten im Allyl-
idencyclopropan (73) zuriickzufiihren, wodurch der sterische Effekt des Cyclopropanringes

ausschlaggebend fiir die Regioselektivitit der Cycloaddition wird.
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Pd
(¥
48 74 75

Schema 17. Regioselektivitit in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).

Die Gewinnung einiger substituierter Spiro[2.5]octene auf diesem Wege zeigte bereits viel-
versprechende Ansitze,[70] jedoch war es vonnéten, die Reaktionsbedingungen weitergehend

zu optimieren.

1.2.  Optimierung der Heck-Diels-Alder-Reaktion zum 8-Phenylspiro[2.5]oct-7-en-5-car-

bonsduremethylester

Fiir die Versuche zur Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde das System aus lodben-
zol (74, 1.00 Aq.), Bicyclopropyliden (48, 2.00 Aq.) und Acrylsiuremethylester (51a,
2.00 Aq.) gewiihlt (Schema 18).[67.70] Hier wurden in den vorangegangenen Untersuchungen
Ausbeuten von 61%[67] unter Heck-Bedingungen (A), bzw. 57%![70] unter ,,Jeffery-Bedingun-
gen® (B) erzielt (Schema 18). Als Jeffery-Bedingungen bezeichnet man den Einsatz von anor-

ganischen Basen nebst einem Phasentransfer-Katalysator, meist einem quartiren Ammonium-

salz.[85,100]
|
Y e LY
|| A oder B
JAN

+ ZCcoMe  + ‘
CO,Me

74 51a 48 78a
A: Pd(OAc),, PPh,, NEt;, DMF, 80 °C 61%
B: Pd(OAc),, PPhs, K,CO4, Et,NCI, MeCN, 80 °C 57%

Schema 18. Modellsystem zur Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir die Heck-Diels-
Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).
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1.2.1. Variation des Katalysatorsystems

Der erste Schritt in der Optimierung bestand darin, andere Katalysator-Systeme zu testen. Zu-
erst fiel die Wahl auf das luftempfindliche Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0).[101] Die-
ser Komplex liegt bereits in der notigen Oxidationsstufe vor und kann nach Dissoziation
zweiler Liganden in den Katalysecyclus eintreten. Daneben wurde das System aus Pd(OAc),
(65) und dem Liganden Tris-o-furylphosphan (TFP, 81) eingesetzt; TFP wurde von Farina
eingefiihrt[102] und erwies sich oftmals gegeniiber PPhj iiberlegen,[103] da Pd-Komplexe mit
81 eine hohere Reaktivitit in der oxidativen Addition aufweisen.[104] Die Ergebnisse sind in

Schema 19 zusammengefaft.

\

I
V Ph
@ + || + /\COZMe A oder B +
/\ CO,Me Ohc
74 48

51a 78a 79
A: 48% 0%
B: 28% 10%

A: Pd(PPh,),, K,CO,, Et;NCI, MeCN, 80 °C, 24 h.
B: Pd(OAc),, TFP, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 3 h.

Schema 19. Variation des Katalysator-Systems fiir die Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicy-
clopropyliden (48).

Ein {iberraschendes Ergebnis war bei der Verwendung des Liganden TFP 81 die Bildung des
Allylacetats 79, welches sich durch einen nukleophilen Angriff von Acetat, aus dem Pri-Ka-
talysator stammend, auf ein Allylpalladium-Intermediat gebildet haben mufte. Diese Beob-
achtung wird ausfiihrlich in Kapitel 2 behandelt. Zur Verbesserung der Heck-Diels-Alder-Re-

aktion trugen diese Ergebnisse nicht bei.
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1.2.2. Variation der Reaktionsbedingungen

1.2.2.1. Hochdruckbedingungen

Wie schon im Abschnitt 1.1 erwdhnt, wirkt sich der Einsatz von hohem Druck férdernd auf
die Heck-Reaktion aus.[105] Schritte im Katalysecyclus, die ein negatives Aktivierungsvolu-
men (AV#<0) aufweisen, werden begiinstigt, das sind vor allem die oxidative Addition und
die Koordinierungsschritte. Dissoziationsvorginge werden zwar verlangsamt,[106] jedoch sind
diese Effekte fiir die Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeit offenbar nicht ausschlaggebend.[107]
Dartiber hinaus wird unter hohem Druck die Lebensdauer des Katalysators verlédngert, was zu
hoheren Turnover-Zahlen (TON) fiihrt.[108] de Meijere et al. konnten zeigen, daB unter hohem
Druck auch sonst unreaktive Vinylchloride mit Styrol (84) gekuppelt werden konnen. In die-
ser Sequenz wurde zuerst das Enolnonaflat 82 mit Acrylsduremethylester (51a) unter
Normaldruck gekuppelt, bei 10 kbar gelang dann die Heck-Reaktion mit dem resultierenden
Chlorid 83 zum 1,3,5-Hexatrien 85 (Schema 20).[81,109]

51a, A 84, B

o o CO,Me
ONf 60°C,12h CO.Me 60°C, 3d X C02
1 bar N 10 kbar
e Zph
Cl 96% Cl 42%
82 83 85

A: Pd(OAc),, PPh;, NEt;, DMF.
B: Pd(OAC),, PPh;,, NEt;, THF/MeCN.

Schema 20. Heck-Reaktion von Vinylchloriden unter hohem Druck.[10%]

Auch die Diels-Alder-Reaktion wird unter hohem Druck begiinstigt,[110] da sie ein stark ne-
gatives Aktivierungsvolumen (=-25 bis —45 cm’/mol)[111] und Reaktionsvolumen be-
sitzt.[112] Hoher Druck wird dementsprechend hiufig eingesetzt, wenn es gilt, unreaktive Sub-
strate zur Reaktion zu bringen[113] oder Produkte zu bilden, die gegeniiber héheren Tempe-
raturen oder Lewis-Sduren, die eingesetzt werden, um durch Senkung der Energie des LUMO

des Dienophils die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen, empfindlich sind.[114]
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Ein Beispiel fiir die erfolgreiche Anwendung ist die [2+4]-Cycloaddition des Furan-Derivates
86 an das Enon 87 bei 5 kbar. Das Produkt ergab nach Aromatisierung des gebildeten Cyclo-

hexenringes den Naturstoff Jatropholon (89, Schema 21).[115]

OMe
\\H
| \ + 0 < 5 kbar, 25 °C, 72 h
0 "',H 80%
87

86
OMe
AcOH, CHCI,
48h, 25°C
95%
88 89

Schema 21. Darstellung von Jatropholon.

Deshalb erschien es vielversprechend, die Heck-Diels-Alder-Sequenz unter Hochdruck zu
testen. Tatsdchlich erfiillten sich die Erwartungen, und man konnte nach einer Reaktionszeit

von 24 h bei Raumtemperatur und 10 kbar 82% von 78a isolieren (Schema 22).

/\ 82% CO,Me
74 48 51a 78a
A: Pd(OAC),, PPhs, NEt;, DMF, 10 kbar, 25 °C, 24 h.

Schema 22. Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) bei 10 kbar.
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1.2.2.2. Konzentrierte Reaktionsfiihrung

Einen den Hochdruck-Bedingungen gleichen Effekt kann man in intermolekularen Reaktionen
erzielen, indem man mit hochkonzentrierten Losungen oder gar Reinsubstanzen arbeitet.[116]
Diese Strategie wurde realisiert, indem man die Bildung der katalytisch aktiven Pd-Spezies in
0.5 ml Losungsmittel durchfiihrte, was bei der typischen Ansatzgrofle von 1.00 mmol 74 einer
Konzentration von 2.00 M entspricht, im Gegensatz zur Konzentration von 0.10 M, die in der
Literatur verwendet wurde.[67] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt, es wurden
Jeffery-Bedingungen gewihlt, da dabei eine geringere Tendenz zur Bildung von polymeren
Nebenprodukten beobachtet wurde.[70]

Tabelle 1. Ergebnisse der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) bei kon-
zentrierter Reaktionsfithrung.

AnsatzgroBe  Reaktions-  [Pd(OAc),]  [PPhj] Zeit Ausbeute 78a
(mmol 74)  bedingungen (mol%) (mol%) [h] (%)
1.00 A 5 15 3 67
1.00 A 5 15 48 100
2.00 A 1 3 48 93
6.00 A 1 3 48 93
1.00 B 5 15 18 77
1.00 C 5 15 48 19

A:2.00 Aq. 48,2.00 Aq. 51a, 1.00 Aq. Et4NCl, 2.00 Aq. K,CO3, MeCN, 80 °C.

B: 1.00 Aq. 48, 1.00 Ag. 51a, 1.00 Aq. Et4NCI, 2.00 Agq. K,CO3, MeCN, 80 °C.

C:2.00 Aq. 48,2.00 Aq. 51a, 1.0 ml H,0, 1.00 Aq. Et4NCI, 2.00 Aq. K,COs,
MeCN, 80 °C.

Dieses Vorgehen war von Erfolg gekront und man erhielt eine quantitative Ausbeute von 78a
nach einer Reaktionszeit von 48 h. Unter priaparativen Gesichtspunkten war interessant, ob
nach diesem Protokoll auch mit geringeren Katalysatormengen gearbeitet werden kann, und
ob groBere Ansidtze ebenso glatt zum Produkt reagieren. Wie an Eintrag3 in der Ta-
belle deutlich wird, konnte man im Gramm-Mafstab mit nur 1 mol% Pd(OAc), eine sehr gute
Ausbeute von 93% erzielen, was dieses Protokoll zur Darstellung groferer Substanzmengen
fiir weitergehende Versuche einsetzbar macht. Weiter wurde untersucht, wie sich eine Zugabe

des K,CO3/EtyNCIl-Gemisches als Losung in 1.0 ml HyO auswirkt, um etwaige Verein-
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fachungen in der Herstellung des Katalysator-Gemisches zu erzielen. Leider erzielte man in
diesem Falle (Eintrag 6) nur eine schlechte Ausbeute von 19%. Ein Versuch, giinstigere
stochiometrische Verhéltnisse der Reaktanden einzusetzen, erbrachte nach 18 h 77% von 78a

(Eintrag 5).

1.2.2.3. Einflufs von Additiven

Die Versuchsreihe in Abschnitt 1.2.2.2. hatte ein sehr gutes Protokoll fiir die Durchfiihrung
der Heck-Diels-Alder-Reaktion ergeben. Die Reaktionszeit von 48 h erschien jedoch etwas
lang. Da bekannt ist, daB Halogen-Ionen die Heck-Reaktion beschleunigen,[117] —
wahrscheinlich iiber die Stabilisierung von koordinativ ungesittigten Palladiumkom-
plexenl!18] — wurde durch Zusatz von 1.00 Ag. LiCl eine Verkiirzung angestrebt. Ebenfalls
wurde Cul als Katalysator-Zusatz und Tris-(0-3,5-dimethylfuryl)phosphan (93) als weitere
Variation des Liganden-Systems verwendet. Das Phosphan 93 wurde aus Mesityloxid (90)
iiber das Oxathiin-dioxid 91 dargestellt (Schema 23). Aus 91 wurde pyrolytisch
2,4-Dimethylfuran (92) gebildet,[119] welches dann nach Lithiierung mit nBuLi und Reaktion
mit PClz 93 ergab.[120]

1) nBuLi, THF
-10 °C, 90 min

Ac,0, H,S0, Ca0 2) PCl,

-5°C, 24 h, Chinolin -78 - 25°C

o —25°C,24h | N 230 °C / (@) 24 h / \
o — —
38% //s\\/ 52% 43% P 0 s
90 91 92 93

Schema 23. Darstellung des Liganden 93.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalit.



24

Tabelle 2. Einflu} von Additiven auf die Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Zusatz von Zeit [h] Ausbeute an 78a (%)
1.00 mmol LiCl 3 34
1.00 mmol LiCl 18 99
10 mol% Cul 18 88
15 mol% 93![2] 18 61[b]

Reaktionsbedingungen: Verhdltnis 74 :48 :51la=1:2:2, 5mol% Pd(OAc),, 15 mol%
PPhs, 1.00 Aq. Et4NCl, 2.00 Aq. K,CO3, MeCN, 80 °C. — [2]Anstelle von PPhs. — [P]Einziges
Produkt.

Der beschleunigende Einflufl der Salze machte sich in einer quantitativen Ausbeute an 78a
bereits nach 18 h im Falle von LiCl bzw. von guten 88% bei Cul bemerkbar. Interessanter-
weise wurde bei Verwendung des dimethylsubstituierten Furans 93 als Ligand anstelle von
PPhj als einziges Produkt 78a gebildet, die Nebenreaktion zum Methylencyclopropan-Derivat
79, die bei verdiinnten Bedingungen und Tris-o-furylphosphan (TFP, 81) beobachtet wurde,
konnte hier nicht festgestellt werden.

Anhand dieser Ergebnisse erhielt man ein Protokoll, was genutzt wurde, um vorhandene Aus-
beuten an Spiro[2.5]octenen zu optimieren und weitere Untersuchungen beziiglich Selektivi-

tidten und Produktverteilungen bei verschiedenen Substrattypen zu unternehmen.



1.3.  Darstellung von Spiro[2.5]octenen

1.3.1. Aryliodide als Substrate in der Heck-Diels-Alder-Reaktion
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Zuerst wurden zu Vergleichszwecken die Aryliodide Iodbenzol (74), p-lodtoluol (94) und

3-lIodpyridin (96) mit Standard-Dienophilen umgesetzt (Schema 24.). Die Ergebnisse sind in

Tabelle 3 zusammengefalit.

Ar
"pg"

2 >

18-100%

Arl + || + R1\%\R
74 48 51a-c
94
96

Schema 24. Details siehe Tabelle 3.

78a-c
95a-c
97a-c

R2

Tabelle 3. Darstellung von Spiro[2.5]octenen durch Dreikomponenten-Reaktion mit Bicyclo-

propyliden (48).
Arl Dienophil Rl R? Produkt A B C D
(%701 (%) (%) (%)
1 74 51a H CO,Me 78a 610671 57070] - 100
2 74 51b H CO,Bu 78b 51 64 78 87
3 74 S1c CO,Me CO;Me 78¢ 42 41070] - 97
4 94 S51a H CO,Me 95a 23 58 87 91
5 94 51b H CO,Bu 95b 18 42 44 83
6 94 S1c CO,Me CO,Me 95c¢ 34 46 80 99
7 96 51a H CO,Me 97a 44 61 60 67
8 96 51b H CO,Bu 97b 47 61 40 81
9 96 S1c CO,Me CO;Me 97¢ 51 60 - 63
10 74 51d H CO,NH, 78d - - - 49

Reaktionsbedingungen: 1.00 mmol Arl, 2.00 mmol 48, 2.00 mmol 51, 5 mol% Pd(OAc),,
15 mol% PPhj, 80 °C, 2448 h. — A: 5.0 ml DMF, NEt;. — B: 5.0 ml MeCN, K,COs3, Et;NCL
— C: 0.5 ml DMF, NEt;. — D: 0.5 ml MeCN, K,CO3, Et;NCIL



26

Bei allen Produkten wurden deutliche Ausbeutesteigerungen festgestellt, sowohl unter Heck-
als auch Jeffery-Bedingungen, wenn die Konzentration der Reaktanden erhdht wurde (Bedin-
gungen C und D). Am augenfilligsten war dies bei p-Iodtoluol (94), welches unter den an-
fanglichen Bedingungen (A) nur 18-34% Ausbeute lieferte, dann jedoch 83-99% (D). Das
Pyridin-Derivat 96 konnte nicht wesentlich von der Konzentrationserh6hung profitieren. Nur
in der Reaktion mit 51b konnten bis zu 81% erzielt werden (Eintrag 8).

Augenfillig ist die Uberlegenheit der Jeffery-Bedingungen, unter denen in jedem Fall gleich-
wertige oder bessere Ausbeuten erzielt wurden. Hier war teilweise eine Verdoppelung der
Ausbeute gegeniiber Heck-Bedingungen zu beobachten (Eintriage 5, 8).

Die Geometrie der Produkte konnte durch eine Rontgenstruktur-Analyse am Derivat 95¢ be-
wiesen werden. Die Einkristalle erhielt man durch langsames Abkiihlen einer heiflgesattigten

Losung von 95c¢ aus einem 1 : 1-Gemisch von Ether/Hexan.

Abbildung 2. Struktur von 95¢ im Kiristall. Mog,-Strahlung, Temperatur 150 K, monokline
Kristalle, Raumgruppe P2;/c, Elementarzelle: a=1454.3 (2)pm, b=570.66 (5)pm,
c=2033.4(2)pm, Volumen=1.6862 (3)nm3, 2988 Reflexe, R [I>28(])]: R; =0.0487,
®R, =0.1353.

Erwartungsgemél ist der Phenylring gegeniiber der Ebene des Cyclohexen-Ringes verdreht
und zwar um 74.4°. Der Cyclopropanring am Cyclohexenrest tut ein iibriges, daf3 sich der
Phenylring nicht coplanar zur Ebene des Cyclohexen-Ringes anordnen kann, wodurch eine
Konjugation des aromatischen n-Systems mit der Doppelbindung verhindert wird. Dieses Re-
sultat steht im Einklang mit den Ergebnissen, die bei einer Kristallanalyse von 78¢ erhalten

wurden.[70]
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1.3.2. Alkenyliodide als Substrate in der Heck-Diels-Alder-Reaktion

Das aus Cyclohexanon (98) zugéingliche 1-lodcyclohexen (100) wurde als erstes Substrat ver-
wendet. Dazu wurde 98 nach Calogeropoulou et al. mit Diethylphosphorylchlorid zum Enol-

phosphat 99 umgesetzt[121] und danach mit in situ gebildetem Trimethylsilyliodid zu 100

transformiert (Schema 25).[122]

1) LDA, THF
) —78°C, 80 min O,P(OEt),
2) (OEt),POCI TMSCI, Nal, CH,Cl,
—-78 °C —» 0 °C, 30 min RT, 10 min
97% 21%
98 99 100

Schema 25. Darstellung von 1-lodcyclohexen (100).

Bei nachfolgendem Einsatz von 100 in der Heck-Diels-Alder-Reaktion war zu erwarten, daf3
beide im Allylidencyclopropan vorhandenen Dien-Einheiten in einer Diels-Alder-Reaktion
beteiligt werden kdnnen, wie es zuvor schon beobachtet wurde.[67,70] Dieses war der Fall,
allerdings lieen sich die entstehenden Gemische der beiden Regioisomere 101 und 102 nicht

trennen (Schema 26).

=
A
100 + 48 + Z R + .
R
51a R=CO,Me 101a 81% (1:2) 102a
51b R = CO,tBu 101b 80% (1:3) 102b

A : Pd(OAc),, PPh,, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 26. 1-lodcyclohexen (100) in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden
(48) und Acrylsdureestern (51a,b).

Auch hier war eine wesentliche Verbesserung der Reaktionsausbeute zu beobachten. Waren in

der Literatur 62% beschrieben,[70] erhielt man mit dem verbesserten Protokoll gute 81 bzw.

80% der Gemische.
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Als ein weiteres Substrat wurde cis-3-lodacrylsduremethylester (103) eingesetzt, um die Frage
zu beantworten, ob in dieser Reaktion das Substrat der Heck-Reaktion auch als Dienophil
fungieren wiirde. Doch trat nicht einmal die Kupplung von Bicyclopropyliden (48) mit 103

ein, als einziges isolierbares und identifizierbares Produkt erhielt man neben polymerem Ma-

terial den Diethylaminoacrylsdureester 105 (Schema 27).

103 104
A ELNT Xy COMe
28% 105

A: 48, Pd(OAc),, PPhs;, NEt;, DMF, 80 °C, 24 h.

Schema 27.

Diese Reaktionsweise von 3-lodacrylat (103) mit Triethylamin wurde zuvor schon beobach-
tet,[123] die Reaktion verléuft iiber einen nukleophilen Angriff von Triethylamin unter Bil-
dung eines betainartigen quartiren Ammoniumsalzes 107, welches nachfolgend Ethyliodid
(106) eliminiert. Dabei entsteht ausschlieBlich das trans-Isomer von 105.[124] Eine Testreak-
tion in Abwesenheit von Bicyclopropyliden (48) und Palladium-Katalysator bestitigte diesen
hypothetischen Mechanismus und lieferte 105 in 79% Ausbeute (Schema 28).

| COM NEt,, DMF
e °
N 80 °C, 24 h. e~y -CO:Me
0,
103 79% 105
+ NEts
_ NEt;

I
@)\/COZME
ELNT
107

Schema 28. Mechanismus der Bildung von 105.

+ EtI

106
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1.3.3. Bromide als Substrate in der Heck-Diels-Alder-Reaktion

Die sehr guten Ergebnisse bei der Verwendung von Aryl- und Alkenyliodiden lieBen einen
Einsatz von Bromiden moglich erscheinen. Zwar reagieren Bromide langsamer in der oxida-
tiven Addition (Schritt C, Schema 14) als die korrespondierenden Iodide,[125] eine Eigen-
schaft, die sich in Kombination mit der sterischen Hinderung am Bicyclopropyliden (48) un-
giinstig auf den Reaktionsverlauf auswirken konnte, aber es existieren auch viele Beispiele fiir
einen erfolgreichen Einsatz von Substraten mit dieser Abgangsgruppe in dhnlichen Reaktio-

nen, z. B. die intramolekulare Heck-Reaktion von Methylencyclopropanderivaten des Typs

108 (Schema 29).[126]

\/

Br A MeO,C
+ > Co,MBu 2

MeO,C
MeO,C

108 51b 109

68% MeOzC

AN CO,tBu

A: Pd(OAc),, PPhs, MeCN, Ag,COs, 90 °C, 45 min.

Schema 29. Brommethylencyclopropane in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.[126]

Zuerst wurde Brombenzol (110) mit Bicyclopropyliden (48) und Acrylséduremethylester (51a)
nach dem optimierten Protokoll umgesetzt. Man erhielt neben 78a (59%) in 16% Ausbeute
auch den Zimtsduremethylester 111 aus der Heck-Reaktion von 110 mit 51a, einer Nebenre-

aktion, die bei der Verwendung von Iodbenzol (74) nicht zu beobachten war (Schema 30).

Br
V Ph CO,Me
@ + || + /\Cone A + ©/\/
/\ CO,Me
110 48

51a 78a 111
59% 16%
A: Pd(OAc),, PPh,, K,COj, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 30. Brombenzol (110) in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).
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Nach dem erlduterten Mechanismus der Heck-Reaktion sollten das Brom- (110) und das Iod-
benzol (74) nach der oxidativen Addition an die katalytisch aktive Palladium(0)-Spezies
o-Arylpalladium-Komplexe ergeben, die mit den gleichen Relativgeschwindigkeiten unter-
schiedliche Substrate carbopalladieren. Die langsamere oxidative Addition des Bromids sollte
sich nur in einer lingeren Reaktionszeit bzw. in einer geringeren Ausbeute aufgrund von Po-
lymerisationsreaktionen von Bicyclopropyliden (48) &uBlern, jedoch nicht in einer anderen
Produktverteilung. Demnach miissen die beiden Halogenbenzole zu unterschiedlichen
o-Arylpalladium-Komplex fiihren, die auch unterschiedliche Reaktivitidten gegeniiber 48 be-
sitzen. Dies war so nicht zu erwarten, da Amatore und Jutand ermittelt haben, dal3 in der
Heck-Reaktion mit Pd(OAc),/PPhj-Katalysatoren das Halogenidion zundchst aus dem
o-Arylpalladiumhalogenid-Komplex abgespalten wird, bevor die Alken-Insertion stattfin-
det.[94]

Die Thiophen-Derivate 2-Bromthiophen (112) und 3-Bromthiophen (114) ergaben ebenfalls
gute Resultate, jedoch wurde auch hier bei Verwendung des weniger reaktiven 114 das Thio-
phenylacrylat 116 aus der direkten Heck-Reaktion von 114 mit dem Methylacrylat (51a) in
18% Ausbeute gebildet (Schema 31).

S 48, 51a 4 |
@/Br A S
CO,Me
112 113 (88%)
~ ~
S 48,51a S S@\/
< Z A
\ / + /\C()zMe
Br CO,Me
114 115 (68%) 116 (18%)

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COj, Et;NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 31. Bromthiophene in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Die Verwendung von Alkenylhalogeniden in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopro-
pyliden (48) fiihrt zur Bildung von gekreuzt konjugierten Trienen, bei denen nach der ersten
Diels-Alder-Reaktion eine weitere mit der neu gebildeten 1,3-Dien-Einheit folgen kann. Diese

sogenannte ,,transmissive Cycloaddition* fithrt zur Bildung von bicyclischen Systemen. Ein
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Beispiel ist die von Tsuge et al. durchgefiihrte Reaktion des 3-Methylen-1,4-pentadiens 117
mit Acetylendicarbonsduredimethylester (118), in deren Verlauf es nach der initialen Diels-
Alder-Reaktion iiber einen endo-Ubergangszustand zu einer Addition des zweiten Molekiils
118 anti zum Phenylsubstituenten kommt. Der Verlust von Trimethylsilanol fiihrt zum Dihy-

dronaphtalin-Derivat 121 (Schema 32).[127]

I E
E—=—E
Ph 18 E Ph
80 °C
\ / —_— -
TMSO  OR TMSO  OR
117 119

0,
E E

E E
120 121

Schema 32. Transmissive Cycloaddition nach Tsuge.[127]

Um dieses Reaktionsprinzip zu nutzen, wurde Vinylbromid (122) eingesetzt. Die Umsetzung
mit 48 und Methylacrylat (51a) ergab ausschlieBlich die zwei regioisomeren Produkte zweier
aufeinanderfolgender Diels-Alder-Reaktionen in 45% Ausbeute. Die Reaktion mit 48 und
tert-Butylacrylat (51b) ergab nur 27% eines Gemisches der Bicyclodecene 125b und 126b,
daneben konnten 13% des Diens 124b isoliert werden, was auf die sterische Hinderung durch
den tert-Butylrest der Esterfunktion in der zweiten Diels-Alder-Reaktion zuriickzufiihren sein

muB} (Schema 33).
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/\Br + 48 A W ﬂ»

122 123
/A& C&
+ +
R R R R
R
125

124 126
a: R=CO,Me 0% 45%
b: R=CO,Bu 13% 27%

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COj, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 33. Darstellung von Bicyclodecenen durch transmissive Cycloaddition.

1.3.4. Einfliisse von Substituenten am Arylhalogenid

Nach der Variation der Dienophile war eine Untersuchung verschiedener Substitutionsmuster
am verwendeten Aryliodid von Interesse. Dazu wurde eine Reihe von Aryliodiden nach Stan-

dardmethoden dargestellt und eingesetzt (Schema 34, Tabelle 4).

RS R 48, ZZR8
A
R4 R2 15-99%
R3
127 128

A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO4, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 34. Reaktion mit substituierten Aryliodiden.
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Tabelle 4. Substituierte Aryliodide in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden
(48).

Arl R! RZ R3 R4 RS> RO Produkt Ausbeute  L-V.
(%)

1 127a Me H H H H CO,Me 128a-CO,Me 99 1:2.0
2 1272 Me H H H H COyBu 128a-CO,Bu 76lal  1:3.0
3 127b Et H H H H COMe  128b-CO,Me 96 1:2.6
4 1276 Et H H H H COyBu 128b-CO,Bu 41l 1:3.7
5 127¢ Bn H H H H CO,Me 128c-CO,Me 85 1:1.9
6 127c Bn H H H H COyBu 128¢-CO,Bu 39l 1:3.0
7 127d Me Me H H H COMe  128d-CO,Me 99 1:2.2
8 127d Me Me H H H COyBu 128d-CO,Bu 15l 1:23
9 127¢ Me H Me H H CO,Me  128e-CO,Me 98 1:2.5
10 127¢ Me H Me H H COBu  128e-CO,Bu 16lal  1:2.7
11 127f Me H H Me H CO,Me 128f-CO,Me 98 1:2.5
12 127f Me H H Me H COBu 128f-CO,Bu 200 1:28
13 127¢ Me H H H Me CO,Me  128g-CO,Me 5661 _c]
14 127h H Me Me H H CO,Me  128h-CO,Me 85 el
15 127hn H Me Me H H CO,Bu 128h-CO,/Bu 70lal  [c]

L-V. = Isomerenverhiltnis. — [2]Neben Spuren des korrespondierenden Zimtsiureesters. —
[b]Neben 39% des korrespondierenden Allylidencyclopropans. — [€INur ein Isomer.

Beim Vergleich der Ergebnisse wird deutlich, dall ortho-Substituenten am Aryliodid die
Diels-Alder-Reaktion mit einem sterisch anspruchsvollen Dienophil wie Acrylséure-tert-bu-
tylester (51b) deutlich behindern. So brach die Ausbeute in der iiberwiegenden Anzahl der
Félle (Eintrdge 4, 6, 8, 10, 12) von fast quantitativen Werten mit Acrylsduremethylester (51a)
(Eintrdge 1, 3, 5, 7, 9, 11) auf schlechte 15-41% ein, am deutlichsten war dieser Effekt bei
2,6-dimethylsubstituierten Aryliodiden zu beobachten. Bei dem einfachen o-Methyliodbenzol
(127a) erhielt man bei der Umsetzung mit Bicyclopropyliden (48) und Acrylsdure-zert-butyl-
ester (51b) gegeniiber dem Methylester eine um 23% geringere Ausbeute (76% an 128a-
CO,1Bu statt 99% an 128a-CO,Me). Substituenten in der meta-Position hatten einen deutlich
geringeren Einflull (Eintrdge 14, 15) und bewirkten nur einen Ausbeuteriickgang von den mit
dem Methylester erzielten 85% auf 70%, wenn der tert-Butylester als Dienophil eingesetzt

wurde.
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Die Allylidencyclopropane, die im Zuge dieser Reaktionen gebildet wurden, konnten nur in
einem Falle isoliert werden (Eintrag 13), in den anderen Fillen beobachtete man Bildung von
grofleren Mengen an polymerem Material.

Bei den beobachteten Isomeren handelt es sich um Atropisomere,[128] die aufgrund der ge-
hinderten Rotation[!29] ym die Bindung zwischen Aryl- und Spirooctenylrest getrennte
Signale im NMR ergeben. Die Verhéltnisse der Atropisomeren spiegeln die sterischen An-
spriiche der verwendeten Dienophile wider: Die Einfiihrung des gréferen tert-Butylrestes ver-
groflert das Verhiltnis, jedoch ist dieser Effekt bei den dimethylsubstituierten Aryliodiden
deutlich geringer ausgeprigt. Es verwundert nicht, da3 die GroB3e des Restes in ortho-Position
einen starken EinfluB auf das Atropisomeren-Verhéltnis besitzt (Eintrdge 1 bis 6) und zwar
unabhingig vom iibrigen Substitutionsmuster.

Ein NOESY-Experiment an 128e-CO,Me ermdglichte die Zuordnung der relativen Konfigu-
rationen. Dabei wurde der NOE zwischen dem Wasserstoff-Atom an C-5 und der or-
tho-Methylgruppe am Phenyl-Substituenten betrachtet, welcher im Falle einer anti-Anordnung

von ortho-Methylgruppe und Ester-Gruppe in Erscheinung tritt (Abbildung 3).

A CO,Me
Q)oK
cHye

anti-128e-CO,Me syn-128e-CO,Me

Abbildung 3. Relative Konfiguration der Atropisomere am Beispiel von 128e-CO,Me.

Da dieser Effekt nur schwierig zu erkennen war, wurde eine Spur bezogen auf das Proton an
C-5 analysiert. Damit konnte festgestellt werden, dal3 die anti-Konformation bei Raumtem-

peratur das bevorzugte Atropisomer darstellt.
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Abbildung 4. Spur des NOESY von 128e-CO,Me.

Durch NMR-Experimente bei 25, 50, 75 und 100 °C an 128e-CO,Me konnte gezeigt werden,

daB3 es sich hier in der Tat um Atropisomere handelt, die sich bei hdherer Temperatur inein-

ander umwandeln (Abbildung 5).
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Abbildung 5. '"H-NMR von 128e-CO,Me bei verschiedenen Temperaturen.

1.3.5. Einfliisse von Substituenten am Dienophil

Nachdem der Einflu von Substituenten am Arylhalogenid auf den Verlauf der Heck-Diels-
Alder-Reaktion untersucht war (sieche Abschnitt 1.3.4), war es auch im Hinblick auf Anwen-
dungen in der Synthese von Bedeutung, den EinfluBl verschiedenartiger Substituenten am
Dienophil zu betrachten.

Zu diesem Zweck wurden zuerst in o-Position substituierte Acrylsdureester vom Typ 129 mit

Iodbenzol (74) und Bicyclopropyliden (48) umgesetzt (Schema 35).
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CO,Me A Ph
P+ |+
R R
CO,Me
74 48 129a R=Me 130a (76%)
129b R =CH,CO,Me 130b (47%)
129c¢ R=Ph 130c (0%)

A: Pd(OAc),, PPhs, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 3 d.

Schema 35. o-Substituierte Acrylate in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Wie zu erwarten war, korreliert der sterische Anspruch des Substituenten stark mit der Aus-
beute an Heck-Diels-Alder-Produkt. Man konnte mit o-Methacrylsduremethylester (129a)
gute 76% des gewliinschten Produktes 130a, mit Itaconsduredimethylester (129b) nur noch
46% an 130b neben 7% des bekannten Nebenproduktes 79 erhalten, wéhrend 2-Phenylacryl-
sduremethylester (129¢) nicht mehr an der Diels-Alder-Reaktion teilnahm. Diese Resultate
sind zum einen auf die induktiven Effekte der Substituenten (129a), zum anderen auf sterische
Einfliisse zuriickzufiihren (129c).

Die Einfiihrung von Substituenten in der 3-Position zeigte schlechtere Ergebnisse: Schon eine
Methylgruppe in -Position (131a) reduzierte die Reaktivitit des Dienophils derart, daf3 sogar
nach 8 Tagen Reaktionszeit neben grofleren Mengen an polymerem Material nur Ausgangs-
material zuriickgewonnen werden konnte. Zum gleichen Ergebnis flihrte auch die Verwen-
dung von 3-Methylcrotonsduremethylester (131b) als Dienophil. Auch dabei sind die elektro-
nischen Einfliisse entscheidend. Desgleichen konnte Zimtsduremethylester (131¢) nicht er-
folgreich als Dienophil eingesetzt werden (Schema 36). Diese Ergebnisse stehen im Einklang
mit den Resultaten von Zuttermann und Krief, die substituierte Dienophile in Diels-Alder-

Reaktionen mit isoliertem Allylidencyclopropan einsetzten.[952]
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R COMe , Ph R )
PhI + || + >:< —H R
A R2 R3 R3
CO,Me
74 48 131a—d 132a—-d

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 8 d.

Schema 36. B-substituierte Dienophile in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Tabelle 5. B-Substituierte Dienophile.

Eintrag Dienophil RI R2 R3
1 131a H Me H
2 131b Me Me H
3 131¢ H Ph H
4 131d  CO,Me CO,Me CO,Me

Zur Kliarung der Frage, ob die mangelnde Reaktivitit des Zimtsdureesters nur sterisch bedingt
sei oder elektronische Einfliisse ausschlaggebend sind, wurden para-, meta- und or-

tho-Nitrozimtsduremethylester (133) dargestellt und als Dienophile verwendet (Schema 37).

X C0aMe A Ph Ph \ CO,Me
A NO, ‘
__ QA0
25-93% CO,Me

»
O,N
p-133 p-134 (62%) p-135 (31%)
m-133 m-134 (38%) m-135 (13%)
0-133 0-134 (15%) 0-135 (10%)

A: 74, 48, Pd(OAc),, PPh,, K,CO,, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 4 d.

Schema 37. Nitrozimtsdurederivate in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Die Einfiihrung der aktivierenden Nitrogruppe hatte zur Folge, da3 diese Zimtsdurederivate
erfolgreich genutzt werden konnten. Allerdings zeigte sich hier das Phdnomen, daf3 in Abwei-

chung von der bisher beobachteten Regioselektivitit auch das quasi-ortho-Produkt in
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geringerer Menge gebildet wurde. Generell bedurfte es einer ldngerer Reaktionszeit von 4 d,
um einen kompletten Umsatz zu erzielen. Dariiber hinaus war mit zunehmender Nihe der
Nitrogruppe zu der reaktiven Doppelbindung eine Abnahme der erzielten Ausbeute zu beob-
achten. Konnte man bei der Verwendung des p-Nitrozimtsdureesters (p-133) noch insgeamt
93% der Heck-Diels-Alder-Produkte isolieren, so reduzierte sich dies bei meta-Substitution
auf 51%. Der o-Nitrozimtsdureester 0-133 schlieBlich ergab nur noch 25% eines Gemisches
der Regioisomere neben 27% des Produktes einer Dimerisierung zweier Allylidencyclopro-

paneinheiten unter Bildung des Methylencyclopropanderivates 136.

AN

136

Da eine eindeutige Zuordnung der Regioisomeren zu den einzelnen Fraktionen durch NMR-
Spektroskopie nur schwer moglich war, wurde versucht, durch Rontgenstrukturanalyse eine
klare Information iiber die Konstitution zu erhalten. Im Falle von p-135 konnte man durch
langsames Abkiihlen einer heillgesittigten Losung in Hexan FEinkristalle gewinnen
(Abbildung 6). Die Strukturanalyse zeigte die quasi-ortho-Stellung der Esterfunktion und er-

moglichte somit die Zuordnung der Regioisomere.
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Abbildung 6. Struktur von p-135 im Kristall. Mog-Strahlung, Temperatur 133 K, trikline
Kristalle, Raumgruppe P-1, Elementarzelle: a=780.64 (7)pm, b=1141.41(10)pm,
c=1149.02 (10) pm, Volumen = 0.89258 (14) nm3, 2944 Reflexe, R [[>28(])]: R; =0.0757,
®R, =0.1373.

Der Einsatz des 3-[4-(3-Nitropyridinyl)]acrylsduremethylesters (137) war den Erwartungen
entsprechend von mifligem Erfolg begleitet und erbrachte neben 14% von 79 nur 16% eines
Gemisches beider Regioisomerer 138 und 139 im Verhiltnis 1.3 : 1 (Schema 38). Auch hier
war die genaue Zuordnung der Molekiilgeometrie nur durch Rontgenstrukturanalyse moglich

(Abbildung 7).

0Ny
o &Q
N NO, 16% CO,Me AN
oN~ >N
13:1 139

137 138
A: 74, 48, Pd(OAC),, PPh,, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 2 d.

Schema 38.
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Abbildung 7. Struktur von 138 im Kiristall. Moy ,-Strahlung, Temperatur 200 K, trikline Kris-
talle, Raumgruppe  P-1,  Elementarzelle: a=720.72)pm, b=1476.7(8)pm,
c=1711.3 (6) pm, Volumen = 0.18026 (13) nm3, 4703 Reflexe, R [I>28(])]: R; =0.0751,
®R, =0.1749.

Die Produkte 138 und 139 sollten gute Startpunkte fiir die Synthese der interessanten Tetracy-
clen 140 und 141 sein, die nach einer einfachen Reduktion der Nitrogruppe mit nachfolgender

Aminolyse des Esters zuginglich sein sollten (Schema 39).[130]

C 8e

141 139

Schema 39. Darstellungsmoglichkeit der tricyclischen Systeme 140 und 141.
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1.3.6. Substituierte Bicyclopropylidene in der Heck-Diels-Alder-Reaktion

Eine wichtige Funktionalisierungsmdglichkeit ist die Verwendung von Bicyclopropyliden-
Derivaten, die derart substituiert sind, dal weitere Manipulationen moglich sind. Dariiber hin-
aus ist die Frage der Regioselektivitit in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit derartigen Sub-
straten von groflem Interesse. So sind bei Verwendung von monosubstituierten Bicyclopropy-
lidenen vier Reaktionsverldufe denkbar, sofern man eine gleichbleibende Regioselektivitit in
der Diels-Alder-Reaktion annimmt (Schema 40), im anderen Falle wéren acht verschiedene
Regioisomere denkbar.

Wenn sich bei der oxidativen Addition der ¢-Arylpalladiumspezies der Palladiumrest zum
substituierten Cyclopropanring hin orientiert (144, Weg A), kann die folgende Cyclopro-
pylcarbinyl-Homoallyl-Umlagerung zu einer (Z)- oder (E)-Stellung von Substituent und Aryl-
rest filhren, woraufhin in der sich anschlieBenden Diels-Alder-Reaktion die beiden Reste R!
und R2 entweder auf der gleichen (143) oder auf entgegengesetzten Seiten (146) der Ebene
des Cyclohexenringes zu liegen kommen.

Richtet sich im ersten Schritt der Palladiumrest zum unsubstituierten Ring aus (150, Weg B),
dann fiihrt die Offnung einer der beiden proximalen Bindungen im Cyclopropanring wihrend
der Umlagerung zu den beiden Dienen 148 und 151, die nach der Diels-Alder-Reaktion die
Bicyclooctenderivate 149 oder 152 ergeben. Die Unterscheidung zwischen den Produkten
iiber Weg A und Weg B sollte nach den NMR-Spektren leicht moglich sein, da nur bei den
Produkten iiber Weg A das typische Triplett des vinylischen Protons zu beobachten wire. Die
iiber den Reaktionsweg B erhaltenen Produkte zeigten entweder eine Dublett-Aufspaltung

oder aber ein Verschwinden dieses Signals an C-7.
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Schema 40. Mogliche Reaktionswege mit monosubstituiertem Bicyclopropyliden.

Als alkylsubstituiertes Bicyclopropyliden wurde das n-Pentylbicyclopropyliden (153) verwen-
det,[131] auBerdem wurde der gut zugingliche Bicyclopropylidencarbonsiureester 155 ge-
wéhlt. Dazu wurde nach einer Vorschrift von de Meijere et al. Bicyclopropyliden (48) mit
n-Butyllithium deprotoniert, mit festem Kohlenstoffdioxid als Elektrophil zur Carbonsdure

154[132] und nachfolgend nach Seebachl!133] zum Methylester 155 umgesetzt (Schema 41).

CO,H CO,Me
v 1) nBuLi, THF, 78 — 0 °C, 90 min V/ BF; * Et,0, MeOH V/
|| 2) CO, (s), -78 — 0 °C || A2h ||
A 95% A 75% A
48 154 155

Schema 41. Darstellung des Bicyclopropylidencarbonsadureesters 155.
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Die nachfolgende Reaktion von 155 mit Iodbenzol (74) und Acrylsduremethylester (51a) un-
ter den bewéhrten Bedingungen ergab ein Gemisch zweier Diastereomere von 156 (36%,
5 : 4, GC) die offenbar iiber Weg A (Schema 40) gebildet wurden; 'H-NMR-Signale, die auf
die Bildung von Produkten iiber Weg B schlieBen lieBen, waren nicht zu beobachten

(Schema 42).

CO,Me CO,Me

V/ 74, 48
|| A Ph
/\

36%

CO,Me
48 156 (5 : 4)

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COj, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 24 h.

Schema 42.

Dabei ergab ein NOESY-Experiment, daf3 es sich bei den beiden gebildeten Produkten um
anti(Z£)-156 und anti,(E)-156 handelte, bei denen die am Cyclopropyl-Ring gelegene Ester-
funktion jeweils zum Phenylring zeigt. Dies ist das Resultat eines Angriffs des Dienophils von

der der Estergruppe abgewandten Seite (Abbildung 8.).

MeO,C H
O L\ CO,Me \ CO,Me
H H
anti,(Z)-156 anti,(E)-156

Abbildung 8.

Ein anderes Ergebnis lieferte die Reaktion mit dem n-Pentylbicyclopropyliden (153). Hier
konnte nach 24 h nur ein komplexes Gemisch verschiedener Stereoisomere isoliert werden
(29%). Im vinylischen Bereich des 1H-NMR-Spektrums konnten neben Triplett- auch Dublett-
Signale (1 : 1) identifiziert werden, die auf eine Bildung von Produkten liber Weg B schlielen
lieBen.

In der Literatur wird bei der Regioselektivitidt der Alken-Insertion im Falle unsymmetrisch
substituierter Doppelbindungen meist mit sterischen Faktoren argumentiert,[134] da die La-

dungsunterschiede im Palladiumkomplex bei Verwendung von Arylhalogeniden eher gering
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sind.[135] Dadurch resultiert ein bevorzugter B-Angriff, d. h. der Arylrest wird an das geringer
substituierte C-Atom der Doppelbindung iibertragen. Ein solches Verhalten ist auch in der
Reaktion mit dem Ester 155 als Alkenkomponente zu beobachten. Die Tendenz des n-Pentyl-
substituierten Bicyclopropylidens 153, auch iiber Weg B zu reagieren, ist wahrscheinlich auf
den geringeren sterischen Anspruch des Pentyl-Restes zuriickzufiihren, so daf eine mehr oder

weniger statistische Produktverteilung auftritt.

1.3.7. Methyl 2-Chlor-2-cyclopropylidenacetat in der Heck-Diels-Alder-Reaktion

Ein weiterer hochst vielseitiger Baustein fiir die Synthese einer Vielzahl von Cyclopropan-
verbindungen ist das hochfunktionalisierte Methylencyclopropanderivat 157.[136] Dieser
2-Chlor-2-cyclopropylidenessigsdureester konnte in einer Vielzahl von Reaktionen, z. B. in
Cycloadditionen,[137] Carbenadditionen[!38], Michael-Additionen[139] oder bei Transforma-
tionen der Funktionalititen in Domino-Reaktionen eingesetzt werden. Ein Beispiel ist die von
Notzell140] gezeigte Sequenz von Michael-Addition mit nachfolgender nucleophiler Substitu-
tion des Chlorids zu den Thiazolinen 160. Eine Verwendung von Ti(OiPr)4 ermoglichte dar-

iiberhinaus die selektive Bildung der Thiazinone 161 aus dem gleichen Edukt (Schema 43).

NH,CI

R\(
Cl S HCI, CH,Cl,

: S
D i ' RJ\NH 0_>12c())0f(;12h Cl
CO,Me 2 o

CO,Me
157 158 159
S R NaHCO3, MeCN Ti(iOPr),, CH,Cl, S R
b/ 80 °C, 2-5h 159 0=220°C.12h m/
N 38-82% 51-73% cl "
MeO,C
O
160 161

Schema 43. Thiazolin- und Thiazinon-Synthese aus 157.
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Bei 157 ist die Bereitschaft, in Diels-Alder-Reaktionen als Dienophil teilzunehmen, durch die
freiwerdende Ringspannung der Methylencyclopropan-Einheit stark erhoht. Dieses wurde von
Bhat et al. genutzt, um eine durch eine intramolekulare Heck-Reaktion im Vorldufer 162 auf-
gebaute Dien-Einheit intermolekular abzufangen und so einen neuen Zugang zu Tetrahydro-

isoindolinen vom Typ 163 zu eréffnen (Schema 44).[141]

/ Pd(OAc),, PPh,
v Ag,COs;, MeCN
85 °C, 24-36 h
R—N Br + JL S R—N
MeO,C cl 43-68% Cl
CO,Me
162 157 163

Schema 44. Tetrahydroisoindoline durch Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Es war also interessant, das Chloracrylat 157 als Dienophil in der Heck-Diels-Alder-Reaktion
einzusetzen. Die Frage, ob diese Verbindung unter Bildung des Produktes 164 selbst als Sub-
strat in der Heck-Reaktion teilnehmen wiirde, wurde vorab geklart, indem 157 in Konkurrenz
zu Acrylsduremethylester (51a) mit lodbenzol (74) umgesetzt wurde. Dabei kam es nicht zu
der Bildung des Produktes 164 eciner Heck-Reaktion mit 74, sondern es wurde ausschlieBlich

Zimtsdauremethylester (131c) in 75% Ausbeute isoliert (Schema 45).

E Cl E Cl

PL ‘%\A— X + + /\E %%’ Ph/\/E
164 157 74 51a 131c

E = CO,Me

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 45.
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Da 157 also im Bezug auf die Carbopalladierung eine geringere Reaktivitit als Methylacrylat
(51a) zeigte, konnte es neben Bicyclopropyliden (48) eingesetzt werden, was in der Bildung
des zweifach spirocyclopropanierten Produktes 165 resultierte. Allerdings waren nur mifBige

17% Ausbeute neben groeren Mengen an polymerem Material zu erzielen (Schema 46).

1
\/ Ph
Yo @ N
g /N 17% cl
4 48

157 7 165

E= COzMe
A: Pd(OAc),, PPhs, K,CO3, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 46. 157 in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).

1.3.8. Synthese von Allylidencyclopropanen und ihre Verwendung als Diene

Ein Hauptproblem bei der Darstellung und synthetischen Anwendung des Allylidencylopro-
pans 75 ist seine Neigung zur Polymerisation, die schon nach kurzer Zeit bei Raumtemperatur
eintritt,[67] und seine Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff.[97] Die Beobachtung, daB bei
Verwendung von sterisch anspruchsvoll substituierten Aryliodiden nicht unwesentliche Men-
gen an Allylidencyclopropanen isoliert werden konnten (s. Abschnitt 1.3.4), war der AnlaB,
diese Zwischenprodukte zu isolieren und mit Dienophilen umzusetzen, die bislang nicht er-
folgreich in der Heck-Diels-Alder-Reaktion eingesetzt werden konnten. Tatsdchlich lassen
sich 1-Arylallylidencyclopropane mit ortho-Alkylsubstituenten am Arylrest zum Teil in guten
Ausbeuten isolieren (Tabelle 6). Das 1-(2',6'-Dimethylphenyl)allylidencyclopropan (127g)

wurde sogar in 91% Ausbeute erhalten.
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[ R? v
V R? R’ =

|| A oder B
+

/\ 60-91% o

48 127 166

A: Pd(OAc),, PPh;, K,CO,, Et,NCI, MeCN, 80 °C.
B: Pd(OAc),, PPh,, NEt;, DMF, 80 °C.

Schema 47. Darstellung von Allylidencyclopropanen.

Tabelle 6. Darstellung von Allylidencyclopropanen aus Bicyclopropyliden (48) und
o-Alkylbenzolen.

Eintrag Arl R! R2 Bedingungen, Zeit [h] Produkt Ausbeute (%)

1 127a Me H A, 3 166a 60
2 127a Me H A, 4lal 166a 73
3 127¢c Bn H B, 4 166b 22
4 127¢ Bn H B, 20 166b 40
5 127g¢ Me Me A, 24 166¢ 91

A: Pd(OAc),, PPhy, K,CO;3, ENCIL, MeCN, 80 °C. — B: Pd(OAc),, PPhs,
NEt;, DMF, 80 °C. — [2]Zusitz]. 12 h Raumtemp.

Mit diesen isolierten Allylidencyclopropanen wurden vergleichende Versuche zur [4+2]-Cy-
cloaddition unternommen. Als erstes Dienophil wurde N-Phenylmaleimid (167) gewihlt, wel-
ches sich in der Vergangenheit als relativ unreaktiv erwiesen hatte.[97¢] Diese Verbindung
konnte in Vorversuchen nicht in der Heck-Diels-Alder-Reaktion zum gewiinschten Produkt
umgesetzt werden, auch nach Riihren bei 120 °C fiir 3 d wurde kein Spiro[2.5]octen detek-
tiert. Die Reaktion mit dem Allylidencyclopropan 166¢ fiir 24 h bei 80 °C in DMF lie3 keinen
Umsatz erkennen und erst viertdgiges Riihren bei 120 °C bildete in 48% das N-Phenylimid
168.

0 MeCN
= 120 °C, 4 d
+ || N—Ph ——
48%
o)
166¢ 167

Schema 48.
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Ein langsames Abkiihlen einer heiflen, gesattigten Losung von 168 in CH,Cl,/Hexan ergab
farblose Kiristalle, die durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten

(Abbildung 9).

Abbildung 9. Struktur von 168 im Kristall. Mog-Strahlung, Temperatur 203 K, trikline
Kristalle, Raumgruppe P1,  Elementarzelle: a=28.044 (4)A, b=28.488(6)A,
c=14.106 (11) A, Volumen=932.3 (10) A3, 3288 Reflexe, R [[>28(/)]: R; = 0.0458,
®R, =0.1182.

Als zweites Testsystem wurde Diethylazodicarbonsdureester (DEAD, 169) gewéhlt. DEAD ist
ein sehr reaktives Dienophil, welches schon unter milden Bedingungen leicht
[2+4]-Cycloadditionen eingeht[142] und wird schon seit langeml[143] mit Erfolg als Hetero-
Dienophil eingesetzt.[144]

Mit Iodbenzol (74) war es im Eintopfverfahren auch bei zweistufiger Reaktionsfithrung nicht
moglich, Diels-Alder-Produkte zu erhalten,[70] was vor allem auf die Zersetzung des zwi-
schenzeitlich gebildeten Allylidencyclopropans zuriickzufiihren ist. Daher wurde in einem
ersten Versuch p-lodtoluol (94) mit Bicyclopropyliden (48) umgesetzt und nachfolgend erst
169 hinzugefiigt, da das Zwischenprodukt 170 eine hohere Stabilitdt als das unsubstituierte
Phenylallylidencyclopropan besitzt. Diese Vorgehensweise ermoglichte es, den Heterocyclus

171 in 18% Ausbeute zu isolieren (Schema 49).
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I
48 v DEAD

O
A 50 °C, 2 h
18% | ’T‘JJ\OE"
N\H/OE
O

t

94 170 171
A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 12 h.

Schema 49. DEAD (169) in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Versuche, mit dem gleichen Verfahren o-lodtoluol (127a) umzusetzen, scheiterten. Dieses hat
seine Ursache darin, da} unter den Reaktionsbedingungen die Polymerisation des Diens
schneller vonstatten geht als die Diels-Alder-Reaktion mit 169, da das ortho-Substitutions-
muster in 127a eine langsamere Cycloaddition zur Folge hat, woraufthin das Intermediat durch
Oligomerisierung zersetzt wird. Daf3 die Begriindung fiir das Versagen von 127a nicht in einer
volligen sterischen Abschirmung zu suchen ist, zeigte die Reaktion des Allylidencyclopropans
166¢ mit DEAD 169. Nach 3 h war It. DC-Kontrolle keinerlei Reaktion des Diens zu erken-
nen, aber nach 24 h bei 80 °C konnten 23% des gewlinschten Produktes 172 isoliert werden
(Schema 50). Es ist bemerkenswert, dal 166¢ trotz der langen Reaktionszeit keine Zerset-
zungserscheinungen zeigte. Dies spricht dafiir, da3 die Gegenwart des Palladium-Katalysators
in den vorangegangenen Versuchen dafiir verantwortlich war, dafl keine Produkte isoliert

werden konnten.

; DEAD, DMF

80 °C, 24 h
= — N OEt
23% |
166¢ 172
Schema 50.
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Auch diese Verbindung konnte durch eine Rontgen-Strukturanalyse genauer charakterisiert
werden. Die Kristalle wurden durch vorsichtiges Uberschichten einer Losung von 172 in

CH,Cl, mit Pentan gewonnen.

\
\

Abbildung 10. Struktur von 172 im Kiristall. Mog-Strahlung, Temperatur 200 K, monokline
Kristalle, Raumgruppe P2;/c, Elementarzelle: a=1396.5(2)pm, b=1632.3(3)pm,
c=855.90 (10) pm, Volumen = 1.9428 (5)nm3, 3420 Reflexe, R [[>28(])]: R; = 0.0506,
®R, = 0.0666.
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1.4.  Mehrfache Heck-Diels-Alder-Reaktionen an Oligohalogenbenzolen

Die Moglichkeit, mit mehrfach halogenierten Arylderivaten Mehrkomponenten-Kupplungen
durchzufiihren, wurde schon von Heck in einer frilhen Arbeit demonstriert.[145] Dieses Ver-
fahren bietet die Moglichkeit, in einem Arbeitsgang hochkomplexe Molekiile aufzubauen, die
eine Vielzahl interessanter Materialeigenschaften aufweisenl73,146] und auch technische An-
wendungen finden.[147]

Diese Strategie benutzend, konnten de Meijere et al. iliber eine vierfache Heck-Reaktion am
1,2,9,10-Tetrabrom[2.2]paracyclophandien (173) das Oligoaren 174 darstellen, welches an-
schlieBend in einer disrotatorischen 6m-Elektrocyclisierung mit nachfolgender Aromatisierung

zum zweifach benzannelierten [2.2]Paracyclophandien 175 reagierte (Schema 51).[148]

Pd(OAc),, K,CO;
Br O Br Bu,NBr, DMF O

o Ph Ph
70°C, 3d

M + 2 ph < M P
o]

Br O Br 15% Ph7 X O Zpn

173 84

174

Xylol, 150 °C

174 ——

31%

99=¢¢

175

. Q J
J Q

Schema 51. Elektrocyclisierungs-Sequenz am [2.2]Paracyclophan 173.[148]

Auch {iber vier- und sechsfache Reaktionen an Oligohalogenbenzolen wurde berich-
tet.[146,149] Allerdings treten hierbei verstirkt Nebenreaktionen auf, so kann die oxidative
Addition einer Palladiumspezies ortho zu einer bereits eingefiigten Alkenyl-Einheit {iber eine
5-exo-trig-Cyclisierung zu Alkylinden- oder Alkylidenindan-Derivaten fiihren.[150] In diesen
Fillen hat sich die Anwendung von Stille- und Suzuki-Kupplung bewéhrt.[151]

Die Frage war nun, ob der Einsatz von Oligohalogenbenzolen in der Heck-Diels-Alder-Reak-
tion unter den optimierten Bedingungen zufriedenstellende Ergebnisse im Sinne einer mehr-
fachen Domino-Reaktion liefern wiirde. Das verwendete Jeffery-Protokoll hat sich bei Mehr-

fachkupplungen oft als iiberlegen erwiesen.[l52] Die Resultate der Reaktion von
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1,4-Diiodbenzol (176a) und 1,4-Dibrombenzol (176b) mit Bicyclopropyliden (48) und Dieno-

philen in einer 5-Komponentenreaktion sind in Schema 52 aufgefiihrt.

X
X
176 48 51 177a—c
176a X =1 51a R'=CO,Me R2=H (64%)
51b R'=CO,Bu R%=H (69%)
51c R'=CO,Me R?=CO,Me (54%)
176b X =Br 51a R'=CO,Me R?=H (26%)

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 2 d.

Schema 52. 5-Komponentenreaktionen mit 1,4-Dihalogenbenzolen.

In keiner der Reaktionen konnte das Produkt einer einfachen Kupplung und einfachen Cy-
cloaddition nachgewiesen werden, welches in friiheren Versuchen das Hauptprodukt bil-
dete.[70] Allerdings wurden einige Mengen an polymerem Material isoliert. Da eine bekannte
Nebenreaktion bei der Verwendung von lodbenzol (79) in Heck-Reaktionen die Bildung von
Biphenyl ist, ist anzunehmen, dal} hier Oligomerisierungen zu Lasten der Ausbeute gingen.
Dennoch wurden gute Ausbeuten von 54-69% bei Verwendung von 1,4-Diiodbenzol (176a)
erzielt. Bei der Verwendung des weniger reaktiven 1,4-Dibrombenzol (176b) erhielt man er-
wartungsgemil nur 26% des Zweifachkopplungsproduktes neben 32% des Produktes 178a als
Folge einer Heck-Diels-Alder-Reaktion mit anschlieBender Heck-Kupplung mit Methylacrylat
(51a, Schema 53). Daneben konnten 41% des Ausgangsmaterials 176b zurlickgewonnen wer-
den.

Mehrkomponentenreaktionen profitieren aufgrund entropischer Effekte besonders von Hoch-
druckbedingungen (vide supra), eine Applikation dieser Technik sollte also eine Verbesserung
bewirken. Zu diesem Zweck wurde 176a mit den Dienophilen S1a—c bei 10 kbar umgesetzt.
Dabei war auch von Interesse, ob unter diesen Bedingungen eher stochiometrische Verhalt-
nisse von 176a : 48 : 51 verwendet werden konnen. Dazu wurden die Versuche mit einem
Verhiltnis 1 : 2.5 : 2.5 wiederholt.

Dariiberhinaus wurde der Ligand Tris-ortho-furylphosphan (TFP, 81) getestet, um seine Aus-

wirkungen auf den Reaktionsverlauf zu untersuchen.
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176a + 48 + 51a—c

R2

1
51a R'=COMe RZ=H R Q Q *
R? R

51b R'=CO,Bu R?=H
51c R'=CO,Me R?=CO,Me 178a,b 179b

Schema 53. 5-Komponentenreaktion mit 176a unter hohem Druck. Details s. Tabelle 7.

Tabelle 7. 5-Komponentenreaktionen mit 176a unter hohem Druck.

Eintrag Dienophil Bedingungen Produkt Ausbeute (%)
1 51a A 177a 87
2 S51a B 177a 48
3 51a C 177a 28

178a 39
4 51b A 177b 60
179b 8
5 51b B 177b 48
178b 19
6 51b C 177b 76
178b 14
179b 8
7 Slc A 177¢ 60

Reaktionsbedingungen: 1.00 Aq. 176a, 5 mol% Pd(OAc),, 15 mol% PPhs,
2.00 Aq. NEt3, DMF, 10 kbar, 80 °C, 24 h. — A: 4.00 Aq. 48, 4.00 Aq. Dieno-
phil. — B: 2.50 Aq. 48, 2.50 Aq. Dienophil. — C: 2.00 Aq. 48, 4.00 Aq. Dieno-
phil, 15 mol% TFP.

Wie erwartet, konnten unter hohem Druck (10 kbar) bessere Ausbeuten erzielt werden, aller-
dings war dieser Effekt nicht sehr ausgeprigt. Im Falle der Verwendung von Acrylsdure-tert-
butylester (51b) als Dienophil kam es nur zu einer Steigerung der Ausbeute von 69 unter
Normaldruck auf 76% unter Hochdruck (Eintrag 6), im Falle des (£)-1,4-Butendicarbon-séu-

redimethylesters (51¢) war sogar nur eine Erh6hung um 6% von 54 auf 60% Ausbeute fest-
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stellbar (Eintrag 7). Diese leichten Steigerungen wurden mit der erhéhten Bildung von Ne-
benprodukten erkauft. Unter anderem wurde auch die Bildung der Produkte aus einer Heck-
Diels-Alder-Sequenz an einer lod-Funktionalitit und einer Heck-Reaktion der anderen
Ar-I-Bindung mit dem eingesetzten Acrylat (Eintrdge 3, 5, 6) beobachtet. Dies kann mit der
Tendenz des Bicyclopropylidens (48) erklart werden, im Reaktionsverlauf zu isomerisieren,
indem die intermediér auftretende Hydridopalladiumspezies 59 an der Doppelbindung angreift
und tiber Umlagerung und B-Hydrid-Eliminierung das unsubstituierte Allylidencyclopropan
(182) bildet, welches dann wiederum mit dem Acrylat eine Diels-Alder-Reaktion eingehen
kann (Eintrdge 4, 6). Da 182 nicht nur diese Reaktion eingeht, sondern auch sehr polymerisa-
tionsempfindlich ist,[97] kommt es wahrscheinlich zu einer Anreicherung an Acrylat im Reak-
tionsmedium, welches dann verstirkt als Alken in der Heck-Reaktion unter Bildung von 178a

bzw. 178b teilnimmt.

\/
Y + HPdX de_{)_» — HPdX E/ 2R
A H H _

PdX

48 180 181 182 183

Schema 54. Isomerisierung von Bicyclopropyliden (48).

Auch die Verwendung der Reaktanden in nahezu stochiometrischen Verhiltnissen bewirkte
einen deutlichen Riickgang der Ausbeuten an den gewiinschten Produkten und die vermehrte
Bildung von Nebenprodukten (Eintrdge 2,5). Ebenso erwies sich TFP (81) als deutlich
schlechterer Ligand in der Heck-Diels-Alder-Reaktion (Eintrage 3, 6).

Eine interessante Eigenschaft der symmetrischen Substitutionsprodukte 177 wird in der Ront-
genstruktur von 177a deutlich. Die Kristalle wurden durch langsames Eindampfen einer ge-

sattigten Losung in Et,O erhalten (Abbildung 11).
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Abbildung 11. Struktur von 177a im Kristall. Mog,-Strahlung, Temperatur 133 K, monokline
Kristalle, Raumgruppe P2;/c, Elementarzelle: a=629.17 (2) pm, b=1069.44 (3)pm,
c=1580.34 (4) pm, Volumen = 1.06307 (5) nm3, 1882 Reflexe, R [[>28(])]: R; =0.0567,
®R, =0.1168.

Hierbei handelt es sich um ein meso-Diastereomer, denn die beiden Chiralititszentren in den
Cyclohexen-Einheiten sind R,S-konfiguriert. Interessanterweise konnte weder im
IH-NMR-Spektrum des Rohproduktes ein zweites Stereoisomer detektiert werden, noch lie
eine genaue NMR-spektroskopische Untersuchung (500 MHz) der einzigen Produktfraktion
ein solches erkennen. Sollte sich tatsidchlich nur dieses Isomer gebildet haben, so wire dies ein
Beispiel fiir eine 1,12-Steuerung der Konfiguration von Stereozentren.

Bei Einsatz von Bromiodbenzol ist es moglich, aufgrund der unterschiedlichen Reaktivititen
der Ar-Br- und Ar-I-Bindung selektiv nur die Kohlenstoff-Iod-Bindung in der Heck-Reaktion
zu spalten.[69:153] Dazu wurden die Reaktionsbedingungen dahingehend modifiziert, daB un-
ter 0.1 molarer Konzentration gearbeitet wurde. Dies erdffnet die Moglichkeit, unsymmetri-
sche zweifach substituierte Benzole darzustellen.[153,154] Ein Beispiel zeigt Schema 55, hier
wurde zuerst mittels Heck-Diels-Alder-Reaktion mit 48 und S1a aus p-Bromiodbenzol (184)
das Bromphenyl-substituierte Spiroocten 185 gebildet, welches sich im Anschlu} in einer

zweiten Domino-Reaktion zum unsymmetrischen Produkt 186 umsetzen lief3.
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186

tBUOzC

o

A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C.

Schema 55. Darstellung des unsymmetrischen Produktes 186.

Die Reaktion des m-Bromiodbenzols (187) fiihrte neben der Bildung des gewiinschten Pro-
duktes 188 (50% Ausbeute) auch zur Bildung des Nebenproduktes 189 (Schema 56).

Br 1 48, 51b
\©/ A Br
CO,Bu

:

187 188 (50%) 189 (8%)
1 48, 51b
A
Br CO,tBu
190 179b (10%) 191 (43%)
Br
51a, Toluol O v
80°C,24 h
191 —H—
CO,Me
I 192

48, 51a Cl
A \/
Cl ' CO,Me

193 194 (77%)
A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 56. Bromiodbenzole in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.
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Bei der Verwendung des sterisch abgeschirmten 4-Brom-2,6-dimethyliodbenzols (190) konnte
kein Produkt einer Heck-Diels-Alder-Reaktion isoliert werden, neben 10% von 179b ergaben
sich nur 43% des Allylidencyclopropans 191. Die lod-Aryl-Bindung in 190 wird durch zwei
Methylgruppen flankiert und ist daher aufgrund sterischer Effekte ("buttressing")[155] schwi-
cher als eine isolierte Bindung.[156] Dieses erhoht noch die Reaktivitit in der oxidativen Ad-
dition und offensichtlich werden die abschirmenden Effekte durch die Methylgruppen in die-
sem Schritt mehr als ausgeglichen. Der nachfolgende Versuch, 191 in Toluol mit Acrylsédu-
remethylester (S1a) zur Reaktion zu bringen, hatte keinen Erfolg (Schema 56).

Ein abschlieBender Versuch mit p-Chloriodbenzol (193) erbrachte das erwartete
p-Chlorphenyl-substituierte Spiroocten 194 in 77% Ausbeute.

Die hochsymmetrische Molekiilgeometrie macht die Produkte aus der zweifachen Heck-Diels-
Alder-Reaktion ausgehend von 176a zu interessanten Bausteinen fiir Molekiile mit fliissig-
kristallinen Eigenschaften.[157] Da ein wichtiges Strukturelement in vielen dieser Substanzen
polyfluorierte Aryle sind, sollten auch perfluorierte lodbenzole eingesetzt werden. Der Einsatz
von Pentafluoriodbenzol (195) und 1,4-Diodtetrafluorbenzol (196) war allerdings wenig er-
folgreich: Unter den Jeffery-Bedingungen bei hoher Konzentration der Reaktanden war nur
eine Zersetzung der Edukte zu beobachten; unter Hochdruck war allein bei 196 ein identifi-
zierbares Produkt zu isolieren, und zwar das Produkt 197b der Heck-Diels-Alder-Reaktion
mit nachfolgender reduktiver Entfernung des zweiten lodsubstituenten am Aromaten in 9%

Ausbeute (Schema 57).

F F 48, 51a
A
F F
R CO,Me
195 R=F 197a R=F (0%)
196 R=1 197b R =H (9%)

A: Pd(OAc),, PPhs, NEt;, DMF, 10 kbar, 80 °C, 26 h.

Schema 57. Perfluorierte lodbenzole in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.
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Nach diesen Versuchen, die vor allem bei 1,4-Diiodbenzol (176a) erfolgreich verlaufen wa-
ren, wurde eine Ausweitung auf dreifach substituierte Benzole und mithin auf formale
7-Komponentenreaktionen verfolgt. Die Reaktion von 1,3,5-Tribrombenzol (198) unter Jef-
fery-Bedingungen bei hoher Konzentration ergab bei den {iblichen Verhiltnissen von Halo-
genid zu 48 und S1a von 1 : 2 : 2 (in diesem Falle umgerechnet auf die drei Brom-Funktiona-
litdten molare Verhéltnisse von 1 : 6 : 6) nach 3 d bei 80 °C eine Ausbeute von 70% des Pro-

duktes einer zweifachen Heck-Diels-Alder-Reaktion.

Br
Br
v (%
: (T
70%
Br Br MeO,C CO,Me
198 199

A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 3 d.

Schema 58. Tribrombenzol (198) in der Domino-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).

Die Frage, ob dieses Ergebnis auf die Unmoglichkeit einer dritten Substitution aufgrund ste-
rischer Hinderung zuriickzufiihren war, wurde beantwortet, indem 199 einer erneuten Reak-
tion mit 48 und 51a unterworfen wurde. Nach zwei weiteren Tagen bei 80 °C konnte das
symmetrisch trisubstituierte Benzolderivat 200a in 20% Ausbeute isoliert werden

(Schema 59).

CO,Me

48, 51a

199 A

\/

20%
MeO,C i ' CO,Me

200a

.g
C

A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO,, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 2 d.

Schema 59. Darstellung des dreifach substituierten Benzols 200a.
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Demnach war die geringere Reaktivitdt des 1,3,5-Tribrombenzols (198) ausschlaggebend fiir
die méBigen Ertrage. Dieses Tribromid wurde in der Vergangenheit zwar mehrfach erfolgreich
in dreifachen Heck-Reaktionen eingesetzt, jedoch ergaben sich auch dort nur Ausbeuten von
46-51%.[158] Um diesen Nachteil zu iiberwinden, wurde zum einen der Uberschuf3 an 48 und
51a erhoht, zum anderen wurde das reaktivere 1,3,5-Triiodbenzol (205) eingesetzt.

Dazu wurde zuerst versucht, 205 nach einer Vorschrift von Yang et al. aus 198 iiber einen
Nickel-katalysierten Halogenaustausch darzustellen.[159] Mittels dieser Methode ist es mog-
lich, mit kommerziell erhéltlichem Ni-Pulver in Gegenwart von Kaliumiodid Bromaromaten
in guten Ausbeuten in die korrespondierenden lodide zu iiberfiihren. Leider waren die Versu-
che, auf diesem Wege zu 205 zu kommen, nicht erfolgreich, so dal der klassische Weg nach
Willgerodt und Arnold beschritten werden muBte.[160]

Dazu wurde aus p-Nitroanilin (201) mittels Iodchlorid das 2,6-Diiod-4-nitroanilin (202) dar-
gestellt (Schema 60). Nach reduktiver Entfernung der Aminogruppe und Reduktion zum
3,5-Diiodanilin (204) erfolgte iiber eine Sandmeyer-Reaktion die Einfiihrung des dritten
Iodsubstituenten zum 1,3,5-Triiodbenzol (205).

NO, NO, NO, NH, I
A B C D
94% 85% 76% 93%
I I I I I I I I
NH, NH,

201 202 203 204 205

A: CI, HOAC, A, 2 h. —B: konz. H,SO,4, NaNO,, 0 — 25 °C, 2 h. —
C: SnCl,*2 H,0, konz. HCI, EtOH, A, 6 h. — D: konz. HCI, NaNO,, KI, 50 °C, 4 h.

Schema 60. Darstellung von 1,3,5-Triiodbenzol (205).
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Die beiden 1,3,5-Trihalogenbenzole 198 und 205 wurden nun unter den bewéhrten Bedingun-
gen in der Heck-Diels-Alder-Reaktion eingesetzt. Als Modifikation wurde das Verhéiltnis
Arylhalogenid zu 48/51a auf'1 : 12 : 12 erhoht (Schema 61).

198, 205 48 51a—c
A: Pd(OAc),, PPh,, K,COs, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 3 d.

Schema 61. 7-Komponentenreaktionen mit Bicyclopropyliden (48). Details sieche Tabelle 8.

Tabelle 8. Trihalogenbenzole in der Heck-Diels-Alder-Reaktion mit Bicyclopropyliden (48).

X 51 R! R?2 200 (%)
198 Br a CO,Me H a 30
205 I a COMe H a 72
I b COyBu H b 60

I ¢ COMe COMe ¢ 57

Auch in dieser Reaktion erwies sich das lodid dem Bromid als deutlich iiberlegen, was anhand
der Steigerung der Ausbeute an 200a von 30 auf 72% unter ansonsten identischen Bedingun-
gen gezeigt werden konnte. Auch die anderen Acrylate ergaben sehr gute Resultate (57 und
60%). Diese Versuche wurden auch unter Hochdruckbedingungen wiederholt, allerdings kam
es bei allen drei Dienophilen nur zur Bildung von polymerem Material.

Die weitere Ergdnzung dieser Multikomponentenreaktion bedurfte der Darstellung weiterer
oligoiodierter Benzole. Fiir die Darstellung von 1,2,4,5-Tetraiiodbenzol (206) und Hexaiod-
benzol (208) erwies sich die Methode von Mattern als sehr gut geeignet.[161] Hierbei wird
elementares Iod in einem Gemisch von Periodsiurel162] und konzentrierter Schwefelsiure zu

I"/I;+ oxidiert,[163] welches dann als Elektrophil den aromatischen Kern im Sinne einer
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elektrophilen aromatischen Substitution angreift. Durch mildere Methoden kénnen auf die

gleiche Weise teiliodierte Derivate erhalten werden (Schema 62).

I 1) konz. H,S0,, HslOg, I, I
. konz. H,S0,, HslOg, I, 0-25°C,6h . .
0-25°C, 14 h 2)A, 12 h
68% 71%
I I I
I I
206 207 208

Schema 62. Darstellung polyiodierter Benzole.

Da in Heck-Diels-Alder-Reaktionen mit diesen Substraten die sterischen Hinderungen durch
die vicinalen Diiod-Substituenten stark erhoht sind, war zu erwarten, dall die Bildung der alle
Iodsubstituenten ausschopfenden Kupplungs-Cycloadditionsprodukte nur unvollstindig und
unter Entstehung von Nebenprodukten vonstatten gehen wiirde. Umso erfreulicher war es, daf3
beim Einsatz von 206 47% des gewiinschten Produktes 209 einer vierfachen Heck-Diels-Al-
der-Reaktion isoliert werden konnten, das Ergebnis einer 9-Komponentenreaktion, in deren

Verlauf 12 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen neu gekniipft wurden (Schema 63).

MeO OMe
I 0] 0]
I 48, 51a — N
A
o,
I 47% AN =
| OY \fo
MeO OMe
206 209

A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO,, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 2 d.

Schema 63. 9-Komponentenreaktion mit 206.

Der Versuch, Hexaiodbenzol (208) in der Heck-Diels-Alder-Reaktion einzusetzen, fiihrte zur
Bildung eines komplexen Produktgemisches, aus dem keine einzelne Substanz isoliert werden
konnte (Schema 64). Das Gemisch setzte sich It. HPLC-Untersuchungen aus vier Hauptkom-

ponenten zusammen und in NMR-Untersuchungen konnten die fiir die Spiro[2.5]octen-
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Einheit typischen Signale festgestellt werden, jedoch konnte auch durch massenspektroskop-
ische Untersuchungen das Produkt einer sechsfachen Reaktion nicht eindeutig nachgewiesen

werden.

m

\
4

1 E _ _E
I I 48, 51a 9\ N
|
I I AN |
! B /N E

208 210 E = CO,Me

\_¢/
LN

~

A: Pd(OAc),, PPh,, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 64. Versuch einer 13-Komponentenreaktion mit 208.

1.5.  Die Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion an fester Phase

Die Durchfiihrung von Reaktionen an fester Phase hat in der organischen Chemie stetig an
Bedeutung gewonnen und ist nicht nur fir die Peptidsynthese nicht mehr aus den Laboren
wegzudenken.[23] Vor allem die Moglichkeit, automatisierte Arbeitsabliufe einzufiihren,[164]
hat diese Methode in der Industrie attraktiv gemacht, und das von Ugi eingefiihrte Konzept
der ,.kombinatorischen organischen Synthese*“[165] war der Ausgangspunkt fiir die Herstellung
grofler Substanzbibliotheken fiir High-Throughput-Screening-Prozesse in der Suche nach
neuen aktiven Substanzen.[166]

Die klassischen Konzepte der Anbindung der Substrate an das polymere Tragermaterial nutz-
ten abgewandelte Schutzgruppen-Techniken, indem iiber an das Harz gebundene Schutzgrup-
pen-Derivate die Substrate immobilisiert wurden. Dies schrinkte die Anwendbarkeit der Lin-
ker-Systeme ein und dariiber hinaus verblieb bei der Abspaltung des Produktes nach einer
mehrstufigen Synthese meist eine Funktionalitdt im Molekiil, die im besten Falle nicht storte,

im schlechtesten Falle weitere Arbeitsschritte zu ihrer Entfernung notig machte. Daher
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wurden in den letzten Jahren Anstrengungen unternommen, sogenannte ,,spurlose Linker* zu
entwickeln, die nach der Abspaltung vom Harz nur eine C-H-Bindung zuriicklassen.[26¢.d,167]
Ein solches System ist der von Brise et al. entwickelte Linker auf Triazen-Basis.[168] Hierbei
wird kommerziell erhiltliches[169] Merrifield-Harz mit Piperazin funktionalisiert und danach
mit leicht zugénglichen Aryldiazonium-Derivaten verkniipft. Fiir die vorliegende Arbeit

wurde Triazen-gebundenes Iodbenzol (213) verwendet (Schema 65).[170]

Piperazin, DMF p-IPhN,*, THF
®/\CI 48 h, 60 °C N\/\ 0—-25°C N\/\
\_——NH \/\ITI
211 212 Nan
213 I

Schema 65. Darstellung von 213.

Da bei der Abspaltung dieser Linker zundchst auch wieder Diazoniumionen entstehen, kann
man eine weitere Heck-Reaktion anschlieflen, denn diese Diazonium-Funktionalitidt kann auch
als Abgangsgruppe genutzt werden. Mit der Verwendung von 213 wire also ein weiterer,
leichterer Zugang zu unsymmetrisch substituierten Benzol-Derivaten durch zwei hintereinan-
der durchgefiihrte Heck-Diels-Alder-Reaktionen mdglich. Um dies zu priifen, wurde zuerst
die Anwendbarkeit von Diazoniumsalzen in dieser speziellen Reaktion getestet. Dazu wurde
p-Toluidin (214) mittels fert-Butylnitrit in das korrespondierende Diazoniumsalz iiberfiihrt
und dann mit 48 und S1a umgesetzt. Man erhielt mit geringer Gesamtausbeute ein Gemisch,

bestehend aus 78a, 179a und 215 (Schema 66).

1) C,HONO

NH, MeCN, 25 °C, 20 min
2) 48, 51a, Pd(OAc), pTol E
80°C, 24 h
+ + /—J
E g pTol
214 179a 95a 215
E = CO,Me 4% 5% 15%

Schema 66. Ein Diazoniumsalz in der Heck-Diels-Alder-Reaktion.
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Offenbar flihrten diese Reaktionsbedingungen zur raschen Umlagerung und mithin Polymeri-
sation des Bicyclopropylidens (48), so daB} als einziges in groBerem Umfang isolierbares Pro-
dukt 215 anfiel. Nach diesen Ergebnissen war es nicht verwunderlich, da3 Versuche, 213 in
zwei konsekutiven Heck-Diels-Alder-Reaktionen einzusetzen, erfolglos blieben und nur kom-
plexe Gemische gebildet wurden.

Erfolgversprechender erschien hingegen die Strategie, 213 zuerst in der Heck-Diels-Alder-
Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) und Acrylsduremethylester (51a) unter den Jeffery-Be-
dingungen bei hoher Konzentration umzusetzen und nach der Abspaltung vom Polymer in
einer Heck-Reaktion reagieren zu lassen. Derart wére eine Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenz
zu realisieren.

Dementsprechend erfolgte nach der anfianglichen Domino-Reaktion und Abspaltung von 217
mit Trifluoressigsdure (TFA) als Diazoniumsalz die Heck-Reaktion mit Cyclopenten (216)
mit nachfolgender Isomerisierung unter Bildung des Produktes 218 in 53% Ausbeute iiber alle
Stufen (Schema 67). Dabei konnte eine abschlieBende Reinigung entfallen, ein einfaches Ent-
fernen des Losungsmittels nach der Abtrennung vom Polymer ergab das Produkt in >95%

Reinheit (NMR).

CO,Me CO,Me
213 217 218 (53%)
A: Pd(OAc),, PPh;, K,CO4, Et,NCI, DMF, 80 °C, 48 h.

B: 1) TFA, MeOH, 0 °C, 15 min.
2) 216, Pd(OAc),, 40 °C, 24 h.

Schema 67. Heck-Diels-Alder-Heck-Reaktion an 213.
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Die Erfahrungen mit Nitro-substituierten Zimtsdureestern in Abschnitt 1.3.4 fiihrten zu der
Uberlegung, den elektronenziehenden Effekt der Triazen-Einheit zur Aktivierung eines poly-
mergebundenen Zimtsdurederivates zu nutzen. Hierzu wurde das polymergebundene lodben-
zol 213 mit Acrylaten mittels einer Heck-Reaktion zu den Derivaten 219 umgesetzt, die in der
nachfolgenden Reaktion mit 48 und Iodbenzol (74) als Dienophile agieren sollten

(Schema 68).

N
213 + g — ®/\&N Q/\/R

51a R = CO,Me 219a,b
51b R = CO,Bu

A: Pd(OAc),, PPhs, NEt;, DMF, 80 °C, 24 h.

Schema 68. Darstellung der polymergebundenen Zimtsaureester 219.

Im Falle von 219a konnte man nach der Heck-Diels-Alder-Reaktion, Abspaltung und nach-
folgender Heck-Reaktion mit Cyclopenten (216) allerdings nur 21% an 218 isolieren. Dieses
Produkt resultiert aus einer unvollstandigen Heck-Reaktion von 213 zu 219a, wodurch nach-
folgend die bekannte Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenz stattfand. Der Einsatz von 219b ergab
ebenfalls nicht das erwiinschte Produkt. Hier jedoch war die Heck-Diels-Alder-Reaktion mit
Bicyclopropyliden (48) und Acrylsduremethylester (S1a) nicht erfolgreich, denn man konnte
das Produkt 221 aus der Heck-Reaktion von 219b mit 216 in 66% erhalten (Schema 69).
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1)74,48,B
2) TFA, MeOH
0 °C, 15 min
51b, A 3)216,C

219b ——— /=

213

1) TFA, MeOH
0 °C, 15 min
2)216,C

221 (66% Uber alle Stufen)

A: Pd(OAC),, PPh,, NEt;, DMF, 80 °C, 24 h.
B: Pd(OAc),, PPh;, K,CO;, Et,NCI, MeCN, 80 °C, 4 d.
C: Pd(OAC),, MeOH, 50 °C, 24 h.

Schema 69.

Da offensichtlich hier die Aktivierung des Zimtsdureesters nicht ausreicht, um eine Reaktion
mit dem intermediér gebildeten Allylidencyclopropan (75) zu bewirken, wurde auf Hochdruck
als bewéhrtes Verfahren zur Beschleunigung und Effektivititssteigerung dieser Reaktion zu-
riickgegriffen.

Die mechanischen Belastungen fiir das empfindliche Trédgermaterial sollten hier nicht beson-
ders ausgeprigt sein, denn die fliissigkeitsgefiillte Hochdruck-Reaktionskammer sorgt fiir eine
gleichméBige Verteilung der auftretenden Kréfte. Deshalb wurde der Versuch mit 219a wie-
derholt, nur dal in diesem Falle die Heck-Diels-Alder-Reaktion bei 10 kbar durchgefiihrt
wurde. Es ergaben sich nach der anschlieBenden Abspaltung und Kupplung mit 216 zwei Pro-
dukte, die sich als der gewiinschte 5-(p-Cyclopenten-3-yl-phenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-
4-carbonsduremethylester (222) und der zu 221 analoge (E)-(p-Cyclopenten-3-yl)-zimtsdure-
methylester (223) erwiesen (Schema 70). Die Zuordnung der Regiochemie erfolgte durch den
Vergleich mit den Spektren von p-135 und 138. Die Verbindung 222 war interessanterweise

das einzige in dieser Heck-Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenz gebildete Regioisomer.
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Die Ausbeute von 60% fiir 222 iiber alle Stufen bedeutet, da3 die drei Einzelschritte (Heck-
Reaktion, Heck-Diels-Alder-Reaktion, Heck-Reaktion) mit durchschnittlich 84% Ausbeute
vonstatten gegangen sein muflten, allerdings zeigte die Isolierung von 23% an 223, daf3 auch
unter diesen Bedingungen der Zimtsdureester 219a durch die Triazengruppe noch nicht aus-

reichend aktiviert ist, um vollstdndig an der Diels-Alder-Reaktion teilzunehmen.

1)74,48,B
2) TFA, MeOH
0 °C, 15 min
51a, A 3)216,C
219a

213

222 223
60% 23%

A: Pd(OAc),, PPh;, NEt;, DMF, 80 °C, 24 h.
B: Pd(OAc),, PPhs;, NEt;, DMF, 10 kbar, 80 °C, 24 h.
C: Pd(OAc),, MeOH, 50 °C, 3 h.

Schema 70. Heck-Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenz an 213.

Die Moglichkeit, in guten Ausbeuten und mit geringem Reinigungsaufwand bis zu fiinf ver-
schiedene Komponenten miteinander zu koppeln, die alle leicht zu variieren sind, 148t diese
Reaktion geeignet erscheinen, sie liber die Anwendung kombinatorischer Methoden zum Auf-

bau von Substanzbibliotheken zu nutzen (Schema 71).
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X
|//+/\R2+A ¥ R
R1
I
225 226 227 228
+
G
\——NH
212
+
NH, _R°
X X
|//+4\R2+|| +|//+/\
R’ R*
I
229 226 227 230 228

-
e

R1
231

Schema 71. Variationsmoglichkeiten an der festen Phase.
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2. Domino-Heck-mt-Allylpalladium-Reaktionen mit Bicyclopropyliden

2.1.  Voriiberlegungen

Eine weitere Ubergangsmetall-katalysierte Reaktion von groBer Bedeutung ist die Palladium-
katalysierte allylische Substitution.[17l] Ende der 50er Jahre wurden die ersten
nt-Allylpalladium-Komplexe synthetisiert und auch eine erste, stochiometrische Substitution
iiber ein m-Allylpalladium-Dimer durchgefiihrt.[172] Tsuji konnte zuerst zeigen, daB eine
groBe Vielfalt an Nukleophilen mit diesen Komplexen reagiert,[173] die Ausarbeitung der ka-
talytischen Varianten dieser vielseitigen Reaktion erfolgte kurz darauf.[171¢,174] Mittlerweile
wurde durch eingehende Untersuchungen des Mechanismus[!73] auch die zielgerichtete Ent-
wicklung von enantioselektiven Varianten ermdglicht,[176] und die Verwendung anderer
Ubergangsmetalle in diesem Reaktionstyp erweiterte das Spektrum der Moglichkeiten noch-
mals.[177]

Ein Beispiel fiir das Potential dieser Reaktion ist die von Helmchen et al. gezeigte Synthese
des (-)-Weinlactons (234).[178] Der Schliisselschritt war hier die enantioselektive allylische

Substitution mit Dimethylmalonat an 2-Cyclohexen-1-yl-acetat (232) (Schema 72).

1) [(N°-C4Hs)PdClI],, 233+BHs CHjg
THF, 25 °C, 20 min

2) NaCH(CO,Me),, 25 °C, 1 h
91%; 95% ee
H
OAc Pth-BH3 N

232 COH 233+BH, 233 234

Schema 72. Darstellung von (-)-Weinlacton (234).
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Der Mechanismus dieser Reaktion (am Beispiel des Allylacetats 236) beginnt wie in der
Heck-Reaktion mit der Koordinierung von 236 an einen 14-Elektronen-Komplex PdOL, 58
(Schema 73, Schritt A). Darauf folgt die oxidative Addition des Komplexes und Bildung des
kationischen m-Allylpalladium(Il)-Komplexes 239 unter Abspaltung der Abgangsgruppe
(Schema 73, Schritt B). Dieser Schritt ist zumindest bei Verwendung von Acetat als Ab-
gangsgruppe reversibel und kann bei chiralen Edukten zur Racemisierung fiihren.[179] Durch
den nachfolgenden Angriff des Nukleophils an 239 entsteht das Produkt 237, wobei der Pal-
ladium(0)-Komplex 58 wieder freigesetzt wird (Schema 73, Schritte C und D).

0
Nu_ A Pd°L, O
235 58 236
D A
Nu\/\\\ %\/OAC
237 Pd° Pd® 238
/ A\ / N\
UL UL
C B
Pd®
Nu® / \ OAC
UL
239

Schema 73. Mechanismus der Palladium-katalysierten allylischen Substitution.

Die Regioselektivitdt dieser Reaktion stand ebenfalls im Mittelpunkt umfangreicher Untersu-
chungen.[176,180] Betrachtet man nicht mehr nur den Allyl-Grundkdrper oder symmetrisch
1,3-disubstituierte Allyleinheiten, so kann das Nukleophil an zwei verschiedenen Termini der
Allyleinheit angreifen (Schema 74). Eine Reaktion am zentralen Kohlenstoffatom ist mog-
lich,[181] fiir synthetische Anwendungen muf3 der Komplex 241 aber durch N,N-Donorligan-

den besonders stabilisiert werden.[182]
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Nu
= 'R
R 240
X Nu®
/\ —u> oder
VAN
241 242

Schema 74. Regiochemie bei der allylischen Substitution.

Betrachtet man vor diesem Hintergrund die Bildung des Nebenproduktes 79, die bei den Un-
tersuchungen zur Optimierung der Heck-Diels-Alder-Reaktion in Abschnitt 1.2.1 auftrat, so

ergibt sich eine zwanglose Erklarung fiir ihr Zustandekommen (Schema 75).

% + RPdX PdX N — HPdX \/
AT T H T

PdX
48 71 72 73

X
X

| A o B |+HPdX

PdX Nu
243 244 245 246
Schema 75. Mechanismus der Bildung von 79.

Nach der anfianglichen Heck-Reaktion und Cyclopropyl-Homoallyl-Umlagerung unter Bil-
dung des o-Alkylpalladium-Komplexes 72 konnen zwei Wege eingeschlagen werden: Entwe-
der es kommt nach B-Eliminierung unter Bildung des Allylidencyclopropans 75 zu einer
Readdition der freigewordenen Hydridopalladium-Spezies an die Doppelbindung unter Trans-
fer eines Wasserstoffs an das primire Ende im Sinne einer Hydridopalladierung und Bildung
des c-Allylpalladium-Komplexes 245, der sich anschlieBend zum m-Allylpalladium-Komplex
244 umlagert (Weg B), oder die B-Eliminierung unterbleibt und es kommt stattdessen zu einer

Bildung eines m-Alkenpalladium-Komplexes mit nachfolgender Generierung des
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o-Allylpalladium-Komplex 245 bzw. direkter Bildung des stabileren m-Allyl-Komplexes 244,
wobei die Grenzen zwischen beiden Modi flieBend sind.[183]

Der Angriff des Nukleophils erfolgt dann unter Bildung des Produktes vom Typ 246 an dem
Ende der Allyl-Einheit, das sterisch am wenigsten gehindert ist.

Brandl konnte zeigen, daB3 substituierte Bicyclopropylidene ebenfalls unter Ringdffnung, je-
doch nicht iiber eine Cyclopropyl-Homoallyl-Umlagerung, sondern iiber einen Cyclopro-
pylcarbanion-Allylanion-Mechanismus reagieren.[184]

Eine dhnliche Methodologie wurde von de Meijere und Salaiin et al. erfolgreich benutzt, um
ausgehend vom Vinylcyclopropyltosylat 247 iiber den m-Allylpalladium-Komplex 248 zu
Azid-substituierten, enantiomerenreinen Cyclopropanen 249 zu kommen, die weiter zum en-

antiomerenreinen ACC-Derivat 250 umgesetzt wurden (Schema 76).1185]

—\ I>\§\ -
R o 49 \ R R CO,H
/ \
247 248 249 250

Schema 76. Darstellung enantiomerenreiner ACC-Derivate nach Salaiin.

In der vorliegenden Reaktion hat man jedoch die Moglichkeit, ohne vorherige Darstellung
eines 1-Allylpalladium-Komplex-Vorlaufers direkt aus dem Reaktionsweg der Heck-Reaktion
in eine Abfangreaktion mit Nukleophilen iiberzugehen, die schon von vornherein in der Lo-
sung vorliegen konnen. Damit ist ein neuer und sehr variabler Zugang zu verschiedenartig

substituierten Methylencyclopropanen erdffnet.
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2.2.  Intermolekulare Reaktionen

2.2.1. Sauerstoff-Nukleophile

Besonders bemerkenswert ist, dal in der Reaktion von Iodbenzol (74) mit Bicyclopropyliden
(48) das Allylacetat 79 mit 10% Ausbeute bezogen auf eingesetztes 74 isoliert wurde, denn es
bedeutet, dal das im Pd(OAc), vorhandene Acetat vollstindig als Nukleophil abgefangen
wurde. Es ist eine bekannte Nebenreaktion in allylischen Substitutionen in Gegenwart von
Acetat-lonen, daf3 an Palladium gebundenes Acetat auf das Substrat iibertragen wird, was bei

asymmetrischen Reaktionen zu einem Verlust an optischer Reinheit fiihrt.

CO,Me CO,Me

"Pd"
""" OAc f "OAc
252

251
[ co,Me co,Me |
\XPd—OAc Pd ( o)
/
L/ L \O
- 253 254 i

Schema 77.

Der Abfang des aus Bicyclopropyliden (48) und lIodbenzol (74) gebildeten Allylpalladium-
Komplexes mit Acetat wurde deshalb zundchst als Musterreaktion genutzt, um Reaktionsbe-
dingungen zu optimieren und Ligandeneinfliisse zu untersuchen. Dazu wurden unter sonst
gleichbleibenden Bedingungen verschiedene Liganden und zusidtzliche Quellen fiir Acetat

verwendet (Schema 78, Tabelle 9).
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Schema 78. Mechanismus der Bildung des Allylacetats 79.

N

OAc

Tabelle 9. Verschiedene Liganden und Acetate in der Heck-wt-Allylpalladium-Sequenz.

Eintrag Ligand Acetat Ausbeute (%)
1 P(0Fur)s 1.00 Ag. LiOAc 30
2 P(0lFur)3 2.50 Aq. LiOAc 35
3 P(0Fur)s 5.00 Ag. LiOAc 50
4 PPh; 2.50 Ag. EtyNOAc Spuren
5 P(0Fur)s 2.50 Aq. EtyNOAc 17la]
6 P(0Fur); 2.50 Aq. EtyNOAc 33
7 AsPhs 5.00 Ag. LiOAc 37
8 P(cThienyl);  5.00 Aq. LiOAc 26
9 P(0DMFur); 5.00 Aq. LiOAc 20
10 P(oFur); 5.00 Aq. KOAclb] 10

Bedingungen: 1.00 mmol 74, 2.00 mmol 48, 5 mol% Pd(OAc),,
10 mol% Ligand, 2.00 mmol K,COj3, 1.00 mmol Et4NCI, 80 °C,
24 h. — DMFur = 3,5-Dimethylfuryl. — [2]Geringere Konzentration
(0.4 M). — [b]+0.50 Aq. 18-Krone-6.

Daraus ergab sich, dafl die Wahl des Liganden entscheidend in dieser Reaktion ist. Mit dem in

der Heck-Reaktion meist verwendeten PPh; konnte 79 nur in Spuren detektiert werden (Ein-

trag 4), wohingegen bei Verwendung von P(oFur); das Allylacetat (79) in bis zu 50% Aus-

beute isoliert wurde, wenn ein groBer UberschuB an LiOAc zugesetzt wurde (Eintrag 3);

LiOAc bewihrte sich besser als Et4NOAc (Eintrdge 4-6) und KOAc (Eintrag 10).
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Der Grund fiir dieses Reaktionsverhalten in Gegenwart von Tris-ortho-furylphosphan (81)
liegt in der im Vergleich zu PPhj relativen Elektronenarmut dieses Liganden, wodurch die
Elektronendichte am Palladium-Komplex erniedrigtl136] und somit dessen Attraktivitit ge-
geniiber dem Angriff von Nukleophilen erhéht wird.[103.187] Diese erhohte Reaktivitit wurde
zuerst von Farina etal. im Transmetallierungsschritt bei der Stille-Kupplung genutzt, um
empfindliche Lactame zu kuppeln.[192] Untersuchungen von Amatore et al. haben auBerdem
gezeigt, daBB in DMF die Geschwindigkeit der oxidativen Addition bei Verwendung dieses
Liganden aufgrund einer groBeren Bildungkonstante fiir die aktive Katalysatorspezies deutlich
erhoht ist.[104]

Die tibrigen Ergebnisse stehen ebenfalls im Einklang mit der Literatur, so konnten bei der
Verwendung des ebenfalls elektronenarmen Triphenylarsans 37% von 79 erhalten werden
(Eintrag 7).[103] Farina et al. berichteten bei Tris-o-thienylphosphan von einer mittleren Akti-
vitdt in der Stille-Kupplung, in der vorliegenden Reaktion resultierte dies in 26% Ausbeute an
79. Auch die Reaktion mit Tris-o-dimethylfurylphosphan (93) stiitzt die Annahme, daf} die
erhohte Elektrophilie des Allylpalladium-Komplexes fiir diesen Reaktionsverlauf verantwort-
lich ist, wird doch durch die beiden Methylgruppen am Furan dessen Féhigkeit reduziert, als
nt-Akzeptor zu wirken. Die daraus folgende geringere Elektrophilie des Komplexes fiihrt dazu,
daf nur noch 20% 79 isoliert werden konnten.

Eine weitere Reaktion mit p-lodtoluol (94) unter den gefundenen Bedingungen ergab das ent-

sprechende Allylacetat 255 in 36% Ausbeute.

2.2.2. Kohlenstoff-Nukleophile

Zuerst wurde nun versucht, in dieser Heck-mt-Allylpalladium-Sequenz stabilisierte Carban-
ionen einzusetzen. Stolle konnte zeigen, daB3 diese mit sehr gutem Erfolg als Nukleophile mit
1,1-Ethylenallylpalladium-Komplexen verwendet werden kénnen[188] und beobachtete dabei
einen ausschlieBlichen Angriff an das weniger substituierte Ende der Allyleinheit, so z. B. bei
der Reaktion des 1-Vinylcyclopropyltosylates 256 mit dem Natriumenolat von Malonsdure-

dimethylester (257, Schema 79).
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Pd(PPh,)
OTs COMe 1 250 C 5 min D CO.Me
<X * "
0,
— CO,Me % CO,Me
256 257 258

Schema 79. Regioselektivitit in der allylischen Substitution nach Stolle.

Die gleiche Regioselektivitdt wurde hier beobachtet. Die Reaktion von lodbenzol (74) und
Bicyclopropyliden (48) mit den Malonsdurederivaten 259 ergab die erwarteten Produkte in
56—77% Ausbeute. Dabei konnten die zuvor separat mit NaH deprotonierten Malonsdurederi-
vate nach anfianglicher Bildung des Katalysators zugegeben und die Reaktion danach im

Ein-Topf-Verfahren durchgefiihrt werden (Schema 80).

v R2 Pd(OAc),, P(aFur),, NEts, THF
1 80 °C, 24-96 h
+ R e Na® Ph
R3 ; R3
R \z
74 48 259a R'=H R?=CN R%=CN 260a (56%)
259b R'=Me R?=CN R3=CN 260b (77%)

259¢ R'=Me R?=CO,Et R®=CO,Et 260c (57%)

Schema 80. Carbanionen als Nukleophile.

Die Umsetzung mit Dimethylpropargylmalonat (259d) fiihrte nicht zum gewiinschten Pro-
dukt, stattdessen konnte man 42% des Produktes 261[18%] einer Sonogashira-Kupplung zwi-
schen Iodbenzol (74) und 259d neben 51% unumgesetztem Edukt 259d isolieren
(Schema 81). Diese Art von Kreuzkupplungsreaktion wird meist in Gegenwart von Kupfer(I)-
Salzen durchgefiihrt,[190] doch sind auch kupferfreie Reaktionen beschrieben worden,[191]

unter anderem hatte auch Brise eine dhnliche Reaktion berichtet.[67]
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E Z
74 + /%/\EgNa@ —H—  pn

259d 260d

E

//\/

A =
Ph” E

42% 261

A: Pd(OAC),, P(oFur)s, NEts, THF, 80 °C, 24 h.

Schema 81. Kupferfreie Sonogashira-Kupplung von 74 mit 259d.

2.2.3. Darstellung von Glycinesterderivaten

Nach diesen guten Ergebnissen wurde der Einsatz des Glycin-Aquivalentes nach O’Donnell
angestrebt. Dieses N-substituierte Glycinderivat 146t sich unter sauren Bedingungen leicht zur
freien Aminosiure entschiitzen und wird hiufig in allylischen Substitutionen eingesetzt.[192]
Zur Darstellung dieser Substanz wurde zuerst Diphenylmethylenimin (262) aus Benzonitril
und Brombenzol (110) dargestellt,[193] welches nachfolgend mit Glycinmethylester-Hydro-
chlorid (263) zur Schiff’schen Base 264 umgesetzt wurde (Schema 82).[194]

H,N" > CO,Me o HCI

1) Mg, Et,0, A NH 263 N/\COZMe
2) PhCN, A, 6 h CH,Cl,, 25 °C, 24 h
PhBr )J\
94% Ph Ph 100% Ph Ph
110 262 264

Schema 82. Darstellung von 264.

Die Reaktion von 264 mit 74 und 48 ergab danach die geschiitzte Aminosdure 265 in 76%
Ausbeute, welche leicht zur freien Aminosédure hydrolysiert werden kann (Schema 83). Da in
265 zwei Stereozentren aufgebaut wurden, erhielt man ein 1:3 Gemisch zweier Diastereo-
mere, welche nicht trennbar waren. Ein anschlieBender Versuch, mittels Tris-o-dimethylfu-
rylphosphan (93) eine hohere Induktion zu erhalten, schlug fehl, man erhielt nur 60% des glei-

chen Gemisches. Dies ist nicht verwunderlich, da in derartigen Reaktionen der Angriff des
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Nukleophils von der der Palladiumspezies abgewandten Seite erfolgt, wodurch eine Steuerung

liber den Liganden hier keine relevante Wirkung hat.[176]

N \/
o
CO,M
N~ >co,Me A 2e
78 + 48 + «
Ph)J\Ph 76% Ph N=CPh2
Na-264 265 (1:3)

A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEt,, THF, 80 °C, 48 h.

Schema 83. Darstellung der geschiitzten Aminosdure 265.

Stolle nutzte einen dhnlichen Zugang, um aus dem 1-Vinylcyclopropyltosylat 256 ein Isomer
des 2'-Methylencylopropylalanins (Hypoglycin A, 27) darzustellen.[188] Mittels der vorlie-
genden Methode kann man nun sehr einfach eine Reihe substituierter Derivate dieses Isomers

darstellen (Schema 84).

X “\\\\\*\_(002H

v H:: NH,

Hypoglycin A 27

R1

§|7 V/ a ! Na®
CO,R3? 2 ,
* = | LY. eow
-~ *
NH, AN 2 Ph)kph

266 227 230 267

Schema 84. Darstellung verschiedenartig substituierter Hypoglycin A-Isomerer.

War es bei Verwendung von 265 moglich, die Substitution am o-Kohlenstoff des Glycinesters
durchzufiihren, so war bei Einsatz des ungeschiitzten Esters 263 der Angriff iiber die Amino-
Funktion zu erwarten. Hierzu wurde Glycinmethylester-Hydrochlorid (263) mit 74 und 48 in
Gegenwart zusitzlicher Aquivalente an Base (NEt;) umgesetzt. Dabei wurde der

N-substituierte Glycinester 268 nach nur 5h Reaktionszeit in 96% Ausbeute isoliert
(Schema 85).
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74, 48
A N_ _CO,M
H,N" >CO,Me + HCI Ph ~-L0Me
96%
263 268

A: Pd(OAC),, P(oFur);, NEts, DMF, 80 °C, 5 h.

Schema 85. Darstellung des N-substituierten Glycinesters 268.

Eine Verlangerung der Reaktionszeit auf 24 h fiihrte zur Bildung eines weiteren Produktes,
welches durch Angriff des Nukleophils am Cyclopropyl-verkniipften Ende der Allyl-Einheit
zustande gekommen sein mufite. Hierbei bildete sich das Cyclopropylamino-essigsédureester-
Derivat 269 in 29% Ausbeute als Gemisch der (E/Z)-Isomeren neben 63% an 268. Noch lin-
gere Reaktionszeiten, d. h. 4 d bei 80 °C, fiithrten nicht zur alleinigen Bildung von 269 (35%),
sondern auch zum Auftreten des Dimethylaminocyclopropan-Derivates 270 (7%). Die Dime-

thylamino-Gruppe stammt dabei aus dem Losungsmittel.

74 48
263 268 + Ph
Z)-270

(2269 1:5  (E)-269 1:5 (E)}-270
t=24h 63% 29% 0%
t=96h 0% 35% 7%

A: Pd(OAC),, P(oFur);, NEt;, DMF, 80 °C.  E = CO,Me

Schema 86.

Die beste Erkldrung fiir die Bildung dieser Produkte ist, daBl die Substitution des
ni-Allylpalladium-Komplexes 244 durch das Glycin reversibel verlduft, damit l4ge hier ein
Fall von kinetischer versus thermodynamischer Kontrolle vor: Aus dem anfangs schneller
gebildeten Produkt entsteht nach lingeren Reaktionszeiten das thermodynamisch stabilere.
Stolle hat in der nukleophilen Substitution mit Aminen analoger mt-Allylpalladium-Interme-
diate in der Regel ebenfalls keine Substitution am Cyclopropyl-Ende der Allyleinheit beob-
achtet,[188] die einzige Ausnahme war dort die Reaktion mit Natriumhexamethyldisilazid,
welches iiber einen Transmetallierungsschritt analog anderer ,harter Nukleophilel193] das

entsprechende Cyclopropylderivat ergab. Allerdings waren bei den Reaktionen mit den
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Aminen die verwendeten Bedingungen relativ mild (Raumtemperatur), so dal nicht ausge-
schlossen werden kann, daf3 eine weitere Behandlung mit dem Palladium-Katalysator bei ho-
herer Temperatur dort nicht ebenfalls zu den thermodynamisch stabileren Produkten gefiihrt
hitte.

Die Regioselektivitit in der Bildung des Produktes 268 steht im Einklang mit anderen Beob-
achtungen, wonach ,,weiche* Nukleophile[!95] stets am sterisch geringer befrachteten Al-
lylende angreifen. Elektronische Faktoren konnen hier nur eine untergeordnete Rolle spielen,
denn die positive Ladung sollte am hoher substituierten Ende der Allyleinheit stabilisiert wer-
den und somit den Angriff des Nukleophils dorthin lenken, was nicht beobachtet wird.[171]
Der Angriff am Cyclopropyl-Terminus wird dariiber hinaus durch die im Ubergangszustand
der S\2-Reaktion auftretende erhdhte Ringspannung gehindert.[196]

Die zweite Moglichkeit ist, dal die Bildung des Produktes 268 irreversibel verlduft, dann muf}
es sich hier um eine [1,3]-sigmatrope Umlagerung handeln, in der die Amino-Gruppe anta-
rafacial an den Cyclopropylrest wandert (Schema 87). Allerdings durchlaufen derartige Ver-
schiebungen einen stark gespannten Ubergangszustand, daher treten sie in der Regel nicht auf.
Um dies zu iiberpriifen, wurde eine Losung von 268 fiir 40 h bei 80 °C ohne Zusatz eines
Palladiumkatalysators geriihrt. Das Edukt konnte danach unveréndert und vollstindig zurtick-

gewonnen werden, was gegen eine Umlagerung als Bildungsmechanismus von 269 spricht.

v Nu

[1,3]-Shift
\ Nu
Ar Ar

271 272

Schema 87. [1,3]-Sigmatrope Umlagerung bei Methylencyclopropanen.

Das Auftreten von (E/Z)-Isomeren ist auf das Auftreten einer 6-n-G-Isomerisierung zuriickzu-
fiihren; die beiden o-Allylpalladium-Komplexe 273 und 275 stehen iiber den
ni-Allylpalladium-Komplex 274 im Gleichgewicht, wobei das (Z)-Isomer energetisch ungiin-
stiger ist und dementsprechend das daraus folgende Produkt in geringerem Ausmale gebildet

wird.
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Schema 88. 6-nt-G-Isomerisierung des Komplexes 274.

2.2.4. Stickstoff-Nukleophile

Der néchste Schritt war der Einsatz von Aminen als Stickstoff-Nukleophile fiir das Abfangen
des m-Allylpalladium-Komplexes. Diese haben sich bereits in einer Reihe dhnlicher Reaktio-
nen bewihrt,[197] so z. B. in der von Weinreb et al. gezeigten intramolekularen Cyclisierung

von 1-Brom-1,5-hexadien (276) in Gegenwart von Piperidin.[198]

Pd(OAc),, P(oTol), @<
MeCN, 100 °C, 2 h
w © + '\O
R

N
H

276 277 (68%) 278 (9%)

Schema 89. Domino-Sequenz nach Weinreb et al.[198]

Tatsdchlich reagieren verschiedene primére und sekundére Amine unter den fiir diesen Reak-
tionsmodus optimierten Bedingungen mit dem aus Bicyclopropyliden (48) und lodbenzol (74)
intermedidr gebildeten m-Allylpalladium-Komplex zu den entsprechenden Allylaminen
(Schema 90 und Tabelle 10). Bei der Verwendung von sekundidren Aminen spielt die Grofle
der Reste am Stickstoff eine entscheidende Rolle: War es mit Diethylamin (279a) noch mog-
lich, eine Ausbeute von 75% des Produktes 280a zu erhalten (Eintrag 1), so konnten die ste-
risch anspruchsvolleren Amine Di-iso-butylamin (279b) und Dibenzylamin (279¢) nicht ge-

kuppelt werden (Eintrége 2, 3).
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V NR'R2 NMe,

74 + 48 + HNR'R?

4-99% Ph PH Ph
NR'R?
279a-i 280a-i 281a-i 270
A: Pd(OAc),, TFP, NEt;, DMF, 80 °C, 1-48 h.

Schema 90. Details siche Tabelle 10.

Tabelle 10. Primére und sekunddre Amine als Stickstoff-Nukleophile.

Eintrag Amin R! R2  Zeit[h] Produkt E/Z-Verhiltnisl2] Ausbeute (%)

1 279a Et Et 48 280a - 75

2 279b iBu iBu 48 - - —[b]

3 279c¢ Bn Bn 48 - — —[b]

4 279d H nBu 48 280d - 73lel

5 279d H nBu 24 280d - 31
281d 6:1 15
270 5:1 19

6 279e H iBu 48 280e - 73

7 279f H Bu 48 280f - 95

8 279g H Bn 1 280¢g - 98

9 279 H Bn 48  28lg 10: 1 60
270 5:1 28

10 279h Piperidin 1 280h — 79

11 279h Piperidin 24 281h 5:1 67

12 279i  Morpholin 48 280i — 70lc]

13 279i  Morpholin 1.5 280i — 99

14 279i  Morpholin 20 280i - 42
281i >20:1 14

[a] 1t. TH-NMR-Spektrum. — [b] Eduktamin wurde reisoliert. — [¢] Tris-o-tolylphosphan anstelle
von TFP.
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Primdre Amine waren erfolgreiche Nukleophile, so konnten bei Benzylamin (279g) nach nur
1 h fast quantitative Mengen (98%) des erwarteten, kinetisch bevorzugten Produktes erhalten
werden (Eintrag 8). Ebenso waren mit den cyclischen Aminen Piperidin (279h) und Morpho-
lin (279i) nach kurzer Reaktionszeit sehr gute Ausbeuten (79-99%) zu erzielen (Ein-
triige 10, 13). Die bei dem Einsatz primirer Amine hiufige Zweifachalkylierungl199] konnte
in keinem Falle festgestellt werden.

Verfolgt man die Reihe in Richtung sterisch anspruchsvollerer Amine, so ist festzustellen, daf3
bei einem groBerem Rest R2 auch nach verlingerter Reaktionszeit exklusiv das kinetisch be-
vorzugte Produkt gebildet wird (Eintrdge 5-7), wohingegen bei weniger sperrigen Resten in
erheblichem Umfange das thermodynamisch beglinstigte Produkt isoliert wurde. Teilweise
konnte eine vollstindige Umwandlung in Richtung des stabileren Isomers ermittelt werden
(Eintrage 8/9, 10/11).

Bei Verwendung von Tris-o-tolylphosphan als Ligand entstanden ausschlieBlich die kinetisch
bevorzugten Produkte, auch nach 48 h Reaktionszeit (Eintrdge 4, 12). Dies ist vor allem in
mechanistischer Hinsicht interessant: Falls die Bildung der Produkte vom Typ 281 iiber eine
[1,3]-sigmatrope Umlagerung verliefe, so wére keine Abhdngigkeit vom eingesetzten Ligan-
den zu erwarten. Die vorliegenden Resultate sprechen also fiir einen reversiblen Angriff des
Nukleophils und mithin fiir eine Bildung der Produkte vom Typ 281 {iber die im Gleichge-
wicht stehenden Palladium-Komplexe. Deren Anfilligkeit fiir Zersetzungsprozesse fiihrt al-
lerdings auch zu abnehmenden Ausbeuten in diesen Reaktionen.

Als difunktionelles Amin wurde Piperazin (282) eingesetzt, welches nach 1 h Reaktionszeit
unter den iiblichen Bedingungen 36% des Produktes 283 neben 4% von 284 ergab, die mono-
substituierten Produkte konnten nicht detektiert werden. Eine langere Reaktionszeit von 24 h
ergab nur eine geringe Verschiebung der Produktverteilung in Richtung 284, es wurde nur das

(E)-Isomer beobachtet (Schema 91).
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— 74, 48 A Ph
A N Ph N
HN\_/NH Ph Qw/&v ' Q Ph

282 283 284
t=1h 36% 4%
t=24h 28% 6%

A: Pd(OAC),, P(aFur);, NEt;, DMF, 80 °C.

Schema 91.

Da Ammoniak in der allylischen Substitution nicht als Nukleophil einsetzbar ist,[171b] muf
man Ammoniakdquivalente einsetzen, die dann nachfolgend zu den primiren Aminen ent-
schiitzt werden kdnnen. Mit Kaliumphthalimid[200] (285) wurde nach 48 h das geschiitzte

Amin 286 in 47% Ausbeute als alleiniges Produkt erhalten.[188]

N/ © \

0
74, 48 N o NH,
A
KN <=
47% o
0
285 286 287

A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEt,, 18-K-6, MeCN, 80 °C, 48 h.

Schema 92. Darstellung des geschiitzten Amins 287.

2.2.4.1. Darstellung von 1,2,5,6-Tetrahydropyridinen

Wie Brise zeigen konnte,[67:126] reagieren 2-Brom-1,n-diene mit disubstituierten Methylen-
cylopropan-Endgruppen in intramolekularen Heck-Reaktionen und auch analog gebaute Enine
unter den Bedingungen der Cycloisomerisierung nach Trost[201] glatt zu gekreuzt konjugier-
ten Trienen. So wurde aus dem 2-Brom-1,6-dien 288 und auch aus dem 1,6-Enin 290 das

[3]Dendralen 289 erhalten (Schema 93).
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v Br A = B )U
E 72% E 8% E
E

288 289 290

A: Pd(OAc),, PPh,, NEt;, DMF, 100 °C, 24 h.
B: Pd,(dba);*CHCI,, P(0Tol);, HOAC, CgHg, 25 °C, 15 h.

Schema 93. Intramolekulare Heck-Reaktion mit Methylencyclopropanen nach Brése.

Mit der vorgestellten Methodik sollte es leicht mdglich sein, schnell zu den heteroanalogen
Vorldufern fiir gekreuzt konjugierte Triene zu gelangen. Dazu wurde einerseits durch Kupp-
lung von 74 mit 48 und 3-Amino-3-methylbutin (291) in einem Schritt das Enin 292 darge-
stellt, andererseits wurde das sekundidre Allylamin 280d nach Mori etal. mit
2,3-Dibrompropen zum Bromdien 293 alkyliert.[202] Versuche, Amine mit sterisch an-

spruchsvolleren Resten (z. B. /Bu) zu alkylieren, scheiterten.

N/

74,48 H
\ A ;
H,N ><

A 41%
291
1) K,CO3, CH,Cl,
v 2) Br HL
H :<—Br
NnBu 0-25°C,20h NnBu
Ph
57%
280d 293

A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEts, DMF, 90 °C, 24 h.

Schema 94. Darstellung der Cyclisierungs-Vorldufer 292 und 293.
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Ein Versuch, 292 zu cycloisomerisieren scheiterte jedoch, allerdings konnte das Edukt 292
auch nicht zuriickgewonnen werden, was eine weitere Untersuchung dieser Reaktion sinnvoll

erscheinen 1aBt (Schema 95).

Ph

; sz(dba)3 * CHC|3, P(OTOI)3
H // HOAc, DMF, 50 °C, 20 h = N~

N //
Ph >< 77 NH

292 294

Schema 95.

Erfolgreicher verlief die Umsetzung des Azabromdiens 293 unter Heck-Bedingungen, hierbei
konnte man das Trien 295 in 45% Ausbeute neben einer geringen Menge [44%, bezogen auf
eingesetztes Pd(OAc),] des m3-Palladium-Komplexes 296 erhalten. Dies erdffnet die Mog-
lichkeit, hochst variabel und schnell aus Aryliodiden, Bicyclopropyliden (48) und einem pri-

méren Amin in nur drei Stufen Heterocyclen des Typs 295 darzustellen.

v Ph
Br  Pd(OAc),, PPh,, NEt,
NnBu DMF, 80 °C, 24 h N\
Ph NnBu
293 295 (45%) 296 (44%)@!

[BBezogen auf eingesetztes Pd(OAc),.

Schema 96. Darstellung des Triens 295.

Der bei dieser Reaktion gebildete Palladium-Komplex 296 wurde durch eine Rontgen-Struk-
turanalyse nédher charakterisiert (s. Abbildung 12). In der Literatur finden sich einige Struk-
turanalysen von Palladium-Komplexen mit unsymmetrisch substituierten Allyl-Liganden,[203]

allerdings noch keine eines Komplexes mit Cyclopropylidenethyl-Einheit.
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Abbildung 12. Struktur von 296 im Kristall. Moy -Strahlung, Temperatur 200 K, orthorhom-
bische Kristalle, Raumgruppe P2,2,2,, Elementarzelle: a = 943.9 (2) pm, b = 1045.6 (2) pm,
c=2672.7(5)pm, Volumen=2.6378 (9)nm3, 3442 Reflexe, R [[>28(])]: R;=0.0597,
®R, = 0.1305.

Tabelle 11. Ausgewihlte Bindungsldngen in 296.

Bindung Abstand [A]
Pd(1)-C(5) 2.139(13)
Pd(1)-C(3) 2.168(12)
Pd(1)-C(4) 2.174(12)
Pd(1)-P(1) 2.309(3)
Pd(1)-Br(1) 2.503(2)
P(1)-C(31) 1.830(11)
P(1)-C(11) 1.834(12)
P(1)-C(21) 1.846(12)
C(1"-C(4) 1.50(2)
C(3)-C(4) 1.40(2)

C(4)-C(5) 1.43(2)
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Der Winkel zwischen der Ebene der Allyleinheit C(3)/C(4)/C(5) und der Ebene, die durch das
Palladium-Atom und die beiden Termini definiert wird C(3)/Pd/C(5), betrdgt hier 70.9°. Be-
trachtet man die Abstéinde des Palladiums zu den drei C-Atomen der Allyl-Einheit, so fallt
auf, daB3 C(3) und C(4) fast gleich weit vom Metall entfernt sind, wihrend der Abstand zu
C(5) 3 pm kiirzer ist, was bedeutet, da3 dieser Allyl-Terminus stérker fiir einen nukleophilen
Angriff aktiviert sein sollte. Dafiir sprechen auch die Bindungsldngen zwischen den allyl-
ischen C-Atomen, die eine geringfiigig kiirzere Bindung zwischen C(3) und C(4) erkennen
lassen (140 pm gegeniiber 143 pm), obwohl die Fehlergrenzen diese Differenz iiberdecken.
Diese Befunde zeigen, da3 bei den im Gleichgewicht stehenden Allylpalladium-Komplexen
297, 274 und 275 der c-Allylpalladium-Komplex 297 einen groferen Anteil haben muf3
(Schema 97). Allerdings sind diese Unterschiede zumindest im Komplex mit PPh; nur gering
ausgepragt. Beim Komplex mit P(oFur); als elektronendrmerem Liganden diirfte der kation-
ische Charakter im c-Komplex des Typs 297 noch stirker ausgeprigt sein, so daB3 dort die
beobachtete Regioselektivitét bei der Substitution durch Nucleophile auch durch die Ladungs-

verteilung begiinstigt wird.

Ph Ph Ph
v%I\g/ — v):\@\/ - vz/'g/
Pd® Pd _Pd®
L7 L L7 L L7 L
297 274 275

Schema 97.

Die Bildung des Komplexes 296 aus dem Allylamin 293 bedeutet, da3 hier der substituierte
Stickstoff-Rest als Abgangsgruppe bei einem nukleophilen Angriff durch die intermedidr ge-
bildete Palladium-Spezies fungierte. Dies spricht ebenfalls dafiir, da3 die Bildung der thermo-
dynamisch begiinstigten Produkte bei ldngerem Erhitzen der Mischungen in Gegenwart des
Palladium-Katalysators (s. Abschnitte 2.2.3 und 2.2.4) iiber einen reversiblen Angriff des Nu-
kleophils an dem Allyl-Komplex verlautft.
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2.3.  Inter-Intramolekulare Reaktionen zur Darstellung von Heterocyclen

Die Palladium-katalysierte Annelierung von ungesittigten Systemen mit Aryl- oder Alkenyl-
halogeniden, die in geeigneter Weise substituiert sind, ist vor allem von Larock et al. in viel-
filtiger Weise entwickelt worden.[204] Der Unterschied zu der im vorangegangenen Abschnitt
behandelten Reaktionsfolge ist, dafl hier im Aryl- oder Alkenylhalogenid selbst eine funktio-
nelle Gruppe vorhanden ist, die mit der intermedidr gebildeten m-Allylpalladium-Spezies als
Nukleophil unter Ringschluf3 reagiert. Dabei wurden von Larock auch ungesittigte Cyclopro-

pan-Derivate wie Vinylcyclopropane erfolgreich eingesetzt (Schema 98).[205]

OH Pd(OAGC),, nBUNCI
©i _ DMF, 80 °C, 3 d @[)_\
+
| VA \
298 299

Schema 98. Hetero-Annelierung nach Larock.[205]

Fiir den Mechanismus dieser Transformation schlagen Larock et al. vor (Schema 99), daB3 es
nach Carbopalladierung der Doppelbindung im Vinylcyclopropan (303) zu einer Cyclopro-
pylcarbinyl-Homoallyl-Umlagerung zu 305 mit nachfolgender P-Hydrid-Eliminie-
rung/Readdition kommt, die tiber 306 zur Bildung des m-Allylpalladium-Komplexes 308
fithrt. Die nachfolgende intramolekulare nukleophile Substitution fiihrt zum Ringschluf8 und

ergibt das Produkt 309.

2
XH XH
©i Pd(0) ©: /mW Mo
1 PdI
301 302 304
XH XH
. _ HPdI
o~ _-Pdl \/\e
305 306

Schema 99. Mechanismus der Hetero-Annelierung.

IIIIIIQ_
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Verwendet man in dieser Reaktion nun Bicyclopropyliden (48) statt Vinylcyclopropan, so
sollte man zu Cyclopropyliden-substituierten Heterocyclen gelangen. Um diesen Ansatz zu
verfolgen, setzte man als erstes Arylhalogenid das o-lodanilin (310) ein. Bei dieser Reaktion
entstand allerdings nicht das erwartete Produkt, sondern man erhielt als Hauptprodukt
2-Methyl-3-cyclopropylindol (311) im Gemisch mit dem isomeren 3-(2'-Aminophenylallyl-
idencyclopropan 312 (insgesamt 47%, 2 : 1, lH-NMR). Als Nebenprodukt konnte man das

Benzazepin 313 in 14% Ausbeute isolieren.

I 48 =
O A - O O
NH, NH NH, N
12 313

310 311 3
47% (2: 1) 14%

A: Pd(OAG),, P(aFur);, NEts, 80 °C, 2 h.

Schema 100.

Die Bildung des Indols konnte tiber 312 verlaufen, wobei entweder durch eine Addition einer
Hydridopalladium-Spezies an die Methylencyclopropan-Einheit der ¢-Allylpalladium-Kom-
plex 316 (Schema 101), bzw. daraus der m-Allylpalladium-Komplex 317 entsteht, der dann
intramolekular von der Amino-Funktion unter Ringschluf3 angegriffen wird. Oder durch Ad-
dition der Hydridopalladium-Spezies entsteht der Komplex 314 vom bekannten Typus, aus
dem zuerst das Cyclopropylidendihydroindol 315 gebildet wird, welches sich zu 311 umla-
gert. Da 312 die iibliche Zwischenstufe auf dem Wege zu n-Allylkomplexen des Typs 314 aus
Bicyclopropyliden (48) und Aryliodiden ist, diirfte der zweite Weg (A in Schema 101) der

wahrscheinlichere sein.
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Béckvall etal. haben gezeigt, daB m-Allylpalladium-Komplexe, die mit ausgeprigten
n-Akzeptor-Liganden gebildet werden, eher als Pd0-koordinierte Carbenium-Ionen formuliert
werden miissen. In diesen Fallen resultiert die bevorzugt an den terminalen Kohlenstoff-Ato-
men lokalisierte Ladung in einer Substitution dort. Schwichere n-Akzeptoren oder 6-Donoren
hingegen flihren dazu, dal die Reaktion grenzorbitalkontrolliert verldauft; der grof3e
MO-Koeffizient am zentralen Kohlenstoff lenkt einen Angriff des Nukleophils an diese Posi-
tion.[206] Da hier mit P(o/Fur); ein elektronenarmer m-Akzeptor-Ligand eingesetzt wird, ist
demnach der Weg B als wahrscheinlich anzusehen, zumal der zentrale Angriff nur selten zu

beobachten ist.

<;7 kiPdX K;7
©%k/ + HPdX \\ — HPdX @E/éi
Nﬁ/ NH

2

312
B j + HPdX F

H PdX
PdX
- — HPdX
NH, NH,
316

Schema 101. Zum Mechanismus der Bildung von 311.

Das Benzazepin 313 entsteht offenbar durch Cyclopalladierung eines weiteren Molekiils
Bicyclopropyliden (48) durch den Allylpalladium-Komplex 321 zu 323, welcher sich an-
schlieBend in gewohnter Weise zum 7wt-Allylpalladium-Komplex 320 umlagert, der dann durch

intramolekularen Angriff der Aminofunktion zum Siebenring cyclisiert (Schema 102).
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PdX

. k‘ I A /O/ XPd v

322
v

. PdX .
323

Schema 102. Mechanismus der Bildung von 313.

Die entstandenen Produkte gehdren Substanzklassen an, fiir die eine Vielzahl von pharma-
kologischen Wirkungen beschrieben ist.[207] Gerade die Indol-Derivate sind von groBen In-
teresse und stehen im Mittelpunkt intensiver Forschungen.[208]

Fiir die Synthese von Isochinolin-Derivaten muflten zuerst geeignete Vorldufer synthetisiert
werden. Dazu wurde aus o-lodbenzylalkohol (324-OH) das Mesylat 324-OMs dargestellt.
Durch einfache Zugabe der entsprechenden Amine und Riihren bei Raumtemperatur konnten
daraus die Derivate o-lodbenzylmethylamin (324-NHMe), Bis-(0o-iodbenzyl)methylamin
(326) und o-lodbenzylbenzylamin (324-NHBn, Schema 103) hergestellt werden.
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NEt,, MsCl
OH 0 °C, 30 min OMs
100%
324-OH 324-Ms
I
DME H
25°C,12h NR N
324-Ms + H,NR ¥ |
R
325 R=Me 324-NHMe (42%) 326 (7%)
279g R=Bn 324-NHBn (95%)

Schema 103.

Von diesen o-lodbenzylaminen reagierte nur das Derivat 324-NHBn mit Bicyclopropyliden
(48) zum erwarteten Produkt 327 (nur ein Isomer, Schema 104), und dies auch nur in méBiger
Ausbeute (31%) neben 20% Edukt nach 48 h bei 80 °C. Das Methylamin 324-NHMe konnte
nicht zur Reaktion gebracht werden, nach 48 h unter den gleichen Reaktionsbedingungen er-

hielt man 324-NHMae fast quantitativ wieder zuriick.

OO & @ib©

324-NHBn
A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEt;, DMF, 80 °C, 48 h.

Schema 104. Darstellung des Tetrahydroisochinolins 327.

Als Substrate, die eine intramolekulare Reaktion iiber ein Sauerstoff-Nukleophil ermdglichen,
wurden o-lodbenzylalkohol (324-OH) und 2-(2-lodphenyl)-propan-2-ol (328) eingesetzt, de-
ren RingschluB unter Einbau von Bicyclopropyliden (48) zu substituierten Isochromenen(209]
filhren sollte. Der tertidre Alkohol 328 reagierte nicht (Reisolierung des Eduktes), jedoch
cocyclisierte 324-OH mit 48 in 31% Ausbeute zum Isochromen 329a (Schema 105).
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I R R v

48
OH A
o)
R R
324-OH R=H 329a (0%)
328 R=Me 329b (31%)

A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEt,, DMF, 80 °C, 24 h.

Schema 105.

Auch Kohlenstoff-Pronukleophile konnen eingesetzt werden, so zeigten Balme et al. die inter-
intramolekulare Reaktion eines Methylencyclopropan-Derivates in einer Heck-Reaktion mit
nachfolgender Cyclisierung iiber eine Malonester-Einheit.[210] Dabei bildete sich nicht nur
das Produkt des nukleophilen Angriffes auf die Doppelbindung in 330, sondern auch in gerin-
gem Anteil das isomere Ring6ffnungsprodukt 332 (Schema 106).

1) NaH Ph
A 2) 74, Pd(dba),, dppe
DMSO, 95 °C, 46 h
WE Ph +
E E
E E E
330 331 (70%) 332 (10%)

Schema 106. Carbopalladierung von Alkylidencyclopropanen nach Balme und Gore.[210]

Fiir eine analoge Kupplungsreaktion wurde der 2-(2-lodobenzyl)malonsédurediethylester (333)
aus dem Mesylat 324-OMs analog einer Vorschrift von Negishi et al. dargestellt.[211] Eine
nachfolgende Reaktion mit Bicyclopropyliden (48) sowohl unter den von Balme angegebenen
Bedingungen als auch unter den bewédhrten hier entwickelten Bedingungen tiberstand 333 al-

lerdings unbeschadet, und die Substanz konnte vollstindig zuriickgewonnen werden

(Schema 107).
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A oder B

333 334

A: 1) NaH, 2) Pd(dba),, dppe, DMSO, 95 °C, 48 h.
B: 1) NaH, 2) Pd(OAC),, P(aFur),, NEt,, DMF, 80 °C, 48 h.

Schema 107. Versuch der Cyclisierung von 333.

Erfreulicherweise gelang aber die Cyclisierung von o-lodbenzoesdureamiden, wenn auch in
mifBigen Ausbeuten, zu den substituierten Tetrahydroisochinolinonen 336 und 337, Mitglie-
dern einer Substanzklasse,[212] die eine Vielzahl von physiologischen Wirkungen auf-
weist.[213] Hier kam es ebenfalls zur Bildung der Regioisomeren 337, wobei das (E)-Isomer

iiberwog, wie mittels eines NOESY-Experimentes an (E/Z)-337b festgestellt wurde.

1 [
H + 48 A + +
NR NH NH NH
0 0

335a R=H 336a (15%) 337a (32%,2: 1)
335b R = jPr 336b  (0%) 337b (29%, 3 : 1)

A: Pd(OAc),, P(aFur)s, NEts, DMF, 80 °C, 48 h.

Schema 108.

Dabei tritt deutlich die Nachbarschaft zwischen dem aromatischen Proton an C-6 und dem

vinylischen Proton an der Ethyliden-Gruppe zutage.
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Schema 109. NOE-Effekte in 337b.
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Abbildung 13. NOESY-Spektrum von 337b.
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C. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

Schmelzpunkte: Schmelzpunktapparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi; die gemessenen
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — IR: Bruker IFS 66 (FT-IR), Perkin-Elmer 298. —
IH-NMR: Bruker AM 250 (250 MHz), Varian VXR 200 (200 MHz), Varian INOVA 500
(500 MHz); 8 = 0 fiir Tetramethylsilan, 7.15 fiir [D5]Benzol, 7.26 fiir Chloroform. Charakteri-
sierung der Signalaufspaltung: s = Singulett, br. s = breites Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quartett, sept = Septett, m = Multiplett, m, = zentriertes Multiplett, dd = doppeltes Du-
blett, ddd = Dublett eines doppelten Dubletts, ddt = Dublett eines doppelten Tripletts. Spek-
tren wurden - soweit moglich - nach erster Ordnung ausgewertet; die entsprechenden Kopp-
lungskonstanten sind als Betrag angegeben. Abkiirzungen fiir die Zuordnung der Signale:
Ar-H = aromatisch, cPr-H = cyclopropylisch, /Bu-H = fert-butylisch, cHex-H = cyclohexy-
lisch. — I3C-NMR: Bruker AM 250 (62.9 MHz), Varian VXR 200 (50.3 MHz), Varian
INOVA 500 (500 Mhz); & = 77.0 fiir Deuterochloroform, 128.0 fiir [Dg]Benzol. Die Multipli-
zitét der Signale wurde durch die DEPT- (DEPT = distortionless enhancement by polarisation
transfer, Pulswinkel des letzten Impulses: 135°) oder APT- (APT = attached proton test) Auf-
nahmetechnik bestimmt und ist wie folgt angegeben: DEPT: + = primire oder tertidre (positi-
ves DEPT-Signal), —=seckunddre (negatives DEPT-Signal), Cgyarx = quartére C-Atome
(DEPT-Signalintensitdit Null); APT: + = primidre oder tertidre (positives APT-Signal), —
= sekundire oder quartdre C-Atome (negatives APT-Signal). Abkiirzungen fiir die Zuordnung
der  Signale:  Ar-C =aromatisch, c¢Pr-C = cyclopropylisch,  tBu-C = fert—butylisch,
cHex-H = cyclohexylisch. Vertauschbare Zuordnungen werden durch ,,*“ gekennzeichnet. —
MS: Varian MAT CH 7, MAT 731. — HRMS (Hochauflosende MS): Varian MAT 311 A;
korrekte HRMS = vorgewahlter lonen-Peak stimmt bei R » 10000 mit einer Fehlerbreite von
+2 ppm mit der exakten Masse {liberein. — Sdulenchromatographie (SC): Chromatographische
Trennungen erfolgten an Merck Kieselgel 60 (0.063—-0.200 mm, 230-400 mesh) als Normal-
bzw. Macherey-Nagel Kieselgel 60 (0.04—0.063 mm, 200—400 mesh) als Flash-Chromatogra-
phie nach Still et a/.[214] Die Siulendimensionen werden als ,,Siulendurchmesser x Hohe der
Kieselgelsdule® angegeben. Alle Laufmittel wurden nur destilliert verwendet, der Petrolether
besall einen Siedebereich von 30 —50 °C. — Diinnschichtchromatographie (DC): Macherey-
Nagel Fertigfolien: Alugram® Sil G/UV,s4; Merck DC-Fertigfolien: Kieselgel 60 Fys4 auf
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Aluminiumfolie. Detektion unter UV-Licht bei 254 nm, Entwicklung mit Molybdatophos-
phorsiure-Tauchreagenz (10%ige Lsg. in Ethanol), p-Anisaldehydlosungl215] (90 ml 5%ige
p-Anisaldehydldsung in Ethanol, 50 ml Eisessig, 1 ml konz. Schwefelsdure, Tauchldsung). —
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Institutes fiir Organische Chemie der
Universitidt Gottingen. — Umsetzungen ohne Temperaturangabe wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. — Reaktionen unter hohem Druck wurden in speziellen Teflongefd3en durchge-
fithrt (Hochdruckaggregat der Fa. Andreas Hofer, Miihlheim). — Alle Umsetzungen wurden
unter Schutzgasatmosphére (Argon), die Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen
zusitzlich in ofengetrockneten, geflammten Kolben durchgefiihrt. Losungsmittel fiir metallor-
ganische Reaktionen wurden frisch destilliert eingesetzt. Wasserfreie Losungsmittel wurden

nach iiblichen Laboratoriumsmethoden gewonnen.[216]

Die folgenden verwendeten Verbindungen wurden nach Literaturangaben hergestellt: Tetra-
kis(triphenylphosphan)palladium(0) Pd(PPh3); nach Coulson,[217] Bis(dibenzylidenace-
ton)palladium(0) Pd(dba), und Pdy(dba); e CHCl; nach Rettig und Maitlis,[218]
1-Cyclohexenylphosphat nach Calogeropoulou et al.,[121] 1-Iodcyclohexen (100) nach Lee
und Wiemer,[122] 4,6-Dimethyl-[1,2]oxathiin-2,2-dioxid (91) und 2,4-Dimethylfuran (92)
nach Morel und Verkade,[119] Tris-0-3,5-dimethylfurylphosphan und Tris-c-furylphosphan
nach Allen et al.,[219] 1,3,5-Triiodbenzol nach Willgerodt und Arnold,[160] 1,24 5-Tetraiod-
benzol (206) und Hexaiodbenzol (208) nach Mattern,[161] Bicyclopropyliden (48) nach
de Meijere et al.,[5%] Bicyclopropylidencarbonséure (154) nach de Meijere et al.,[132] Bicyclo-
propylidencarbonsiuremethylester (155) nach Seebach et al.,[133] ortho-Iodbenzylmesylat
(324-OMs) nach Harada et al.,[220] Diphenylmethylenimin (262) nach Pickard und Tol-
bert,[193] N-(Diphenylmethylen)glycinsiuremethylester (264) nach O’Donnell und Polt,[194]
o-lodobenzophenon nach Lees und Burawoy,[221] 0-Benzyliodbenzol (127¢) nach Blackwell
und Hickinbottom,[222] 1,2-Dimethyl-3-iodbenzol (127d), 1,4-Dimethyl-2-iodbenzol (127f),
1,2-Dimethyl-4-iodbenzol (127h), 1,3-Dimethyl-4-iodbenzol (127e), 2-(2-lodphenyl)-propan-
2-0l (328) und 2-Ethyliodbenzol (127b) nach Tietze und Eicher,[223] (2-Iodbenzyl)-benzyl-
amin (324-NHBn) nach Jeffs et al.,[224] 2-Todbenzoesiureisopropylamid (335b) nach Perry
und Turner,[225] 2-(2-Iodobenzyl)malonsiurediethylester (333) nach Negishi et al.[211] —

Nicht gesondert aufgefiihrte Chemikalien sind kommerziell erhéltlich.
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2. Darstellung der Verbindungen

2.1.  Heck-Diels-Alder-Reaktionen

\/

2.1.1. Optimierung der Heck-Diels-Alder-Reaktion — zum
8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester
‘ OMe

(78a)

O
2.1.1.1. Variation des Katalysatorsystems

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a): In einer 25-ml-Pyrex-Flasche
wurden 10 ml trockenes MeCN 5 min mit Argon gespiilt und mit 116 mg (100 umol,
10 mol%) Pd(PPhj3),4 versetzt. Nach Zugabe von 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74), 160 mg
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 278 mg (2.00 mmol) K,CO3 und 166 mg (1.00 mmol)
Et4NCI wurde die Losung mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und
24 h bei 80 °C geriihrt. Die Losung wurde abgekiihlt, auf 50 ml Ether gegeben, die organische
Phase mit Wasser (5 X 15 ml) gewaschen und getrocknet (MgSQOy4). Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert. Man erhielt 116 mg (48%) 78a als gelb-
liches Ol, Rg=0.51. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben iiber-

ein.[67a]

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a) und [-Cyclopropyliden-1-phe-
nyl-2-acetoxypropan (79): In einer 25-ml-Pyrex-Flasche wurden 10 ml

trockenes MeCN 5 min mit Argon gespiilt und mit 22.4 mg (100 umol, v
5 mol%) Pd(OAc); und 46.4 mg (200 umol, 10 mol%) P(oFur); versetzt.
Nach Zugabe von 408 mg (2.00 mmol) Iodbenzol (74), 320 mg OAc
(4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 556 mg (4.00 mmol) K,CO3 und

332 mg (2.00 mmol) Et4NCI wurde die Losung mit 344 mg (4.00 mmol) Acrylséduremethyl-

ester (S51a) versetzt und 3 h bei 80 °C geriihrt. Die Losung wurde abgekiihlt, auf 50 ml Ether
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gegeben, die organische Phase mit Wasser (5 xX10 ml) gewaschen und getrocknet (MgSQOy).
Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand an 25 g
Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 134 mg (28%) 78a als gelbliches Ol, Rg=0.51.

Fraktion II: 43 mg [10%, bezogen auf eingesetztes 74] 79 als farbloses Ol, Rp=0.48. —
IR (Film): v =3055 cm™1, 2997, 2920, 2851, 1776 (C=0), 1729, 1494, 1447, 1261, 1180,
1073, 702. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8=1.29-1.38 (m, 4 H, cPr-H), 1.49 (d,
3J=6.6 Hz, 3 H, 3-H), 2.05 (s, 3 H, OCOCHj), 6.05 (q, 3J = 6.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.22-7.38 (m,
3 H, Ar-H), 7.56-7.59 (m, 2 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT):
8=2.71 (-, 2 xcPr-C), 19.39 (+, C-3), 21.27 (+, OCOCHy), 72.12 (+, C-2), 124.36 (Cquarts
cPr-C), 126.67 (+, Ar-C), 126.80 (+, Ar-C), 128.16 (+, Ar-C), 138.46 (Cgyar, C-1), 142.99
(Cquars Ar-C), 170.44 (Cquarey CO). — MS (70 eV), m/z (%): 216 (4) [M*], 174 (4)
[M* — COCHj3], 157 (12) [M" — OCOCHj3], 141 (65), 128 (68) [M* — OCOCH;3 — CHCH3],
115 (44), 91 (20), 77 (20). — C14H160, (216.3).

2.1.1.2. Variation der Reaktionsbedingungen

2.1.1.2.1. Hochdruckbedingungen

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a): In einem wiederverschliebaren
Teflongefd3 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 pmol, 15 mol%)
PPh;, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48),
204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 172 mg Acrylsduremethylester (51a) in 3.0 ml trok-
kenem DMF gelost. Die Mischung liel man 24 h bei Raumtemp. unter einem Druck von
10 kbar reagieren. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 200 mg (82%) 78a als gelbliches Ol,
Re=0.51.
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2.1.1.2.2. Konzentrierte Reaktionsfiihrung

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Heck-Diels-Alder-Reaktion an Bicyclopropyliden, Kon-
zentrierte Reaktionsfiihrung, Jeffery-Bedingungen (AAV 1): In einer 5-ml-Pyrex-Flasche
wurden 0.5 ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg (49.9 umol,
5 mol%) Pd(OAc), sowie 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhy versetzt. Die Losung wurde
5 min gertihrt, danach 276 mg (2.00 mmol) K,CO3 166 mg (2 mmol) Et4NCI, 1.00 mmol
Aryl- oder Alkenylhalogenid, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 2.00 mmol
Dienophil hinzugegeben. Nach vollstindigem Umsatz des Halogenids (DC-Kontrolle) lief3
man abkiihlen, gab auf 10 ml Ether, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase mit
Wasser (5 x 10 ml) und trocknete iiber MgSOy4. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rota-

tionsverdampfer wurde der Riickstand an Kieselgel chromatographiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Heck-Diels-Alder-Reaktion an Bicyclopropyliden, Kon-
zentrierte Reaktionsfiihrung, Heck-Bedingungen (AAV 2): In einer 5-ml-Pyrex-Flasche wur-
den 0.5 ml trockenes DMF 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%)
Pd(OAc), sowie 39.3 mg (150 pumol, 15 mol%) PPhy versetzt. Die Losung wurde 5 min ge-
rihrt, danach 202 mg (1.00 mmol) Triethylamin, 1.00 mmol Aryl- oder Alkenylhalogenid,
160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 2.00 mmol Dienophil hinzugegeben. Nach
vollstindigem Umsatz des Halogenids (DC-Kontrolle) lieB man abkiihlen, gab auf 10 ml
Ether, wusch die organische Phase mit Wasser (5 x 10 ml) und trocknete {iber MgSO,. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand an Kieselgel

chromatographiert.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Heck-Diels-Alder-Reaktion an Bicyclopropyliden, Ver-
diinnte Reaktionsfiihrung, Jeffery-Bedingungen (AAV 3): In einer 5-ml-Pyrex-Flasche wurden
5.0 ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%)
Pd(OAc), sowie 39.3 mg (150 pumol, 15 mol%) PPhy versetzt. Die Losung wurde 5 min ge-
rithrt, danach 276 mg (2.00 mmol) K,COj3, 166 mg (2 mmol) Et4NCI, 1.00 mmol Aryl- oder
Alkenylhalogenid, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 2.00 mmol Dienophil
hinzugegeben. Nach vollstindigem Umsatz des Halogenids (DC-Kontrolle) liel man abkiih-
len, gab auf 10 ml Ether, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase mit Wasser
(5 x 10 ml) und trocknete iiber MgSOy4. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsver-

dampfer wurde der Riickstand an Kieselgel chromatographiert.

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a): Variante a): Gemill AAV 1
wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj,
276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol
(74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-
methylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung
tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand
wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man er-
hielt 241 mg (100%) 78a als gelbliches Ol, Rg=0.51.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied lieB man 3 h bei 80 °C riihren und erhielt nach

chromatographischer Reinigung an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
163 mg (67%) 78a als gelbliches Ol, Rg= 0.51.

Variante c): Analog AAV 1 wurden 13.5mg (60.0 umol, 1 mol%) Pd(OAc),, 47.1 mg
(180 umol, 3 mol%) PPh3, 1.66 g (12.0 mmol) K,CO3, 996 mg (6.00 mmol) Et4NCI, 1.22 g
(6.00 mmol) Iodbenzol (74) und 962 mg (12.0 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 1.03 g
(12.0 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbei-
tung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt.
Der Riickstand wurde an 100 g Kieselgel (Sdule 3 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromato-
graphiert, man erhielt 1.35 g (93%) 78a als gelbliches Ol, Rg=0.51.
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Variante d): Gemdll AAV 1 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 2.5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl,
408 mg (2.00 mmol) Todbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 18 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 10: 1)
chromatographiert, man erhielt 372 mg (77%) 78a als gelbliches Ol, Rg=0.51.

Variante e): Wie Variante a), im Unterschied wurde eine entgaste LOosung von 276 mg
(2.00 mmol) K,CO3 und 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI in 1 ml dest. H,O zugegeben und man
lieB 24 h bei 80 °C riithren. Man erhielt nach chromatographischer Reinigung an 25 g Kiesel-
gel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) 46 mg (19%) 78a als gelbliches Ol, Ry=0.51.

2.1.1.3. Einfluf} von Additiven

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a): Variante a): Analog AAV 1
wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj,
276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol
(74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-
methylester (51a) versetzt. Dazu gab man 42.0 mg (1.00 mmol) LiCl und lie3 18 h bei 80 °C
rithren. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 240 mg (99%) 78a als gelbliches Ol,
Rg=10.51.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied lieB man 3 h bei 80 °C riithren. Man erhielt nach
chromatographischer Reinigung an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 10: 1)
83 mg (34%) 78a als gelbliches Ol, Rg=0.51.
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Variante ¢): Wie Variante a), anstelle des Zusatzes von LiCl fligte man 19.0 mg (100 pmol,
10 mol%) Cul hinzu und lieB 18 h bei 80 °C riihren. Man erhielt nach chromatographischer
Reinigung an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) 214 mg (88%) 78a als
gelbliches Ol, Rg=0.51.

Variante d): Analog AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 47.5 mg
(150 umol, 15 mol%) Tris-ortho-3,5-dimethylfurylphosphan, 276 mg (2.00 mmol) K,COs3,
166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und
18 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 149 mg (61%) 78a als gelb-
liches Ol, Rg=0.51.
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2.1.2. Darstellung von Spirooctenen

2.1.2.1. Spirooctene aus Aryliodiden

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (78b): Variante a): Analog AAV 1
wurden 22.4 mg (100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg

(300 umol, 15 mol%) PPhz, 556 mg (4.00 mmol) K,COs3, O v

332 mg (2.00 mmol) Et4,NCI, 408 mg (2.00 mmol) Iodbenzol ‘

(74) und 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit °

S

und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Lo-

513 mg (4.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt O

sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 497 mg (87%) 78b als gelb-
liches Ol, Rg=0.59. — IR (Film): v = 3078 cm~1, 2977, 2930, 1727 (C=0), 1642 (C=C), 1600,
1492, 1456, 1442, 1367, 1259, 1151, 1023, 849, 703. — IH-NMR (250 MHz, CDCly):
8=0.34-0.63 (m, 4 H, cPr-H), 1.44 (dd, 2/=12.8, 3/J=2.8Hz, 1 H, 4-H), 1.47 [s, 9 H,
C(CHz)3], 2.15 (dd, 2J=12.8, 3J=11.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.43 (dd, 3J=9.7, 3/=3.6 Hz, 2 H,
6-H), 2.79 (ddt, 3J=11.7, 3J=9.7, 3J=2.8 Hz, 1 H, 5-H), 5.52 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H),
7.01-7.05 (m, 2 H, Ar-H), 7.22-7.26 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zu-
sitzl. DEPT): §=11.61 (-, cPr-C), 12.79 (=, cPr-C), 20.07 (Cqyart, C-3), 28.08 [+, C(CH3)3],
28.65 (=, C-4), 37.39 (-, C-6), 40.44 (+, C-5), 80.01 [Cyyar, C(CH3)3], 123.98 (+, C-7%),
126.51 (+, Ar-C¥), 127.42 (+, Ar-C), 129.22 (+, Ar-C), 140.36 (Cgyar, C-8%), 142.88 (Cgyart,
Ar-C*), 174.97 (Cquarts CO). — MS (70 eV), m/z (%): 284 (2) [M"], 228 (100) [M* — C4Hg],
211 (29), 182 (83) [M* —BuOH — CO], 167 (37), 155 (46), 141 (39), 57 (48). — C{9H40,
(284.4): 284.1776 (korrekte HRMS); ber. C 80.24, H 8.51; gef. C 80.07, H 8.48.

Variante b): Analog AAV 2 wurden 22.4 mg (100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg
(300 umol, 15 mol%) PPhj, 404 mg (4.00 mmol) Triethylamin, 408 mg (2.00 mmol) Iodben-
zol (74) und 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 513 mg (4.00 mmol) Acryl-
sdure-tert-butylester (51b) versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und

Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
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Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert,
man erhielt 444 mg (78%) 78b, R¢= 0.59.

Variante c¢): Gemdl AAV 3 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NClI,
204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
chromatographiert, man erhielt 183 mg (64%) 78b als gelbliches Ol, Ry = 0.66.

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (78¢): Gemdll AAV 1 wurden
11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol,

15 mol%) PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg O v O

(1.00 mmol) Et,NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und ‘ OMe
160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 288 mg OMe
(2.00 mmol) (E)-1,4-Butendisduredimethylester (51¢) versetzt O

und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung

tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand
wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man er-
hielt 291 mg (97%) 78c als weile Kristalle, R¢= 0.17, Smp.: 41 °C. — C1gH(O4 (300.4): ber.
C71.98, H6.71; gef. C 71.76, H 6.68. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Litera-

turangaben {iberein.[67]

8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (95a): Variante a): Analog
AAV 2 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPh;, 202 mg (2.00 mmol) \/
Triethylamin, 218 mg (1.00 mmol) p-lodtoluol (94) und ‘

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg OMe
(2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h O

bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel
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im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 223 mg (87%) 95a als gelbliches Ol,
R;=0.50. — IR (Film): v = 3020 cm~1, 2998, 2949, 1736 (C=0), 1636 (C=C), 1512, 1435,
1259, 1193, 1168, 1022, 820. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 0.38-0.69 (m, 4 H, cPr-H),
1.50 (dd, 2/=12.9, 3J=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.20 (dd, 2/=12.9, 3J=11.8 Hz, 1 H, 4-H), 2.33
(s, 3 H, Ar-CHy), 2.48 (dd, 3J=28.0, 3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H), 2.91 (ddt, 3J=11.8, 3J= 8.0,
3J=3.0Hz, 1H, 5-H), 3.72 (s, 3H, OCHy), 5.52 (t, 3J=3.8Hz, 1 H, 7-H), 6.94 (d,
3J=79Hz, 2 H, Ar-H), 7.07 (d, 3J=7.9 Hz, 2 H, Ar-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 8=11.49 (-, ¢Pr-C), 12.82 (-, ¢Pr-C), 20.04 (Cquare C-3), 21.05 (+,
Ar-CHy), 28.46 (-, C-4), 37.42 (-, C-6), 39.34 (+, C-5), 51.60 (+, OCHj3), 123.56 (+, C-7),
128.13 (+, Ar-C), 129.03 (+, Ar-C), 136.09 (Cquare C-8%), 137.21 (Cquar, Ar-C*), 142.76
(Cquare Ar-C*), 17597 (Cquare, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 256 (60) [MT], 225 (14)
[M* — OCHj3], 197 (100) [M* — CO,Me], 181 (88) [M* — CH3 — CH40 — CO], 169 (40), 155
(35). = C17Hy00O5 (256.3): ber. C 79.65, H 7.86; gef. C 79.37, H 8.05.

Variante b): Gemid AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NClI,
218 mg (1.00 mmol) p-lodtoluol (94) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
chromatographiert, man erhielt 233 mg (91%) 95a als gelbliches Ol, R¢= 0.56.

Variante ¢): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und lief3 24 h bei

80 °C riihren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 148 mg (58%) 95a als gelbliches
Ol, R¢= 0.53 (Pentan/Ether 10 : 1).
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8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (95b): Variante a): Ge-
mil AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg

(2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl, O )%

218 mg (1.00 mmol) p-lodtoluol (94) und 160 mg ‘ o
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg o j<

(2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und

48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 247 mg (83%) 95b als gelb-
liches Ol, Rg=0.71. — IR (Film): v = 3080 cm~!, 2929, 1727 (C=0), 1635 (C=C), 1456, 1367,
1259, 1151, 1027, 806. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.37-0.68 (m, 4 H, cPr-H), 1.45
(dd, 2J=12.8, 3J=29Hz, 1H, 4-H), 148 [s, 9H, C(CH3)3], 2.16 (dd, 2J=12.38,
3J=11.7Hz, 1 H, 4-H), 2.32 (s, 3 H, Ar-CHy), 2.43 (dd, 3J=9.7, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H),
2.79 (ddt, 3J=11.7,3J=9.7, 3J=29 Hz, 1 H, 5-H), 5.51 (t, 3/=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.93 (d,
3J=7.8Hz, 2 H, Ar-H), 7.07 (d, 3J=7.8 Hz, 2 H, Ar-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusdtzl. DEPT): 8=11.61 (-, ¢Pr-C), 12.80 (-, cPr-C), 20.07 (Cquare C-3), 21.09 (+,
Ar-CHj3), 28.07 [+, C(CH3)3], 28.70 (-, C-4), 37.41 (-, C-6), 40.46 (+, C-5), 79.95 [Cquarts
C(CHy)3], 123.82 (+, C-7), 128.13 (+, Ar-C), 129.09 (+, Ar-C), 136.04 (Cyar, C-8%), 137.39
(Cquarts Ar-C*), 142.75 (Cgyare, Ar-C*), 174.98 (Cquare, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 298 (5)
[M*], 242 (100) [M" — C4Hg], 225 (22) [M*" — OrBu], 197 (37) [M* — CO,/Bu], 181 (51),
169 (19), 155 (22). — CypHp0, (298.4): 298.1932 (korrekte HRMS); ber. C 80.50, H 8.78;
gef. C 80.70 H 8.97.

Variante b): Gemidll AAV 2 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhs, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 218 mg
(1.00 mmol) p-lodtoluol (94) und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin mit 256 mg (2.00 mmol)
Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde
an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt
132 mg (44%) 95b.
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Variante ¢): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und liel3 24 h bei
80 °C riihren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 126 mg (42%) 95b als gelbliches
Ol, R;=0.63 (Pentan/Ether 20 : 1).

8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsduredimethylester (95¢): Variante a):
GemidB AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPh3, 276 mg O \/ o

(2.00 mmol) K,CO;3, 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI, 204 mg ‘ OMe
(1.00 mmol) Todbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bi- OMe
cyclopropyliden (48) mit 288 mg (2.00 mmol) O
(E)-1,4-Butendicarbonsiduredimethylester (51¢) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chro-
matographiert, man erhielt 310 mg (99%) 95c¢ als weille Kristalle, R¢= 0.39, Smp.: 48 °C. —
IR (KBr): v =3008 cm~1, 2953, 2929, 1731 (C=0), 1719 (C=0), 1652 (C=C), 1437, 1321,
1179, 1159, 1127, 818. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =0.44-0.50 (m, 1 H, cPr-H),
0.59-0.69 (m, 3 H, cPr-H), 2.32 (s, 3 H, Ar-CHjy), 2.53 (dd, 3J= 6.5, 3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H),
2.97(d,3J=6.7Hz, 1 H, 4-H), 3.30 (dt, 3J=6.7,3J= 6.5 Hz, 1 H, 5-H), 3.72 (s, 6 H, OCH3),
5.50 (t, 3J=3.8 Hz, 1 H, 7-H), 6.95 (d, 3J=7.8 Hz, 2 H, Ar-H), 7.06 (d, 3J=7.8 Hz, 2 H,
Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8=10.18 (-, ¢Pr-C), 10.92 (-,
cPr-C), 20.05 (Cgyare, C-3), 21.09 (+, Ar-CHy), 26.39 (-, C-6), 41.50 (+, C-5), 49.23 (+, C-4),
51.84 (+, OCH3), 123.17 (+, C-7), 128.19 (+, Ar-C), 129.14 (+, Ar-C), 136.34 (Cgyar, C-8%),
136.76 (Cquars Ar-C*), 141.70 (Cquarp, Ar-C*), 173.35 (Cquare, CO), 174.61 (Cyuar, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 314 (21) [M*], 282 (14) [M' — CH40], 255 (100) [M* — CO,CH3], 223
(52) [M* — CO,CH3 — CH40], 195 (86) [M* — CO,CH;3 — CH40 — CO], 179 (31), 165 (34).
— C19H»p04 (314.4): 314.1518 (korrekte HRMS); ber. C 72.59, H 7.05, gef. C 71.94, H 7.30.

Variante b): Gemdll AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPh;, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 218 mg

(1.00 mmol) p-lodtoluol (94) und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin mit 288 mg (2.00 mmol)
(E)-1,4-Butendicarbonsiduredimethylester (S1¢) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
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Aufarbeitung und Trocknung wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert,
man erhielt 252 mg (80%) 95¢, R¢= 0.39.

Variante ¢): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und liel3 24 h bei
80 °C riihren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 146 mg (46%) 95¢, Ry=0.22
(Pentan/Ether 10 : 1).

8-(3-Pyridinyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (97a): Variante a): Geméil
AAV' 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

39.3mg (150 umol, 15mol%) PPh;, 276 mg (2.00 mmol) N/ |
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCl, 205 mg (1.00 mmol)
3-Todpyridin (96) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden OMe
(48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) ver- O

setzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert, man erhielt 163 mg (67%) 97a als
gelbliches Ol, R¢=0.28. — IR (Film): v = 3001 cm~1, 2950, 2927, 1734 (C=0), 1652 (C=C),
1636, 1436, 1262, 1195, 1173, 1027, 805, 720. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.36—-0.57
(m, 4 H, cPr-H), 1.49 (dd, 27=13.0, 3J=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.15 (dd, 2J=13.0, 3J=11.6 Hz,
1H, 4-H), 2.47 (dd, 3J=8.6, 3J=39Hz, 2H, 6-H), 2.87 (ddt, 3J=11.6, 3J= 8.6,
3J=3.0Hz, 1H, 5-H), 3.67 (s, 3 H, OCHj), 5.54 (t, 3J=3.9Hz, 1H, 7-H), 7.15 (ddd,
3J=1.7,3J=49, 3J=0.6 Hz, 1 H, 5-H*), 7.32 (ddd, 3J=7.7, 4J=2.0, 4J=2.0Hz, 1 H,
4'-H*), 8.28 (dd, 4/=2.0, 5J=0.6 Hz, 1 H, 2'-H*), 8.44 (dd, 3J=4.9, 4/=2.0Hz, 1H,
6'-H*). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8=11.13 (-, cPr-C), 12.37 (-,
cPr-C), 20.00 (Cgyare, C-3), 28.29 (=, C-4), 37.06 (-, C-6), 39.04 (+, C-5), 51.63 (+, OCHjy),
122.35 (+, C-7%), 125.78 (+, Ar-C*), 135.53 (Cquart, C-8%), 136.36 (+, Ar-C*), 139.37 (Cgyart,
Ar-C¥), 148.01 (+, Ar-C*), 149.74 (+, Ar-C*), 175.57 (Cgyar, CO). — MS (70 eV), m/z (%):
243 (28) [M1], 228 (3) [M* — CH3], 212 (9) [M* — OCHj3], 184 (100) [M* — CO,CH3], 168
(29), 156 (55), 132 (13). — C;5H{7NO, (243.3): 243.1259 (korrekte HRMS); ber. C 74.05,
H 7.04; gef. C 74.34, H 7.32.
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Variante b): Analog AAV 2 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPh;, 202mg (2.00 mmol) Triethylamin, 205 mg (1.00 mmol)
3-lodpyridin (96) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol)
Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert,
man erhielt 146 mg (60%) 97a.

Variante ¢): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und liel3 24 h bei
80 °C riithren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 148 mg (61%) 97a als gelbliches
Ol, Rg=0.74 (Ether).

8-(3-Pyridinyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (97b): Variante a): Gemal
AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg (2.00 mmol) Ni |
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et,NCI, 205 mg (1.00 mmol)

3-lodpyridin (96) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyli- Oj<
den (48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester O

(51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung wurde das Lo-
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Chromatographie des Riickstands an 25 g Kie-
selgel (Saule 2 x 20 cm, Ether) ergab 231 mg (81%) 97b als gelbliches Ol, Rg=0.62. —
IR (Film): v =3080 cm~1, 2977, 2931, 1726 (C=0), 1641 (C=C), 1367, 1263, 1154, 1026,
806, 719. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8=0.41-0.61 (m, 4 H, c¢Pr-H), 1.46 [s, 9 H,
C(CHz)3], 1.47 (dd, 2J=12.3,3J=3.5Hz, 1 H, 4-H), 2.14 (dd, 2/=12.3,3/=11.6 Hz, 1 H,
4-H), 2.45 (dd, 3J=9.5, 3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 2.79 (ddt, 3J=11.6, 3J=9.5, 3J=3.5Hz,
1 H, 5-H), 5.57 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 7.19 (dd, 3J=17.8, 3J=4.8 Hz, 1 H, 5'-H*), 7.36
(ddd, 3J=17.8,4/=3.9,4J=1.8 Hz, 1 H, 4'-H*), 8.31 (d, 4/=3.9 Hz, 1 H, 2'-H*), 8.47 (dd,
3J=48,47=1.8 Hz, 1 H, 6'-H*). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 11.32
(=, cPr-C), 12.40 (=, cPr-C), 20.01 (Cyars, C-3), 28.06 [+, C(CH3)3], 28.58 (-, C-4), 37.13 (-,
C-6), 40.26 (+, C-5), 80.18 [Cquar, C(CH3)3], 122.41 (+, C-7%), 126.13 (+, Ar-C¥), 135.76
(Cquarts C-8%), 136.49 (+, Ar-C), 139.41 (Cyar, Ar-C*), 147.98 (+, Ar-C), 149.83 (+, Ar-C),
174.64 (Cguart, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 285 (1) [M*], 228 (68) [M" — C4Hg], 212 (17)
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[M* — C4HgO], 184 (100) [M*—C4HoO — COJ, 168 (21), 156 (42), 115 (40), 57 (55)
[C4Hy*]. — C{gH,3NO, (285.4): ber. C 75.77, H 8.12; gef. C 75.67, H 8.15.

Variante b): Gemidl AAV 2 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPh;, 202mg (2.00 mmol) Triethylamin, 205 mg (1.00 mmol)
3-Iodpyridin (96) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol)
Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Chromatographie des

Riickstands an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Ether) ergab 113 mg (40%) 97b, R¢= 0.64.

Variante ¢): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und liel3 24 h bei
80 °C riihren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 175 mg (61%) 97b als gelbliches
Ol, Ry=0.64 (Ether).

8-(3-Pyridinyl)spiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsduredimethylester (97¢): Variante a): Gemal
AAV1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,
39.3mg (150 umol, 15mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol)

K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCl, 205 mg (1.00 mmol) OMe
OMe

= | 0]

3-lodpyridin (96) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden

(48) mit 288 mg (2.00 mmol) (£)-1,4-Butendicarbonsiuredi- O
methylester (51c¢) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Chromatographie des Riickstands
an 25 g Kieselgel (Siule 2 x20 cm, Ether) ergab 168 mg (56%) 97c¢ als gelbliches Ol,
Ry=10.52. — IR (Film): v = 3005 cm~1, 2952, 1734 (C=0), 1646 (C=C), 1436, 1262, 1197,
1172, 1027, 804, 720. — !H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8=0.39-0.44 (m, 1H, cPr-H),
0.59-0.73 (m, 3 H, c¢Pr-H), 2.51 (ddd, 2/=18.3, 3J=6.4, 3J=3.8 Hz, 1 H, 6-H), 2.63 (ddd,
2J=18.3,3J=5.2,3J=39Hz 1 H, 6-H),2.92 (d, 3J= 6.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.33 (ddd, 3J = 6.4,
3J=6.1,3J=52Hz, 1H, 5-H), 3.73 (s, 6 H, OCH3), 5.58 (dd, 3J=3.9, 3J=3.8 Hz, 1 H,
7-H), 7.19 (dd, 3J=7.7, 3J=49 Hz, 1 H, 5-H), 7.42 (ddd, 3J=7.7, 4J=2.0, 4/=1.8 Hz,
1 H, 4-H), 832 (d, 4J=2.0Hz, 1 H, 2'-H), 8.47 (dd, 3J=4.9, 4/=1.6 Hz, 1 H, 6-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=10.11 (-, ¢Pr-C), 10.91 (-, ¢Pr-C), 19.91
(Cquarts C-3), 25.93 (=, C-6), 41.14 (+, C-4), 49.21 (+, C-5), 51.92 (+, OCHj3), 52.01 (4,
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OCHj3), 122.46 (+, C-7*), 125.55 (+, Ar-C*), 135.22 (Cquars C-8%), 136.54 (+, Ar-C¥),
138.25 (Cquares Ar-C¥), 148.20 (+, Ar-C), 149.75 (+, Ar-C), 173.06 (Cquar CO), 174.16
(Cquars CO). = MS (70 eV), m/z (%): 301 (8) [M*], 242 (100) [M* — CO,Me], 210 (60)
[M* — CO,Me — CH40], 182 (76) [M* — CO,Me — CH,40 — CO], 167 (29), 154 (7), 128 (4),
77 (4), 59 (9). — C;7H,oNO, (301.3): ber. C 67.76, H 6.35; gef. C 68.61, H 6.69.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied verwendete man 5.0 ml MeCN und liel} 24 h bei
80 °C riithren. Nach Aufarbeitung und Reinigung erhielt man 182 mg (60%) 97¢ als gelbliches
Ol, Rg=0.54 (Ether).

8-Phenyl-5-methylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdureamid (78d): Gemill AAV 1 wurden
11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol,

15mol%) PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3;, 166 mg O v

(1.00 mmol) Et4,NCl, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und ‘

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 142 mg NH
(2.00 mmol) Acrylsidureamid (51d) versetzt und 48 h bei 80 °C o
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde

das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Séule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5: 1 — Et,O/MeOH 10 : 1) chromatographiert, man erhielt
112 mg (49%) 78d als weile Kristalle, Rg=0.10 (Pentan/Ether 2:1), Smp.: 159 °C. —
IR (Film): v =3184 cm™!, 3057, 2991, 2927, 1654 (C=0), 1617 (C=C), 1437, 1375, 1178,
1120, 748, 722. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =0.37-0.69 (m, 4 H, cPr-H), 1.43 (dd,
2J=13.0, 3J=2.7Hz, 1 H, 4-H), 2.24 (dd, 2J=13.0, 3J=11.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.48 (dd,
3J=8.9,3J=3.5Hz, 2 H, 6-H), 2.78 (ddd, 3J=11.6,3J=8.9,3J=2.7 Hz, 1 H, 5-H), 5.54 (d,
3J=3.5Hz, 1 H, 7-H), 5.74 (br. s, 1 H, NH,), 5.84 (br. s, 1 H, NH,), 7.00-7.04 (m, 2 H, 1'-H,
6'-H), 7.43-7.55 (m, 2 H, 3'-H, 5'-H), 7.62-7.70 (m, 1 H, 4-H). — I3C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3, zusitzl. DEPT): 8= 11.60 (-, cPr-C), 12.90 (-, ¢Pr-C), 20.08 (Cquarts €-3), 29.19 (-,
C-4), 37.90 (+, C-5), 40.65 (-, C-6), 123.58 (+, C-7), 126.62 (+, C-4"), 127.47 (+, Ar-C),
129.12 (+, Ar-C), 140.07 (Cquar, C-8%), 143.27 (Cqyarp, Ar-C*), 178.08 (Cyyars CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 227 (30) [M*], 183 (100) [M* — CONH,], 155 (80) [M" — CONH, —
H], 115 (18), 91 (16) [C;H7"]. — C15H{7NO (227.3): ber.: C 79.26, H 7.41; gef.: 79.33,
H 7.54.
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2.1.2.2. Spirooctene aus Alkenyliodiden

8-[1-Cyclohexenyl]spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (101a) und 2-Methoxycar-
bonyl-5-ethenyl-1',4-spirocyclopropanbicyclo[4.4.0] dec-5-en
(102a): GemiBl AAV 1 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),, 393 mg (150 umol, 15 mol%) PPh;, 160 mg

OMe
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 200 mg (1.00 mmol)

1-Iodcyclohexen (100), 276 mg (2.00 mmol) K,COj3 und
166 mg (1.00 mmol) Et;NCI mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsdu-
remethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung wurde das Losungsmittel im Rota- OMe

tionsverdampfer entfernt und der Riickstand an 50 g Kieselgel

(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, dies

ergab 200 mg (81%) eines nicht vollstdndig trennbaren Gemisches von 101a und 102a (1 : 2,
ITH-NMR). — 101a: IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.30-0.70 (m, 4 H, cPr-H), 1.14-1.97
(m, 9 H, 4-H, cHex-CH,), 2.19 (dd, 2/=13.2, 3J=11.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.35 (dd, 3J=9.7,
3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.92-3.01 (m, 1 H, 5-H), 3.67 (s, 3 H, OCHj), 5.20 (t, 3J=3.6 Hz,
1H, 2-H), 534 (t, 3/=3.7Hz, 1H, 7-H). — 102a: 'H-NMR (250 MHz, CDCly):
0=0.30-0.70 (m, 4H, cPr-H), 1.14-1.97 (m, 10H, CH,), 2.43-2.52 (m, 1 H, 1-H),
2.81-2.87 (m, 1 H, 2-H), 3.68 (s, 3 H, OCHj3), 4.89 (dd, 2J=2.6, 3J=17.5 Hz, 1 H, 2"-H),
5.15 (dd, 2J=2.6, 3J=11.1 Hz, 1 H, 2"-H), 5.79 (dd, 3J=17.5, 3J=11.1 Hz, 1 H, 1"-H). -
101a und 102a: Farbloses O, R¢=0.62. — IR (Film): v =3078 cm~1, 2997, 2928, 2854, 1736
(C=0), 1635 (C=C), 1436, 1256, 1194, 1162, 1026, 920. — MS (70 eV), m/z (%): 246 (31)
[M*], 215 (6) [M* — OCH3], 187 (100) [M* — OCH3; — CO], 145 (67), 91 (27). — C;6H2,0,
(246.3): ber. C 78.01, H 9.00; gef. C 78.19, H9.11.
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8-[1-Cyclohexenyl]spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (101b) und 2-tert-Bu-
toxycarbonyl-5-ethenyl-1',4-spirocyclopropanbicyclo-

[4.4.0]dec-5-en (102b): Gemidl AAV 1 wurden 11.2 mg

(49.9 ymol, 5 mol%) Pd(OAc),, 393 mg (150 pumol,

15 mol%) PPh;, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden Oj<
(48), 200 mg (1.00 mmol) 1-lodcyclohexen (100), 276 mg

@)
(2.00 mmol) K»,CO3 und 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI mit b
256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt o
und 48 h bei 80°C gerithrt. Nach Aufarbeitung und o j<

Trocknung wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer

entfernt und der Riickstand an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chroma-
tographiert, dies ergab 231 mg (80%) eines nicht vollstdndig trennbaren Gemisches von 101b
und 102b (1.3:1, IH-NMR) als farbloses Ol, R¢=0.62. — 101b: !H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6=0.33-0.68 (m, 4 H, cPr-H), 0.85-1.77 (m, 9 H, 4-H, cHex-CH,), 1.43 [s, 9 H,
C(CHz)3], 1.97 (dd, 2J=12.7, 3J=11.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.28 (dd, 3J=6.3, 3J=3.2 Hz, 2 H,
6-H), 2.58-2.74 (m, 1 H, 5-H), 5.21 (t, 3J=3.5 Hz, 1 H, 2'-H), 5.33 (t, 3J=4.0 Hz, 1 H, 7-H).
— I3C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): § = 11.82 (-, ¢Pr-C), 13.58 (-, cPr-C), 18.83
(Cquares ¢Pr-C), 22.09 (-, cHex-C), 22.79 (-, cHex-C), 24.96 (-, C-4), 28.04 [+, C(CH3)3],
28.39 (-, cHex-C), 30.95 (—, cHex-C), 37.35 (, C-6), 40.48 (+, C-5), 79.83 [Cqyart, C(CH3)3],
120.74 (+, C-7), 124.06 (-, C-2'), 137.00 (Cquar> C-1"), 144.84 (Cyyart, C-8), 175.17 (Cyyarts
CO). — 102b: 'H-NMR (250 MHz, CDClz): 8=0.30-0.70 (m, 4 H, cPr-H), 0.85-1.77 (m,
10 H, 3-H, cHex-CH,), 1.43 [s, 9 H, C(CHj3)3], 2.26-2.31 (m, 1 H, 1-H), 2.79-2.91 (m, 1 H,
2-H), 4.86 (dd, 2J=2.5,3J=17.5Hz, 1 H, 2-H), 5.14 (dd, 2/=2.5, 3J=11.1 Hz, 1 H, 2'-H),
5.80 (dd, 3J=17.5, 3J=11.1Hz, 1 H, I'-H). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl5, zusitzl.
DEPT): 6 =10.42 (-, ¢Pr-C), 11.71 (-, cPr-C), 18.83 (Cquars ¢Pr-C), 26.21 (-, C-3%), 27.81 (-
, cHex-C*), 28.15 [+, C(CH3)3], 31.52 (-, cHex-C), 34.29 (-, cHex-C), 37.25 (-, cHex-C),
40.91 (+, C-2), 48.45 (+, C-1), 79.94 [Cyar, C(CH3)3], 118.87 (=, C-2'), 129.35 (Cgyart, C-5),
133.49 (+, C-1'), 134.81 (Cgyart, C-6), 175.39 (Cgyare, CO). —
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101b und 102b: — IR (Film): v =3079 cm~1, 2975, 2929, 1726 (C=0), 1652 (C=C), 1457,
1368, 1257, 1153, 997, 859. — MS (70 V), m/z (%): 288 (4) [M*], 232 (80) [M* — C4Ho],
215 (12) [M* — OC4Hy], 187 (81) [M* — OC4Hgy — CO], 145 (40), 107 (74) [M* — OC4Hgy —
CO — CgHyl, 91 (44), 79 (41), 57 (100) [C4Hg*]. — C19Hpg0, (288.4): ber. C 78.12, H 9.71;
gef. C 78.35, H9.91.

Versuch der Darstellung von §-(2-Methoxycarbonylethenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdu-
remethylester, (E)-3-Diethylaminoacrylsduremethylester (105): Vari-

ante a): Analog AAV 2 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Palla- EtZN\/\C%Me
dium(Il)acetat, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPh;, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin und
160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 213 mg (1.00 mmol)
cis-3-lodacrylsduremethylester (103) versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert.
Fraktion II: 37 mg polymeres Material, R¢= 0.65.

Fraktion II: 155 mg (28%) 105 als gelbliches Ol, R¢=0.50. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den Literaturangaben iiberein.[226]

Variante b): Eine Losung von 213 mg (1.00 mml) cis-3-lodacrylsduremethylester (103) in
5 ml DMF wurde mit 1.01 g (10.0 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei 80 °C gertihrt.
Nach Filtration wurde das Filtrat mit H,O (3 x 10 ml) gewaschen, liber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kie-
selgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert, man erhielt 123 mg (79%) 105
als gelbliches Ol, Rg= 0.47.
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2.1.2.3. Spirooctene aus Aryl- und Alkenylbromiden

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (78a): Geméal AAV 1 wurden 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 pmol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg (2.00 mmol)
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 157 mg (1.00 mmol) Brombenzol (110) und 160 mg
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a)
versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 26 mg (16%) Zimtsduremethylester (111) als farbloses Ol, R¢= 0.58.

Fraktion II: 144 mg (59%) 78a als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

8-[2-Thiophenyl]-spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (113): Gemall AAV 1 wur-
den 11.2mg (499 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 39.3mg

(150 umol, 15 mol%) PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,COs, /S \

166 mg (1.00 mmol) Et4,NCI, 163 mg (1.00 mmol) 2-Bromthio-

phen (112) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit

OMe

0
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und

48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 218 mg (88%) 113 als gelb-
liches Ol, Rg=0.38. — IR (Film): v = 3072 cm™!, 2998, 2948, 1734 (C=0), 1627 (C=C), 1436,
1376, 1260, 1194, 1169, 1023, 969, 903, 847, 815. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 0.47—
0.73 (m, 3 H, cPr-H), 0.89-0.96 (m, 1 H, c¢Pr-H), 1.49 (dd, 2J=13.0, 3J=3.1 Hz, 1 H, 4-H),
2.17 (dd, 2J=13.0, 3J=11.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.49 (dd, 3J=8.3, 3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H), 2.87
(ddd, 3J=11.7, 3J=8.3, 3J=3.1 Hz, 1 H, 5-H), 3.70 (s, 3 H, OCH3y), 5.85 (t, 3J=3.8 Hz,
1 H, 7-H), 6.71 (dd, 3J=3.5, 4/=12Hz, 1 H, 3'-H), 6.90 (dd, 3J=5.2, 3J=3.5Hz, 1 H,
4'-H), 7.13 (dd, 3J=5.2, 4J=12Hz, 1 H, 5-H). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl5, zusitzI.
DEPT): 6 =12.18 (-, ¢Pr-C), 14.00 (-, cPr-C), 20.04 (Cquare C-3), 28.62 (-, C-4), 37.40 (-,
C-6), 38.86 (+, C-5), 51.56 (+, OCH3), 123.95 (+, C-7), 125.30 (+, C-5'*), 126.31 (+, C-4'*),
127.62 (+, C-3"), 135.63 (Cquarey C-8), 140.97 (Cgyar, C-2), 175.54 (Cguar, CO). —
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MS (70 eV), m/z (%): 248 (82) [M*], 233 (2) [M* — CHs], 217 (10) [M* — OCH;], 189 (100)
[M* — CO,Mel], 161 (42) [M* — CO,Me — CyHy], 155 (22), 137 (66), 115 (1). — C14H{40,S
(248.4): ber.: C 67.71, H 6.49; gef.: C 67.83, H 6.54.

8-[3-Thiophenyl]-spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (115) und (E)-3-Thiophen-3-
vi-acrylsduremethylester (116): Gemidl AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)
Pd(OAc),;, 26.3 mg (100 umol, 10 mol%) PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,CO;3, 166 mg
(1.00 mmol) Et4NCI, 163 mg (1.00 mmol) 3-Bromthiophen (114) und 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und
72 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Saule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 169 mg (68%) 115 als gelbliches Ol, R¢=0.50. — IR (Film): v = 3064 cm~1, 2996,
2951, 1736 (C=0), 1635 (C=C), 1435, 1371, 1259, 1196, 1170,

1021, 971. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.42-0.58 (m, S___
3 H, cPr-H), 0.67-0.79 (m, 1 H, cPr-H), 1.47 (dd, 2J=12.9,
3J=3.0Hz, 1 H, 4-H), 2.17 (dd, 2J=12.9, 3J=11.8 Hz, 1 H,

4-H), 2.46 (dd, 3J=8.2, 3J=3.8Hz, 2 H, 6-H), 2.88 (ddd,
3J=11.8, 3J=8.2, 3J=3.0Hz, 1 H, 5-H), 3.70 (s, 3 H, OCHy), 5.64 (t, 3J=3.8 Hz, 1 H,
7-H), 6.83 (dd, 3J=4.9, 4/=12Hz, 1 H, 4-H), 6.90 (dd, 4/=3.0, 4/=1.2 Hz, 1 H, 2-H),
7.18 (dd, 3J=4.9, 47=3.0 Hz, 1 H, 5'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusiitzl. DEPT):
0=11.74 (-, cPr-C), 13.41 (-, cPr-C), 20.01 (Cquares C-3), 28.45 (-, C-4), 37.37 (-, C-6),
39.14 (+, C-5), 51.57 (+, OCH3), 122.04 (+, C-7), 123.99 (+, C-4"*), 124.70 (+, C-2'*), 128.65
(+, C-5"), 138.00 (Cgyart, C-8), 140.48 (Cuart, C-3"), 175.78 (Cgyart, CO). — MS (70 eV),
m/z (%): 248 (66) [M'], 233 (2) [M*-CHs], 217 (9) [M*-OCH;3], 189 (100)
[M* — CO,Me], 161 (44) [M* - CO,Me — C,Hy], 155 (28). — C14H0,S (248.4): ber.:
C67.71, H 6.49; gef.: C 66.80, H 6.47.

OMe

o)

Fraktion II: 30 mg (18%) 116, R¢= 0.34. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Li-

teraturangaben iiberein.[227]
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4,7-Bis-methoxycarbonyl-1',2-spirocyclopropanbicyclo[4.4.0]dec-10-en ~ (125a):  Gemal
AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 pmol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%)
PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,COj3, 166 mg (1.00 mmol)

Et4NCIl, 107 mg (1.00 mmol) Bromethen (122) und 160 mg !

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) 4 _OMe
Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C ge- 0

rithrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung wurde das Losungs- MeO ©

mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an Kieselgel (2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 10 : 1) chromatographiert. Man erhielt 124 mg (45%) 125a als gelbliches Ol,
Re=0.17. — IR (Film): v =2980 cm~1, 2920, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1456, 1436, 1197,
1032. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): §=0.21-0.29 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.32-0.59 (m, 2 H,
cPr-H), 0.76-1.02 (m, 1 H, cPr-H), 1.14—1.35 (m, 2 H, 3-H), 1.54 (dt, 3J=13.6, 3J=2.3 Hz,
1 H, 6-H), 1.97-2.06 (m, 2 H, 9-H), 2.13-2.19 (m, 2 H, 5-H), 2.25-2.47 (m, 2 H, 8-H),
2.52-2.67 (m, 1 H, 4-H), 2.69-2.76 (m, 1 H, 7-H), 3.67 (s, 3 H, OCHj3), 3.68 (s, 3 H, OCHj),
5.25(t,3J=9.4 Hz, 1 H, 10-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & = 8.00 (-,
cPr-C), 15.53 (=, cPr-C), 21.27 (Cyart, C-2), 28.04 (=, C-3%), 33.20 (+, C-4), 33.91 (-, C-5%),
34.41 (-, C-8%), 37.27 (-, C-9%), 39.19 (+, C-7*), 40.66 (+, C-6*), 51.38 (+, OCH3), 51.61 (+,
OCHg), 114.67 (+, C-10), 142.34 (Cyyart, C-1), 175.51 (Cgyare, CO), 176.41 (Cyuare, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 278 (18) [M*], 246 (16) [MT — CH40], 218 (44) [M* — CH40 - CO],
187 (26) [M* — CH40 — CO — OCHs], 159 (100) [M* — CH40 — 2 CO — OCH3], 133 (44),
117 (41), 91 (42). — C;gH»204 (278.3): 278.1518 (korrekte HRMS).

Das Zwischenprodukt 124a konnte auch im Spektrum des Rohproduktes nicht detektiert wer-

den.

8-Ethenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (124b) und 4, 7-Bis-tert-butoxycar-
bonyl-1'2-spirocyclopropanbicyclo[4.4.0] dec-10-en (125b): Gemil AAV 1 wurden 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg (2.00 mmol)
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl, 107 mg (1.00 mmol) Bromethen (122) und 160 mg
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b)
versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an Kieselgel (2 X 20 cm, Pen-

tan/Ether 10 : 1) chromatographiert.
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Fraktion I: 98 mg (27%) 125b als gelbliches Ol, Ry=0.78. — IH-NMR (250 MHz, CDCly):
0 =0.20-0.28 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.29-0.45 (m, 1 H, cPr-H),

0.51-0.63 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.80-0.93 (m, 1 H, cPr-H), |

1.05-1.21 (m, 2 H, 3-H), 1.45 [s, 9 H, C(CHz)3], 1.46 [s, “ 0

9 H, C(CH3)3], 1.52-1.54 (m, 1 H, 6-H), 1.93-2.04 (m, >[\ I j<
0] O

2 H, 9-H), 2.05-2.16 (m, 2 H, 5-H), 2.24-2.38 (m, 2 H,

8-H), 2.58-2.68 (m, 2 H, 4-H, 7-H), 5.21 (m, 1 H, 10-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 6= 28.00 (-, cPr-C), 15.53 (-, ¢Pr-C), 21.27 (Cquare C-2), 28.04 (-, C-3%),
33.20 (+, C-4), 33.91 (-, C-5%), 34.41 (-, C-8%), 37.27 (-, C-9%), 39.19 (+, C-7%*), 40.66 (+,
C-6%), 51.38 (+, OCHj3), 51.61 (+, OCHj3), 114.67 (+, C-10), 142.34 (Cgyar, C-1), 175.51
(Cquart CO), 176.41 (Cyyar, CO). — MS (70 eV, DCI), m/z (%): 380 (100) [M* + NH;3], 324
(5), 252 (5), 224 (2). — CypH3404 (362.5).

Fraktion II: 30 mg (13%) von 124b als gelbliches Ol, welches ziigig polymerisiert, Rg= 0.57.
— IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.44-0.57 (m, 3 H, cPr-H),
0.90-1.02 (m, 1 H, ¢Pr-H), 1.26 (dd, 2J=6.5, 3J=2.7 Hz, 1 H,
4-H), 1.42 [s, 9 H, C(CH3)3], 1.95-2.01 (m, 1 H, 4-H), 2.34— e}
2.39 (m, 2 H, 6-H), 2.60-2.63 (m, 1 H, 5-H), 4.66 (dd, 2J = 12.1, o j<
3J=7.1Hz, 1 H, 2-H), 4.79 (dd, 2J=12.1, 3J=6.6 Hz, 1 H,

2'-H), 5.78 (dd, 3J=17.1,3J=6.6 Hz, 1 H, 1'-H), 5.87 (t, 3J=3.8 Hz, 1 H, 7-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): §=11.40 (-, ¢Pr-C), 11.71 (-, cPr-C), 20.28 (Cquarts
C-3), 28.02 (-, C-4), 28.02 [+, C(CH3)3] 37.89 (-, C-6), 39.93 (+, C-5), 79.99 [Cyuart;
C(CH3)3], 112.50 (=, C-2'), 123.46 (+, C-7%), 126.77 (+, C-1'%), 139.43 (Cquar, C-8), 174.10
(Cquary CO). — MS (70 V), m/z (%): 234 (12) [M*], 178 (60) [M*—C4Ho], 161 (10)
[M* — OC4Hyg], 133 (100) [M* — CO,#Bu], 105 (16), 91 (40), 57 (25). — C;5H»,0, (234.3).
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2.1.2.4. Verwendung substituierter Aryliodide

syn-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128a-CO,Me) und
anti-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdureme-

thylester (anti-128a-CO,Me): Gemdll AAV 1 wurden 11.2 mg O v

(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) ‘

PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,CO;3, 166 mg (1.00 mmol) OMe
Et,NCI, 218 mg (1.00 mmol) o-lodtoluol (127a) und 160 mg 0

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol)

Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert,
man erhielt 254 mg (99%) eines Gemisches zweier Rotamere syn-128a-CO,Me und anti-
1282-CO,Me (1 : 2.0, 'H-NMR) als gelbliches Ol, R¢=0.54. — syn-128a-CO,Me: 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): §=0.23-0.42 (m, 1 H, cPr-H), 0.50-0.70 (m, 3 H, ¢Pr-H), 1.82 (dd,
2J=13.2,3J=3.1Hz, 1 H, 4-H), 2.30 (dd, 2/=13.2, 3J=11.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.35 (s, 3 H,
Ar-CHy), 2.64 (dd, 3J=8.1, 3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 3.01-3.11 (m, 1 H, 5-H), 3.85 (s, 3 H,
OCHjy), 5.62 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 7.06 (d, 3J=6.5 Hz, 1 H, 6'-H), 7.19-7.29 (m, 3 H,
3'-H, 4'-H, 5'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): = 11.51 (-, ¢Pr-C), 12.43
(=, cPr-C), 19.59 (+, Ar-CH3), 19.89 (Cquar, C-3), 28.15 (=, C-4), 37.22 (-, C-6), 39.30 (+,
C-5), 51.67 (+, OCH3y), 123.57 (+, C-7), 124.58 (+, Ar-C), 126.70 (+, Ar-C), 129.52 (+,
Ar-C), 130.19 (+, Ar-C), 136.86 (Cgyar, C-8%), 139.24 (Cgyart, Ar-C*), 141.10 (Cquares
Ar-C*), 175.87 (Cguary CO). — anti-128a-CO,Me: TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.23—-
0.42 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.50-0.70 (m, 3 H, c¢Pr-H), 1.60 (dd, 2J=12.8, 3J=2.9 Hz, 1 H, 4-H),
2.34 (s, 3H, Ar-CHy), 2.38 (dd, 2J=12.8, 3J=12.0Hz, 1 H, 4-H), 2.64 (dd, 3J=38.1,
3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 3.01-3.11 (m, 1 H, 5-H), 3.85 (s, 3 H, OCH3), 5.60 (t, 3J=3.6 Hz,
1 H, 7-H), 6.99 (d, 3J=7.2 Hz, 1 H, 6'-H), 7.19-7.29 (m, 3 H, 3-H, 4'-H, 5'-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8=11.51 (-, ¢Pr-C), 12.70 (-, ¢Pr-C), 19.59 (+,
Ar-CH3), 19.98 (Cgyart, C-3), 28.39 (=, C-4), 36.99 (-, C-6), 39.44 (+, C-5), 51.67 (+, OCH3),
123.03 (+, C-7), 124.80 (+, Ar-C), 126.90 (+, Ar-C), 129.26 (+, Ar-C), 129.35 (+, Ar-C),
136.90 (Cquart C-8%), 139.27 (Cquare, Ar-C*), 142.29 (Cqarp, Ar-C*), 176.10 (Cqyar, CO). —
128a-CO,Me: IR (Film): v = 3081 cm~1, 2997, 2949, 2850, 1736 (C=0), 1645 (C=C), 1489,
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1436, 1378, 1259, 1193, 1170, 1025, 760, 731. — MS (70 eV), m/z (%): 256 (40) [M*], 225 (8)
[M*+ — OCHs], 197 (80) [M* — CO,Me], 181 (100) [M* — CH; — CH4O — CO], 169 (40), 155
(24), 91 (8) [C7H7]. = C17Hp005 (256.3): ber. C 79.65, H 7.86; gef. C 79.84, H 7.75.

syn-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (syn-128a-CO,7Bu)
und anti-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbon-
saure-tert-butylester (anti-128a-CO,fBu): Gemill AAV 1 O v
wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg ‘
(150 umol, 15 mol%) PPhz, 276 mg (2.00 mmol) K,COs3, Oj<
166 mg (1.00 mmol) EtNCl, 218mg (1.00 mmol) O
o-lodtoluol (127a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol)
Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 20 : 1) chromatographiert,
man erhielt 227 mg (76%) eines Gemisches zweier Rotamere syn-128a-CO,fBu und anti-
128a-CO,7Bu (1 : 3.0, IH-NMR) als gelbliches Ol, R¢= 0.54. — syn-128a-CO,tBu: 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 =0.20-0.26 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.37-0.55 (m, 3 H, ¢Pr-H), 1.49 [s, 9 H,
C(CHjz)3], 1.64 (dd, 2J=13.1,3J=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.12 (dd, 2/=13.1, 3J=10.9 Hz, 1 H,
4-H), 2.22 (s, 3 H, Ar-CHy), 2.46 (dd, 3J=17.6, 3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.77-2.89 (m, 1 H,
5-H), 5.48 (t,3J=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.92 (d, 3J="7.1 Hz, 1 H, 6'-H), 7.07-7.12 (m, 3 H, 3'-H,
4'-H, 5'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 11.73 (-, cPr-C), 12.44 (-,
cPr-C), 19.53 (+, Ar-CH3), 19.89 (Cquar, C-3), 28.14 [+, C(CH3)3], 28.34 (=, C-4), 37.24 (-,
C-6), 40.39 (+, C-5), 79.93 [Cgyar, C(CH3)3], 123.80 (+, C-7), 124.52 (+, Ar-C), 126.62 (+,
Ar-C), 129.48 (+, Ar-C), 130.17 (+, Ar-C), 136.85 (Cquar, C-8%), 139.35 (Cquare, Ar-C¥),
141.06 (Cquare, Ar-C*), 174.87 (Cquare, CO). — anti-128a-CO,Bu: IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 8=0.20-0.26 (m, 1H, ¢Pr-H), 0.37-0.55 (m, 3 H, ¢Pr-H), 1.43 (dd, 2J=13.0,
3J=2.8Hz, 1 H, 4-H), 1.48 [s, 9 H, C(CH3)s], 2.21 (s, 3 H, Ar-CH3), 2.23 (dd, 2/ = 13.0,
3J=12.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.46 (dd, 3J=17.6, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H), 2.77-2.89 (m, 1 H, 5-H),
5.47 (t,3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.86 (d, 3J= 7.1 Hz, 1 H, 6'-H), 7.07-7.12 (m, 3 H, 3-H, 4'-H,
5'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT): §=11.53 (-, ¢Pr-C), 12.64 (-,
cPr-C), 19.58 (+, Ar-CH3), 19.98 (Cquart, C-3), 28.04 [+, C(CH3)3], 28.56 (=, C-4), 36.92 (-,
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C-6), 40.46 (+, C-5), 79.93 [Cquar, C(CH3)3], 123.24 (+, C-7), 124.75 (+, Ar-C), 126.82 (+,
Ar-C), 129.20 (+, Ar-C), 129.36 (+, Ar-C), 136.88 (Cquars C-8%), 139.39 (Carr, A-C*),
142.22 (Cquarts AT-C*), 175.00 (Cquars CO). — 1282-COprBu: IR (Film): v = 3081 em™1,
2977, 2929, 1727 (C=0), 1652 (C=C), 1486, 1456, 1366, 1258, 1152, 1023, 761, 730. —
MS (70 eV), m/z (%): 298 (3) [M*], 242 (100) [M* — C4Hg], 225 (17) [M* — OrBu], 197 (39)
[M* — CO,Bu], 181 (80), 169 (20), 145 (24). — CooH40, (298.4): ber. C 80.50, H 8.78; gef.
C 80.26, H 8.54.

syn-8-(2-Ethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128b-CO,Me) und
anti-8-(2-Ethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdureme-

thylester (anti-128b-CO,Me): Gemill AAV 1 wurden 11.2 mg O v

(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) ‘

PPh;, 276mg (2.00mmol) K,COs;, 166mg (1.00 mmol) OMe
Et4,NCl, 232 mg (1.00 mmol) 2-Ethyliodbenzol (127b) und ©

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg

(2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufar-
beitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chro-
matographiert, man erhielt 260 mg (96%) eines Gemisches zweier Isomere syn-128b-CO,Me
und anti-128b-CO,Me (1 : 2.6, IH-NMR) als gelbliches Ol, R¢= 0.54. — syn-128b-CO,Me:
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.24-0.58 (m, 4 H, cPr-H), 1.18 (t, 3J=7.6 Hz, 3 H, 2"-H),
1.73 (dd, 2J=13.0,3J=3.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.12 (dd, 2J=12.9, 3J=10.2 Hz, 1 H, 4-H), 2.47—
2.66 (m, 2 H, 1"-H), 2.51 (dd, 3J=8.4, 3J=3.5Hz, 2 H, 6-H), 2.89-2.99 (m, 1 H, 5-H), 3.72
(s, 3H, OCHjy), 5.53 (t,3J=3.5Hz, 1 H, 7-H), 6.93 (d, 3J=7.4 Hz, 1 H, 6"-H), 7.03-7.10 (m,
1 H, Ar-H), 7.18-7.20 (m, 2 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
0=11.32 (-, cPr-C), 12.06 (-, cPr-C), 15.83 (+, C-2"), 19.86 (Cquares C-3), 25.57 (=, C-1"),
27.99 (-, C-4), 37.12 (-, C-6), 39.11 (+, C-5), 51.25 (+, OCHj3), 123.67 (+, C-7), 124.38 (+,
Ar-C), 126.83 (+, Ar-C), 127.63 (+, Ar-C), 130.13 (+, Ar-C), 138.03 (Cqyar, C-8%), 140.60
(Cquarts Ar-C*), 142.31 (Cyuarp, Ar-C*), 175.54 (Cquar, CO). — anti-128b-CO,Me: IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): = 0.24-0.58 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.18 (t, 3J=7.6 Hz, 3 H, 2"-H), 1.48 (dd,
2J=12.6,3J=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.27 (dd, 2J=12.6, 3J=12.2 Hz, 1 H, 4-H), 2.47-2.66 (m,
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1 H, 5-H), 2.51 (dd, 3J=8.4,37=3.5 Hz, 2 H, 6-H), 3.71 (s, 3 H, OCH3), 5.51 (t, 3J=3.5 Hz,
1 H, 7-H), 6.86 (d, 3/="7.4Hz, 1 H, 6-H), 7.03-7.10 (m, 1 H, Ar-H), 7.18-7.20 (m, 2 H,
Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): 8=11.36 (-, cPr-C), 12.54 (-,
cPr-C), 1521 (+, C-2"), 20.15 (Cquarrs C-3), 25.84 (-, C-1"), 28.24 (~, C-4), 36.96 (-, C-6),
39.29 (+, C-5), 51.43 (+, OCH3), 123.37 (+, C-7), 124.61 (+, Ar-C), 127.03 (+, Ar-C), 127.39
(+, Ar-C), 129.34 (+, Ar-C), 138.39 (Cquare C-8%), 141.67 (Copares Ar-C*), 142.68 (Coart
Ar-C*¥), 175.81 (Cquart, CO). — 128b-CO,Me: IR (Film): v = 3078 cm=1, 2994, 2951, 2849,
1737 (C=0), 1643 (C=C), 1491, 1435, 1379, 1261, 1190, 1172, 1024, 761, 730. —
MS (70 eV), m/z (%): 270 (24) [M*], 255 (1) [M* — CH3], 239 (7) [M* — OCHj3], 210 (19)
[M*+ — HOCH; — CO], 195 (10) [M* — HOCH; — CO — CH;], 181 (100) [M* — HOCH; — CO
— CyHs], 165 (12), 91 (7) [C7H7*]. — C1gHp,0, (270.4): ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 79.96,
H 8.18.

syn-8-(2-Ethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester  (syn-128b-CO,fBu)
und anti-8-(2-Ethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-

tert-butylester (anti-128b-CO,fBu): Gemill AAV 1 wurden O v

11.2 mg (49.9 pmol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 pmol, ‘

15 mol%) PPhs, 276 mg (2.00 mmol) K,COj3, 166 mg Oj<
(1.00 mmol) Et4NCI, 232 mg (1.00 mmol) 2-Ethyliodbenzol O

(127b) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit

256 mg (2.00 mmol) Acrylsiure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt.
Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Séule 2 X 20 cm, Pentan/Ether
10 : 1) chromatographiert, man erhielt 128 mg (41%) eines Gemisches zweier Rotamere syn-
128b-CO,Bu und anti-128b-CO,#Bu (1 : 3.7, TH-NMR) als gelbliches Ol, Rg=0.77. — syn-
128b-CO,Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8=0.25-0.55 (m, 4 H, cPr-H), 1.17 (t,
3J=17.5Hz, 3 H, 2"-H), 1.49 [s, 9 H, C(CH3)3], 1.61-1.69 (m, 1 H, 4-H), 2.00-2.11 (m, 1 H,
4-H), 2.46 (dd, 3J=7.0, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H), 2.52-2.65 (m, 2 H, 1"-H), 2.78-2.83 (m, 1 H,
5-H), 5.52 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.92 (d, 3/=7.3 Hz, 1 H, 6-H), 7.03-7.11 (m, 1 H,
Ar-H), 7.17-7.20 (m, 2 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 6 = 11.70
(=, cPr-C), 12.21 (-, cPr-C), 15.78 (+, C-2"), 20.03 (Cgyar, C-3), 25.65 (=, C-1"), 28.04 [+,
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C(CHj3)3], 28.32 (=, C-4), 37.29 (=, C-6), 40.36 (+, C-5), 79.92 [Cquart C(CH3)31, 124.02 (+,
C-7), 124.43 (+, Ar-C), 126.18 (+, Ar-C), 127.74 (+, Ar-C), 130.28 (+, Ar-C), 138.62 (Cguar
C-8%), 140.99 (Cquars Ar-C*), 142.81 (Cquart Ar-C¥), 174.91 (Cquars CO). — anti-128b-
CO,Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.25-0.55 (m, 4 H, Pr-H), 1.17 (t, 3J=7.5 Hz,
3H, 2"-H), 1.41 (dd, 2/=12.8, 3/=3.2Hz, 1 H, 4-H), 1.48 [s, 9 H, C(CH3);], 2.21 (dd,
27=12.8,3J=12.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.46 (dd, 3J=7.0, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H), 2.52-2.65 (m,
1 H, 1"-H), 2.78-2.83 (m, 1 H, 5-H), 5.50 (t, 3/=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.84 (d, 3/="7.3 Hz, 1 H,
6'-H), 7.03-7.11 (m, 1 H, Ar-H), 7.17-7.20 (m, 2 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 8= 11.44 (-, cPr-C), 12.61 (~, cPr-C), 15.30 (+, 2"-C), 20.28 (Cquar C-3),
25.94 (-, C-1"), 28.16 [+, C(CHz)3], 28.55 (=, C-4), 37.00 (=, C-6), 40.43 (+, C-5), 79.92
[Cquars C(CH3)3, 123.72 (+, C-7), 124.67 (+, Ar-C), 127.06 (+, Ar-C), 127.46 (+, Ar-C),
129.50 (+, Ar-C), 138.67 (Cquarts C-8*), 141.71 (Cquares Ar-C¥), 142.86 (Coqparts Ar-C¥),
174.99 (Cquars CO). — 128b-CO»Bu: IR (Film): v = 3076 em~1, 2972, 2931, 1728 (C=0),
1635 (C=C), 1456, 1367, 1259, 1151, 1022, 798, 755. — MS (70 eV), m/z (%): 312 (2) [M*],
256 (19) [M* — C4Hg], 232 (21), 195 (5) [M* — OC4Hg — CO — CHs], 181 (41) [M*+ — OC,4H,
— CO — C,oHgl, 91 (32) [C7H,*], 57 (100) [C4Hg*]. — CoHagO, (312.5): ber. C 80.73,
H 9.03; gef. C 80.45, H 9.06.

syn-8-(2-Benzylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128c-CO,Me) und
anti-8-(2-Benzylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdu-
remethylester (anti-128¢c-CO;Me): Gemidll AAV 1 wur- O v
den 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg ‘
OMe

(150 pumol, 15 mol%) PPhs, 276 mg (2.00 mmol) K,COs3, O
166 mg (1.00 mmol) Et4NCIl, 294 mg (1.00 mmol)

o-Benzyliodbenzol (127¢) und 160 mg (2.00 mmol) Bicy-

o)

clopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei
80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 53 mg eines Gemisches bestehend aus 179a und polymerem Material, R¢= 0.57.
Fraktion II: 282 mg (85%) eines Gemisches zweier Isomere syn-128¢c-CO,Me und anti-128¢-
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CO,Me (1:2, IH-NMR) als gelbliches Ol, Re=0.43. — syn-128¢-CO,Me: 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8=0.31-0.63 (m, 4 H, cPr-H), 1.75 (dd, 2/=12.9, 3/=2.4 Hz, 1 H,
4-H), 2.15 (dd, 2/=12.9, 3J=10.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.43-2.50 (m, 2 H, 6-H), 2.90-3.02 (m,
1 H, 5-H), 3.73 (s, 3 H, OCHz), 3.88-4.05 (AB-System: 85 = 4.01, 8g = 3.91, 2/=15.3 Hz,
2 H, Benzyl-CH,), 5.42 (t, 3= 3.7 Hz, 1 H, 7-H), 7.00 (dd, 3J= 6.9, 4/= 1.9 Hz, 1 H, 6-H),
7.07-7.32 (m, 8 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8= 11.43 (-,
¢Pr-C), 12.08 (=, cPr-C), 19.94 (Cquare> C-3), 27.99 (=, C-4), 37.17 (=, C-6), 38.83 (, Benzyl-
CH,), 39.14 (+, C-5), 51.49 (+, OCHy), 124.66 (+, C-7), 125.10 (+, Ar-C), 126.88 (+, Ar-C),
128.12 (+, Ar-C), 128.88 (+, Ar-C), 129.01 (+, Ar-C), 129.20 (+, Ar-C), 130.40 (+, Ar-C),
138.72 (Cquarts C-8%), 139.24 (Cguarts Ar-C*), 140.20 (Cquarts Ar-C¥), 14159 (Cgares Ar-C¥),
175.63 (Cquarta CO). — anti-128¢-CO,Me: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): =0.31-0.63 (m,
4H, cPr-H), 1.50 (dd, 2J=12.9, 3/=2.4 Hz, 1 H, 4-H), 2.29 (dd, 2/=12.9, 3/=12.0 Hz,
1 H, 4-H), 2.43-2.50 (m, 2 H, 6-H), 2.90-3.02 (m, 1 H, 5-H), 3.72 (s, 3 H, OCHj), 3.85-4.02
(AB-System: 8, = 3.98, 8 = 3.89, 2/ = 15.3 Hz, 2 H, Benzyl-CH,), 5.41 (t, 3/=3.6 Hz, 1 H,
7-H), 6.92 (dd, 3/=6.9, 4/=1.7Hz, 1H, 6-H), 7.07-7.32 (m, 8 H, Ar-H). — I3C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusiitzl. DEPT): 8= 11.30 (=, ¢Pr-C), 12.61 (=, cPr-C), 20.25 (Cquart
C-3), 28.33 (=, C-4), 37.00 (=, C-6), 39.05 (~, Benzyl-CH,), 39.30 (+, C-5), 51.57 (+, OCHy),
12434 (+, C-7), 125.30 (+, Ar-C), 125.73 (+, Ar-C), 127.07 (+, Ar-C), 128.12 (+, Ar-C),
128.16 (+, Ar-C), 129.01 (+, Ar-C), 129.58 (+, Ar-C), 138.72 (Cquart> C-8%), 139.77 (Cquars
Ar-C*), 141.19 (Cquarps AT-C*), 14131 (Cquarts Ar-C*), 175.87 (Cquars CO). — 128¢-CO,Me:
IR (Film): v =3061 cm~1, 3024, 3004, 2948, 2928, 2842, 1735 (C=0), 1610 (C=C), 1495,
1436, 1377, 1259, 1172, 1029, 762, 699. — MS (70 &V), m/z (%): 332 (27) [M*], 304 (8)
[M* — CHz], 301 (2) [M* — OCHs], 272 (11) [M* — CO,Me], 205 (38), 181 (100) [M* —
OCH; — CO — C7H5], 165 (43) [M* — C7H; — CgHy], 129 (26), 91 (70) [C7H7*]. — Ca3Hy40,
(332.4): ber. C 83.10, H 7.28; gef. C 82.90, H 7.56.
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syn-8-(2-Benzylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (syn-128¢-CO,7Bu)
und  anti-8-(2-Benzylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butyl-ester  (anti-128c-

CO,tBu): Gemil AAV 1 wurden 11.2 mg (49.9 umol,
O v 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3mg (150 umol, 15 mol%)
‘ PPh;, 276 mg (2.00 mmol) K,COj3, 166 mg

(6]
O j< (1.00mmol)  E4NCL,  294mg  (1.00 mmol)
(0]

o-Benzyliodbenzol (127¢) und 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und
48 h bei 80°C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO, wurde das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 20 : 1) chromatographiert, man erhielt 146 mg (39%) eines
Gemisches zweier Isomere syn-128¢-CO,#Bu und anti-128¢-CO»Bu (1 : 3, IH-NMR) als
gelbliches Ol, R¢=0.48. — syn-128¢-CO»Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCly): &= 0.31-0.62
(m, 4 H, cPr-H), 1.50 [s, 9 H, C(CHz)3], 1.68 (dd, 2/ =12.8, 3J=3.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.24 (dd,
2J=12.8,3J=12.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.35-2.45 (m, 2 H, 6-H), 2.77-2.82 (m, 1 H, 5-H), 3.86—
4.04 (AB-System: 84 = 4.01, 8g =3.90, 2J = 15.4 Hz, 2 H, Benzyl-CH,), 5.39-5.44 (m, 1 H,
7-H), 6.99 (dd, 3J=6.4, 47=2.6 Hz, 1 H, 6'-H), 7.06-7.31 (m, 8 H, Ar-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): §=11.73 (-, ¢Pr-C), 12.15 (-, ¢Pr-C), 20.06 (Cquarts
C-3), 28.06 [+, C(CH3)3], 28.25 (-, C-4), 37.27 (-, C-6), 38.81 (-, Benzyl-CH,), 40.34 (+,
C-5), 80.01 [Cyuar> C(CH3)3], 124.94 (+, C-7), 125.09 (+, Ar-C), 126.86 (+, Ar-C), 128.16
(+, Ar-C), 128.96 (+, Ar-C), 129.18 (+, Ar-C), 129.53 (+, Ar-C), 130.45 (+, Ar-C), 138.91
(Cquarts C-8%), 139.34 (Cyar, Ar-C*), 140.18 (Cyyarp, Ar-C*), 141.69 (Cqarp, Ar-C*), 174.69
(Cquarts CO). — anti-128¢-CO,Bu: ITH-NMR (250 MHz, CDCly): 8=0.31-0.62 (m, 4 H,
cPr-H), 1.42 (dd, 2J=12.6, 3J=22Hz, 1H, 4-H), 1.49 [s, 9H, C(CHy)3], 2.24 (dd,
2J=12.6,3J=12.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.35-2.45 (m, 2 H, 6-H), 2.77-2.82 (m, 1 H, 5-H), 3.84—
4.01 (AB-System: 84 = 3.98, 8 = 3.88, 2J = 15.3 Hz, 2 H, Benzyl-CH,), 5.39-5.44 (m, 1 H,
7-H), 6.90 (dd, 3J=7.0, 4/=1.7Hz, 1 H, 6-H), 7.07-7.31 (m, 8 H, Ar-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 6 =11.35 (-, ¢Pr-C), 12.66 (-, cPr-C), 20.36 (Cquarts
C-3), 28.06 [+, C(CH3)3], 28.63 (-, C-4), 37.00 (-, C-6), 39.09 (-, Benzyl-CH,), 40.44 (+,
C-5), 80.01 [Cyuar> C(CH3)3], 124.61 (+, C-7), 125.30 (+, Ar-C), 125.76 (+, Ar-C), 127.06
(+, Ar-C), 128.20 (+, Ar-C), 129.10 (+, Ar-C), 129.18 (+, Ar-C), 129.65 (+, Ar-C), 139.15
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(Cuarts C-8%), 139.88 (Cquarts Ar-C*), 141.28 (Cquart, Ar-C*), 141.36 (Care, Ar-C¥), 174.98
(Cquar CO). — 128¢-COBu: IR (Film): v =3062 cm~1, 3025, 3001, 2976, 2929, 1727
(C=0), 1636 (C=C), 1453, 1367, 1258, 1153, 738. — MS (70 eV), m/z (%): 374 (1) [M'], 318
(42) [M* — C3Hg], 301 (4) [M* — OC3Hg], 289 (16), 257 (18), 181 (100) [M*+ — OC3Hg — CO
— CHy], 165 (43), 91 (70) [C7H,1]. — CygH300, (374.5): ber. C 83.38, H 8.07; gef. C 83.65,
H 8.27.

8-(3,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester  (128g-CO,Me) und
1-Cyclopropyliden-1-(2,6-dimethylphenyl)propen (166¢): Gemil AAV 1 wurden 22.4 mg
(100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg (300 umol, 15 mol%) PPhj3, 553 mg (4.00 mmol)
K,CO3, 331 mg (2.00 mmol) Et4NCI, 464 mg (2.00 mmol) 2,6-Dimethyliodbenzol (127g)
und 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 334 mg (4.00 mmol) Acrylsduremethyl-
ester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber
MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an
25 g Kieselgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 81 mg (39%) 166¢ als klares Ol, Rg=0.91. — IR (Film): v =3060 cm~1, 2959,
2930, 1775 (C=0), 1680, 1640 (C=C), 1455, 1379, 1035. — IH-NMR

(250 MHz, C¢Dg): 8 = 1.02-1.36 (m, 4 H, cPr-H), 2.12 (s, 6 H, Ar-CHj), |v

4.65 (d, 3J=16.9 Hz, 1 H, 3-H), 5.08 (d, 3J=10.3 Hz, 1 H, 3-H), 6.77 =
(dd, 3J=16.9, 3J=10.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.05-7.13 (m, 3 H, Ar-H). —

I3C-NMR (62.9 MHz, C¢Dy;, zusitzl. DEPT): § = 2.66 (-, cPr-C), 2.89 (-,

cPr-C), 19.71 (+, 2 x Ar-CHj3), 113.06 (-, C-3), 126.72 (+, C-4'), 126.82 (Cyayr, C-1'), 126.68
(+, C-3', C-5"), 129.06 (Cquart, ¢Pr-C), 136.65 (Cyart, C-2', C-6'), 136.86 (+, C-2), 138.08
(Cquare C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 184 (4) [M*], 169 (56) [M*"—CHjs], 154 (100)
[M* —2 x CHs], 143 (68), 128 (48), 91 (3) [C4Hy"]. — C;4H ¢4 (184.3).

Fraktion II: 305mg (56%) 128g-CO,Me als gelbliches Ol, Ry=0.56. — IR (Film):
v =23063 cm™!, 2997, 2949, 2933, 2852, 1734 (C=0), 1640

(C=0), 1577, 1435, 1376, 1310, 1258, 1170, 1025, 905, 771. — 4 OMe
ITH-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.35-0.60 (m, 4 H, cPr-H), Q ' o
1.61 (dd, 2/=13.0, 3J=3.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.22 (dd, 2J=13.0,

3J=11.5Hz, 1 H, 4-H), 2.19 (s, 3 H, Ar-CH3), 2.22 (s, 3 H, Ar-CH3), 2.53 (dd, 3J=28.1,
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3/=3.9Hz, 2 H, 6-H), 2.97 (ddd, 3/=11.5, 3/=8.1, 3/=3.1 Hz, 1 H, 5-H), 3.74 (s, 3 H,
OCHj3), 5.48 (t, 3/=3.9 Hz, 1 H, 7-H), 6.91-7.09 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl;, zusitzl. DEPT): 8= 12.31 (-, ¢Pr-C), 13.31 (=, cPr-C), 19.94 (+, Ar-CHj3), 19.98
(Cquarts C-3), 20.01 (+, Ar-CHy), 28.35 (-, C-4), 37.26 (-, C-6), 39.37 (+, C-5), 51.51 (+,
OCHj), 123.75 (+, C-7), 126.48 (+, Ar-C), 126.78 (+, Ar-C), 126.90 (+, Ar-C), 136.09
(Couarts C-8%), 137.06 (Cquarts Ar-C¥), 138.21 (Coares Ar-C*), 140.19 (Cgars Ar-C¥), 175.84
(Cquar CO). — MS (70 eV), m/z (%): 270 (47) [M*], 255 (5) [M'-CHs], 239 (3)
[M* — OCH3], 211 (42) [M* - CO,Me], 195 (100) [M*—CO,Me— CH;—H], 165 (20)
[M* — CgHyg]. — C1gHp,0, (270.4).: ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 79.76, H 8.26.

syn-8-(2,3-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128d-CO,Me)
und  anti-8-(2,3-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-car-

O v bonsduremethylester (anti-128d-CO,Me): Gemil AAV 1
‘ wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg

OMe (150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,COs,

o 166 mg (1.00 mmol) EtNCI, 232mg (1.00 mmol)
1,2-Dimethyl-3-iodbenzol (127d) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
chromatographiert, man erhielt 267 mg (99%) eines Gemisches zweier Isomere syn-128d-
CO,Me und anti-128d-CO,Me (1 : 2.2, IH-NMR) als gelbliches Ol, Rg= 0.53. — syn-128d-
CO,Me: 'H-NMR (250 MHz, CDCly): & =0.23-0.58 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.72 (dd, 2J=13.1,
3J=3.1Hz, 1H, 4-H), 2.09-2.15 (m, 1H, 4-H), 2.14 (s, 3 H, Ar-CHj3), 2.26 (s, 3 H,
Ar-CHy), 2.52 (dd, 3J=8.2, 3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 2.90-3.01 (m, 1 H, 5-H), 3.73 (s, 3 H,
OCHjy), 5.49 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 6.82 (dd, 3J=6.6, 4J=2.2 Hz, 1 H, 6'-H), 6.96-7.07
(m, 2 H, 4-H, 5'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): § = 11.48 (-, cPr-C),
12.40 (-, cPr-C), 16.48 (+, Ar-CH3y), 20.14 (Cgyary, C-3), 20.43 (+, Ar-CHy), 28.12 (-, C-4),
37.22 (-, C-6), 39.25 (+, C-5), 51.50 (+, OCH3y), 123.38 (+, C-7), 124.17 (+, Ar-C), 128.00
(+, Ar-C), 128.15 (+, Ar-C), 134.85 (Cgyart, C-8%), 136.38 (Cquar, Ar-C*), 138.91 (Cyyares
Ar-C*), 141.64 (Cquare, Ar-C*), 175.78 (Cquarry CO). — syn-128d-CO,Me: IH-NMR
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(250 MHz, CDCl3): 8=0.23-0.58 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.48 (dd, 2/=12.9, 3/=2.8 Hz, 1 H,
4-H), 2.12 (s, 3H, Ar-CHy), 2.23 (dd, 2/=12.9, 3J=10.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.27 (s, 3 H,
Ar-CHy), 2.52 (dd, 3J=28.2, 3/=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 2.90-3.01 (m, 1 H, 5-H), 3.73 (s, 3 H,
OCHj3), 5.48 (1, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 6.75 (dd, 3J=6.2, /= 1.1 Hz, 1 H, 6-H), 6.96-7.07
(m, 2 H, 4-H, 5-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8= 11.55 (=, cPr-C),
12.62 (-, cPr-C), 16.54 (+, Ar-CH3), 20.14 (Cquare, C-3), 20.26 (+, Ar-CHj), 28.37 (-, C-4),
36.97 (=, C-6), 39.39 (+, C-5), 51.57 (+, OCH3), 122.89 (+, C-7), 124.41 (+, Ar-C), 127.33
(+, Ar-C), 128.40 (+, Ar-C), 135.25 (Cqar C-8%), 136.18 (Copares Ar-C*), 139.23 (Coart
Ar-C*), 142.80 (Cquars Ar-C¥), 176.03 (Cqary CO). — 128d-CO,Me: IR (Film):
v =3083 em1, 2949, 2850, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1436, 1377, 1318, 1261, 1170, 1024,
787, 729. — MS(70eV), m/z(%): 270 (40) [M*], 255 (6) [M*—CHs], 210 (28)
[M*+ — HOCH; — COJ, 195 (100) [M*— HOCH; — CO — CHs], 159 (76), 130 (44), 91 (8)
[C7H7*]. = C1gHpy0, (270.4): ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 79.66, H 8.28.

syn-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128e-CO,Me)
und  anti-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-car-

bonsduremethylester (anti-128e-CO,Me): Gemill AAV 1 O v

wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg ‘

(150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, OMe
166 mg (1.00 mmol) Et4NCl, 232mg (1.00 mmol) O
1,3-Dimethyl-4-iodbenzol (127¢) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
chromatographiert.

Fraktion I: 265 mg (98%) eines Gemisches zweier Isomere syn-128e-CO,Me und anti-128e-
CO,Me (1:2.5, IH-NMR) als gelbliches Ol, Rp=0.48. — syn-128e-CO,Me: 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8= 0.30-0.60 (m, 4 H, cPr-H), 1.82 (dd, 2/=13.0, 3/=3.2 Hz, 1 H,
4-H), 2.18-2.32 (m, 1 H, 4-H), 2.22 (s, 3 H, 2'-CHj3), 2.32 (s, 3 H, 4'-CH3), 2.53 (dd, 3J = 8.3,
3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.89-3.01 (m, 1 H, 5-H), 3.74 (s, 3 H, OCHy), 5.49 (t, 3/=3.7 Hz,
1 H, 7-H), 6.77-6.92 (m, 2 H, 5'-H, 6'-H) 6.98 (s, 1 H, 3'-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
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zusitzl. DEPT): § = 11.37 (-, cPr-C), 12.27 (=, cPr-C), 19.32 (+, 2'-CH3), 19.73 (Cquart> C-3),
20.80 (+, 4'-CHj3), 28.03 (-, C-4), 37.08 (=, C-6), 39.12 (+, C-5), 51.27 (+, OCHy), 123.42 (+,
C-7), 125.18 (+, Ar-C), 129.09 (+, Ar-C), 130.09 (+, Ar-C), 135.75 (Cqyarts C-8%), 136.13
(Couarts A-C¥), 136,41 (Cqparps Ar-C¥), 140.88 (Cqyarts Ar-C*), 175.50 (Cquarts CO). — anti-
128¢-CO,Me: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.30-0.60 (m, 4 H, c¢Pr-H), 1.52 (dd,
27=12.8,3/=2.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.18-2.32 (m, 1 H, 4-H), 2.21 (s, 3 H, 2'-CHy), 2.32 (s, 3 H,
4-H), 2.53 (dd, 3/=83, 3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.89-3.01 (m, 1 H, 5-H), 3.74 (s, 3 H,
OCHj3), 5.49 (t, 3J=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.77-6.92 (m, 2 H, 5"-H, 6"-H), 6.98 (s, 1 H, 3'-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): &= 11.39 (-, cPr-C), 12.52 (-, cPr-C), 19.32
(+, 2-CH3), 19.85 (Cquars C-3), 20.80 (+, 4-CHs), 28.27 (=, C-4), 36.87 (=, C-6), 39.26 (+,
C-5), 51.33 (+, OCHj3), 122.88 (+, C-7), 12532 (+, Ar-C), 129.09 (+, Ar-C), 129.91 (+,
Ar-C), 135.91 (Cquarts C-8*%), 136.13 (Cquares Ar-C¥), 136,41 (Cquarts Ar-C*), 142.06 (Cuare
Ar-C*¥), 175.72 (Cquars CO). — 128e-CO,Me: IR (Film): v = 3078 cm~1, 2997, 2949, 2920,
2852, 1737 (C=0), 1646 (C=C), 1613, 1435, 1377, 1316, 1259, 1193, 1170, 1025, 820. —
MS (70 eV), m/z (%): 270 (35) [M*], 239 (5) [M* — OCHs], 211 (36) [M* — OCH; — CO],
195 (100) [M*+ — HOCH;3 — CO — CHs], 165 (15) [M* — CgHo], 91 (8) [C7H7*]. — CgH»,0,
(270.4): ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 79.76, H 8.14.

syn-8-(2,5-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128f-CO,Me)
und  anti-8-(2,5-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbon-

sdauremethylester (anti-128f-CO,Me): Gemdll AAV 1 wurden

11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, O v

15 mol%) PPhs, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg ‘
OMe
(1.00 mmol) Et4NCI, 232 mg (1.00 mmol) 1,4-Dimethyl-2-i0d- ]/

O

benzol (127f) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48)

mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C gertihrt.
Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether
10 : 1) chromatographiert, man erhielt 266 mg (98%) eines Gemisches zweier Rotamere syn-
128f-CO,Me und anti-128f-CO,Me (1 : 2.5, IH-NMR) als gelbliches Ol, R¢=0.53. — syn-
128f-CO,Me: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8=0.26-0.61 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.75 (dd,
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27=13.0, 3/=3.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.12 (dd, 2J=13.0, 3/=10.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.19 (s, 3 H,
Ar-CH3), 2.29 (br. s, 3 H, Ar-CHy), 2.52 (dd, 3/=28.2, 3/=3.1 Hz, 2 H, 6-H), 2.90-2.99 (m,
1 H, 5-H), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 5.49 (t, 3/=3.1 Hz, 1 H, 7-H), 6.78 (br. s, 1 H, 6-H) 6.95—
7.04 (m, 2 H, 3-H, 4-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8=11.51 (-,
cPr-C), 12.33 (=, cPr-C), 19.00 (+, Ar-CH3), 19.69 (Cquars C-3), 20.72 (+, Ar-CH), 28.03 (-,
C-4), 37.12 (=, C-6), 39.17 (+, C-5), 51.42 (+, OCH3), 123.27 (+, C-7), 127.38 (+, Ar-C),
129.29 (+, Ar-C), 130.67 (+, Ar-C), 133.06 (Cquarts C-8%), 133.79 (Cquarps Ar-C*), 138.64
(Couarts A-C¥), 141.18 (Cqparps Ar-C¥), 175.68 (Cquarts CO). — anti-128f-CO,Me: H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8=0.26-0.61 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.49 (dd, 2/=12.8, 3/=2.8 Hz, 1 H,
4-H), 2.18 (s, 3 H, Ar-CHj3), 2.27 (dd, 27=12.8, 3/=11.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.29 (br.s, 3 H,
Ar-CHy), 2.52 (dd, 3/=28.2, 3/=3.1 Hz, 2 H, 6-H), 2.90-2.99 (m, 1 H, 5-H), 3.73 (s, 3 H,
OCHj3), 5.48 (t, 3J=3.1 Hz, 1 H, 7-H), 6.72 (br. s, 1 H, 6"-H), 6.95-7.04 (m, 2 H, 3'-H, 4'-H).
— 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): 8= 11.51 (-, ¢Pr-C), 12.66 (-, ¢Pr-C), 19.00
(+, Ar-CHz), 19.89 (Cquarts C-3), 20.72 (+, Ar-CHs), 28.33 (=, C-4), 36.94 (~, C-6), 39.38 (+,
C-5), 51.49 (+, OCH3), 122.75 (+, C-7), 127.49 (+, Ar-C), 129.04 (+, Ar-C), 129.99 (+,
Ar-C), 133.55 (Cquarts C-8*%), 133.99 (Cuares Ar-C¥), 139.02 (Cquarts Ar-C*), 142.36 (Cpare
Ar-C¥), 17591 (Cquars CO). — 128f-CO,Me: IR (Film): v =3074 em~, 2998, 2951, 2922,
2851, 1734 (C=0), 1652 (C=C), 1611, 1436, 1373, 1191, 1025, 821. — MS (70 eV), m/z (%):
270 (40) [M*], 255 (7) [M* — CHs], 239 (4) [M* — OCH3], 211 (34) [M* — OCH; — CO], 195
(100) [M*—HOCH;3 — CO — CHs], 165 (16) [M* — CgHg], 91 (8) [C;H*]. — C1gHp,0,
(270.4): ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 79.80, H 8.03.

8-(3,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (128h-CO,Me): Gemil
AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,
39.3 mg (150 pumol, 15 mol%) PPhs, 276 mg (2.00 mmol)
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCI, 232 mg (1.00 mmol) O V

1,2-Dimethyl-4-iodbenzol (127h) und 160 mg (2.00 mmol) ‘ oM
e

Bicyclopropyliden (48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsdu-

. O
remethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt.
Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-

dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Séule 2 X 20 cm, Pentan/Ether
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10: 1) chromatographiert, man erhielt 229 mg (85%) 128h-CO,Me als gelbliches Ol,
Ry=0.47. — IR (Film): v =3074 cm~1, 2998, 2951, 2922, 2851, 1734 (C=0), 1652 (C=C),
1611, 1436, 1373, 1191, 1025, 821. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.40-0.59 (m, 3 H,
cPr-H), 0.66-0.74 (m, 1 H, c¢Pr-H), 1.53 (dd, 2/=13.2, 3/=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.22 (dd,
2J=13.2, 3J=11.7Hz, 1H, 4-H), 2.26 (br.s, 6 H, 3'-CHs, 4-CH3), 2.51 (dd, 3J= 8.0,
3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.93 (ddd, 3J=11.7, 3J=8.0, 3J=3.0Hz, 1 H, 5-H), 3.74 (s, 3 H,
OCHjy), 5.54 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.81 (dd, 3J=17.5, 4J=1.7Hz, 1 H, 6'-H), 6.86 (d,
4J=1.7Hz, 1 H, 2"-H), 7.04 (d, 3J=7.5 Hz, 1 H, 5'-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zu-
sitzl. DEPT): § = 11.52 (-, cPr-C), 12.83 (-, ¢Pr-C), 19.26 (+, Ar-CHj3), 19.38 (+, Ar-CH3),
19.94 (Cquart- C-3), 28.39 (=, C-4), 37.39 (-, C-6), 39.28 (+, C-5), 51.47 (+, OCH3), 123.30
(+, C-7), 126.46 (+, Ar-C), 128.60 (+, Ar-C), 130.34 (+, Ar-C), 134.63 (Cqyar, C-8%), 135.40
(Cquarts Ar-C*), 137.66 (Cquare, Ar-C*), 142.80 (Cgyare, Ar-C*), 175.84 (Cyyart, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 270 (49) [M*], 255 (4) [M" — CHs], 239 (7) [M* — OCHjs], 210 (42)
[M* —-HOCH5 — CO], 195 (100) [M* —HOCH;3 — CO — CH3], 169 (26), 91 (7) [C;H;']. —
C1gH270, (270.4): ber. C 79.96, H 8.20; gef. C 80.12, H 8.12.

syn-8-(2,3-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (syn-128d-
CO,fBu) und anti-8-(2,3-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-
7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (anti-128d-CO,tBu): O v
GemidB AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) ‘
Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg O\’<
(2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI, O

232 mg (1.00 mmol) 1,2-Dimethyl-3-iodbenzol (127d) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopro-
pyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei
80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 46 mg (15%) eines Gemisches zweier
Isomere syn-128d-CO,tBu und anti-128d-CO,Bu (1 :2.3, 'H-NMR) als gelbliches Ol,
R¢=0.67. — syn-128d-CO»Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.23-0.49 (m, 4 H, cPr-H),
1.48 [s, 9 H, C(CHz)3], 1.58 (dd, 2J=13.0, 3J=3.3 Hz, 1 H, 4-H), 2.00-2.10 (m, 1 H, 4-H),
2.11 (s, 3 H, Ar-CHy), 2.25 (br. s, 3 H, Ar-CH3), 2.45 (dd, 3J=7.2, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H),
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2.70-2.86 (m, 1 H, 5-H), 5.47 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.79 (dd, 3J=7.1 Hz, 1 H, 6"-H),
6.97-7.09 (m, 2 H, 4'-H, 5'-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCl5, zusitzl. DEPT): § = 11.77 (-,
cPr-C), 12.49 (=, ¢Pr-C), 16.52 (+, Ar-CH3), 20.50 (+, Ar-CH3), 20.58 (Cqyays, C-3), 28.14 [+,
C(CH3)3], 28.40 (=, C-4), 37.31 (=, C-6), 40.45 (+, C-5), 79.97 [Cqyart» C(CH3)3], 123.69 (+,
C-7), 124.17 (+, Ar-C), 125.65 (+, Ar-C), 128.07 (+, Ar-C), 134.98 (Cqar, C-8%), 139.43
(Cquarts Ar-C*), 141.59 (Cquar, Ar-C*), 142.26 (Cquari, Ar-C*), 175.10 (Cquar, CO). — anti-
128d-CO,Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.23-0.49 (m, 4 H, cPr-H), 1.42 (dd,
2J=12.6,3/=29Hz, 1 H, 4-H), 1.47 [s, 9 H, C(CHz)3], 2.10 (s, 3 H, Ar-CHj), 2.15-2.25
(m, 1 H, 4-H), 2.26 (s, 3 H, Ar-H), 2.45 (dd, 3J=7.2, 3J=3.7 Hz, 2 H, 6-H), 2.70-2.86 (m,
1 H, 5-H), 5.45 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.72 (dd, 3J=7.1 Hz, 1 H, 6"-H), 6.97-7.09 (m,
2 H, 4-H, 5'-H). - I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 11.65 (-, cPr-C), 12.64
(=, ¢Pr-C), 16.62 (+, Ar-CH3), 20.14 (Cqyar» C-3), 20.32 (+, Ar-CHy), 28.07 [+, C(CH3)3],
28.62 (-, C-4), 36.97 (=, C-6), 40.51 (+, C-5), 79.97 [Cquar C(CH3)3], 123.20 (+, C-7),
124.43 (+, Ar-C), 127.43 (+, Ar-C), 128.39 (+, Ar-C), 135.37 (Cquart» C-8%), 136.23 (Cquar:
Ar-C*), 139.46 (Cquart» Ar-C*), 142.81 (Cqyari» Ar-C*), 175.00 (Cquar, CO). — 128d-
CO,Bu: IR (Film): v = 3078 cm™1, 2975, 2923, 1735 (C=0), 1638 (C=C), 1456, 1366, 1261,
1150, 1023, 819, 736. — MS (70 eV), m/z (%): 312 (6) [M*], 255 (6) [M* — C4Hg], 232 (74),
195 (100) [M* — OC4Hg — CO — CH3], 176 (65), 161 (100), 91 (32) [C7H;]. — C51H,30,
(312.5): ber. C 80.73, H 9.03; gef. C 80.70, H 9.25.

syn-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (syn-128e-
CO,fBu) und anti-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-
7-en-5-carbonsdure-tert-butylester  (anti-128e-CO,tBu): O v

GemidB AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) ‘
Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg O\’<
(2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI, O

232 mg (1.00 mmol) 1,3-Dimethyl-4-iodbenzol (127e) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopro-
pyliden (48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei
80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,

Pentan/Ether 20 : 1) chromatographiert, man erhielt 51 mg (16%) eines Gemisches zweier
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Isomere syn-128e-CO,fBu und anti-128e-CO,fBu (1 :2.7, 'H-NMR) als gelbliches Ol,
Ry=0.62. — syn-128e-CO,Bu: 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.20-0.26 (m, 1 H, cPr-H),
0.37-0.57 (m, 3 H, cPr-H), 1.44 [br. s, 9 H, C(CH3);], 1.64 (dd, 2/=13.0, 3/=3.0 Hz, 1 H,
4-H), 2.11 (dd, 2J=13.0, 3J=10.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.16 (br. s, 3 H, 4-CH3), 2.22 (br. s, 3 H,
2'-CH3), 2.45 (dd, 3J=17.7, 3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 2.79-2.87 (m, 1H, 5-H), 5.48 (t,
3J=3.6Hz, 1 H, 7-H), 6.93 (d, 3J=7.1 Hz, 1 H, 6'-H), 7.06-7.12 (m, 2 H, 3-H, 5'-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 =11.51 (-, ¢Pr-C), 12.52 (-, ¢Pr-C), 19.41
(+, 2'-CH3), 19.94 (Cquare> C-3), 20.91 (+, 4-CH3), 28.14 [+, C(CH3)3], 28.36 (-, C-4), 37.20
(= C-6), 40.41 (+, C-5), 79.93 [Cyyar C(CH3)3], 123.77 (+, C-7), 125.19 (+, Ar-C), 129.22
(+, Ar-C), 130.17 (+, Ar-C), 131.46 (Cquar, Ar-C), 136.20 (Cgar, C-8%), 136.39 (Cyuart:
Ar-C¥), 142.02 (Cquarey Ar-C*), 174.85 (Cquarrs CO). — anti-128e-CO,Bu: IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6=0.20-0.26 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.37-0.57 (m, 3 H, ¢Pr-H), 1.43 (dd,
2J=13.0, 3J=2.9 Hz, 1 H, 4-H), 1.48 [br. s, 9 H, C(CHy)3], 2.17 (br. s, 3 H, 4'-CHj3), 2.21
(br.s, 3H, 2'-CHy), 2.23 (dd, 2/=13.0, 3J=12.0Hz, 1 H, 4-H), 2.46 (dd, 3J=7.6,
3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.79-2.87 (m, 1 H, 5-H), 5.47 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.86 (d,
3J=7.1Hz, 1H, 6'-H), 7.06-7.12 (m, 2 H, 3'-H, 5'-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zu-
sitzl. DEPT): 8= 11.47 (-, ¢Pr-C), 12.56 (-, cPr-C), 19.43 (+, 2'-CHj3), 19.94 (Cquart> C-3),
2091 (+, 4-CHy), 27.97 [+, C(CH3)3], 28.55 (-, C-4), 36.87 (-, C-6), 40.42 (+, C-5), 79.85
[Cquare C(CH3)3], 123.21 (+, C-7), 125.33 (+, Ar-C), 129.22 (+, Ar-C), 129.97 (+, Ar-C),
131.47 (Cquare> Ar -C), 136.22 (Cgyare, C-8%), 136.42 (Cquar, Ar-C*), 142.06 (Cyqrp, Ar-C*),
175.00 (Cquarey CO). — 128e-CO,Bu: IR (Film): v =3079 cm™1, 2976, 2924, 1729 (C=0),
1635 (C=C), 1456, 1366, 1260, 1151, 1023, 820, 736. — MS (70 eV), m/z (%): 312 (1) [M'],
255 (100) [M* — C4Hg], 239 (18) [M" — OC4Hy], 211 (29) [M" - OC4Hy — CO], 195 (86)
[M* — OC4Hg — CO — CH3], 169 (19), 91 (9) [C/H7']. — C51Hyg0, (312.5).

syn-8-(2,5-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (syn-128f-
CO,Bu) und anti-8-(2,5-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-

mil AAV1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),;, 393 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg ‘
]/O
T

en-5-carbonsdure-tert-butylester (anti-128f-CO,fBu): Ge- I

(2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl, 232 mg
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(1.00 mmol) 1,4-Dimethyl-2-iodbenzol (127f) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pen-
tan/Ether 10:1) chromatographiert, man erhielt 64 mg (20%) eines Gemisches zweier
Isomere syn-128f-CO,fBu und anti-128f-CO,Bu (1 :3, !H-NMR) als gelbliches Ol,
R¢=0.67. — syn-128f-CO,Bu: TH-NMR (250 MHz, CDCly): § = 0.22-0.26 (m, 1 H, cPr-H),
0.36-0.57 (m, 3 H, cPr-H), 1.48 [br. s, 9 H, C(CH3);], 1.64 (dd, 2/=13.1, 3/=3.1Hz, 1 H,
4-H), 2.12 (dd, 2J=13.1, 3J=10.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.16 (br. s, 3 H, Ar-CHy), 2.26 (br. s, 3 H,
Ar-CHj3), 245 (dd, 3J=178, 3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.80-2.89 (m, 1H, 5-H), 545 (t,
3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.74 (br. s, 1 H, 6'-H), 6.96-7.02 (m, 2 H, 3-H, 4-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=11.75 (-, ¢Pr-C), 12.54 (-, ¢Pr-C), 19.10 (+,
Ar-CH3), 19.99 (Cquare: C-3), 20.83 (+, Ar-CHg), 28.07 [+, C(CH3)3], 28.39 (-, C-4), 37.29
(= C-6), 40.51 (+, C-5), 79.98 [Cyyar, C(CH3)3], 123.63 (+, C-7), 127.48 (+, Ar-C), 129.37
(+, Ar-C), 130.80 (+, Ar-C), 133.20 (Cquar, Ar-C), 134.07 (Cyuare, C-8%), 139.25 (Cyyares
Ar-C*), 141.96 (Cquare, Ar-C*), 174.85 (Cguar, CO). — anti-128f-CO,fBu: IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): §=0.22-0.26 (m, 1 H, cPr-H), 0.36-0.57 (m, 3 H, ¢Pr-H), 1.43 (dd,
2J=12.9,3J=2.9Hz, 1 H, 4-H), 1.47 [br. s, 9 H, C(CHy)3], 2.15 (br. s, 3 H, Ar-CH3), 2.21
(br.s, 3H, Ar-CHy), 2.23 (dd, 2J=129, 3J=12.0Hz, 1H, 4-H), 2.47 (dd, 3J=7.6,
3J=3.6 Hz, 2 H, 6-H), 2.80-2.89 (m, 1 H, 5-H), 5.44 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 6.67 (br. s,
1 H, 6'-H), 6.96-7.02 (m, 2 H, 3'-H, 4'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT):
0=11.61 (-, cPr-C), 12.70 (-, ¢Pr-C), 19.11 (+, Ar-CH3), 19.99 (Cquarts C-3), 20.83 (4,
Ar-CHj3), 28.65 [+, C(CH3)3], 28.60 (-, C-4), 36.96 (-, C-6), 40.53 (+, C-5), 79.98 [Cquart>
C(CHj3)3], 123.50 (+, C-7), 129.09 (+, Ar-C), 130.12 (+, Ar-C), 133.22 (+, Ar-C), 131.47
(Cquarts Ar -C), 133.71 (Cquare, C-8%), 139.28 (Cyyart, Ar-C*), 142.39 (Cyyare, Ar-C*), 175.08
(Cquars CO). — 128f-CO,7Bu: IR (Film): v =3079 cm~l, 2977, 2925, 1727 (C=0), 1636
(C=0), 1456, 1367, 1258, 1152, 1026, 905, 811, 734. — MS (70 V), m/z (%): 312 (12) [M'],
256 (90) [M* — C4Hg], 239 (14) [M* — OC4Hg], 211 (30) [M* - OC4Hy — CO], 195 (100)
[M* —OC4Hg — CO — CH3], 165 (18), 91 (17) [C7H;1]. — C5;Hag0, (312.5): ber. C 80.73,
H 9.03; gef. C 80.64, H 9.06.
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8-(3,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (128h-CO,fBu):
Gemil AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg

(2.00 mmol) K,COs;, 166mg (1.00 mmol) Et,;NCI, O \/

232 mg (1.00 mmol) 1,2-Dimethyl-4-iodbenzol (127f) und ‘ o

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg j<
0]

(2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (S1b) versetzt und

48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 20 : 1) chromatographiert, man erhielt 218 mg (70%) 128h-CO,7Bu
als gelbliches Ol, Rg=0.54. — IR (Film): v =3078 cm~!, 2976, 2931, 1727 (C=0), 1635
(C=0), 1457, 1367, 1260, 1151, 1022, 786. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.40-0.57 (m,
3 H, c¢Pr-H), 0.66-0.71 (m, 1 H, ¢Pr-H), 1.46 (dd, 2J=12.8, 3J=3.1 Hz, 1 H, 4-H), 1.50 [s,
9 H, C(CH3)3], 2.18 (dd, 2J=12.8, 3J=12.4 Hz, 1 H, 4-H), 2.25 (br. s, 6 H, Ar-CH3), 2.45
(dd, 3J=28.6, 3J=3.7Hz, 2 H, 6-H), 2.81 (ddd, 3J=12.4, 3J=8.6, 3J=3.1 Hz, 1 H, 5-H),
553 (t, 3J=3.7Hz, 1H, 7-H), 6.79 (dd, 3J=7.6, 4J=1.7Hz, 1 H, 6-H), 6.84 (d,
4J=1.7Hz, 1 H, 2"-H), 7.03 (d, 3/=7.6 Hz, 1 H, 5-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 6=11.61 (-, ¢Pr-C), 12.79 (-, ¢Pr-C), 19.27 (+, 3'-CH3*), 19.60 (+,
4'-CH3*), 19.94 (Cquare C-3), 28.03 [+, C(CH3)3], 28.61 (=, C-4), 37.36 (-, C-6), 40.38 (+,
C-5), 79.77 [Cquart C(CH3)3], 123.53 (+, C-7), 126.50 (+, Ar-C), 128.58 (+, Ar-C), 130.37
(+, Ar-C), 134.54 (Cyyart, Ar-C), 13533 (Cquarey C-8%), 137.81 (Cgyar, Ar-C*), 142.75
(Cquars AT-C*), 174.82 (Cgyar, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 312 (1) [M*], 256 (23)
[M* — C4Hg], 239 (7) [M* — OC4Hg], 211 (9) [M* — OC4Hg — CO], 195 (29) [M" — OC4Hg —
CO - CHs], 176 (14), 107 (61), 91 (17) [C7H7%], 57 (100) [C4Hg*]. — C51Hyg0, (312.5).
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2.1.2.5. Verwendung substituierter Dienophile

8-Phenyl-5-methylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (130a): Gemadll AAV 1 wur-
den 11.2mg (49.9 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,COs,
166 mg (1.00 mmol) Et4;NCIl, 204 mg (1.00 mmol) lodbenzol
(74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit

200 mg (2.00 mmol) Methacrylsduremethylester (129a) versetzt

und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Lo-
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 195 mg (76%) 130a als gelb-
liches Ol, Rg=0.58. — IR (Film): v = 3070 cm~1, 2998, 2950, 2922, 1736 (C=0), 1645 (C=C),
1600, 1435, 1371, 1189, 1019, 823. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.42-0.54 (m, 4 H,
cPr-H), 1.36 (s, 3 H, CH3), 1.65 (d, 2/=13.2 Hz, 1 H, 4-H), 2.04 (d, 2J=13.2 Hz, 1 H, 4-H),
2.13 (dd, 2J=17.7,3J=4.0 Hz, 1 H, 6-H), 2.73 (dd, 2J=17.7, 3J=3.7 Hz, 1 H, 6-H), 3.71
(s, 3 H, OCHy), 5.50 (dd, 3J=4.0, 3J=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 7.01-7.04 (m, 2 H, Ar-H), 7.22—
7.25 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 10.61 (-, ¢Pr-C),
11.72 (=, cPr-C), 18.46 (Cyyart, C-3), 24.06 (+, CH3), 35.05 (=, C-4), 42.10 (Cyyart, C-5),
43.12 (-, C-6), 51.60 (+, OCH3), 123.41 (+, C-7), 126.46 (+, Ar-C), 127.35 (+, Ar-C), 129.29
(+, Ar-C), 140.26 (Cgyare, C-8%), 141.88 (Cgyare, Ar-C*), 177.87 (Cgyart, CO). — MS (70 eV),
m/z (%): 256 (28) [M'], 241 (4) [M*-CHj3], 225 (8) [M*-OCH3], 197 (100)
[M* — CO,Me], 196 (96) [M* — CO,Me — H], 181 (52) [M* — CO,Me — CH3], 169 (68), 141
(40), 115 (16), 91 (7) [C7H7T]. — C17H¢05 (256.3).

8-Phenyl-5-methyl-5-(methoxycarbonylmethyl)-spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester
(130b): Gemid AAV 1 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%)

1
Pd(OAc);, 39.3mg (150 umol, 15mol%) PPh;, 276 mg O \/
(2.00 mmol) K,COs, 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI, 204 mg 4
CO,Me
(1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclo- C2()2Me

propyliden (48) mit 316 mg (2.00 mmol) Itaconsduremethylester
(129b) versetzt und 72 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSOy4
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wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g
Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 16 mg (7%) von 79 als gelbliches Ol, Rg= 0.47.

Fraktion II: 149 mg (47%) 130b als farbloses Ol, R¢=0.18. — IR (Film): v = 3060 cm~1, 2997,
2951, 2923, 1734 (C=0), 1730 (C=0), 1635 (C=C), 1436, 1371, 1190, 1019. — !H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6 = 0.39-0.52 (m, 4 H, cPr-H), 1.66 (d, 2/ =13.4 Hz, 1 H, 4-H), 2.19 (d,
2J=13.4Hz, 1 H, 4-H), 2.25 (dd, 2J=17.9, 3J=4.6 Hz, 1 H, 6-H), 2.76 (dd, 2J=17.9,
3J=3.1Hz, 1H, 6-H), 2.75-3.03 (AB-System, 85 =3.00, 85 =2.79, 2/=16.5Hz, 2 H,
CH,CO,Me), 3.66 (s, 3 H, OCH3), 3.71 (s, 3 H, OCH3), 5.46 (dd, 3J=4.6,3J=3.1 Hz, 1 H,
7-H), 6.98-7.02 (m, 2 H, Ar-H), 7.20-7.23 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusdtzl. DEPT): 6=9.89 (-, ¢Pr-C), 11.97 (-, ¢Pr-C), 18.01 (Cquare C-3), 3351 (-
CH,CO,Me), 39.87 (—, C-4), 40.91 (-, C-6), 43.74 (Cquar, C-5), 51.49 (+, OCHg), 51.90 (+,
OCHj), 122.62 (+, C-7), 126.59 (+, Ar-C), 127.39 (+, Ar-C), 129.15 (+, Ar-C), 139.76
(Cquare Ar-C¥), 141.99 (Cguar, C-8%), 171.97 (Cguar, CO), 176.22 (Cgyyare, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 314 (1) [M*], 283 (4) [M* — CHjs], 254 (28) [M" — CO,Me — H], 241
(100) [M* — CH,CO,Me], 195 (24) [M* — 2 x CO,Me — H], 181 (58) [M" — CH,CO,Me —
CO,Me — HJ, 165 (24), 141 (12), 91 (12) [C;H7"]. — C;9H704 (314.4).

5-(p-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-carbonsduremethylester (p-135) und 4-(p-Ni-
trophenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (p-134): Gemiall AAV 1
wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhj,
276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4,NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol
(74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 414 mg (2.00 mmol)
p-Nitrozimtsduremethylester (p-133) versetzt und 4 d bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 113 mg (31%) von p-134 als gelbliches Ol, Rg= 0.49. — IR (Film): v = 3040 cm™!,
2957, 1935, 1732 (C=0), 1645 (C=C), 1532, 1435, 1341, NO,
1261, 1174, 1030, 802. — TH-NMR (250 MHz, CDCl5): O \/ O
8=0.31-0.76 (m,, 4H, cPr-H), 2.11 (ddd, 2J=18.0,

37=58, 3/=3.0Hz, 1H, 6-H), 2.64 (ddd, 27=18.0, ‘ OMe
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3J=5.8,3J=3.0Hz, 1 H, 6-H), 3.09 (ddd, 3J=5.8,3J=4.9,3J=4.4 Hz, 1 H, 5-H), 3.26 (d,
3J=4.4Hz, 1 H, 4-H), 3.72 (s, 3 H, OCH3), 5.66 (dd, 3J=4.9,3J=3.0 Hz, 1 H, 7-H), 7.11-
7.14 (m, 2 H, 2'-H, 6'-H), 7.28-7.34 (m, 3 H, 3-H, 4"-H, 5'-H), 7.62 (d, 3J=8.7 Hz, 2 H, 2"-H,
6"-H), 8.20 (d, 3/=8.7Hz, 2 H, 3"-H, 5"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 6=9.41 (-, ¢Pr-C), 12.86 (-, cPr-C), 20.88 (Cquarts C-3), 24.40 (-, C-6), 44.97 (4,
C-4), 49.40 (+, C-5), 51.76 (+, OCH3y), 123.43 (+, C-3", C-5"), 124.64 (+, C-7), 126.95 (+,
C-4'), 127.66 (+, Ar-C), 129.15 (+, Ar-C), 129.22 (+, Ar-C), 139.68 (Cgyart, Ar-C*), 141.64
(Cquarts Ar-C*), 146.62 (Cyuar, C-8%), 150.32 (Cyyar, C-5%), 173.76 (Cgar, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 363 (16) [M'], 332 (2) [M* — OCHj3], 303 (16) [M* - CO,Me — H],
207 (63) [C;gH9NO4], 176 (100) [C1oHgNO4" — OCH3], 130 (20), 102 (20). — CyoH,NOy4
(363.4): ber.: C 72.71, H 5.82.

Fraktion II: 225mg (62%) von p-135 als gelbe Kristalle, Ry=0.43. — IR (Film):
v =3040 cm~!, 2962, 2931, 1735 (C=0), 1651 (C=C),

1532, 1437, 1259, 1176, 1074, 1027, 800. — 'H-NMR \/ 9

(250 MHz, CDCl3): § = 0.12-0.18 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.34— ‘ OMe

0.43 (m, 1H, cPr-H), 0.56-0.68 (m, 2 H, cPr-H), 2.48

(ddd, 2/=18.5, 3J=6.2, 3J=3.7Hz, 1 H, 6-H), 2.71 O NO,

(ddd, 27=18.5,3J=6.2, 3J=3.7Hz, 1 H, 6-H), 2.85 (d,

3J=7.1Hz, 1H, 4-H), 3.61 (s, 3 H, OCH3), 3.69 (ddd, 3J=7.1, 3/=6.2Hz, 3/=6.2 Hz,
1 H, 5-H), 5.69 (t, 3J=3.7 Hz, 1 H, 7-H), 7.08-7.12 (m, 2 H, 2'-H, 6'-H), 7.24-7.32 (m, 3 H,
3'-H, 4'-H, 5'-H), 7.53 (d, 3J= 8.8 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H), 8.19 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, 3"-H, 5"-H).
— I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & = 9.45 (-, cPr-C), 11.43 (-, cPr-C), 20.05
(Cquarts C-3), 30.79 (-, C-6), 41.69 (+, C-4), 51.72 (+, OCHj3), 53.72 (+, C-5), 123.60 (+,
C-3", C-5"), 123.77 (+, C-7), 126.91 (+, C-4"), 126.91 (+, Ar-C), 128.41 (+, Ar-C), 129.15 (+,
Ar-C), 139.70 (Cgyarty Ar-C*), 142.94 (Cgyart, Ar-C*), 147.70 (Cguart, C-8%), 152.53 (Cyyarts
C-5%), 172.92 (Cquar, CO) — MS (70 eV), m/z (%): 363 (10) [M*], 304 (15) [M* — CO,Me],
279 (36), 167 (44), 149 (100) [M* - CcHs — CcH4NO, — CHjs], 113 (16). — CyoHpNOy
(363.4): ber.: C 72.71, H 5.82; gef.: C 72.50, H 5.64.



142

5-(m-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-carbonsduremethylester (m-135) und 4-(m-
Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (m-134): Gemil} AAV 1
wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) PPhs,
276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et;NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol
(74) und 160mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 414 mg (2.00 mmol)
m-Nitrozimtsduremethylester (m-133) versetzt und 96 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 29 mg (13%) von 79 als gelbliches Ol, Rg= 0.32.

Fraktion II: 139mg (38%) von m-133 als gelbliches OI, R;=0.24. — IR (Film):
v=3042 cm~!, 2958, 2929, 1734 (C=0), 1650 (C=C),

1530, 1437, 1348, 1261, 1200, 1175, 1074, 1027, 805. — O v O
TH-.NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.30-0.40 (m, 1H, ‘ NO,
cPr-H), 0.58-0.67 (m, 2 H, cPr-H), 0.83-0.97 (m, 1 H,

cPr-H), 2.50 (ddd, 2J=18.4, 3J=6.3, 3J=3.6 Hz, 1 H, O
6-H), 2.69 (d, 3J=7.2 Hz, 1 H, 4-H), 2.74 (ddd, 2J = 18.4,

3J=6.3, 3J=3.6 Hz, 1 H, 6-H), 3.63 (s, 3H, OCH3), 3.71 (ddd, 3J=7.2, 3/=6.3 Hz,
3J=6.3 Hz, 1 H, 5-H), 5.71 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7-H), 7.08-7.14 (m, 2 H, 2'-H, 6'-H), 7.20—
7.32 (m, 3 H, 3-H, 4'-H, 5'-H), 7.43 (dd, 3J=7.7,3J=7.4 Hz, 1 H, 5"-H), 7.63 (ddd, 3J = 7.4,
47=0.9,47=0.8 Hz, 1 H, 6"-H), 8.09 (ddd, 3J=7.7, 4J=1.1, 4J=0.8 Hz, 1 H, 4"-H), 8.31
(dd, 4J=1.1, 4J=0.9 Hz, 1 H, 2"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT):
0=9.52 (-, cPr-C), 11.77 (-, cPr-C), 20.00 (Cquart- C-3), 30.81 (=, C-6), 41.70 (+, C-4), 51.73
(+, OCHj3), 53.72 (+, C-5), 123.22 (+, C-3", C-5"), 124.74 (+, C-7), 126.85 (+, C-4"), 127.43
(+, Ar-C), 129.27 (+, Ar-C), 129.98 (+, Ar-C), 139.71 (Cqyar, Ar-C*), 141.91 (Cqqrp, Ar-C*),
144.72 (Cquarts C-8%), 149.07 (Cguare, C-5%), 173.79 (Cyuare, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 363
(15) [M*], 332 (3) [M" — OCH3], 303 (17) [M™ — CO,Me — HJ, 207 (61) [C;gHoNO4*], 176
(100) [C;gHgNO4" — OCH3], 130 (24). — CypH,NOy4 (363.4): ber.: C 72.71, H 5.82, N 3.85.
Fraktion III: 46 mg (13%) von m-135 als gelbliches Ol,

R;=0.22. — IR (Film): v = 3041 cm~1, 2958, 2930, 1735 O v O

(C=0), 1651 (C=C), 1529, 1435, 1347, 1260, 1073, 1027, ‘ OMe

802. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =0.29-0.87 (m,, NO,
4 H, cPr-H), 2.04 (ddd, 2/=18.2, 3J=5.5, 3J=2.8 Hz, O
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1 H, 6-H), 2.63 (ddd, 27=18.2,3/=4.3,3J=3.4 Hz, 1 H, 6-H), 3.10 (ddd, 3/=5.5, 3/ = 4.3,
3J=3.4Hz, 1H, 5-H), 3.22 (d, 3/=4.4Hz, 1H, 4-H), 3.74 (s, 3H, OCH;), 5.65 (dd,
3J=43,37=2.8 Hz, 1 H, 7-H), 7.15-7.19 (m, 2 H, 2"-H, 6-H), 7.22-7.34 (m, 3 H, 3"-H, 4'"-H,
5-H), 7.51 (dd, 3/=7.5, 3J=7.3 Hz, 1 H, 5"-H), 7.80 (ddd, 3/=7.3, 47=1.0, 47=0.8 Hz,
1H, 6"-H), 8.11 (ddd, 3/=75, 4J=1.1, 47=08Hz, 1H, 4"H), 8.37 (dd, 4/=1.1,
47=1.0 Hz, 1 H, 2"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): &= 9.58 (-, cPr-C),
13.00 (=, cPr-C), 20.72 (Cqars C-3), 23.69 (~, C-6), 44.91 (+, C-4), 49.05 (+, C-5), 51.75 (+,
OCHj3), 123.24 (+, C-3", C-5"), 124.54 (+, C-7), 126.93 (+, C-4"), 127.70 (+, Ar-C), 129.29 (+,
Ar-C), 129.97 (+, Ar-C), 139.71 (Cquars A-C¥), 141.96 (Cquars Ar-C¥), 144.74 (Cqart
C-8%), 148.18 (Cqpart C-5%), 173.74 (Cquarts CO). — MS (70 €V), m/z (%): 363 (9) [M*], 304
(17) [MT = CO,Me], 149 (100) [M* — CgHs — CgH,NO, — CH;], 113 (19). — CyyHyNOy
(363.4): ber.: C 72.71, H 5.82, N 3.85.

5-(o-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-carbonsduremethylester (0-135), 4-(o-Nitro-
phenyl)-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (0-134) und 5-/Cyclopropy!-
iden(phenyl)methyl]-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en (136): GemidBl AAV 1 wurden 11.2 mg
(49.9 pmol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 pmol, 15 mol%) PPhj;, 276 mg (2.00 mmol)
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 414 mg (2.00 mmol) o-Nitrozimtsduremethylester
(0-133) versetzt und 96 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSOy4
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kie-
selgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 83 mg (27%) von 136 als gelbliches Ol, R=0.86. — IR (Film): v =3057 cm™!,
2966, 2918, 2849, 1771, 1717, 1675 (C=C), 1598, 1491,

1446, 1260, 1095, 1025, 801. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): O v

8=0.38-0.52 (m, 2 H, cPr-H), 0.60-0.64 (m, 1 H, ¢Pr-H), ‘ O
0.75 (m, 1 H, cPr-H), 1.17-1.40 (m,, 4 H, cPr-H), 1.35 (dd,
27=12.8, 3J=29Hz, 1H, 4H), 234 (dd, 2/=12.8, A

37=11.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.49 (dd, 3/=8.3,3/=3.7Hz, 2 H,
6-H), 3.36 (ddt, 3/=11.9, 3/=83, 3/=2.9Hz, 1 H, 5-H), 5.59 (t, 3/=3.7 Hz, 1 H, 7-H),
7.2-74 (m, 10 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8=1.71 (-,
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¢Pr-C), 3.29 (-, ¢Pr-C), 11.34 (=, C-1%), 13.09 (=, C-2%), 21.33 (Cqyar> C-3), 27.71 (=, C-4),
38.14 (+, C-5), 40.74 (-, C-6), 119.36 (+, C-7), 126.40 (+, Ar-C), 127.33 (+, Ar-C), 127.41
(+, Ar-C), 127.68 (+, Ar-C), 128.10 (+, Ar-C), 129.27 (+, Ar-C), 131.55 (Cqyari» C-8%),
140.76 (Cquart» Ar-C*), 141.52 (Cquarys Ar-C*), 142.85 (Cquars ¢Pr-C*), 152.99 (Cquar,
C=cPr*). — MS (70eV), m/z(%): 312 (100) [M*], 284 (61) [M*—C,Hy], 255 (72)
[M* -2 x CoH, — H], 167 (83) [M* — C3Hy — CoHyl. — CogHay (312.5): 312.1878 (korrekte
HRMS).

Fraktion II: 29 mg (13%) von 79 als gelbliches Ol, Rp= 0.52.

Fraktion III: 92 mg (25%) eines Gemisches von 0-135 und 0-134 (2 : 3, lH-NMR) als gelb-
liches Ol, R¢=0.31. — 0-135: IH-NMR (250 MHz, CDCly):
§=0.27-0.75 (m, 4 H, cPr-H), 2.43 (ddd, 2/=18.3, 3J="7.1,
3J=34Hz, 1H, 6-H), 2.87 (ddd, 2J=183, 3J=528, OMe
3J=42Hz, 1 H, 6-H), 3.06 (d, 3J=7.9 Hz, 1 H, 4-H), 3.51 (s,
3 H, OCHj3), 4.01 (ddd, 3J=7.9, 3/=7.1, 3J=5.8Hz, 1H,
5-H), 5.69 (dd, 3/=4.2, 3J=3.4Hz, 1 H, 7-H), 7.10-7.14 (m,
2 H, 2-H, 6'-H), 7.21-7.32 (m, 3 H, 3-H, 4-H, 5'-H), 7.41 (d, 3J=8.0 Hz, 1 H, 6"-H), 7.52—
7.65 (m, 2 H, 4"-H, 5"-H), 7.75 (d, 3J=8.1 Hz, 1 H, 3"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): §=9.45 (-, ¢Pr-C), 10.98 (-, ¢Pr-C), 20.59 (Cquar» C-3), 31.69 (=, C-6),
36.29 (+, C-4), 51.56 (+, OCH3), 52.84 (+, C-5), 123.86 (+, C-7), 124.41 (+, C-4"), 126.80 (+,
Ar-C), 127.18 (+, Ar-C), 127.54 (+, Ar-C), 128.79 (+, Ar-C), 129.22 (+, Ar-C), 132.44 (+,
Ar-C), 136.93 (Cquart» Ar-C*), 138.92 (Cgyares C-8%), 139.73 (Cgyarts Ar-C*), 142.58 (Cquarts
Ar-C¥), 172.61 (Cquari» CO). — 0-134: TH-NMR (250 MHz,
CDCly): §=0.27-0.75 (m, 4 H, cPr-H), 2.16 (ddd, 2J=18.0,
3J=5.6,3J=3.4Hz, 1 H, 6-H), 2.68 (ddd, 2J=18.0, 3/ =4.6,
3J=42Hz, 1H, 6-H), 3.16 (ddd, 3J=93, 3J=56, OMe
3J=4.6Hz, 1 H, 5-H), 3.70 (d, 3/=9.3 Hz, 1 H, 4-H), 3.71 (s, 0

3 H, OCH3), 5.69 (dd, 3/=4.2, 3J=3.4Hz, 1 H, 7-H), 7.10-

7.14 (m, 2 H, 2-H, 6-H), 7.21-7.32 (m, 3 H, 3-H, 4-H, 5-H), 7.52-7.65 (m, 2 H, 4"-H,
5"-H), 7.80 (d, 3/=8.1Hz, 1H, 6"-H), 7.95 (d, 3/=79Hz 1H, 3"H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): 8 =9.77 (~, ¢Pr-C), 14.48 (=, cPr-C), 21.73 (Cquar» C-3),
24.30 (-, C-6), 43.77 (+, C-4), 44.29 (+, C-5), 51.72 (+, OCHy), 124.23 (+, C-7), 124.81 (+,
C-4"), 126.86 (+, Ar-C), 127.54 (+, Ar-C), 127.56 (+, Ar-C), 129.19 (+, Ar-C), 129.95 (+,

O,N

O,N
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Ar-C), 132.37 (+, Ar-C), 136.93 (Cart C-8*), 139.66 (Cguarts Ar-C), 142.58 (Coares Ar-C¥),
150.06 (Cquarts Ar-C), 173.61 (Cquar CO). — 0-135 und 0-134: IR (Film): v = 3039 em~1,
2956, 2930, 1735 (C=0), 1648 (C=C), 1531, 1435, 1347, 1260, 1201, 1173, 1075, 1028, 801
— MS (70 eV), m/z (%): 363 (1) [M*], 348 (2) [M* — CHs], 332 (5) [M* — OCHs], 328 (84),
286 (82) [M* — OCH; — NO,], 268 (100), 254 (42) [M* — CO,Me — NO,], 115 (42), 91 (32)
[C7H*]. = CpyHy NO, (363.4): ber.: C 72.71, H 5.82, N 3.85.

4-[4-(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (138), 5-/4-
(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-carbonsduremethylester ~ (139):  Gemal
AAV 1 wurden 22.4 mg (100 umol, 10 mol%) Pd(OAc),, 52.2 mg (200 umol, 20 mol%)
PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 204 mg (1.00 mmol) Iod-
benzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 208 mg (1.00 mmol)
3-[4'-(3'-Nitropyridinyl)]acrylsduremethylester (137) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt.
Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Ether) chroma-
tographiert.

Fraktion I: 30 mg (14%) von 79 als gelbliches Ol, R= 0.94.

Fraktion II: 60 mg (16%) eines Gemisches von 138 und 139 (1.3 : 1, IH-NMR) als gelbliche
Kristalle, R¢=0.85. — 138: IH-NMR (250 MHz, CDCly):
3=0.58-0.67 (m, 4 H, ¢Pr-H), 2.08 (ddd, 2J=18.3, 3J=5.8,
3J=2.6Hz, 1H, 6-H), 2.72 (ddd, 2J=183, 3J=54,
3J=3.0Hz, 1H, 6-H), 3.13 (ddd, 3J=7.1, 3J=538,
3J=54Hz, 1H, 5-H), 3.76 (s, 3H, OCHz), 3.76 (d,
3J=7.1Hz, 1H, 4-H), 5.72 (dd, 3J=3.0, 3J=2.6 Hz, 1H,
7-H), 7.08-7.16 (m, 2 H, 2'-H, 6'-H), 7.21-7.35 (m, 3 H, 3'-H, 4-H, 5'-H), 7.94 (d,
3J=5.2Hz, 1H, 5"-H), 8.79 (d, 3J=5.2Hz, 1 H, 6"-H), 9.07 (s, 1 H, 2"-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusdtzl. DEPT): §=10.01 (-, ¢Pr-C), 14.89 (-, ¢Pr-C), 20.36 (Cquarts
C-3),30.73 (-, C-6), 36.09 (+, C-4), 44.38 (+, C-5), 51.99 (+, OCH3), 123.75 (+, C-7), 125.09
(+, C-5"), 127.14 (+, C-4'), 127.73 (+, Ar-C), 129.16 (+, Ar-C), 139.20 (Cgyare, C-8), 142.96
(Cquare: C-1), 145.31 (+, C-6"), 146.32 (Cqarp, C-4"), 148.35 (Cqar, C-3"), 152.95 (+, C-2"),
172.80 (Cgyar, CO). — 139: IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8= 10.21-0.39 (m, 2 H, cPr-H),
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0.41-0.47 (m, 1H, cPr-H), 0.74-0.83 (m, 1H, cPr-H), 2.40 (ddd, 2J=18.6, 3J=6.5,
3J=35Hz, 1H, 6-H), 2.88 (ddd, 2J/=18.6, 3J=64,
3J=4.1Hz, 1 H, 6-H), 3.00 (d, 3J=7.3 Hz, 1 H, 4-H), 3.57 (s,
3 H, OCH3), 4.13 (ddd, 3J=73, 3J=6.5, 3J=64Hz, 1 H,
5-H), 5.69 (dd, 3J=4.1, 3J=3.5 Hz, 1 H, 7-H), 7.08-7.16 (m,
2 H, 2'-H, 6'-H), 7.21-7.35 (m, 3 H, 3'-H, 4'-H, 5'-H), 7.61 (d,
3J=53Hz, 1 H, 3"-H), 8.74 (d, 3J=5.3 Hz, 1 H, 2"-H), 9.01
(s, 1 H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 9.58 (-, ¢Pr-C), 11.33 (-,
cPr-C), 21.13 (Cyyare, C-3), 23.78 (=, C-6), 42.97 (+, C-5), 51.72 (+, OCHy), 52.17 (+, C-4),
123.23 (+, C-7), 124.75 (+, C-5"), 127.04 (+, C-4"), 127.66 (+, Ar-C), 129.12 (+, Ar-C),
139.40 (Cquare C-8), 141.93 (Cquare, C-1"), 145.68 (+, C-6"), 146.13 (Cyyar, C-4"), 146.70
(Cquarts C-3"), 153.05 (+, C-2"), 172.14 (Cqarp, CO). — C21HygN,O4 (364.4).

Fraktion III: 30 mg (14%) von 137.
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2.1.2.6. Verwendung von substituiertem Bicyclopropyliden

8-Phenylspiro[2.5] oct-7-en-1,5-dicarbonsduredimethylester (156): GemiBl AAV 1 wurden
22.4 mg (100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 52.4 mg (200 pmol,
10 mol%) PPhj, 415mg (3.00 mmol) K,COjz, 331 mg
(2.00 mmol) Et4NCI, 408 mg (2.00 mmol) Iodbenzol (74) und O v °

345 mg (2.50 mmol) Bicyclopropylidencarbonsiduremethylester ‘
OMe
(155) mit 261 mg (3.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) ver-

OMe

setzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 40 mg polymeres Material, R¢= 0.82.

Fraktion II: 216 mg (36%) von 156 als Gemisch zweier Isomerer (5 : 4, lH-NMR), gelbliches
Ol, Rg=0.46. — Isomer 1: IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.14-1.44 (m, 2 H, 4-H, cPr-H),
1.60-1.68 (m, 1 H, ¢Pr-H), 1.74-1.91 (m, 1 H, 4-H), 2.16-2.32 (m, 1 H, ¢Pr-H), 2.43-2.70
(m, 2 H, 6-H), 2.80-2.88 (m, 1 H, 1-H), 3.06-3.10 (m, 1 H, 5-H), 3.33 (s, 3 H, OCH3), 3.34
(s, 3H, OCHy), 5.87 (dd, 3J=4.9, 3J=4.0Hz, 1H, 7-H), 7.06-7.30 (m, 5H, Ar-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 =17.85 (-, cPr-C), 27.08 (-, C-4), 28.77
(Cquare C-3), 29.27 (+, C-1), 37.34 (-, C-6), 3841 (+, C-5), 51.11 (+, OCHj3), 51.79 (+,
OCHj), 126.35 (+, C-7%*), 127.37 (+, Ar-C*), 127.71 (+, Ar-C), 129.27 (+, Ar-C), 141.05
(Cquarts Ar-C*), 141.28 (Cqyar, C-8%), 170.47 (Cquare, CO), 175.13 (Cyart, CO). — Isomer 2:
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.14-1.44 (m, 2 H, 4-H, cPr-H), 1.60-1.68 (m, 1 H, cPr-H),
1.74-1.91 (m, 1 H, 4-H), 2.16-2.32 (m, 1 H, cPr-H), 2.43-2.70 (m, 2 H, 6-H), 2.80-2.88 (m,
1 H, 1-H), 3.06-3.10 (m, 1 H, 5-H), 3.33 (s, 3 H, OCHj3), 3.34 (s, 3 H, OCHj3), 5.76 (dd,
3J=38,3J=3.7Hz, 1 H, 7-H). 7.06-7.30 (m, 5 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): §=19.68 (-, cPr-C), 28.62 (—, C-4), 30.07 (Cquare C-3), 30.35 (+, C-1),
38.65 (-, C-6), 39.24 (+, C-5), 51.16 (+, OCH3), 51.64 (+, OCHj3), 126.31 (+, C-7%), 127.26
(+, Ar-C*), 127.92 (+, Ar-C), 129.62 (+, Ar-C), 138.97 (Cgyart, Ar-C*), 140.60 (Cqyar, C-8%),
170.51 (Cquare- CO), 175.17 (Cgyart, CO). — 156: IR (Film): v = 3022 cm1, 2995, 2951, 1750
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(C=0), 1736 (C=0), 1641 (C=C), 1512, 1436, 1261, 1193, 1170, 1022. — MS (70 eV),
m/z (%): 300 (14) [M*], 268 (13) [M* — OCH; — H], 240 (55) [M* — CO,Me — HJ, 225 (1)
[M*—COMe —CH3—H], 209 (19) [M*-CO,Me -OCH;—H], 181 (100)
[M* — 2 x CO,Me — HJ, 167 (36), 91 (6) [C7H,7], 59 (5) [CO,Me™]. — CgHoO4 (300.4).

2.1.2.7. 2-Chlor-2-cyclopropylidenacetat in der Heck-Diels-Alder-Reaktion

5-Chlor-[4,4] ethano-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester  (165): Gemal
AAV'1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

24.2 mg (100 pumol, 10 mol%) PPhj3, 276 mg (2.00 mmol) 4 > Y
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 204 mg (1.00 mmol) cl OMe
Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden

(48) mit 293 mg (2.00 mmol) Methyl 2-Chlor-2-cyclopropylidenacetat (157) versetzt und 48 h
bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 50 mg (17%) 165 als gelbliches Ol, R¢=0.61. — IR (Film): v =3079 cm~1, 3000,
2951, 1743 (C=0), 1718, 1653 (C=C), 1437, 1275, 1028, 764. — IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 =0.64-1.11 (m, 8 H, ¢Pr-H), 2.78 (dd, 2/=17.1, 3J=2.4 Hz, 1 H, 6-H), 3.27 (dd,
2J=17.1, 3J=5.3 Hz, 1 H, 6-H), 3.82 (s, 3 H, OCHj3), 5.50 (dd, 3J=5.3,3J=2.4Hz, 1 H,
7-H), 6.95-6.99 (m, 2 H, Ar-H), 7.20-7.26 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 8=5.95 (-, ¢Pr-C), 7.50 (-, 2 x ¢Pr-C), 10.37 (-, cPr-C), 24.54 (Cquarts
cPr-C), 26.86 (Cgyart, cPr-C), 38.58 (=, C-6), 52.44 (+, OCH3), 70.61 (Cqarp, C-5), 122.83 (4,
C-7%), 126.76 (+, C-4'%), 127.45 (+, Ar-C), 129.31 (+, Ar-C), 139.82 (Cgyar, Ar-C*), 142.68
(Cquarts €-8%), 170.00 (Cgyare, CO). — MS (70 V), m/z (%): 302/304 (12/4) [MT], 267 (100)
[M* —Cl], 235 (28) [M" — Cl - OCH3 — H], 207 (92) [M* — C1 - CO,Me — H], 179 (85) [M*
— Cl — CO,Me — C,Hs], 165 (65) [M*™ — C1 — CO,Me — C,H5 — CH3], 91 (82) [C7H4 '], 59
(24) [CO,Me™]. — C1gH19ClO5 (302.8).

Fraktion II: 65 mg polymeres Material, Rg= 0.55.



149

2.1.2.8. Synthese von Allylidencyclopropanen und ihre Verwendung als Diene

1-Cyclopropyliden-1-(2-methylphenyl)propen (166a): In einer 25-ml-Pyrex-Flasche wurden
5ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg

(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 39.3 mg (150 umol, 15 mol%) |v
PPhy versetzt. Die Losung wurde 5 min geriihrt, danach 276 mg Z
(2.00 mmol) K,CO3 und 166 mg (2 mmol) Et4NCI, 218 mg (1.00 mmol)
o-lodtoluol (127a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) hin-
zugegeben. Man liel 4 h bei 80 °C und danach 12 h bei Raumtemp. riihren, abkiihlen und
fiigte 10 ml Pentan hinzu, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase mit Wasser
(5 x 10 ml), trocknete iiber MgSO,4 und entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer.
Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan) chromatographiert, man
erhielt 124 mg (73%) 166a als klares Ol, Rg= 0.60. — IR (Film): v =3061 cm~!, 2963, 2935,
1773 (C=0), 1684, 1633 (C=C), 1457, 1381, 1037, 761, 731. — IH-NMR (250 MHz, C¢Dy):
3=0.84-1.04 (m,, 4 H, cPr-H), 2.20 (s, 3 H, CH3), 4.95 (dd, 2/=1.5, 3/=17.5Hz, 1 H,
3-H), 5.08 (dd, 2J=1.5, 3J=9.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.85 (dd, 3J=17.5, 3J=9.8 Hz, 1 H, 2-H),
7.11-7.25 (m, 4 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, C¢Dg, zusitzl. DEPT): §=2.80 (-,
cPr-C), 3.18 (-, cPr-C), 19.83 (+, CH3), 114.28 (-, C-3), 125.89 (+, Ar-C), 127.47 (+, Ar-C),
130.12 (+, Ar-C), 130.27 (+, Ar-C), 130.75 (Cqyare, ¢Pr-C), 136.59 (Cquare, Ar-C), 138.03 (+,
C-2), 139.20 (Cquarts C-1). = MS (70 eV), m/z (%): 170 (24) [M*], 155 (100) [M* — CH3],
141 (24) [M* — CH3 — CH,], 129 (60) [M* — CH3 — C,H3], 115 (40). — C13H 4 (170.3).

1-Cyclopropyliden-1-(2-benzylphenyl)propen (166b): In einer 25-ml-Pyrex-Flasche wurden
S ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 39.3 mg (150 umol, 15 mol%)
PPhy versetzt. Die Losung wurde 5 min geriihrt, danach 276 mg
(2.00 mmol) K»,CO3 und 166 mg (2 mmol) Et4NCI, 294 mg (1.00 mmol)
o-Benzyliodbenzol (127¢) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) hinzugegeben. Man liel 20 h bei 80 °C riihren, abkiihlen und fiigte

10 ml Pentan hinzu, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase

mit Wasser (5 X 10 ml), trocknete iiber MgSO,4 und entfernte das Losungsmittel im Rotati-
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onsverdampfer. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan) chroma-
tographiert, man erhielt 98 mg (40%) 166b als klares Ol, Ry=0.63. — IR (Film):
v =3057 cm~!, 3004, 2959, 2935, 1770 (C=0), 1635 (C=C), 1456, 1380, 1035, 760, 729. —
TH-NMR (250 MHz, Cg¢Dg): 8 = 0.69-1.07 (m,, 4 H, cPr-H), 4.01 (br. s, 2 H, Benzyl-CH,),
5.08 (dd, 27=0.6, 3J=17.5 Hz, 1 H, 3-H), 5.20 (dd, 2/=10.6, 3J=10.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.61
(dd, 3J=17.5,3J=10.4, 1 H, 2-H), 6.09-7.34 (m, 9 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, C¢D,
zusétzl. DEPT): 8 =2.79 (-, ¢Pr-C), 3.09 (-, cPr-C), 39.70 (-, Benzyl-CH,), 114.26 (-, C-3),
125.93 (+, Ar-C), 126.49 (+, Ar-C), 128.72 (+, Ar-C), 129.26 (+, Ar-C), 129.38 (+, Ar-C),
130.44 (+, Ar-C), 130.51 (+, Ar-C), 130.58 (Cgyare, ¢Pr-C), 138.50 (+, C-2), 139.20 (Cyyart,
C-1), 139.40 (Cquart, Ar-C), 141.91 (Cqyare, Ar-C), 144.01 (Cqayp, Ar-C). — CioH g (246.4).

1-Cyclopropyliden-1-(2,6-dimethylphenyl)propen (166¢): Gemidll AAV 1 wurden 56.0 mg
(249 pumol, 5 mol%) Pd(OAc),, 131 mg (50.0 umol, 10 mol%) PPh;, 1.39 g (10.0 mmol)
K,CO3, 830 mg (5.00 mmol) Et4NCI und 1.16 g (5.00 mmol) 2,6-Dimethyliodbenzol (127g)
in 2 ml MeCN mit 601 mg (7.50 mmol) Bicyclopropyliden (48) versetzt und 24 h bei 80 °C
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan)

chromatographiert, man erhielt 839 mg (91%) 166c¢ als klares Ol, Rg= 0.64.

N-Phenyl-8-(2,6-dimethylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsdureimid (168): In einem

2 ml-Schraubdeckelglidschen wurden 184 mg

(1.00 mmol) 166¢ und 250mg  (1.44 mmol) O \/ 0
N-Phenylmaleimid (167) in 1 ml DMF fiir 4 d bei 120 °C ‘ . @
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSOy4

wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt und der Riickstand an 20 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatogra-
phiert. Man erhielt 170 mg (48%) 168 als weiBe Kristalle, R¢=0.63. — IH-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6=0.40 (ddd, 2J1A,1B =44, 3J1A’2A =10.5, 3J1A,2B =55Hz, 1H, 1-Hy), 0.58
(ddd, ZJIA,IB =44, 3J1B,2B =10.0, 3J1B,2A =4.0Hz, 1 H, 1-Hg), 0.88 (ddd, ZJZA,ZB =6.0,
3J2A,1A =10.5, 3J2A,1B =4.0Hz, 1H, 2-H,), 1.40 (ddd, 2J2A,2B =6.0, 3J2B,1B =10.0,
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3B1a=50Hz, 1H, 2-Hp), 2.12 (s, 3H, Ar-CH3), 2.20 (s, 3 H, Ar-CH3), 2.70 (ddd,
27=15.6, 3/=74, 3J=33Hz, 1H, 6-H), 2.73 (d, 3/=9.4Hz, 1 H, 4-H), 2.99 (ddd,
2J=15.6, 3J=6.4, 3J=3.0Hz, 1 H, 6-H), 3.51 (ddd, 3/=9.4, 3J=74, 3/=64Hz, 1 H,
5-H), 5.85 (dd, 37=3.3,3J=3.0 Hz, | H, 7-H), 6.95-7.09 (m, 3 H, Ar-H), 7.22-7.51 (m, 5 H,
Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): & = 8.59 (—, cPr-C), 13.85 (-, cPr-C),
2033 (+, Ar-CHj), 20.54 (+, Ar-CH3), 21.11 (Cquarys cPr-C), 23.07 (~, C-6), 41.48 (+, C-4),
47.77 (+, C-5), 126.00 (+, Ar-C), 126.08 (+, Ar-C), 126.17 (+, Ar-C), 126.99 (+, C-7), 127.62
(+, Ar-C), 128.39 (+, Ar-C), 129.03 (+, Ar-C), 129.08 (+, Ar-C), 131.99 (Cyarr, C-8), 134.12
(+, Ar-C), 136.14 (Cquarts Ar-C), 136.81 (Cares Ar-C), 137.54 (Cares Ar-C), 142.01 (Copart
C-1"), 177.20 (Cquarts CO), 178.84 (Cquarts CO). — MS (70 eV), m/z (%): 357 (100) [M*], 342
(16) [M* — CHs], 328 (5) [M* — C,Hs], 209 (28), 195 (62), 181 (28), 91 (12) [C;H7*]. —
Cy4Hy3NO, (357.5): ber.: C 80.65, H 6.49; gef. C 79.60, H 6.30.

8-Phenyl-4,5-diazaspiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsdurediethylester (171): In einem 5 ml
Pyrex-Flaschchen wurden in 2 ml MeCN 22.6 mg (100 pmol,

5mol%), 78.7mg (300 umol, 15mol%) PPh;, 436 mg )?\
(2.00 mmol) p-Iodtoluol (94), 552 mg (4.00 mmol) K,COs, | E SE:
331 mg (2.00 mmol) Et4NCI und 320 mg (4.00 mmol) Bicy- \ﬂ/
clopropyliden (48) gelost und 12 h bei 80 °C geriihrt. Danach O
wurden zu der Losung 697 mg (4.00 mmol) DEAD (169) hinzugegeben und weitere 2 h bei
50 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pen-
tan/Ether 2 : 1) chromatographiert. Man erhielt 121 mg (18%) 171 als gelbliches Ol,
R¢=0.41. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.33-0.47 (m, 1 H, ¢Pr-H), 1.08-1.39 (m, 9 H,
CO,CH,CHj3, cPr-H), 2.25 (s, 3 H, Ar-CHz), 4.08 (dd, 2/=10.4, 3J=3.4Hz, 1 H, 6-H),
4.12-4.32 (m, 4 H, CO,CH,CHj3), 4.53 (dd, 2J=10.4, 3J=4.0Hz, 1H, 6-H), 5.45 (dd,
3J=4.,3J=3.4Hz, 1 H, 7-H), 7.01 (d, 3J=4.6 Hz, 2 H, Ar-H), 7.09 (d, 3J=4.6 Hz, 2 H,
Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=12.28 (-, cPr-C), 14.47 (+,
CO,CH,CH3), 14.54 (+, CO,CH,CH3), 15.28 (-, cPr-C), 21.10 (+, Ar-CH3), 42.48 (-, C-6),
44.61 (Cquare, ¢Pr-C), 61.90 (-, CO,CHyCH3), 62.58 (-, CO,CHCH3), 120.29 (+, C-7),
128.59 (+, Ar-C), 128.63 (+, Ar-C), 134.34 (Cgyary, Ar-C), 137.35 (Cyars Ar-C), 142.00
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(Cquarts C-8), 15545 (Cquarts CO), 157.29 (Cquarts CO). — MS (70 €V), m/z (%): 344 (46)
[M*], 315 (3) [M* = CyHs], 299 (24) [M* — OC,Hs], 271 (68) [M* — CO,Et], 254 (29)
[M*—2x OC,Hs], 238 (54) [M*-0C,Hs — 0,C,Hs], 225 (26) [M*—CO,CoHs —
OC,Hs — HJ, 176 (50), 109 (100), 45 (34) [C,Hs*]. — C1oH4N,0, (344.4).

8-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-diazaspiro[2.5] oct-7-en-4,5-dicarbonsdurediethylester (172): In
einem 5 ml Pyrex-Flischchen wurden in 1 ml DMF 184 mg

(1.00 mmol) 166¢ gelost, 261 mg (1.50 mmol) DEAD (169) hin- jj\
zugegeben und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und | ’T‘ OEt
Trocknung tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel am Rotations- N\H/OEt
verdampfer entfernt und der Riickstand an 25 g Kieselgel (Saule o

2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 12 mg (7%) 166¢, Rg=0.77.

Fraktion II: 82 mg (23%) 172 als farblose Kristalle, R¢=0.54, Smp.: 76 °C. — IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6=10.52 (ddd, 2J1A,1B =1.9, 3J1A,2A =12.0, 3J1A,2B =6.2Hz, 1H,
1-Hp), 0.80 (ddd, 2J1B,1A: 1.9, 3J1B,2B: 13.4, 3J1B’2A=6.1 Hz, 1 H, 1-Hg), 1.10 (ddd,
2J2A,2B =3.1, 3J2A,1A =12.0, 3J2A,1B =6.1Hz, 1H, 2-H,), 118139 (m, 6H,
CO,CH,CH3), 1.74 (ddd, ZJZB,ZA: 3.1, 3J2B,1B =134, 3J2B,1A =6.2 Hz, 1 H, 2-Hp), 2.20
(s, 3H, Ar-CHy), 2.27 (s, 3 H, Ar-CHy), 4.11 (dd, 2/=17.7, 3J=1.9 Hz, 1 H, 6-H), 4.18—
432 (m, 4H, CO,CH,CHy), 4.53 (dd, 2J=17.7, 3J=43 Hz, 6-H), 5.49 (dd, 3J=4.3,
3J=19Hz, 1 H, 7-H), 6.98-7.11 (m, 3 H, Ar-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl.
DEPT): §=12.52 (-, ¢Pr-C), 14.38 (+, CO,CH,CHj3), 14.66 (+, CO,CH,CHj3), 14.86 (-,
cPr-C), 20.14 (+, Ar-CH3), 42.45 (Cquar, cPr-C), 43.20 (-, C-6), 61.95 (-, CO,CH,CHj),
62.55 (-, CO,CH,CHg), 120.89 (+, C-7), 127.21 (+, C-4"), 127.48 (+, Ar-C), 135.40 (Cgyart,
Ar-C), 136.08 (Cqyary, Ar-C), 137.99 (+, Ar-C), 139.30 (Cyyart, C-8), 155.45 (Cquare, CO),
156.65 (Cquarts CO). — MS (70 eV), m/z (%): 358 (51) [M*], 329 (9) [M*" — C,Hs], 299 (8)
[M* -2 x CyHs — HJ, 285 (15) [M* — CO,C,Hs5], 271 (39) [M* — NCO,C,Hs], 83 (100), 45
(34) [CoH51]. — CypHpgN»O4 (358.4).



153

2.1.3. Oligohalogenbenzole als Substrate

1,4-Bis[5-methoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl] benzol (177a) und trans-3-{p-(5-Methoxy-
carbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-phenyl}-acrylsiuremethylester (178a): Variante a): In einem
wiederverschlieBbaren Teflongefdl wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhs, 320mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 330 mg
(1.00 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a), 405 mg (4.00 mmol) Triethylamin und 344 mg
(4.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) in 5 ml DMF gelost, und man lie8 21 h bei einem
Druck von 10 kbar reagieren. Nach Zugabe von 20 ml Ether wusch man mit H,O (5§ x 10 ml),
trocknete iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der Riick-
stand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert, man
erhielt 354 mg (87%) 177a als weille Kristalle, Rg=0.71, Smp.: 124-128 °C. — IR (Film):
v =23049 cm™!, 2927, 1734 (C=0), 1653
(C=C), 1435, 1169, 1095, 745, 694, 526. —
IH-NMR (250 MHz, Cg¢Dg): 8=0.23
(ddd, 2/;418=36, 3paa=90, ©
3J1vA’2vB =3.6Hz, 2 H, 1I'-Hyp), 0.40 (ddd, 2J1vB’1vA =3.6, 3J1'B,2'B =9.5, 3J1vB’2vA =4.0 Hz,
2 H, I'-Hg), 0.46 (ddd, ZJZ‘A,Z‘B =3.0, 3J2‘A,1'A =9.5, 3J2vA’1vB =59Hz, 2H, 2'-Hy), 0.66
(ddd, 2J B2'A = 3.0, 3J2'B,1'B =9.0, 3J2'B,1A =4.0Hz, 2 H, 2-Hg), 1.43 (dd, 2/=12.9,
3J=3.0Hz, 2 H, 4-H), 2.18 (dd, 2J=12.9, 3J=11.9 Hz, 2 H, 4-H), 2.34 (ddd, 2J=17.8,
3J=5.7,3J=49Hz, 2 H, 6-H), 2.51 (ddd, 2J=17.8, 3J=9.9, 3J=2.7Hz, 2 H, 6'-H), 2.81
(dddd, 3J=11.9,3J=9.9, 3J=5.7, 3/=3.0 Hz, 2 H, 5-H), 3.38 (s, 6 H, OCH3), 5.46 (dd,
3J=4.9,3J=2.7Hz,2 H, 7-H), 6.90 (s, 4 H, Ar-H). — 13C-NMR (125.7 MHz, CDCl;, APT):
0=11.59 (-, cPr-C), 12.91 (-, cPr-C), 20.09 (-, C-3"), 28.49 (-, C-4"), 37.48 (-, C-6"), 39.38
(+, C-5"), 51.64 (+, OCHj3), 123.80 (+, C-7"), 128.25 (+, Ar-C), 138.49 (-, C-8'*), 142.75 (-,
Ar-C*), 175.98 (-, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 406 (31) [M*], 183 (100), 152 (6), 108 (14),
84 (14), 77 (6). — CycH3004 (406.5): 406.2144 (korrekte HRMS); ber. C 76.82, H 7.44; gef.
C 76.65,H 7.43.
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Variante b): Wie Variante a), im Unterschied setzte man 200 mg (2.50 mmol) Bicyclopropyl-
iden (48), 253 mg (2.50 mmol) Triethylamin und 215 mg (2.50 mmol) Acrylsduremethylester
(51a) ein. Nach Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung an 25 g Kieselgel (Saule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) erhielt man 196 mg (48%) 177a als weie Kristalle, Rp= 0.64,
Smp.: 124-128 °C.

Variante c): In einem wiederverschlieBbaren Teflongefil wurden 44.9 mg (200 pumol,
5 mol%) Pd(OAc),, 92.8 mg (400 umol, 10 mol%) TFP, 960 mg (12.0 mmol) Bicyclopro-
pyliden (48), 1.32 g (4.00 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a), 1.21 g (12.0 mmol) Triethylamin
und 1.03 g (12.0 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) in 5 ml DMF gel6st und man liel 21 h
bei 80 °C unter einem Druck von 10 kbar reagieren. Nach Zugabe von 20 ml Ether wusch man
mit H,O (5 x 10 ml), trocknete iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel im Rotations-
verdampfer. Der Riickstand wurde an 75 g Kieselgel (Séule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1)
chromatographiert.

Fraktion I: 415 mg (28%) 177a als weil3e Kristalle, Rp= 0.73, Smp.: 124-128 °C.

Fraktion II: 505 mg (39%) 178a als weile Kristalle, R¢=0.65, Smp.: 58 °C. — IR (Film):
v=3012cm™l, 2997, 2950, 2841, 1734
(C=0), 1719 (C=0), 1634 (C=C), 1435,
1325, 1275, 1169, 1012, 832. — !H-NMR
(250 MHz, CDCly): 6=0.40-0.66 (m, 4 H,
cPr-H), 1.50 (dd, 2/=12.0, 3J=3.1 Hz, 1 H, 4"-H), 2.18 (dd, 2/=12.0, 3/=11.9 Hz, 1 H,
4"-H), 2.49 (dd, 3J=28.1,3J=3.7 Hz, 2 H, 6"-H), 2.88 (ddd, 3/=11.9, 3J=8.1, 3J=3.1 Hz,
1 H, 5"-H), 3.71 (s, 3 H, OCH3), 3.80 (s, 3 H, OCH3), 5.54 (t, 3J=3.7 Hz, 1 H, 7"-H), 6.41 (d,
3J=16.3 Hz, 1 H, 3-H), 7.05 (d, 3J=7.9 Hz, 2 H, 3-H, 5'-H), 7.41 (d, 3J= 7.9 Hz, 2 H, 2'-H,
6'-H), 7.65 (d, 3J=16.3 Hz, 1 H, 2-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
0=11.59 (-, cPr-C), 12.89 (-, cPr-C), 20.00 (Cquarts C-3"), 28.36 (-, C-4"), 37.32 (-, C-6"),
39.23 (+, C-5"), 51.66 (+, 2 x OCHj3) 117.34 (+, C-3), 124.33 (+, C-7"), 127.30 (+, C-2', C-0"),
129.72 (+, C-3', C-5"), 132.72 (Cquar, C-8"%), 142.31 (Cyyare, C-1'%), 142.54 (Cquare, C-4"),
14456 (+, C-2), 167.48 (Cyyart, 1-COMe), 175.84 (Cgyare, 5"-CO;Me). — MS (70 eV),
m/z (%): 326 (38) [M'], 311 (1) [M'—-CHj3], 295 (14) [M*'-OCH;], 266 (44)
[M* —-HOCH; — CO], 234 (38), 207 (34) [M*—-HOCH;3 - CO,Me], 165 (32), 91 (18)
[C7HAT]. — CyoH2004 (326.4): ber.: C 73.60, H 6.79; gef.: C 73.60, H 6.98.
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Variante d): Gemdl AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl,
165 mg (0.500 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C ge-
riihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 2 : 1) chromatographiert, man erhielt 129 mg (64%) 177a als weiBle Kristalle,
R¢=0.67, Smp.: 124-128 °C.

Variante ¢) Wie Variante d), im Unterschied wurden 118 mg (0.500 mmol) 1,4-Dibrombenzol
(176b) eingesetzt. Der Riickstand der Aufarbeitung wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 48 mg (41%) unumgesetztes 176b, Ry= 0.62.

Fraktion II: 53 mg (26%) von 177a, R¢=0.21, Smp.: 124-128 °C.

Fraktion III: 53 mg (32%) von 178a, R¢= 0.15, Smp.: 58 °C.

1,4-Bis[5-tert-butoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl] benzol (177b), trans-3-{p-(5-tert-But-
oxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-phenyl}-acrylsdiuremethylester (178b) und
Spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (179b): Variante a): In einem wiederver-
schlieBbaren Teflongefil wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15mol%) PPh;, 320mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 330 mg
(1.00 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a), 405 mg (4.00 mmol) Triethylamin und 512 mg
(4.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) in 3 ml DMF gel6st und man lief 24 h bei einem
Druck von 10 kbar reagieren. Nach Zugabe von 20 ml Ether wusch man mit H,O (5 x 10 ml),
trocknete iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der Riick-
stand wurde an 25 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 4 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 60 mg (8%) 179b als gelbliches Ol, Rg=0.89. — IR (Film):

v =2976 cm™1, 2930, 1728 (C=0), 1456, 1367, 1259, 1153, 1018, 851,

716. — TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =0.47-0.65 (m, 4 H, cPr-H), o
1.38-1.47 (m, 1 H, 4-H), 1.44 [s, 9 H, C(CH3)3], 1.94 (dd, 2/ =12.9, j<
3J=11.4Hz, 1H, 4-H), 2.46 (dd, 3J=8.0, 3J=3.5Hz, 2 H, 6-H), ©
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2.59-2.67 (m, 1 H, 5-H), 5.03 (d, 3J=8.9 Hz, 1 H, 8-H), 5.63 (dt, 3J=8.9, 3J=3.5Hz, 1 H,
7-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 13.97 (-, cPr-C), 14.95 (-, cPr-C),
17.97 (Cquarts C-3), 27.33 (=, C-4), 27.96 [+, C(CH3)3], 35.44 (-, C-6), 40.19 (+, C-5), 79.80
[Cquare C(CH3)3], 123.62 (+, C-7), 134.18 (+, C-8), 174.82 (Cyyar, CO). — MS (70 eV),
m/z (%): 208 (1) [M*], 152 (40) [M"—-C4Hg], 135 (20) [M'—-0OC4Hg], 107 (100)
[M* — CO,Bu], 79 (48), 57 (48). — C13H,00, (208.3).

Fraktion II: 294 mg (60%) 177b als weille Kristalle, Rg=0.81, Smp.: 121 °C. — IR (KBr):
v =3085 cm™1, 2925, 1716 (C=0),
1641 (C=C), 1452, 1365, 1257,
1160, 999, 971, 835. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): &= 0.40—-0.60
(m, 8 H, cPr-H), 1.42 (dd, 2J=12.6, 3J=2.7 Hz, 2 H, 4-H), 1.46 [s, 18 H, C(CHz)3], 2.13
(dd, 2J=12.6,3J=11.9 Hz, 2 H, 4-H), 2.41 (dd, 3J=9.7, 3J=3.6 Hz, 4 H, 6'-H), 2.77 (ddt,
3J=11.9, 3J=9.7, 3J=2.7Hz, 2 H, 5-H), 550 (t, 3J=3.6 Hz, 2 H, 7-H), 6.89 (s, 4 H,
Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 8=11.63 (-, ¢Pr-C), 12.82 (-,
cPr-C), 20.06 (Cgyare, C-3"), 28.05 [+, C(CH3)3], 28.64 (-, C-4'), 37.39 (-, C-6'), 40.41 (4,
C-5"), 79.96 [Cyyary C(CH3)3], 123.96 (+, C-7'), 128.21 (+, Ar-C), 138.51 (Cqyar, C-8"),
142.66 (Cquary Ar-C*), 174.94 (Cquar, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 490 (13) [M*], 433 (7)
[M* — C4Hyg], 417 (22) [M"—-C4HgO], 378 (100) [M*—2xC4Hg], 331 (27), 57 (52)
[C4Hg™]. — C3pHygp04 (490.7): 490.3083 (korrekte HRMS); ber.: C 78.33, H 8.63; gef.:
C 78.09, H 8.49.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied setzte man 22.4 mg (100 umol, 5 mol%)

Pd(OAc),, 78.7 mg (300 umol, 15 mol%) PPh3, 660 mg (2.00 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a),

400 mg (5.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 405 mg (4.00 mmol) Triethylamin und 640 mg

(5.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) ein. Nach Aufarbeitung und chromatographi-

scher Reinigung an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) erhielt man:

Fraktion I: 196 mg (48%) 177b als weille Kristalle, R¢= 0.64, Smp.: 121 °C.

Fraktion II: 157 mg (19%) 178b als

gelbliches Ol, R¢=0.62. — IR (Film): %7

v =3030 cm™!, 2998, 2962, 2841, 1739 >7—\\_© < Aé
\ / Y%

(C=0), 1726 (C=0), 1641 (C=C), 1367,
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1268. 1155, 1026, 809, 720. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl5): & = 0.38-0.64 (m, 4 H, ¢Pr-H),
1.39-1.48 (m, 1 H, 4"-H), 1.46 [s, 9 H, C(CHz)3], 1.52 [s, 9 H, C(CH3)s], 2.12 (dd, 27 = 12.2,
3/=11.8 Hz, 1 H, 4"-H), 2.43 (dd, 3J=7.9, 3J=3.6 Hz, 2 H, 6"-H), 2.70-2.82 (m, | H,
5"-H), 5.52 (t, 3J=3.6 Hz, 1 H, 7"-H), 6.32 (d, 3J=16.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.03 (d, 3/=8.1 Hz,
2 H, 3-H, 5-H), 7.38 (d, 3/=8.1 Hz, 2 H, 2-H, 6-H), 7.55 (d, 3J=16.5Hz, 1 H, 2-H). -
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8= 11.63 (, cPr-C), 12.82 (-, ¢Pr-C), 20.05
(Cquarts C-3"), 28.05 [+, C(CH3)3], 28.64 (~, C-4), 37.38 (-, C-6'), 40.40 (+, C-5'), 80.06
[Cquarts C(CH3)3], 80.40 [Cquars C(CHa)3], 119.68 (+, C-3), 123.96 (+, C-7"), 127.13 (+,
C-2', C-6'), 129.65 (+, C-3', C-5"), 132.92 (Cqyarts C-8"), 142.30 (Cqyarts Ar-C), 142.66 (Cart
Ar-C), 143.23 (+, C-1), 166.88 (Cqyart, 1-COaMe), 174.95 (Cguares 5"-COaMe). — MS (70 eV),
m/z (%): 410 (40) [M*], 353 (5) [M* — C4Hg], 337 (19) [M* — CO,Bu]. — CocH3404 (410.6).

Variante ¢): Analog a) wurden 22.4 mg (100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 69.7 mg (300 umol,
15 mol%) TFP, 640 mg (8.00 mmol) Bicyclopropyliden (48), 660 mg (2.00 mmol)
1,4-Diiodbenzol (176a), 810 mg (8.00 mmol) Triethylamin und 1.03 g (8.00 mmol) Acryl-
sdure-tert-butylester (51b) in 5 ml DMF geldst. Man lie3 24 h bei 80 °C unter einem Druck
von 10 kbar reagieren, nach Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung an 75 g Kie-
selgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) erhielt man:

Fraktion I: 135 mg (8%) 179b als gelbliches Ol, Rg=0.92.

Fraktion II: 744 mg (76%) 177b als weille Kristalle, R¢= 0.86, Smp.: 121 °C.

Fraktion III: 118 mg (14%) 178b als gelbliches Ol, Rp= 0.82.

Variante d): Gemdl AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NClI,
165 mg (0.500 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung liber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 4 : 1) chromatographiert, man erhielt 170 mg (69%) 177b als weille Kristalle,
Ry=10.81.
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1,4-Bis[4,5-dimethoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl] benzol (177¢): Variante a): In einem
wiederverschlieBbaren Teflongefdl wur-
den 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%)
Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 15 mol%)

PPh;, 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopro-
pyliden (48), 330mg (1.00 mmol)
1,4-Diiodbenzol (176a), 405 mg (4.00 mmol) Triethylamin und 576 mg (4.00 mmol)
(E)-1,4-Butendisauredimethylester (51¢) in 4 ml DMF gelost und man lie 24 h bei einem
Druck von 10 kbar reagieren. Nach Zugabe von 20 ml Ether wusch man mit H,O (5§ x 10 ml),
trocknete iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der Riick-
stand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert, man
erhielt 314 mg (60%) 177c als weile Kristalle, R¢=0.42, Smp.: 139 °C. — IR (KBr):
v =3005 cm™1, 2950, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1432, 1374, 1324, 1259, 1157, 1023, 998,
851. — ITH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8=0.43-0.47 (m, 2 H, ¢Pr-H), 0.59-0.66 (m, 6 H,
cPr-H), 2.49 (ddd, 27=18.2,3J=6.3,3J=3.7 Hz, 2 H, 6'-H), 2.57 (ddd, 2J=18.2, 3J = 12.8,
3J=3.8Hz, 2H, 6-H), 2.94 (d, 3J=6.6 Hz, 2 H, 4-H), 3.29 (ddd, 3J=12.8, 3J=6.6,
3J=6.3Hz, 2 H, 5-H), 3.71 (s, 12 H, OCH3), 5.50 (dd, 3J=3.8,3J=3.7 Hz, 2 H, 7-H), 6.95
(s, 4 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 10.28 (-, cPr-C), 11.04
(= cPr-C), 20.02 (Cquarp, C-3), 26.26 (=, C-6'), 41.43 (+, C-4'), 49.26 (+, C-5"), 51.84 (4,
OCHg), 51.88 (+, OCH3), 123.47 (+, C-7'), 128.31 (+, Ar-C), 138.14 (Cyar, C-8%), 141.56
(Cquarts Ar-C*), 173.29 (Cqyare, CO), 174.52 (Cyar, CO). — MS (70 V), m/z (%): 522 (46)
[M*], 491 (24) [M* — OCH3], 463 (50) [M* — CO,CH3], 431 (43) [M* — CO,CH3 — CH40],
403 (100) [M* - CO,CH3 — CH40 — CO], 371 (20), 343 (63) [M* - CO,CH3 — 2 CH40O —
2 COJ, 283 (38). — C3oH340g (522.6): 522.2253 (korrekte HRMS); ber.: C 69.95, H 6.56;
gef.: 69.10, H 6.64.
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Variante b): Gemidll AAV 1 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 15 mol%) PPhjz, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) Et4;NCl,
165 mg (0.500 mmol) 1,4-Diiodbenzol (176a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 165 mg (2.00 mmol) (E)-1,4-Butendisduredimethylester (51¢) versetzt und 48 h bei
80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert, man erhielt 141 mg (54%) 177¢ als weille Kristalle,
Re=0.25.

8-(4-Bromphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (185): Gemill AAV 1 wurden
11.2mg (499 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 393 mg

Br
(150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, O v

166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 283 mg (1.00 mmol) p-Brom- ‘
1odbenzol (184) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden OMe

(48) in 5ml MeCN gelost und mit 172 mg (2.00 mmol) O
Acrylsdauremethylester (51a) versetzt und 20 h bei 80 °C

geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung liber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 207 mg (64%) 185 als gelbliches Ol,
R;=0.47. — IR (Film): v =3060 cm~1, 2998, 2949, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1559, 1481,
1436, 1260, 1071, 1011, 826. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.38-0.61 (m, 4 H, cPr-H),
1.49 (dd, 2/=12.7,3J=3.0 Hz, 1 H, 4-H), 2.14 (dd, 2/=12.7, 3J=11.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.45
(dd, 3J=38.0, 3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H), 2.87 (ddd, 3J=11.9, 3J=8.0, 3J=3.0 Hz, 1 H, 5-H),
3.69 (s, 3 H, OCHjy), 5.50 (t, 3/=3.8 Hz, 1 H, 7-H), 6.89 (d, 3J=8.2 Hz, 2 H, 3-H, 5-H), 7.35
(d, 3J=28.2 Hz, 2 H, 2-H, 6-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusiitzl. DEPT): § = 11.41 (-
, cPr-C), 12.65 (=, cPr-C), 19.86 (Cquarp, C-3), 28.27 (-, C-4), 37.19 (-, C-6), 39.12 (+, C-5),
51.55 (+, OCH3), 120.65 (Cgyart, C-4'), 124.30 (+, C-7), 130.53 (+, Ar-C), 130.80 (+, Ar-C),
138.99 (Cquare C-1"), 141.74 (Cgyare, C-8%), 175.60 (Cquare, CO). — MS (70 eV), m/z (%):
322/320 (14/15) [M*], 291/289 (4/4) [M" — CH3], 263/261 (15/16) [M* — CO,Me], 181 (100)
[M* —CO,Me — Br], 166 (18), 154 (16), 128 (8), 115 (8). — CcH7BrO, (321.2): ber.:
C 59.83, H 5.33; gef.: C 60.04, H 5.60.



160

4-[5-tert-Butoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl] - 1-[5-methoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-§-
vl]-benzol (186): Gemill AAV 1 wur-
den 69mg (31 umol, 5 mol%)
Pd(OAc),, 16.3 mg (62 umol,
10 mol%) PPhjz, 171 mg (1.24 mmol)
K,COj3, 103 mg (0.62 mmol) Et4NCI, 200 mg (0.62 mmol) 185 und 99.0 mg (1.24 mmol)

Bicyclopropyliden (48) mit 159 mg (1.24 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und
48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert, man erhielt 69 mg (25%) 186 als gelbli-
ches Ol, R¢=0.53. — IR (Film): v =3079 cm~1, 2977, 2929, 1729 (C=0), 1635 (C=C), 1457,
1436, 1367, 1258, 1152, 1021, 838. — IH-NMR (250 MHz, CDCl): 8 = 0.41-0.61 (m, 8 H,
cPr-H), 1.36-1.54 (m, 2 H, 4-H, 4"-H), 1.45 [s, 9H, C(CHy)3], 2.12 (dd, 3J=12.0,
3J=11.6 Hz, 1 H, 4-H), 2.17 (dd, 3J=12.1, 3J=12.0 Hz, 1 H, 4"-H), 2.41 (dd, 3J=9.8,
3J=3.7Hz, 2 H, 6"-H), 2.46 (dd, 3J=8.1, 3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H), 2.76 (ddd, 3J=12.0,
3J=9.8,3J=2.4Hz, 1 H, 5"-H), 2.88 (ddd, 3J=11.6, 3J=8.1, 3/=2.8 Hz, 1 H, 5'-H), 3.69
(s, 3 H, OCH3), 5.48-5.51 (m, 2 H, 7-H, 7"-H), 6.89 (s, 4 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz,
CDCls, zusitzl. DEPT): 8= 11.54 (-, ¢Pr-C), 11.63 (-, cPr-C), 12.81 (-, ¢Pr-C), 12.86 (-,
cPr-C), 20.05 (Cgyare, C-3', C-3"), 28.05 [+, C(CHz)3], 28.43 (-, C-4™), 28.63 (-, C-4"),
37.93 (-, C-6%), 37.42 (-, C-6"*), 39.32 (+, C-5"), 40.40 (+, C-5"), 51.61 (+, OCHj3), 79.95
[Cquars C(CH3)3], 123.72 (+, C-7%), 123.99 (+, C-7"%), 128.18 (+, C-2%, C-6%), 128.23 (+,
C-3%, C-5%), 138.36 (Cquart C-1%), 138.59 (Cgyar, C-4%), 142.65 (Cquar, C-8"%), 142.71
(Cquares C-8"%), 174.92 (Cyyares CO), 175.95 (Cyuare CO). — MS (70 eV), m/z (%): 448 (16)
[M*], 417 (12) [M" — CH3], 392 (100) [M* — CO,Bu + H], 375 (24) [M* — CO,Bu], 332
(60) [MT — CO,Bu — CHjs], 287 (20) [M' — CO,Bu— CO,Me — HJ, 165 (18) [C{oH 30571,
105 (12) [CgHy¢" — H], 57 (36) [C4Hg™]. — CogH3404 (448.6).
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8-(3-Bromphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsdure-tert-butylester (188) und [-Cyclopro-
pyliden-1-(3-bromphenyl)-2-acetoxypropan (189): In einem 25 ml Pyrex-Gefdl wurden
56.0 mg (250 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 197 mg (750 umol, 15mol%) PPh;, 1.04 g
(7.50 mmol) K,CO3, 622 mg (5.00 mmol) Et4,NCI, 1.41 g (5.00 mmol) m-Brom-iodbenzol
(187) und 600 mg (7.50 mmol) Bicyclopropyliden (48) in 25 ml MeCN gel6st und mit 961 mg
(7.50 mmol) Acrylsdure-fert-butylester (51b) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Auf-
arbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chro-
matographiert.

Fraktion I: 900 mg (50%) 188 als gelbliches Ol, Re=0.77. — IR (Film): v = 3042 cm~1, 2997,
2951, 1736 (C=0), 1645 (C=C), 1558, 1479, 1435, 1261,

1073, 1011. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=0.41- O v
0.59 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.44 (dd, 2/=12.7, 3/=3.0Hz, Br ‘
1 H, 4-H), 1.46 [s, 9 H, C(CH3)3], 2.11 (dd, 2J=12.7, Oj<
3J=11.7Hz, 1 H, 4-H), 2.42 (dd, 3J=9.7, 3J=3.7 Hz, O

2H, 6-H), 2.75 (ddd, 3J=11.7, 3J=9.7, 3J=3.0 Hz,

1 H, 5-H), 5.53 (t, 3/=3.7Hz, 1 H, 7-H), 6.95 (ddd, 3J=17.7, 4J=1.0, 47=0.9 Hz, 1 H,
6'-H), 7.11 (dd, 3J=17.8, 3J=7.7Hz, 1 H, 5'-H), 7.20 (dd, 4J=1.1, 4J=1.0 Hz, 1 H, 2'-H),
7.35(ddd, 3/=7.8,4J=1.1,47=0.9 Hz, 1 H, 4"-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl.
DEPT): 6 =11.63 (-, cPr-C), 12.74 (-, cPr-C), 20.01 (Cquart- C-3), 28.07 [+, C(CH3)3], 28.54
(= C-4),37.28 (-, C-6), 40.30 (+, C-5), 80.11 [Cquar, C(CH3)3], 121.53 (Cyyare, C-3"), 124.95
(+, C-7), 127.84 (+, Ar-C), 128.98 (+, Ar-C), 129.65 (+, Ar-C), 131.60 (+, Ar-C), 137.99
(Cquarts C-8%), 141.74 (Cquare, C-1%), 175.65 (Cquare, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 362/364
(1/1) [M*], 306/308 (20/19) [M* — C4Hg], 289/291 (7/7) [M*—OC4Hy], 261/263 (10/9)
[M* — CO,C4Hog], 181 (100) [M* — CO,C4Hg — Br— H], 165 (16), 152 (16), 57 (36) [C4Hg™].
— C19Hy3BrO, (363.3): ber.: C 62.82, H 6.38; gef.: C 63.03, H 6.45.

Fraktion II: 125 mg (8%) von 189 als gelbliches Ol, R¢=0.42. — IR (Film): v =3040 cm™1,
2978, 2920, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1558, 1370, 1238 (C-0O), 1016,

784, 695. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.31-1.33 (m, 4 H, cPr-H), v
1.47 (d, 3J= 6.6 Hz, 3 H, 3-H), 2.05 (s, 3 H, OAc), 5.97 (q, 3J= 6.6 Hz,
1 H, 2-H), 7.20 (dd, 3J=17.9, 3J=7.9 Hz, 1 H, 5'-H), 7.37 (ddd, 3J="17.9, OAc
4J=1.1,47=1.0Hz, 1 H, 6"-H), 7.47 (ddd, 3J=7.9,4J=1.1,4J= 1.0 Hz, Br
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1 H, 6-H), 7.71 (dd, 4J=1.5, 4J=1.0 Hz, 1 H, 2'-H). — MS (70 eV), m/z (%): 294/296 (8/7)
[M*], 252/254 (27/25) [M* — OCH3], 237 (30) [M* — OCOCHj5], 155 (84) [M* — OCOCHj5 —
Br — HJ, 128 (36), 115 (20), 99 (16), 43 (100) [COCH3*]. — C4H;5BrO;, (295.2): ber.:
C 56.97, H5.12; gef.: C 56.09, H 5.35.

1-Cyclopropyliden-1-(4-brom-2,6-dimethylphenyl)propen (191): Gemidll AAV 1 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 393 mg (150 umol,

15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,CO3, 166 mg (1.00 mmol) v
Et4NCIl, 311 mg (1.00 mmol) 4-Brom-2,6-dimethyliodbenzol (190) =
und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 256 mg Br
(2.00 mmol) Acrylsdure-tert-butylester (51b) versetzt und 24 h bei

80 °C gertihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 114 mg (43%) 191 als gelbliches Ol, Rg=0.67 (Pentan). — 1H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =1.00-1.36 (m,, 4 H, cPr-H), 2.08 (s, 6 H, CHy), 4.64 (dd, 2/=1.8, 3J=17.4 Hz,
1 H, 3-H), 5.00 (dd, 2J=1.8, 3J=10.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.74 (dd, 3J=17.4,3J=10.4 Hz, 1 H,
2-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 =2.78 (-, cPr-C), 2.82 (-, cPr-C),
19.50 (+, 2x CHj), 113.28 (-, C-3), 120.34 (Cgyart, C-4), 127.42 (Cyar, Ar-C*), 128.16
(Cquarts ¢Pr-C*), 129.80 (+, C-3', C-5"), 136.42 (+, C-2), 137.07 (Cgyare, C-1), 138.92 (Cyyarts
C-2', C-6"). — MS (70 eV), m/z (%): 262/264 (16/15) [M*], 247/249 (32/31) [M*" — CH3], 183
(72) [M* —Br], 168 (100) [M* —Br — CHs], 153 (48) [M"—Br — 2 x CHs], 104 (20). —
C14H5Br (263.2).

Fraktion II: 20 mg (10%) 179b als gelbliches Ol, R¢= 0.80 (Pentan/Ether 5 : 1).
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8-(4-Chlorphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (194): Gemall AAV 1 wurden
11.2mg (499 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 39.3mg ol

(150 umol, 15 mol%) PPhj, 276 mg (2.00 mmol) K,COs3, O v

166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 238 mg (1.00 mmol) p-Chlor-

1odbenzol (193) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden ‘ OMe
(48) in 1 ml MeCN gelost und mit 172 mg (2.00 mmol) O
Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 20 h bei 80 °C

geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 2 : 1) chromatographiert, man erhielt 212 mg (77%) 194 als gelbliches Ol, Ry= 0.78.
— IR (Film): v =3080 cm~!, 2998, 2949, 2910, 1734 (C=0), 1593, 1486, 1436, 1260, 1170,
1089, 1016, 831. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 0.38-0.61 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.49 (dd,
2J=12.3, 3J=3.0Hz, 1 H, 4-H), 2.15 (dd, 2/=12.3, 3J=12.1 Hz, 1 H, 4-H), 2.46 (dd,
3J=8.1,3J=3.8 Hz, 2 H, 6-H), 2.88 (ddd, 3J=12.1,3J=8.1,3J=3.0 Hz, 1 H, 5-H), 3.69 (s,
3 H, OCHjy), 5.50 (t, 3J=3.8 Hz, 1 H, 7-H), 6.95 (d, 3J=8.4 Hz, 2 H, 3'-H, 5'-H), 7.30 (d,
3J=8.4Hz, 2 H, 2-H, 6-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 11.48 (-,
cPr-C), 12.72 (=, cPr-C), 19.99 (Cyyart, C-3), 28.37 (=, C-4), 37.30 (-, C-6), 39.23 (+, C-5),
51.62 (+, OCHgy), 124.41 (+, C-7), 127.66 (+, Ar-C), 130.51 (+, Ar-C), 132.58 (Cqyare, C-4),
138.61 (Cquare C-8%), 141.84 (Cyuarey C-1), 175.73 (Cquare CO). — MS (70 eV), m/z (%):
276 (19) [M*], 245 (6) [M* — OCHj3], 217 (34) [M* — CO,Me], 181 (100) [M* - CO,Me —
Cl], 165 (26) [M* — Cl — CgHy], 155 (30), 115 (13). — CH7C10, (276.8).

8-(2,3,5,6-Tetrafluorphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (197b): In einem

wiederverschlieBbaren  Teflongefil  wurden 11.2 mg

F
(49.9 ymol, 5mol%) Pd(OAc),, 393 mg (150 umol, F
15 mol%) PPh;, 240 mg (3.00 mmol) Bicyclopropyliden O v
(48), 420 mg (1.00 mmol) 1,4-Diiod-tetrafluorbenzol (196), F ‘
F OMe

304 mg (3.00 mmol) Triethylamin und 258 mg (3.00 mmol)
Acrylsdauremethylester (51a) in 3 ml DMF geldst und man ©
lieB 26 h bei einem Druck von 10 kbar reagieren. Nach Zugabe von 20 ml Ether wusch man

mit H,O (5 X 10 ml), trocknete iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel im Rotations-
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verdampfer. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sadule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10: 1 —
Ether) chromatographiert.

Fraktion I: 28 mg (7%) unumgesetztes Edukt 196, Ry = 0.88 (Pentan/Ether 10 : 1).

Fraktion II: 28 mg (9%) 197b als gelbliches Ol, R¢=0.53 (Pentan/Ether 10 : 1). — IH-NMR
(250 MHz, CDCly): 8= 0.34-0.66 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.57 (dd, 2/=13.1, 3J=3.0 Hz, 1 H,
4-H), 2.22 (dd, 2J=13.1,3J=11.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.54 (dd, 3J=8.5, 3J=3.9 Hz, 2 H, 6-H),
296 (ddd, 3J=11.7, 3J=8.5, 3J=3.0Hz, 1H, 5-H), 3.71 (s, 3H, OCHjy), 5.71 (t,
3J=39Hz, 1 H, 7-H), 6.94-7.02 (m, 1 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 6=12.26 (-, cPr-C), 13.44 (-, cPr-C), 20.03 (Cquares C-3), 28.22 (-, C-4), 36.65 (-,
C-6), 38.89 (+, C-5), 51.77 (+, OCH3), 104.94 (+, t, 2J=22.6 Hz, C-4"), 128.24 (Cquarts
I'-C*), 128.99 (+, C-7), 129.82 (Cyyar, C-8%), 142.00-142.50 (Cgyar, m, Ar-C), 142.90-
143.40 (Cquare m, Ar-C), 146.00-146.50 (Cgyare, m, Ar-C), 147.00-147.80 (Cgyar, m, Ar-C),
175.40 (Cgyare: CO). = MS (70 eV), m/z (%): 314 (38) [M*], 283 (12) [M* — OCH3], 255 (88)
[M* - CO,Me], 236 (20) [M"—-CO,Me — F], 227 (100) [M*-CO,Me — 2xF]. —
Ci6H4F40, (314.3).

3,5-Bis-(5-methoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-brombenzol (199): Gemiall AAV 1 wur-
den 67.2mg (300 umol, 15 mol%)

Br
Pd(OAc),, 157 mg (600 umol, 10 mol%)
PPhs, 1.66 g (12.0 mmol) K,CO3, 996 mg \/ O \/
(6.00 mmol) Et;NCl, 630 mg (2.00 mmol) ‘ ‘
) MeO OMe
1,3,5-Tribrombenzol (198) und 962 mg
(12.0 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit O O

1.03 g (12.0 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 72 h bei 80 °C geriihrt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chro-
matographiert.

Fraktion I: 289 mg polymeres Material, Rg=0.79.

Fraktion II: 680 mg (70%) 199 als gelbliches Ol, R¢=0.29. — IR (Film): v = 3082 cm~1, 2996,
2950, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1437, 1375, 1261, 1173, 1084, 1027, 963. — !H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8= 0.39-0.55 (m,, 8 H, ¢Pr-H), 1.47 (dd, 2/=12.9, 3J=2.7Hz, 2 H,
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4-H), 2.11 (dd, 27 =12.9, 3/ = 11.8 Hz, 2 H, 4-H), 2.43 (dd, 3= 8.0, 3/=3.8 Hz, 4 H, 6"-H),
2.84 (ddd, 3J=118, 3/=8.0, 3/=2.7Hz, 2H, 5-H), 3.68 (s, 6 H, OCH;3), 5.49 (i,
37=3.8Hz, 2 H, 7-H), 6.65 (t, 47 = 1.4 Hz, 1 H, 4-H), 7.04 (d, 47 = 1.4 Hz, 2 H, 2-H, 6-H). -
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): §=11.51 (, cPr-C), 12.72 (-, cPr-C), 19.94
(Couarts C-3), 24.51 (=, C-4), 37.15 (-, C-6), 39.08 (+, C-5), 51.60 (+, OCH3), 120.54 (Cqpart
C-1), 124.61 (+, C-7), 128.76 (+, C-4), 130.25 (+, C-2, C-6), 141.22 (Cqpart, C-3*, C-5%),
14143 (Cquarts C-8%), 175,62 (Cquars CO). — MS (70 eV), m/z (%): 484/486 (15/15) [M*],
453/455 (4/5) [M* — OCHj], 424/426 (4/5) [M* — CO,Me], 395/397 (7/7) [M* — CO,Me —
OCH;], 345 (100) [M* — CO,Me — Br — HJ, 285 (27) [M* —2 x CO,Me — Br — 2 x H]. —
CpHyoBrOy (485.4)

1,3,5-Tris-(5-methoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-benzol (200a): Variante a): Gemal
AAV 1 wurden 15.7 mg (70 umol, 5 mol%)
Pd(OAc),, 36.7mg (140 umol, 10 mol%)
PPh3, 387 mg (2.80 mmol) K,COj3, 232 mg
(1.40 mmol) Et4NCI, 680 mg (1.40 mmol) 199
und 224 mg (2.80 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 241 mg (2.80 mmol) Acrylsdureme-
thylester (51a) versetzt und 48 h bei 80 °C ge-

rithrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber

OMe (0]

MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotations-
verdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether
2:1—1:1) chromatographiert.

Fraktion I: 114 mg (20%) 200a als gelbliches Ol, Rg= 0.56 (Pentan/Ether 2 : 1). — IR (Film):
v =3079 cm~1, 2998, 2949, 2851, 1736 (C=0), 1646 (C=C), 1436, 1375, 1258, 1193, 1170,
1019, 904, 885, 812, 729. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.38-0.57 (m, 12 H, ¢Pr-H),
1.46 (dd, 27=12.8,3J=2.7Hz, 3 H, 4-H), 2.11 (dd, 2/=12.8, 3J=11.8 Hz, 3 H, 4'-H), 2.44
(dd, 3J=28.1, 3J=3.8 Hz, 6 H, 6'-H), 2.82 (ddd, 3J=11.8, 3J=8.1, 3J=2.7 Hz, 3 H, 5-H),
3.69 (s, 9H, OCH3), 547 (t, 3J=3.8Hz, 3H, 7-H), 6.58 (s, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8= 11.57 (-, ¢Pr-C), 12.84 (-, cPr-C), 20.10 (Cquarts
C-3"), 28.35 (-, C-4"), 37.36 (-, C-6"), 39.30 (+, C-5"), 51.62 (+, OCHj3), 123.70 (+, C-7"),
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12830 (+, Ar-C), 138.50 (Cquares C-2%, C-4%, C-6%), 142.54 (Cqpart, C-8"), 175,91 (Cquarts
CO). — MS (70 eV), m/z (%): 570 (100) [M*], 555 (5) [M* — CHs], 539 (25) [M* — OCHj],
511 (21) [M* — CO,Me], 490 (62), 481 (41) [M* — CO,Me — OCHs], 430 (29), 421 (25), 401
(29), 371 (51), 345 (39), 343 (35), 311 (30), 285 (26), 283 (35), 255 (27), 91 [C;H;*]. —
C36H4,0¢ (570.7): ber.: C 75.76, H 7.42.

Variante b): Gemidll AAV 1 wurden 67.3 mg (300 umol, 30 mol%) Pd(OAc),, 157 mg
(600 umol, 60 mol%) PPhj;, 1.66 mg (12.0 mmol) K,CO3, 996 mg (6.00 mmol) Et4;NCl,
315 mg (1.00 mmol) 1,3,5-Tribrombenzol (198) und 962 mg (12.0 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 1.03 g (12.0 mmol) Acrylsduremethylester (51a) versetzt und 24 h bei 100 °C ge-
riihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 2 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 330 mg polymeres Material und unumgesetztes 51a als gelbliches Ol, Rg= 0.81.
Fraktion II: 149 mg (26%) 200a als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

Variante ¢): Wie Variante b), im Unterschied liel man 3 d bei 100 °C riihren. Nach Aufar-
beitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chroma-
tographiert.

Fraktion I: 546 mg polymeres Material und unumgesetztes 51a als gelbliches Ol, R¢= 0.83.
Fraktion II: 174 mg (30%) 200a als gelbliches Ol, R¢= 0.52.

Variante d): Gemdl AAV 1 wurden 33.7 mg (150 umol, 15 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg
(300 umol, 30 mol%) PPhj;, 829 mg (6.00 mmol) K,CO3, 497 mg (3.00 mmol) Et4;NCl,
456 mg (1.00 mmol) 1,3,5-Triiodbenzol (205) und 480 mg (6.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 517 mg (6.00 mmol) Acrylsduremethylester (S1a) versetzt und 48 h bei 80 °C ge-
rithrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 2 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 177 mg polymeres Material als gelbliches Ol, Rg= 0.82.

Fraktion II: 207 mg (72%) von 200a als gelbliches Ol, Rg= 0.41.
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1,3,5-Tris-(5-tert-butoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-benzol (200b): Gemall AAV 1 wur-
den 33.7mg (150 umol, 30 mol%)
Pd(OAc),, 78.7 mg (300 umol, 60 mol%)
PPh;, 829mg (6.00 mmol) K,COs,
497 mg (3.00 mmol) EtNCI, 228 mg
(0.500 mmol) 1,3,5-Triiodbenzol (205)
und 480 mg (6.00 mmol) Bicyclopropyli-
den (48) mit 769 mg (6.00 mmol) Acryl-
sdure-tert-butylester (51b) versetzt und

72 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung

und Trocknung iiber MgSO, wurde das o o
Losungsmittel im Rotationsverdampfer >r

entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g

Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 292 mg polymeres Material als 6lige Fliissigkeit, R¢= 0.88.

Fraktion II: 208 mg (60%) 200b als gelbliches Ol, Ry=0.53. — IR (Film): v =3042 cm™!,
2977, 2930, 1727 (C=0), 1653 (C=C), 1457, 1367, 1257, 1153, 843. — IH-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =0.38-0.57 (m, 12 H, cPr-H), 1.42 (dd, 2J=12.4,3J=3.0 Hz, 3 H, 4'-H), 1.44 [s,
27 H, C(CHz)3], 2.08 (dd, 27=12.4,3J=12.1 Hz, 3 H, 4'-H), 2.38 (dd, 3/=9.8, 3/=3.7 Hz,
6 H, 6'-H), 2.73 (ddd, 3J=12.1, 3J=9.8, 3J=3.0 Hz, 3 H, 5-H), 5.46 (t, 3J=3.7Hz, 3 H,
7-H), 6.54 (s, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): §=11.64 (-,
cPr-C), 12.85 (=, cPr-C), 20.12 (Cgyay, C-3"), 28.05 [+, C(CH3)3], 28.57 (-, C-4"), 37.38 (-,
C-6'), 40.41 (+, C-5"), 79.95 [Cyuare: C(CH3)3], 123.89 (+, C-7'), 128.27 (+, Ar-C), 138.56
(Cquarts Ar-C), 142.53 (Cquare, C-8"), 174.89 (Cquare CO). — MS (70 V), m/z (%): 697 (6)
[M*], 640 (4) [M* — C4Hg], 623 (15) [M* - OC4Hg], 528 (98) [M' — 3 x C4Hg], 481 (21)
[M* -2 x C4Hg — CO,C4Hg], 57 (100) [C4Hg"]. — C45HgnOg (697.0): ber.: C 77.55, H 8.68;
gef.: C 77.66, H 8.74.
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1,3,5-Tris-(4,5-dimethoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-benzol (200c): GemiBl AAV 1
wurden 33.7mg (150 umol, 30 mol%)
Pd(OAc),, 78.7mg (300 umol, 60 mol%)
PPh;, 829 mg (6.00 mmol) K,CO3, 497 mg
(3.00 mmol) Et4,NCI, 228 mg (0.500 mmol)
1,3,5-Triiodbenzol ~ (205) und 480 mg
(6.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
865 mg (6.00 mmol)
(E)-1,4-Butendisauredimethylester (S1¢) ver-
setzt und 72 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufar-

beitung und Trocknung liber MgSO4 wurde das

Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1 — Ether) chromatographiert.

Fraktion I: 260 mg polymeres Material und S1¢, R¢=0.77 (Pentan/Ether 2 : 1).

Fraktion II: 211 mg (57%) von 200¢ als gelbliches Ol, R¢=0.11 (Pentan/Ether 2: 1). —
IR (Film): v =3005 cm~1, 2952, 1734 (C=0), 1653 (C=C), 1436, 1374, 1265, 1199, 1171,
1024. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.37-0.61 (m, 12 H, c¢Pr-H), 2.49 (dd, 3J=6.3,
3J=3.9Hz, 6 H, 6-H), 2.93 (d, 3J=7.0 Hz, 3 H, 4-H), 3.25 (dd, 3J=7.0, 3J=6.3 Hz, 3 H,
5'-H), 3.69 (s, 9 H, OCH3), 3.70 (s, 9 H, OCH3), 5.46 (t, 3J=3.9 Hz, 3 H, 7-H), 6.62 (s, 3 H,
Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8=10.12 (-, ¢Pr-C), 10.91 (-,
cPr-C), 19.55 (Cgyare, C-3"), 26.34 (—, C-6'), 41.40 (+, C-4"), 49.04 (+, C-5'), 51.81 (+, OCHj),
123.49 (+, C-7), 128.43 (+, Ar-C), 138.15 (Cgyare, C-8'), 141.33 (Cgyare, Ar-C*), 173.19
(Cquar CO), 174.50 (Cyuare, CO). — MS (70 eV), m/z (%): 744 (100) [MT], 684 (72)
[M* - CO,Me — H], 624 (44) [M* -2 xCO,Me — 2 xH], 565 (32) [M* -3 xCO,Me —
2 x H]J, 505 (24) [M* — 4 x CO,Me — 3 x H], 59 (62) [CO,Me™]. — C4oHyg015 (744.8).
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1,2,4,5-Tetrakis-(5-methoxycarbonylspiro[2.5] oct-7-en-8-yl)-benzol (209): Gemdll AAV 1
den 44.8 200 1, 20 mol%) Pd(OA
wurden mg ( pumol, 20 mol%) Pd(OAc),, O OMe
105 mg (400 umol, 40 mol%) PPhs, 664 mg
0] O
(4.80 mmol) K,CO3, 1.11 g (6.70 mmol) Et4NCI, ‘ ‘
582 mg (1.00 mmol) 1,2,4,5-Tetraiodbenzol (206) O
und 641 mg (8.00 mmol) Bicyclopropyliden (48)
0] O
MeO OMe

VANERWAN

mit 689 mg (8.00 mmol) Acrylsduremethylester v v
(51a) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach

Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde

das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 65 mg polymeres Material, R¢=0.71.

Fraktion II: 348 mg (47%) 209 als gelblicher zerflieBlicher Feststoff, R¢= 0.46. — IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6 = 0.36-0.58 (m, 16 H, cPr-H), 1.22-1.38 (m, 4 H, 4'-H), 1.93-2.11 (m,
4 H, 4-H), 2.39-2.49 (m, 8 H, 6'-H), 2.80-2.96 (m, 4 H, 5'-H), 3.70 (br.s, 12 H, OCHj3),
5.41-5.52 (m, 4 H, 7'-H), 6.34 (br.s, 2 H, Ar-H). — BC.NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl.
DEPT): 6 = 12.40 (-, cPr-C), 12.63 (-, cPr-C), 21.29 (Cquare C-3"), 28.34 (-, C-6"), 37.34 (-,
C-4"), 3941 (+, C-5'), 51.62 (+, OCHy), 123.70 (C-7'), 125.97 (+, Ar-C), 136.69 (Cgyart,
C-8%), 140.48 (Cqyary, Ar-C*), 175.85 (Cgyart, CO). = MS (70 eV), m/z (%): 734 (86) [M™],
703 (10) [M" —OCHj3], 676 (6) [M*— CO,Me], 569 (9) [M" - C;oH130,], 311 (80), 206
(78), 183 (88), 105 (100). C46Hs40g (734.9).
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2.1.4. Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktionen an fester Phase

Versuch zur Darstellung von 8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester
(95a) iiber ein Diazoniumsalz: In 2 ml entgastes MeCN wurden 214 mg (2.00 mmol)
p-Toluidin gegeben und mit 206 mg (2.00 mmol) tert-Butylnitrit versetzt. Nach 20 min Riih-
ren gab man 44.8 mg (200 umol, 10 mol%) Pd(OAc),, 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopropyli-
den (48) und 344 mg (4.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) hinzu und lie8 bei 80 °C fiir
24 h riithren, wobei sich eine tiefrote Losung ausbildete und der Niederschlag von Pd (black)
zu beobachten war. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,
Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert. Man erhielt 43 mg eines Gemisches aus 78a, 179a
und 215 im Verhiltnis 1 : 2 : 4 (4%, 5%, 15%, 'H-NMR), Re=0.48.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenzen an fester Phase (AAV 4):
In einem 5 ml Pyrex-Fldschchen wurden 0.500 g Polymer-gebundenes Arylhalogenid (Bela-
dung 0.44 mmol/g) in 1.5 ml DMF suspendiert und dies fiir 5 min mit Argon gespiilt. Dann
fiigte man 5.6 mg (25 pumol, 5 mol%) Pd(OAc),, 19.7 mg (75.0 pmol, 15 mol%) PPhs,
138 mg (1.00 mmol) K,CO3, 82.9 mg (0.500 mmol) Et4NCI, 80.1 mg (1.00 mmol) Bicyclo-
propyliden (48) und 1.00 mmol Dienophil hinzu und lie3 48 h bei 80 °C riihren. Die Suspen-
sion wurde filtriert und das Polymer nacheinander mit je 5 ml H,O, THF, MeOH, CH,Cl, und
Ether gewaschen und am Vakuum getrocknet. Dann suspendierte man das Polymer in 2 ml
MeOH, versetzte bei 0 °C mit 200 ul Trifluoressigsdure und lie 15 min rithren, wonach man
22.4 mg (100 umol) Pd(OAc), und 5.00 mmol Alken addierte und bei 40 °C 24 h riihren lieB3.
Nach Abkiihlen filtrierte man durch Celite und entfernte das Losungsmittel am Rotationsver-

dampfer.
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8-[4-(3-Cyclopentenyl)-phenyl] spiro[2.5] oct-7-en-5-carbonsduremethylester (218): Gemal
AAV 4 wurden 0.500 g Polymer-gebundenes lodbenzol
(213), 5.6 mg (25 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 19.7 mg i

(75.0 pmol, 15 mol%) PPh;, 138 mg (1.00 mmol) O v

K»CO3, 829mg (0.500 mmol) EtNCl, 80.1 mg ‘

(1.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 86.1 mg OMe
(1.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) fiir 48 °C bei O

80 °C geriihrt. Nach Filtration, Waschen des Harzes

und Abspaltung vom Harz liel man nach Zugabe von 22.4 mg (100 umol) Pd(OAc), mit
341 mg (5.00 mmol) Cyclopenten (216) fiir 20 h bei 40 °C reagieren. Nach Filtration und Ent-
fernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhielt man 36 mg (53%) 218 als gelbli-
ches Ol. — IR (Film): v =3004 cm~!, 2959, 2887, 1734 (C=0), 1653, 1617 (C=C), 1559,
1374, 1260, 1020, 799. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.38-0.67 (m, 4 H, cPr-H), 1.48
(dd, 2J=12.9, 3J=29Hz, 1H, 4-H), 1.64-1.76 (m, 1H, 4"-H), 2.19 (dd, 2J=12.9,
3J=11.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.35-2.49 (m, 3 H, 4"-H, 5"-H), 2.47 (dd, 3J=8.0, 3J=3.7 Hz, 2 H,
6-H), 2.90 (ddd, 3J=11.9, 3J=8.0, 3J=2.9 Hz, 1 H, 5-H), 3.71 (s, 3 H, OCHj3), 3.80-3.86
(m, 1 H, 3"-H), 5.51 (t, 3J=3.7Hz, 1 H, 7-H), 5.75-5.77 (m, 1 H, 1"-H), 5.91-5.94 (m, 1 H,
2"-H), 6.95 (d, 3J=8.0Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d, 3/=8.0Hz, 2 H, Ar-H). — I3C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusétzl. DEPT): 6 =11.54 (-, cPr-C), 12.89 (-, ¢Pr-C), 20.16 (Cquarts
C-3), 28.49 (-, C-4), 32.46 (—, C-4"), 33.66 (-, C-5"), 37.47 (-, C-6), 39.38 (+, C-5), 50.91 (+,
C-3"), 51.62 (+, OCHj3), 123.60 (+, C-7), 126.25 (+, Ar-C), 129.14 (+, Ar-C), 131.82 (+,
C-2"%), 134.27 (+, C-1"%), 137.84 (Cquare, C-8%), 142.83 (Cuare, Ar-C¥), 144.74 (Cgyart,
Ar-C¥), 176.03 (Cyyare, CO). — MS (70 V), m/z (%): 308 (12) [M*], 277 (3) [M" — OCH3],
241 (5) [M* - C5H~], 209 (11) [M* — CsH; — OCH3 — H], 181 (100) [M* — C5H7 — CO,CHj5
—H], 91 (2) [C;H;], 67 (23) [CsH7T]. — C51Hp40; (308.4): 308.1778 (korrekte HRMS).
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Versuch zur Darstellung von 5-{p-(3-Cyclopentenyl)-phenyl}-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-
carbonsdure-tert-butylester (220) — (E)-p-(3-Cyclo-

pentenyl)-zimtsdure-tert-butylester (221): In einem O%

5 ml Pyrex-Fldschchen wurden 1.00 g Polymer-gebun- O

denes Iodbenzol (213) (Beladung 0.44 mmol/g) in 4 ml

DMF suspendiert und dies fliir 5 min mit Argon

gespiilt. Dann fligte man 22.4 mg (100 pmol, 18 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg (300 umol,
53 mol%) PPhs, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin und 256 mg (2.00 mmol) Acrylsdure-tert-
butylester (51b) hinzu und lieB 24 h bei 80 °C riihren. Die Suspension wurde filtriert und das
Polymer nacheinander mit je 5 ml H,O, THF, MeOH, CH,Cl, und Ether gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Dann wurde das Polymer in 4 ml DMF suspendiert, mit 22.4 mg
(100 umol, 20 mol%) Pd(OAc),, 78.7 mg (300 umol, 60 mol%) PPh;, 278 mg (2.00 mmol)
K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und
408 mg (2.00 mmol) Iodbenzol (74) versetzt und 4 d bei 80 °C geriihrt. Nach Waschen und
Trocknen suspendierte man das Polymer in 6 ml MeOH, versetzte bei 0 °C mit 200 pl
Trifluoressigsdure und lie 15 min rithren, wonach man 22.4 mg (100 umol) Pd(OAc), und
341 mg (5.00 mmol) Cyclopenten (216) addierte und bei 50 °C 24 h riihren lie. Nach
Abkiihlen filtrierte man durch Celite und entfernte das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. Man erhielt 78 mg (66%) 221 als gelbliches Ol. — IR (Film):
v =3052 cm™!, 2976, 2923, 2850, 1708 (C=0), 1636 (C=C), 1607 (C=C), 1511, 1457, 1367,
1323, 1285, 1208, 1150 (C-0O), 982 (C-H), 826, 766. — IH-NMR (250 MHz, CDCl5):
d=1.54 [s, 9 H, C(CH3)3], 1.69-1.78 (m, 1 H, 4'-H), 2.37-2.47 (m, 3 H, 4'-H, 5'-H), 3.83—
3.97 (m, 1 H, 3'-H), 5.76 (dt, 3J=5.6,3J=2.1 Hz, 1 H, 1'-H), 5.96 (dd, 3J=5.6, 3J=2.2 Hz,
1 H, 2'-H), 6.33 (d, 3J=16.0 Hz, 1 H, =CHCO,Bu), 7.19 (d, 3J=28.1 Hz, 2 H, Ar-H), 7.46
(d, 3J=8.1Hz, 2 H, Ar-H), 7.57 (d, 3J=16.0 Hz, 1 H, Ar-CH=). — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3, zusitzl. DEPT): 8 =28.13 [+, C(CHj3)3], 32.44 (-, C-4"), 33.59 (-, C-5"), 51.13 (+,
C-3"), 80.86 [Cquart C(CH3)3], 118.85 (+, =CHCO,Bu), 127.67 (+, Ar-C), 128.14 (+, Ar-C),
13232 (Cquarys Ar-C), 13241 (+, C-2), 133.66 (+, C-1¥), 143.95 (+, Ar-CH=), 149.01
(Ar-C), 167.14 (Cquar, CO). = MS (70 eV), m/z (%): 270 (72) [M*], 214 (100) [M* — C4Hg],
197 (22) [M* — OC4Hg], 169 (32) [M* — CO,Bu], 148 (88), 131 (61), 103 (28). — C1gH»,0,
(270.4).
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Versuch zur Darstellung von 5-{p-(3-Cyclopentenyl)-phenyl}-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-
carbonsduremethylester (222): In einem 5 ml Pyrex-Flidschchen wurden 1.00 g Polymer-ge-
bundenes lodbenzol (213) (Beladung 0.44 mmol/g) in 4 ml DMF suspendiert und dies fiir
5 min mit Argon gespiilt. Dann fligte man 11.2 mg (49.9 umol, 9.0 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg
(150 umol, 26 mol%) PPhs3, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin und 172 mg (2.00 mmol)
Acrylsduremethylester (S1a) hinzu und lieB3 24 h bei 80 °C riihren. Die Suspension wurde fil-
triert und das Polymer nacheinander mit je 5 ml H,O, THF, MeOH, CH,Cl, und Ether ge-
waschen und am Vakuum getrocknet. Dann wurde das Polymer in 2 ml DMF suspendiert, mit
11.2 mg (49.9 umol, 9.0 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol, 26 mol%) PPhj;, 278 mg
(2.00 mmol) K,COj3, 166 mg (1.00 mmol) Et4NCI, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) und 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Wa-
schen und Trocknen suspendierte man das Polymer in 6 ml MeOH, versetzte bei 0 °C mit
200 pl Trifluoressigsdure und liel 15 min rithren, wonach man 22.4 mg (100 pumol) Pd(OAc),
und 341 mg (5.00 mmol) Cyclopenten (216) addierte und bei 50 °C 24 h riihren lie. Nach
Abkiihlen filtrierte man durch Celite und entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdamp-
fer. Der Riickstand wurde chromatographisch an 15 g Kieselgel gereinigt (Séule 1 X 15 cm,
Pentan/Ether 5 : 1).

Fraktion I: 29 mg (9%) 216 als klare Fliissigkeit, R¢= 0.87.

Fraktion II: 21 mg (21%) 218 als gelbliches Ol, R¢= 0.70.
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5-{p-(3-Cyclopentenyl)-phenyl}-8-phenylspiro[2.5] oct-7-en-4-carbonsduremethylester (222)
und (E)-p-(3-Cyclopentenyl)-zimtsduremethylester
(223): In einem 5 ml Pyrex-Fldaschchen wurden 1.00 g
Polymer-gebundenes Iodbenzol (213) (Beladung
0.44 mmol/g) in 4 ml DMF suspendiert und dies fiir
S min mit Argon gespiilt. Dann fiigte man 11.2 mg
(49.9 umol, 9.0 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 pumol,
26 mol%) PPhj, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin und
172 mg (2.00 mmol) Acrylsduremethylester (51a) hinzu und lieB 24 h bei 80 °C riihren. Die

Suspension wurde filtriert und das Polymer nacheinander mit je 5 ml H,O, THF, MeOH,
CH,Cl, und Ether gewaschen und am Vakuum getrocknet. Dann wurde das Polymer in 2 ml
DMF suspendiert, mit 11.2 mg (49.9 umol, 9.0 mol%) Pd(OAc),, 39.3 mg (150 umol,
26 mol%) PPhj, 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) und 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) versetzt und in einem wiederverschliebaren
Teflongefdl fiir 24 h bei 80 °C unter einem Druck von 10 kbar geriihrt. Nach Waschen und
Trocknen suspendierte man das Polymer in 10 ml MeOH, versetzte bei 0 °C mit 200 pl Tri-
fluoressigsdure und lieB 15 min rithren, wonach man 22.4 mg (100 umol) Pd(OAc), und
341 mg (5.00 mmol) Cyclopenten (216) addierte und bei 50 °C 3 h riihren lie8. Nach Abkiih-
len filtrierte man durch Celite und entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Der
Riickstand wurde chromatographisch an 15 g Kieselgel gereinigt (Sdule 1x 15 cm, Pen-
tan/Ether 10 : 1).

Fraktion I: 101 mg (60%) 222 als gelbliches Ol, Rp=0.52. — TH-NMR (250 MHz, CDCl5):
0=0.19-0.69 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.69-1.73 (m, 1 H, 5-H), 2.39-2.62 (m, 5 H, 6-H, 4"-H,
5"-H), 2.83-2.88 (m, 1 H, 6-H), 3.46-3.53 (m, 1 H, 4-H), 3.56 (s, 3 H, OCH3), 3.82-3.88 (m,
1 H, 3"-H), 5.67 (t, 3J=3.8 Hz, 1 H, 7-H), 5.76-5.79 (m, 1 H, 2"-H), 5.92-5.95 (m, 1 H,
1"-H), 7.10-7.14 (m, 4 H, Ar-H), 7.25-7.28 (m, 5 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 6 =9.35 (-, ¢Pr-C), 11.30 (-, ¢Pr-C), 20.24 (Cquart C-3), 22.34 (-, C-4"),
31.50 (-, C-6), 32.49 (-, C-5"), 41.46 (+, C-5%), 50.91 (+, C-4%*), 51.42 (+, OCH3), 54.18 (+,
C-3"), 124.71 (+, C-7), 125.44 (Cgyar, Ar-C), 126.66 (+, C-1"), 127.02 (+, Ar-C), 127.49 (4,
Ar-C), 128.28 (+, C-2M), 129.29 (+, Ar-C), 131.75 (+, Ar-C), 134.42 (+, Ar-C), 140.24
(Cquare C-8%), 142.28 (Cyuary Ar-C), 14248 (Cgyare, Ar-C), 173.67 (Cquary CO). —
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MS (70 eV), m/z (%): 384 (100) [M*], 325 (52) [M" — CO,Me], 257 (16) [MT — CO,Me —
CsH~], 167 (22), 141 (25), 67 (56) [CsH7"]. — C57H,g0, (384.5).

Fraktion II: 23 mg (23%) 223 als gelbliches Ol, Rg= 0.45. — IR (Film): v = 3049 cm~!, 2974,
2921, 2853, 1711 (C=0), 1634 (C=C), 1610 (C=C), 1511,
1457, 1367, 1282, 1146 (C-0), 975 (C-H). — IH-NMR /_<
(250 MHz, CDCl3): 8=1.64-1.76 (m, 1 H, 4'-H), 2.41- o
2.49 (m, 3 H, 4'-H, 5'-H), 3.80 (s, 3 H, OCH3), 3.83-3.98

(m, 1 H, 3'-H), 5.77 (dt, 3J=5.8,3J=2.2Hz, 1 H, 1'-H), 5.95 (dd, 3J=5.8,3/=2.3 Hz, 1 H,
2'-H), 6.40 (d, 3J=16.2 Hz, 1 H, =CHCO,CH3), 7.20 (d, 3J=28.0 Hz, 2 H, Ar-H), 7.44 (d,
3J=8.0Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, 3J=162Hz, 1H, Ar-CH=). — I3C-NMR (62.9 MHz,
CDCls, zusitzl. DEPT): 6 = 31.88 (-, C-4"), 32.21 (-, C-5"), 50.34 (+, OCHj3), 50.98 (+, C-3"),
117.55 (+, =CHCO,CHj3), 126.87 (+, Ar-C), 127.86 (+, Ar-C), 132.65 (Cqyar, Ar-C), 132.78
(+, C-2%), 134.25 (+, C-1"), 143.77 (+, Ar-CH=), 148.68 (Ar-C), 168.44 (Cyyar, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 228 (8) [M'], 213 (4) [M*—-CHs], 197 (32) [M*—-OCH;]. —
Cy5H ;607 (228.3).
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2.2. Domino-Heck-m-Allylpalladium-Reaktionen mit Bicyclopropyliden
2.2.1. Intermolekular

2.2.1.1. Sauerstoff-Nukleophile

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-acetoxypropan (79): Variante a): In einer 5-ml-Pyrex-Flasche
wurden 0.5 ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit

11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 23.2mg (100 umol, v

10 mol%) TFP versetzt. Die Losung wurde 5 min geriihrt, danach 276 mg

(2.00 mmol) K»,CO3 und 166 mg (2 mmol) Et4,NCI, 204 mg (1.00 mmol) OAc
Iodbenzol (74), 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 102 mg

(1.00 mmol) LiOAc e 2 H,O hinzugegeben. Man lie3 20 h bei 80 °C riihren, gab auf 10 ml
Ether, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase mit Wasser (5 X 10 ml) und trock-
nete liber MgSO,4. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der
Riickstand an 20 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 198 mg eines Gemisches aus polymerem Material und 74, R¢= 0.95.

Fraktion II: 65 mg (30%) 79 als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied fiigte man 255 mg (2.50 mmol) LiOAc e 2 H,O
hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und Trocknung chromatographierte man
an 20 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) und erhielt 76 mg (35%) 79 als gelb-
liches Ol, R¢=0.50.

Variante c): Wie Variante a), im Unterschied fligte man 510 mg (5.00 mmol) LiOAc e 2 H,O
hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und Trocknung chromatographierte man
an 20 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) und erhielt 109 mg (50%) 79 als
gelbliches Ol, R¢= 0.50.
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Variante d): Wie Variante a), im Unterschied fiigte man 39.3 mg (150 umol) PPhj und
653 mg (2.50 mmol) Et4NOAc e 4 H,O hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung

und Trocknung erhielt man 234 mg polymeres Material, welches Spuren von 79 aufwies.

Variante e¢): Wie Variante a), im Unterschied fiigte man in 2 ml MeCN 653 mg (2.50 mmol)
Et4NCI e 4 H,O hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und Trocknung chro-
matographierte man an 20 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) und erhielt
37 mg (17%) 79 als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

Variante f): Wie Variante a), im Unterschied fligte man 653 mg (2.50 mmol)
Et4NOAc e 4 H,O hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und Trocknung chro-
matographierte man an 20 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10: 1) und erhielt
72 mg (33%) 79 als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

Variante g): Wie Variante c¢), im Unterschied fiigte man 45.9 mg (150 umol, 15 mol%) AsPh;
hinzu und riihrte 24 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und Trocknung chromatographierte man
an 20 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) und erhielt 80 mg (37%) 79 als gelb-
liches Ol, R¢= 0.50.

Variante h): Wie Variante c¢), im Unterschied verwendete man 28.0 mg (100 umol, 10 mol%)
Tris-ortho-thienylphosphan in 1 ml MeCN und riihrte 72 h bei 80 °C. Nach Aufarbeitung und
Trocknung chromatographierte man an 20 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1)
und erhielt 56 mg (26%) 79 als gelbliches Ol, R¢= 0.50.

Variante 1): Wie Variante c), im Unterschied verwendete 31.6 mg (100 pumol, 10 mol%) Tris-
ortho-3,5-dimethylfurylphosphan (93). Nach Aufarbeitung und Trocknung chromatogra-
phierte man an 20 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) und erhielt 34 mg (20%)
79 als gelbliches Ol, R¢= 0.50.
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1-Cyclopropyliden-1-(4-methylphenyl)-2-acetoxypropan (255): In einer 5-ml-Pyrex-Flasche
wurden 0.5 ml trockenes Acetonitril 5 min mit Argon gespiilt und mit

11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 23.2 mg (100 umol, v

10 mol%) TFP versetzt. Die Losung wurde 5 min geriihrt, danach

276 mg (2.00 mmol) K,CO3 und 166 mg (2 mmol) Et;NCI, 218 mg OAc
(1.00 mmol) p-lodtoluol (94), 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden

(48) und 255 mg (2.50 mmol) LiOAc e 2 H,O hinzugegeben. Man lie3 24 h bei 80 °C riihren,
nach Aufarbeitung und Trocknung wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Riickstand wurde an 20 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan — Pentan/Ether
10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 65 mg (30%) 94, R¢= 0.81 (Pentan).

Fraktion II: 83 mg (36%) 255 als gelbliches Ol, Rg= 0.43 (Pentan/Ether 10 : 1). — IR (Film):
v =3004 cm~!, 2976, 1734, 1717, 1653 (C=C), 1457, 1374, 1260, 1079, 953, 800. — 'H-NMR
(250 MHz, CDClz): 8 =1.21-1.31 (m, 4 H, cPr-H), 1.48 (d, 3J= 6.5 Hz, 3 H, 3-H), 2.04 (s,
3 H, OCOCH3), 2.35 (s, 3 H, Ar-CHj), 6.03 (q, 3/ = 6.5 Hz, 1 H, 2-H), 7.15 (d, 3J = 8.0 Hz,
2 H, Ar-H), 7.46 (d, 3J=8.0Hz, 2H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): § =2.68 (-, cPr-C), 19.39 (+, C-3), 20.35 (+, Ar-CH3), 21.09 (+, OCOCH3), 72.20 (+,
C-2), 124.36 (Cquary ¢Pr-C), 126.51 (Cquar, Ar-C), 128.89 (+, Ar-C), 128.16 (+, Ar-C),
139.46 (Cquare> C-1), 143.03 (Cquare, Ar-C), 171.35 (Cquare, CO). — MS (70 V), m/z (%): 230
(21) [M*], 188 (58) [M™ — COCH3], 173 (32), 155 (100) [M™ — OCOCH; — CH3], 128 (28)
[M* — OCOCH; — CHz — CoHy], 119 (42), 43 (88) [COCH5*]. — C5H g0, (230.3).

2.2.1.2. Kohlenstoff-Nukleophile

Allgemeine Vorschrift fiir die Heck-m-Allyl-Abfangreaktion mit Kohlenstoff-Nukleophilen
(AAV 6): Eine Losung von 2.00 mmol Pronukleophil in 1 ml THF wurde bei Raumtemp. mit
80 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige Losung in Mineral6l) versetzt und geriihrt bis keine Was-
serstoffentwicklung mehr feststellbar war. Wéhrenddessen wurden in einer 5-ml-Pyrex-Fla-
sche 0.5 ml trockenes THF fiir 5 min mit Argon gespiilt und mit 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%)
Pd(OAc), sowie 23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP versetzt, fiir 5 min geriihrt, dann
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1.00 mmol Aryl- oder Alkenyliodid, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 202 mg
(2.00 mmol) Triethylamin hinzugegeben. Hierzu fiigte man die Losung des deprotonierten
C-Nukleophils, lieB nach vollstindigem Umsatz des Halogenids (DC-Kontrolle) abkiihlen,
gab auf 10 ml Ether, filtrierte durch Celite, wusch die organische Phase mit Wasser
(5 x 10 ml) und trocknete iiber MgSOy4. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsver-

dampfer wurde der Riickstand an Kieselgel chromatographiert.

1-Cyclopropyliden-2-(dicyanmethyl)-1-phenyl-propan (260a): Variante a): Gemidl AAV 6
wurden 11.2mg (499 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg

(100 umol, 10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74), N CN

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 202 mg CN
(2.00 mmol) Triethylamin mit 132 mg (2.00 mmol) Malonséduredi-

nitril (259a) und 80.0 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige Losung in Mi-

neralol) versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSOy,
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g
Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 124 mg (56%)
eines Gemisches zweier Rotamere von 260a als gelbliches Ol, Rp=0.42. — IR (Film):
v =3056 cm™!, 2978, 2817 (C-N), 1684, 1653 (C=C), 1597, 1496, 1444, 1385, 1224, 1073,
1011, 955, 768, 699. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 1.20-1.59 (m, 4 H, cPr-H), 1.63 (d,
3J=6.9 Hz, 3 H, 3-H), 3.61 (dq, 3J=6.9, 3J=6.1 Hz, 1 H, 2-H), 3.98 (d, 3J=6.1 Hz, 1 H,
1"-H), 7.29-7.46 (m, 5 H, Ar-H). — Rotamer 2: Teil des 'H-NMR: 1.64 (d, 3J=7.0 Hz, 3 H,
3-H), 3.62 (dq, 3J=7.0,3J=6.1 Hz, 1 H, 2-H), 3.99 (d, 3J=6.1 Hz, 1 H, 1"-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 8 = 1.92 (-, ¢Pr-C), 4.29 (-, ¢Pr-C), 16.49 (+, C-3) 28.31
(+, C-1"), 40.22 (+, C-2), 111.79 (Cyuares CN), 112.75 (Cquares CN), 125.37 (Cqarp, ¢Pr-C),
126.09 (Cquart> C-1'), 126.54 (+, Ar-C), 127.70 (+, C-4'), 128.74 (+, Ar-C), 138.84 (Cgyart,
C-1). - MS (70 eV), m/z (%): 222 (4) [M*], 221 (14) [M*" —H], 207 (14) [M* - CH3], 156
(27) [MT-CH(CN),-H], 141 (90) [M*'-CH(CN),-CH3z-H], 128 (100)
[M* — CH(CN), — C,Hs], 115 (36) [M* — CH(CN), — C,H4 — CH,], 91 (10) [C7H7], 65 (4)
[CH(CN),"]. — C15H 14N> (222.3): ber.: C 81.04, H 6.35; gef.: C 80.30, H 6.10.
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Variante b): Wie Variante a), im Unterschied wurden 42.6 mg (100 umol, 10 mol%) dppb in
2 ml CH,Cl, eingesetzt. Man lie3 24 h bei 50 °C riihren und gewann 187 mg (92%) 74 zu-

rick.

1-Cyclopropyliden-3,3-dicyano-2-methyl-1-phenylbutan (260b): Gemill AAV 6 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 pmol,

10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74), 160 mg YNC CN
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 202 mg (2.00 mmol) Tri-

ethylamin mit 160 mg (2.00 mmol) Methylmalonsduredinitril (259b)

und 80.0 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige Losung in Mineraldl) versetzt

und 96 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Lo-
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule
2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert. Man erhielt 183 mg (77%) eines Gemi-
sches zweier Rotamere von 260b als gelbliches Ol, Rg=0.42. — IR (Film): v = 3054 cm™1,
2980, 2941, 2823 (C-N), 2220 (C=N), 1653 (C=C), 1597, 1496, 1456, 1385, 1224, 1166,
1065, 1034, 1010, 941, 768, 698. — IH-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.19 (ddd, 2/=6.1,
3J=9.6,3J=9.2Hz, 1 H, cPr-H), 1.37-1.61 (m, 3 H, c¢Pr-H), 1.68 (s, 3 H, 4-H), 1.72 (d,
3J=17.0Hz, 3 H, 3-CHy), 3.44 (q, 3= 7.0 Hz, 1 H, 2-H), 7.30 (dd, 3J=17.3,4/=1.7 Hz, | H,
4'-H), 7.38 (dd, 3J=17.8, 3J=7.3 Hz, 2 H, 3"-H, 5'-H), 7.46 (dd, 3J=7.8, 4/=1.7Hz, 2 H,
2'-H, 6'-H). — Rotamer 2: Teil des lH-NMR: 1.66 (s, 3 H, 4-H), 1.71 (d, 3J=5.9Hz, 3 H,
3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): 8 =2.54 (-, ¢Pr-C), 6.13 (-, ¢Pr-C),
17.10 (+, 3-CHj3) 24.42 (+, C-4), 37.76 (Cquare, C-3), 45.10 (+, C-2), 116.10 (Cgyart, CN),
116.67 (Cquary CN), 126.51 (Cquar, ¢Pr-C), 126.64 (+, Ar-C), 127.30 (+, C-4'), 127.42
(Cquares C-1"), 128.57 (+, Ar-C), 141.64 (Cquare, C-1). — MS (70 V), m/z (%): 236 (9) [MT],
221 (16) [M* — CHs], 157 (47) [M* — CHCH;3(CN),], 142 (45) [M* — CHCH;3(CN), — CH3],
129 (100) [M* — CHCH5(CN), — CoHy], 115 (32) [M* — CHCH;3(CN), — C,H4 — CH,], 91
(16) [C7H71]. — C1gH N7 (236.3): ber.: C 81.32, H 6.82; gef.: C 80.97, H 6.86.
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(1-Cyclopropyliden- 1-phenylpropan-2-yl)methylmalonsdurediethylester ~ (260c):  Gemal
AAV 6 wurden 11.2 mg (49.9 pmol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg

(100 umol, 10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74), |v

160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 202 mg

(2.00 mmol) Triethylamin mit 348 mg (2.00 mmol) Methylmalon- CO,Et
sdurediethylester (259¢) und 80.0 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige COEL
Losung in Mineraldl) versetzt und 96 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung
tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand
wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert. Man erhielt
187 mg (57%) von 260¢ als gelbliches Ol, Ry=0.63. — IR (Film): v = 3024 cm~1, 2979, 1733
(C=0), 1653 (C=C), 1495, 1445, 1378, 1258, 1222, 1133, 1105, 1025, 862, 759, 698. —
IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8=0.87 (t, 3/=72Hz, 3H, CO,CH,CHj;), 1.20 (t,
3J=72Hz, 3H, CO,CH,CH3), 1.26-1.43 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.36 (s, 3 H, CCH3), 1.41 (d,
3J=17.1Hz, 3 H, 3"-H), 2.99-3.11 (m, 1 H, CO,CH,CHj3), 3.39-3.71 (m, 1 H, CO,CH,CH3),
3.79 (q, 3J=7.1Hz, 1 H, 2-H), 4.09-4.22 (m,, 2H, CO,CH,CH3), 7.15 (dd, 3J=7.2,
4J=14Hz, 1 H, 4"-H), 7.25 (dd, 3J=7.2, 3J=7.0 Hz, 2 H, 3"-H, 5"-H), 7.38 (dd, 3J= 7.0,
4J=1.4Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=1.97 (-,
cPr-C), 5.41 (-, cPr-C), 13.49 (+, CCHj3), 13.94 (+, 3'-CHj3) 15.84 (+, CO,CH,CH3), 16.12
(+, CO,CH,CHj3), 41.17 (+, C-2'), 57.77 (Cgyar, CCH3), 60.58 (-, CO,CH,CH3), 60.96 (-,
CO,CH,CHjy), 124.80 (Cquart, cPr-C), 126.24 (+, C-4"), 127.31 (+, Ar-C), 127.63 (+, Ar-C),
129.44 (Cquare, C-1"), 143.04 (Cgyare, C-1"), 171.14 (Cgyar, CO), 171.72 (Cyyare, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 330 (76) [M*], 301 (2) [M* — C,Hs], 285 (6) [M" — OC,Hs], 257 (12)
[M* - CO,CH,CH3], 227 (30) [M* - CO,CH,CH3 - C,Hs —H], 211 (17)
[M* - CO,CH,CH; - OC,H5; —H], 174 (40) [CH3CH(CO,CH,CHj3),™], 156 (100)
[M* — CH;CH(CO,CH,CHj3),], 128 (61) [M*-CH3CH(CO,CH,CH3), — CoHyl.  —
CroHy604 (330.4): ber.: C 72.70, H 7.93; gef.: C 72.41, H 7.98.
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Versuch zur Darstellung von (1-Cyclopropyliden-I1-phenylpropan-2-yl)(2-propinyl)malon-
sdaurediethylester (260d), (3-Phenyl-2-propinyl)malonsduredimethylester (261): Gemal
AAV 6 wurden 11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) ;

Iodbenzol (74), 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) v CO,Me
und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin mit 348 mg

L _co,Me

(2.00 mmol) Propargylmalonsiduredimethylester (259d) und

80.0 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige Losung in Mineraldl) versetzt und 24 h bei 80 °C gertihrt.
Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Séule 2 X 20 cm, Pentan/Ether
10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 131 mg (51%) unumgesetztes 259d, Ry= 0.25.

Fraktion II: 104 mg (42%) 261 als gelbliches Ol mit Spuren 259d, Ry=0.22. — TH-NMR
(250 MHz, CDCl): 8 =2.98 (d, 3J=7.7 Hz, 2 H, 1-H), 3.67 (t, 3J=7.7 Hz, 1 H, CH), 3.75
(s, 6H, OCHj3), 7.22-7.28 (m, 3 H, Ar-H), 7.30-7.36 (m, 2H, Ar-H). — I3C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8=19.44 (-, C-1'), 51.10 (+, CH), 52.76 (+, OCHj3),
70.51 (Cquares C-2"), 85.17 (Cguarts C-3), 123.05 (Cgyare, C-1"), 128.00 (+, C-4"), 128.17 (+,
Ar-C), 131.58 (+, Ar-C), 168.37 (Cgyart, CO). — C14H1404 (246.26).

2.2.1.3. Darstellung von Glycinesterderivaten

4-Cyclopropyliden-2-[(diphenylmethylen)imino] -3-methyl-4-phenylbutansduremethylester
(265): Variante a): GemiBl AAV 6 wurden 11.2mg

(499 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 pumol, O

10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) lodbenzol (74), 160 mg

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) und 202 mg (2.00 mmol) V Né
Triethylamin mit 362 mg (2.00 mmol) COZM

N-(Diphenylmethylen)glycinsduremethylester ~ (264)  und
80.0 mg (2.00 mmol) NaH (60%ige Losung in Mineral6l)
versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde

das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
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(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 311 mg (76%) eines
Gemisches zweier Diastereomere von 265 (3 : 1, IH-NMR) als gelbliches Ol, Rp=0.32. —
Hauptisomer: !H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.10-0.20 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.87 (1.18 (m,
3 H, ¢Pr-H), 1.25 (d, 3J = 7.0 Hz, 3 H, 3-CH3), 3.74-3.86 (m, 1 H, 3-H), 3.77 (s, 3 H, OCHj3),
4.46 (d,3J=9.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.03-7.70 (m, 15 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 8 = 1.62 (-, ¢Pr-C), 1.89 (-, ¢Pr-C), 16.85 (+, 3-CHjy), 41.37 (+, C-3), 51.95
(+, OCH3), 71.79 (+, C-2), 121.10 (Cgyar, cPr-C), 126.19 (+, Ar-C), 126.59 (+, Ar-C), 127.64
(+, Ar-C), 128.05 (+, Ar-C), 129.03 (+, Ar-C), 129.88 (+, Ar-C), 136.12 (Cgyar, C-1'), 139.85
(Cquarts Ar-C), 141.77 (Cquares C-4), 169.84 (Cquare, CO), 172.48 (Cgyar, CN). — Nebeniso-
mer: IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 0.10-0.20 (m, 1 H, ¢Pr-H), 0.87-1.18 (m, 3 H, cPr-H),
1.24 (d, 3J=17.0 Hz, 3 H, 3-CH3), 3.58 (s, 3 H, OCHj3), 3.74-3.86 (m, 1 H, 3-H), 4.53 (d,
3J=17.1Hz, 1 H, 2-H), 7.03-7.70 (m, 15 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): §=2.10 (-, ¢Pr-C), 3.01 (-, ¢Pr-C), 16.41 (+, 3-CHj3), 40.78 (+, C-3), 51.83 (+,
OCHg), 69.26 (+, C-2), 121.10 (Cgyayt, cPr-C), 126.35 (+, Ar-C), 126.43 (+, Ar-C), 126.59 (+,
Ar-C), 12791 (+, Ar-C), 128.11 (+, Ar-C), 128.83 (+, Ar-C), 136.31 (Cyar, C-1'), 139.85
(Cquarts Ar-C), 141.77 (Cgyart, C-4), 169.84 (Cquare, CO), 172.48 (Cquar, CN). — Hauptisomer
und Nebenisomer: MS (70 eV), m/z (%): 409 (28) [M*], 394 (8) [M*—CH3], 378 (1)
[M* - OCHj3], 350 (16) [M*—-CO,Me], 332 (4) [M"—CgHs], 252 (20) [M*—CcHs—
CeHgl, 193 (28) [M" — C4H5 — CgHg — CO,Me], 182 (84), 105 (100), 77 (24). — C,gH»7NO,
(409.5).

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied wurden 31.6 mg (100 umol, 10 mol%) Tris-or-
tho-3,5-dimethylfurylphosphan eingesetzt. Es wurden 245 mg (60%) eines Gemisches zweier
Diastereomerer von 265 (3 : 1, ITH-NMR) als gelbliches Ol erhalten.
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(E)-[1-(1-Phenylpropenyl)-cyclopropylamino] essigsduremethylester  [(E)-269], (Z)-[1-(1-
Phenylpropenyl)-cyclopropylamino] essigsduremethylester [(Z)-269] und (I-Cyclopropyliden-
1-phenylpropan-2-yl-amino)essigsduremethylester (268): Variante a): Gemill AAV 5 wurden
in 2 ml DMF 11.2 mg (49.9 pumol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg (100 umol, 10 mol%) TFP,
204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit
251 mg (2.00 mmol) Glycinmethylester-hydrochlorid (263) und 404 mg (4.00 mmol) Tri-
ethylamin versetzt und 96 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung {iber
MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an
25 g Kieselgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 80 mg (35%) eines untrennbaren Gemisches von [(£)-269] und [(£)-269] als gelb-
liches OI (1 : 5, IH-NMR), R¢= 0.34. — [(E)-269]: 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6=0.76-0.82 (m, 2 H, ¢Pr-H), 1.01-
1.07 (m, 2 H, cPr-H), 1.97 (d, 3J=7.2 Hz, 3 H, 3"-H), 3.48
(s, 2 H, NCH,), 3.67 (s, 3 H, OCHy), 6.06 (q, 3J=7.2 Hz,
1 H, 2"-H), 7.19-7.39 (m, 3 H, Ar-H), 7.50 (dd, 3J=8.0,
4J=1.6 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): § = 15.19 (+,
C-3"), 15.48 (=, cPr-C), 37.74 (Cyyart, C-1'), 47.99 (-, NCHp), 51.73 (+, OCH3), 126.66 (+,
Ar-C), 126.76 (+, C-4"*), 127.60 (+, C-2"%), 128.13 (+, Ar-C), 138.27 (Cqyqyr, C-1"), 141.83
(Cquarts C-1"), 172.64 (Cquare, CO). — [(2)-269]: Teil des IH-NMR: 8 =1.56 (d, 3= 6.8 Hz,
3 H, 3"-H), 3.39 (s, 2 H, NCH,), 3.67 (s, 3 H, OCHj), 5.66 (q, 3J = 6.8 Hz, 1 H, 2"-H). — 269:
IR (Film): v =3025 cm™!, 2974, 2921, 1741 (C=0), 1675 (C=C), 1494, 1437, 1206, 1032,
765, 699. — MS (70 eV), m/z (%): 245 (13) [M*], 230 (100) [M*—-CHs], 186 (37)
[M* — CO,Me], 170 (25) [M*-CO,Me — CH;—H], 157 (12) [M* - HNCH,CO,Me]. —
Ci5H{9NO, (245.3).

Fraktion II: 15 mg (7%) von 270 als gelbliches Ol, Rg= 0.28.

Variante b): Wie Variante a), im Unterschied wurden 607 mg (6.00 mmol) Triethylamin in
0.5 ml DMF eingesetzt und es wurde 24 h bei 90 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 70 mg (29%) eines untrennbaren Gemisches von [(£)-269] und [(£)-269] als gelb-
liches O1 (1 : 5, ITH-NMR), R¢= 0.55.
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Fraktion II: 155 mg (63%) von 268 als gelbliches Ol, Rg=0.26. — IR (Film): v =3032 cm1,
2976, 2920, 1745 (C=0), 1671 (C=C), 1493, 1435, 1201, 1032.
— IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 1.22-1.25 (m, 4 H, c¢Pr-H),
1.32 (d, 3J=6.7 Hz, 3 H, 3-H), 3.39 (s, 2 H, NCH,), 3.68 (s,
3 H, OCH3), 3.96 (q, 3J=6.7 Hz, 1 H, 2'-H), 7.23 (dd, 3J=7.2,
4J=1.4Hz, 1H, 4"-H), 7.32 (dd, 3J=7.3, 3J=72Hz, 2H,
3"-H, 5"-H), 7.56 (dd, 3J=7.3,4J = 1.4 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 8 = 1.95 (-, ¢Pr-C), 2.04 (-, ¢Pr-C), 20.82 (+, C-3"), 48.23 (-, NCH,), 51.54
(+, OCHj3), 56.36 (+, C-2'), 121.39 (Cqyart, cPr-C), 126.53 (+, C-4"), 126.69 (+, Ar-C), 127.97
(+, Ar-C), 129.68 (Cgyart, C-1), 139.83 (Cguars C-1), 172.76 (Cgyare, CO). — MS (70 eV),
m/z (%): 245 (11) [M*], 230 (100) [M*-CH;3], 186 (25) [M*-CO,Me], 170 (31)
[M* - CO,Me — CH3 —H], 157 (15) [M* - HNCH,CO,Me]. — C;sH;9gNO, (245.3): ber.:
C 73.44,H 7.81; gef.: C 72.70, H 7.71.

Variante c): Wie Variante a), im Unterschied wurden 607 mg (6.00 mmol) Triethylamin in
0.5ml DMF eingesetzt und es wurde 5h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert,
man erhielt 235 mg (96%) 268 als gelbliches Ol, Rg= 0.47.
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2.2.1.4. Stickstoff-Nukleophile

Allgemeine Vorschrift fiir die Heck-m-Allyl-Abfangreaktion mit Aminen (AAV 5): In einer
5-ml-Pyrex-Flasche wurden 0.5 ml trockenes DMF fiir 5 min mit Argon gespiilt und mit
11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 23.2 mg (100 umol, 10 mol%) TFP versetzt.
Die Losung wurde 5 min geriihrt, 1.00 mmol Aryl- oder Alkenyliodid, 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) und 3.00 mmol Amin hinzugegeben. Nach vollstaindigem Umsatz des
Halogenids (DC-Kontrolle) lieB man abkiihlen, gab auf 10 ml Ether, filtrierte durch Celite,
wusch die organische Phase mit Wasser (5 x 10 ml) und trocknete iiber MgSOy4. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand an Kieselgel chroma-

tographiert.

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-diethylaminopropan (280a): Gemil AAV 5 wurden 11.2 mg
(49.9 ymol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP,

204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclo- v
propyliden (48) mit 219 mg (3.00 mmol) Diethylamin (279a) versetzt und

48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSOy4 N
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand r W

wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromato-

graphiert.

Fraktion I: 107 mg eines Gemisches aus polymerem Material und 136, Ry= 0.92.

Fraktion II: 171 mg (75%) von 280a als klares Ol, Rg=0.22. — IR (Film): v =3054 cm™!,
2970, 2928, 2870, 2807 (C-N), 1599, 1493, 1445, 1380, 1202, 1066, 769, 698. — IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 =1.00 (t, 3J=7.1 Hz, 6 H, CH,CH3), 1.24-1.38 (m, 4 H, cPr-H), 1.32
(d, 3J=6.8 Hz, 3 H, 3-H), 2.43-2.71 (m, 4 H, CH,CHj3), 4.09 (q, 3J = 6.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.25
(dd,3J=7.2,47=13Hz, 1 H, 4-H), 7.34 (dd, 3J=17.5,3J=7.2 Hz, 2 H, 3'-H, 5'-H), 7.76 (dd,
3J=175, 4J=13Hz, 2H, 2-H, 6-H). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
8=2.60 (-, cPr-C), 3.80 (-, cPr-C), 12.95 (+, CH,CH3), 14.07 (+, C-3), 43.01 (-, CH,CHj),
58.59 (+, C-2), 122.51 (Cyuarp, cPr-C), 126.08 (+, C-4"), 127.25 (+, Ar-C), 127.59 (+, Ar-C),
130.21 (Cquare, Ar-C), 141.69 (Cyuars C-1). = MS (70 V), m/z (%): 229 (2) [MT*], 214 (3)
[M* — CH3], 184 (1) [M* — CH,CH3 — CH3], 100 (100), 72 (3) [NEt,"]. — C;6Ho3N (229.4):
ber.: C 83.79, H 10.11, N 6.11; gef.: C 83.95, H 10.19, N 6.11.
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1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-morpholinopropan (2801), (E/Z)-1-(1-Phenylpropenyl)-1-mor-
pholinocyclopropan (281i): Variante a): Geméall AAV 5 wurden 11.2 mg

(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 30.4 mg (100 umol, 10 mol%) Tris-or- v
tho-tolylphosphan, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 87.0 mg (1.00 mmol) Morpholin N
(279i) und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin versetzt und 48 h bei 80 °C [ j
geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Lo- O

sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an

25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert. Man erhielt 171 mg
(70%) von 280i als klares Ol, Rg= 0.36. — IR (Film): v = 3052 cm~1, 2971, 2851, 2805 (C-N),
1598, 1494, 1447, 1373, 1261, 1118, 1071, 926, 762, 698. — IH-NMR (250 MHz, CDCl):
8=1.21-143 (m, 4H, cPr-H), 128 (d, 3J=6.7Hz, 3H, 3-H), 2.42-2.63 (m, 4H,
CH,NCH,), 3.58 (q, 3J=6.7Hz, 1H, 2-H), 3.69-3.78 (m, 4 H, CH,OCH,), 7.23 (dd,
3J=17.0,4/=1.1Hz, 1H, 4-H), 7.32 (dd, 3J=17.0, 3J=7.2 Hz, 2 H, 3'-H, 5-H), 7.82 (dd,
3J=72, 47=1.1Hz, 2H, 2-H, 6-H). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
0=2.74 (-, cPr-C), 3.74 (-, cPr-C), 15.77 (+, C-3), 50.73 (-, C-2", C-6"), 64.99 (+, C-2),
67.36 (-, C-3", C-5"), 123.76 (Cqyar, ¢Pr-C), 126.35 (+, C-4'), 127.23 (+, Ar-C), 127.77 (+,
Ar-C), 128.59 (Cquars Ar-C), 139.99 (Cguarts C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 243 (12) [MT],
228 (5) [M*—-CHs], 198 (1) [M*-C,H40], 156 (1) [M*"—Morpholin—H], 128 (6)
[M* — Morpholin — C,Hy], 114 (100) [M*—CgHs—C4Hyl. — CiHpNO (243.4): ber.:
C 78.97, H 8.70, N 5.76; gef.: C 79.20, H 8.69, N 5.92.

Variante b): Gemidll AAV S5 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg
(100 pumol, 10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 174 mg (2.00 mmol) Morpholin (279i) und 202 mg (2.00 mmol)
Triethylamin versetzt und 1.5 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber
MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an
25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 240 mg
(99%) von 280i, Ry=0.55.
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Variante c¢): Wie Variante b), Im Unterschied wurden 34.8 mg (150 umol, 15 mol%) TFP
verwendet und 20 h bei 80 °C geriihrt. Chromatographie an 25 g
Kieselgel (Sdule 2 x20cm, Pentan/Ether 2:1) ergab 136 mg
(42% + 14%) eines untrennbaren Gemisches aus 280i und 281i
(3:1, 'H-NMR) als gelbliches Ol, Re=0.42. — 281i: Teil des
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 0.93-1.03 (m, 4 H, cPr-H), 1.94
(d, 3/=6.4Hz, 1 H, 3-H), 5.93 (q, 3J=6.4Hz, 1 H, 2'-H), 7.53 (dd, 3J=7.3, 4/=1.0 Hz,
2 H, 2"-H, 6"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 8 = 14.80 (-, cPr-C), 44.23
(Cquart: C-1), 50.48 (=, NCHp), 67.54 (-, OCHp), 126.61 (+, C-4"), 127.54 (+, Ar-C), 127.97
(+, Ar-C), 129.34 (Cquarp, C-1"), 130.07 (+, C-2'), 145.50 (Cgyare, C-1'). — C16H1NO (243.4).

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-piperidino-propan (280h): GemiBl AAV 5 wurden 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP,

204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclo- v
propyliden (48) mit 255 mg (3.00 mmol) Piperidin (279h) versetzt und 1 h

bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde N
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde O

an 25 g Kieselgel (Sdule 2 %20 cm, Pentan/Ether 2: 1) chromatogra-

phiert. Man erhielt 191 mg (79%) von 280h als klares Ol, Rf=0.31. — IR (Film):
v =3009 cm~!, 2935, 2855 (C-N), 1650 (C=C), 1491, 1439, 1232, 1032. — !H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 = 1.26-1.34 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.33 (d, 3/=6.8 Hz, 3 H, 3-H), 1.38-1.46
(m, 2 H, 4"-H), 1.52-1.60 (m, 4 H, 3"-H, 5"-H), 2.41-2.57 (m, 4 H, 2"-H, 6"-H), 3.67 (q,
3J=6.8Hz, 1H, 2-H), 7.25 (dd3J=7.2, 4J=14Hz, 1H, 4-H), 7.34 (dd, 3J=17.2,
3J=17.1Hz, 2 H, 3-H, 5-H), 7.83 (dd, 3J=17.1, 47=1.4Hz, 2 H, 2-H, 6-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDClj3, zusitzl. DEPT): 6 = 3.21 (-, ¢Pr-C), 3.25 (-, cPr-C), 15.55 (+, C-3), 24.77
(= C-4"), 2641 (-, C-3", C-5"), 51.00 (-, C-2", C-6"), 64.53 (+, C-2), 122.89 (Cgyayt, cPr-C),
126.15 (+, C-4"), 127.24 (+, Ar-C), 127.71 (+, Ar-C), 129.25 (Cqyars C-1'), 141.03 (Cguarts
C-1). = MS (70 V), m/z (%): 241 (3) [M'], 226 (3) [M* — CHjs], 170 (1) [M* — CsH;4], 141
(2) [M* - Piperidyl - CH3 — H], 128 (3) [M" — Piperidyl — CoHs], 112 (100) [M* — CcHs —
CyHyl, 91 (1) [C7H7']. — C17H3N (241.4): ber.: C 84.59, H 9.60; gef.: C 84.80, H 9.50.
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(E)-1-(1-Phenylpropenyl)-1-piperidinocyclopropan [(E)-281h] und (Z)-1-(1-Phenylpropenyl)-
I-piperidinocyclopropan [(Z)-281h]: Gemd AAV S5 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 pumol,
10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 255 mg (3.00 mmol) Pipe-
ridin (279h) versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Man erhielt 161 mg (67%) eines untrennbaren Gemisches von [(Z£)-281h] und [(£)-281h] als
klares Ol (1 : 5, ITH-NMR), Rp=0.72. — [(E)-281h]: !H-NMR (250 MHz, CDCls): &= 1.00-
1.05 (m, 4 H, cPr-H), 1.25-1.31 (m, 2 H, 4"-H), 1.38-1.44 (m, 4 H, 3"-H, 5"-H), 1.98 (d,
3J=17.3 Hz, 3-H), 2.43-2.47 (m, 4 H, 2"-H, 6"-H), 5.95 (q, 3/=7.3 Hz, 1 H, 2'-H), 7.23
(dd,3J=74,4/=22Hz, 1 H, 4"-H), 7.29 (dd, 3J="7.4, 3J=6.6 Hz, 2 H, 3"-H, 5"-H), 7.57
(dd, 3J=6.6,47=2.2 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT):
d0=15.40 (-, cPr-C), 15.86 (+, C-3"), 24.33 (-, C-4"), 26.50 (-, C-3", C-5"), 44.51 (Cquart:
C-1), 51.51 (-, C-2", C-6"), 126.31 (+, C-4"), 127.52 (+, Ar-C), 127.74 (+, Ar-C), 130.01 (+,
C-2Y), 136.93 (Cquare, Ar-C), 146.04 (Cyyare, C-1'). — [(2)-281h]: Teil des IH-NMR: 1.61 (d,
3J=6.8 Hz, 3-H), 5.71 (q, 3J=6.8 Hz, 1 H, 2-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 6= 14.47 (-, cPr-C), 18.25 (+, C-3"), 24.65 (-, C-4™), 26.71 (-, C-3", C-5"), 42.50
(Cquare C-1), 51.27 (=, C-2", C-6"), 126.37 (+, C-4"), 127.52 (+, Ar-C), 127.68 (+, Ar-C),
12934 (+, C-2), 136.93 (Cgyar, Ar-C), 146.04 (Cguar, C-1). — 281h: IR (Film):
v =3012 cm™1, 2932, 2852 (C-N), 1653 (C=C), 1492, 1441, 1380, 1236, 1119, 1034, 759,
698. — MS (70 eV), m/z (%): 241 (10) [M*], 226 (100) [M* — CHs], 212 (3) [M* — C,Hs],
198 (7) [M™ —C3H~7], 170 (3) [M* —CsHy4], 141 (3) [M" — Piperidyl - CH3 — H], 128 (5)
[M* — Piperidyl — CoHs], 91 (4) [C;H7']. — C;7H3N (241.4).
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1-Cyclopropyliden- 1-phenyl-2-(n-butylamino)propan  (280d), (E)-1-(1-Phenylpropenyl)-1-
(n-butylamino)cyclopropan [(E)-281d], (Z)-1-(1-Phenylpropen-

yi-1-(n-butylamino)cyclopropan [(£)-281d], v
(E)-1-(1-Phenylpropenyl)-1-(dimethylamino)cyclopropan  [(E)-
270] und (Z)-1-(1-Phenylpropenyl)- 1-(dimethyl- AN~

amino)cyclopropan [(Z)-270]: Variante a): Gemdl AAV 5 wur-

den 11.2 mg (49.9 pmol, 5 mol%) Pd(OAc),, 30.4 mg (100 umol, 10 mol%) Tris-ortho-tolyl-
phosphan, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden
(48) mit 146 mg (2.00 mmol) n-Butylamin (279d) und 101 mg (1.00 mmol) Triethylamin ver-
setzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Séule 2 x 20 cm, Ether) chromatographiert. Man erhielt 167 mg (73%) von 280d als klares
Ol, R¢=0.20. — IR (Film): v = 3052 cm~1, 2959, 2927, 2871 (C-N), 1653 (C=C), 1494, 1444,
1368, 1132, 1071, 764, 697. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6=10.89 (t, 3J=7.2 Hz, 3 H,
4"-H), 1.24-1.26 (m, 4 H, cPr-H), 1.27-1.38 (m, 2 H, 3"-H), 1.33 (d, 3J= 6.6 Hz, 3 H, 3-H),
1.46 (dt, 3J=7.4, 3J=73 Hz, 2 H, 2"-H), 1.48 (br.s, 1 H, NH), 2.57 (t, 3J=7.3 Hz, 2 H,
1"-H), 3.96 (q, 3J=6.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.25 (dd,3J=7.3, 4/=1.4Hz, 1 H, 4-H), 7.34 (dd,
3J=178, 3J=73Hz, 2 H, 3-H, 5-H), 7.56 (dd, 3J=17.8, 4/=1.4Hz, 2 H, 2"-H, 6-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 1.48 (-, ¢Pr-C), 2.11 (-, cPr-C), 13.91 (+,
C-4"), 20.50 (-, C-3"), 21.23 (+, C-3), 32.45 (-, C-2"), 47.17 (-, C-1"), 56.82 (+, C-2), 119.73
(Cquarts €Pr-C), 126.39 (+, C-4'), 126.61 (+, Ar-C), 127.97 (+, Ar-C), 131.10 (Cgyay, C-1),
140.47 (Cguary C-1). = MS (70 eV), m/z (%): 229 (1) [M*], 214 (6) [M"— CHjs], 186 (1)
[M*—-C3H7], 157 (4) [M'—-HNC4Hq], 141 (7) [M"—-HNC4Hg-CHs], 128 (8)
[M* — HNC4Hg — CoH4 — H], 100 (100) [CoH4HNC4Hg*]. — C14Hp3N (229.4): ber.: C 83.79,
H 10.11; gef.: C 83.71, H 10.00.

Variante b): Gemdll AAV 5 wurden in 3 ml DMF 33.6 mg (150 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,
69.7 mg (300 umol, 10 mol%) TFP, 612 mg (3.00 mmol) lodbenzol (74) und 480 mg
(6.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 439 mg (6.00 mmol) n-Butylamin (279d) und
303 mg (3.00 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
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und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 1 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 77 mg polymeres Material, R¢= 0.90.

Fraktion II: 104 mg (15%) eines untrennbaren Gemisches von [(£)-281d] und [(£)-281d] als
gelbliches Ol (1:5, 1TH-NMR), R;=0.61. — [(E)-281d]:
IH-NMR (250 MHz, CDCls): 8=0.74-1.06 (m,, 4H,
cPr-H), 0.85 (t, 3J=7.0 Hz, 3 H, 4"-H), 1.22-1.38 (m, 4 H,
2"-H, 3"-H), 1.68 (br. s, 1 H, NH), 1.96 (d, 3J=7.2 Hz, 3 H,
3-H), 2.62 (t, 3J=6.9 Hz, 2 H, 1"-H), 6.00 (q, 3J=7.2 Hz,
1 H, 2'-H), 7.23-7.37 (m, 3 H, Ar-H), 7.51 (dd, 3J=6.9, 4J=1.1 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). - [(2)-
281d]: Teil des 'H-NMR: §=1.57 (d, 3J=6.9 Hz, 3 H, 3-H), 6.59, (q, 3J=6.9 Hz, 1 H,
2'-H). — C;¢Hy3N (229.4).

Fraktion III: 115 mg (19%) eines untrennbaren Gemisches von [(£)-270] und [(£)-270] als
gelbliches Ol (1:5, IH-NMR), R;=0.32. — [(E)-270]: 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6=1.02-1.03 (m, 4H, cPr-H), 198 (d,
3J=172Hz, 3 H, 3"-H), 2.20 (s, 6 H, NMe,), 5.98 (q, 3J=7.2 Hz, |1 H,
2'-H), 7.23-7.36 (m, 3 H, Ar-H), 7.56 (dd, 3J=6.4, 4J=19 Hz, 2 H,
2"-H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
d=15.66 (-, cPr-C), 15.81 (+, C-3"), 42.38 (+, NMe,), 43.95 (Cquares C-1), 126.52 (+, C-4"),
127.63 (+, Ar-C), 127.90 (+, Ar-C), 130.19 (+, C-2'), 136.11 (Cquar, C-1"), 145.86 (Cguart,
C-1. — [(2)-270]: Teil des 'H-NMR: 8=1.62 (d, 3J=6.8 Hz, 3 H, 3'-H), 2.17 (s, 6 H,
NMe,), 5.79 (q, 3J=6.8 Hz, 1 H, 2-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
d=15.18 (-, cPr-C), 15.81 (+, C-3"), 41.96 (+, NMe,), 43.95 (Cquares C-1), 126.60 (+, C-4"),
127.63 (+, Ar-C), 127.90 (+, Ar-C), 129.33 (+, C-2'), 136.11 (Cgyare, C-1"), 145.86 (Cgyart;
C-1". —270: IR (Film): v =3013 cm~!, 2968 (C-N), 2932 (C-N), 2855 (C-N), 2820, 2776,
1653 (C=C), 1597, 1493, 1472, 1449, 1289, 1261, 1217, 1178, 1096, 1026, 999, 800, 759,
698. — MS (70 eV), m/z (%): 201 (12) [M*], 186 (100) [M* — CH3], 171 (4) [M" —2 x CH3],
158 (16), 91 (13) [C7H7T]. — C14H 9N (201.3): ber.: C 83.53, H9.51, N 6.96; gef.: C 83.32,
H 9.20, N 7.48.

Fraktion IV: 210 mg (31%) 280d, Ry= 0.06.
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1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-(iso-butylamino)propan  (280e): Gemidl AAV 5 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 pumol,

10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg v
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 146 mg (2.00 mmol)
iso-Butylamin (279e¢) und 101 mg (1.00 mmol) Triethylamin ver- HN\)\
setzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung

tiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an
25 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Ether) chromatographiert. Man erhielt 167 mg (73%) von
280e als klares Ol, R¢=0.20. — IR (Film): v = 3052 cm~1, 2956, 2869 (C-N), 1598 (C=C),
1494, 1468, 1368, 1118, 764, 696. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 10.88 [d, 3J= 6.7 Hz,
6 H, CH(CHj3),], 1.23-1.27 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.33 (d, 3J=6.7 Hz, 3 H, 3-H), 1.61 (br. s, 1 H,
NH), 1.73 (tq, 3J=6.7, 3J=6.2Hz, 1 H, 2"-H), 2.39 (t, 3J=6.2 Hz, 2 H, 1"-H), 3.91 (q,
3J=6.7Hz, 1 H, 2-H), 7.25 (d, 3J=7.0 Hz, 1 H, 4-H), 7.34 (dd, 3J=8.0, 3J=7.0 Hz, 2 H,
3'-H, 5'-H), 7.58 (d, 3J=28.0 Hz, 2 H, 2-H, 6'-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 6 = 1.67 (-, cPr-C), 2.22 (-, ¢Pr-C), 15.21 (+, C-2"), 20.65 [+, CH(CH3),*], 20.94 [+,
CH(CH3),*], 21.24 (+, C-3%), 55.61 (-, C-1"), 57.10 (+, C-2), 119.97 (Cyar, cPr-C), 126.44
(+, C-4'), 126.74 (+, Ar-C), 128.01 (+, Ar-C), 131.18 (Cqyar, C-1'), 140.54 (Cgare, C-1). —
MS (70 eV), m/z (%): 229 (71) [M*], 214 (21) [M* — CH;3], 186 (16) [M* — C3H-], 157 (9)
[M* —HNC4Hg], 141 (7) [M* —HNC4Hg — CH3], 129 (10) [M* —HNC4Hg — C,Hy], 100
(100) [CoH4HNC4Hg*]. — C;gH3N (229.4): ber.: C 83.79, H 10.11; gef.: C 83.99, H 10.09.

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-(tert-butylamino)propan  (280f): Gemidll AAV 5 wurden
224 mg (100 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 46.4mg (200 pumol,

10 mol%) TFP, 408 mg (2.00 mmol) lodbenzol (74) und 320 mg v
(4.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 439 mg (6.00 mmol)
tert-Butylamin (279f) versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Auf- HN7<

arbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Ether) chromatographiert. Man erhielt 437 mg (95%) von 280f als klares
Ol, Rg=0.29. — IR (Film): v = 3052 cm™~1, 2969 (C-N), 1598 (C=C), 1495, 1447, 1387, 1362,
1228, 1033, 764, 697. — H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =1.07 [s, 9 H, C(CH3)3], 1.17-1.24
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(m, 4 H, ¢Pr-H), 1.31 (d, 3J=6.7 Hz, 3 H, 3-H), 4.02 (q, 3J=6.7 Hz, 1 H, 2-H), 7.24 (d,
3J=7.4Hz, 1H, 4-H), 7.32 (dd, 3J="17.9, 3J=7.4 Hz, 2 H, 3'-H, 5'-H), 7.60 (d, 3J=7.9 Hz,
2 H, 2-H, 6'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 1.45 (—, cPr-C), 2.26 (-,
cPr-C), 24.84 (+, C-3), 29.78 [+, C(CH3)3], 51.06 [Cquar C(CH3)3], 51.11 (+, C-2), 118.67
(Cquart> €Pr-C), 126.44 (+, C-4), 126.69 (+, Ar-C), 128.01 (+, Ar-C), 134.13 (Cqyar, C-1"),
140.33 (Cquars C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 229 (2) [M'], 214 (16) [M* —~ CH3], 157 (5)
[M* —NC4Ho], 141 (9) [M*—-HNC4Hy - CH3], 129 (14) [M*—HNC4Hg - CyHy], 100
(100) [CoH4HNC4Hg*]. — C1gHp3N (229.4): ber.: C 83.79, H 10.11; gef.: C 84.00, H 10.17.

N,N-Bis-(1-cyclopropyliden-1-phenylpropan-2-yl)-piperazin (283) und N,N-Bis-
[1-(1-phenylpropenyl)-cyclopropyl]-piperazin (284): Variante a): Gemidl AAV 5 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP, 204 mg
(1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 43 mg
(0.500 mmol) Piperazin (282) und 405 mg (4.00 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei
80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 X 20 cm,

Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert.

§=0.80-0.95 (m,, 8H, cPr-H), 190 (d,
N N
__/
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):

Fraktion I: 77 mg polymeres Material, R¢= 0.25.
Fraktion II: 25 mg (6%) 284 als gelbliches Ol, Rp=0.23. — IH-NMR (250 MHz, CDCly):
3J=6.9 Hz, 6 H, 3-H), 2.31 (br. s, 4 H, NCH,),
5.92 (q, 3J=6.9Hz, 2H, 3-H), 7.19-7.27 (m,
6 H, Ar-H), 7.47-7.53 (m, 4H, Ar-H). -
0 =14.88 (-, cPr-C), 15.80 (+, C-4"), 43.55 (Cquarts C-1'), 50.67 (-, NCHy), 126.29 (+, C-4"),
127.37 (+, Ar-C), 128.17 (+, Ar-C), 129.70 (+, C-2'), 136.87 (Cgyar, C-1"), 145.33 (Cgyart;
C-2"). — CogH34N5 (398.6).
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Fraktion III: 55 mg (28%) 283 als farblose Kristalle, R¢=0.17. — IR (Film): v = 3050 cm~1,
2954 (C-N), 1772, 1718, 1652 (C=C), 1457, 1261, 1183,

1117, 1034, 990, 920, 701. — !H-NMR (250 MHz, A
CDCl;): 6=1.14-124 (m, 8H, cPr-H), 1.20 (d,
3J=6.5Hz, 6 H, 3'-H), 2.42-2.67 (m, 8 H, NCH,), 3.54
(q,3J=6.5Hz,2 H, 2"-H), 7.22 (dd, 3J=7.3,4J= 1.4 Hz,

2 H, 4"-H), 7.29 (dd, 3J=17.9, 3J=73Hz, 4H, 3"-H,
5"-H), 7.80 (dd, 3J=17.9, 4J= 1.4 Hz, 4 H, 2"-H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zu-
sitzl. DEPT): 8 =2.77 (-, ¢Pr-C), 3.72 (-, cPr-C), 16.23 (+, C-3"), 50.74 (—, NCH,), 64.77 (+,
C-2Y), 123.22 (Cquarp, ¢Pr-C), 126.23 (+, C-4"), 127.38 (+, Ar-C), 127.73 (+, Ar-C), 129.23
(Cquare, C-1"), 14035 (Cguares C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 398 (11) [M*], 383 (6)
[M* —CHs], 269 (100) [M"—CgHs—C4Hy], 241 (32) [M+—-CgHs—CgHgl, 157 (14)
[M* — CgHg — CgHg — C4HgN,], 129 (25) [CigHg']. — CogH34N, (398.6): ber.: C 84.37,
H 8.60; gef.: C 84.22, H 8.40.

Variante b): Gemidl AAV S wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg
(100 pmol, 10 mol%) TFP, 408 mg (2.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg (2.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 72.1 mg (1.00 mmol) Piperazin (282) und 405 mg (4.00 mmol)
Triethylamin versetzt und 1 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber
MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an
25 g Kieselgel (Saule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 15 mg (4%) von 284 als gelbliches Ol, Rp= 0.65.

Fraktion II: 145 mg (36%) von 283 als weif3e Kristalle, R¢= 0.50.

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-(benzylamino)propan (280g): Geméall AAV 5 wurden 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg (100 umol, 10 mol%)

TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg v

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 214 mg (2.00 mmol) 1 3
Benzylamin (279g) und 405 mg Triethylamin versetzt und 1h HN\/©
bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber

MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an
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25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert. Man erhielt 258 mg
(98%) 280g als gelbliches Ol, Rg=0.36. — IR (Film): v =23050 cm~!, 2973 (C-N), 1600
(C=C), 1490, 1384, 761, 698. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): § = 1.25-1.28 (m, 4 H, cPr-H),
1.37 (d, 3J=6.8 Hz, 3 H, 3-H), 1.77 (br.s, 1 H, NH), 3.68-3.82 (AB-System: 3, = 3.79,
dg =3.72, 2J=12.9 Hz, 2 H, NCH,), 4.00 (q, 3J=6.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.22-7.38 (m, 8 H,
Ar-H), 7.58 (dd, 3J=17.6, 4J=1.3 Hz, 2 H, 2-H, 6-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zu-
sitzl. DEPT): 8 = 1.82 (-, ¢Pr-C), 2.28 (-, ¢Pr-C), 21.27 (+, C-3), 51.49 (-, NCH,), 56.34 (+,
C-2), 120.57 (Cgyart, cP1-C), 126.57 (+, Ar-C), 126.78 (+, Ar-C), 126.79 (+, Ar-C), 128.11 (+,
Ar-C), 128.18 (+, cPr-C), 128.29 (+, cPr-C), 130.72 (Cyyar, C-4'), 140.38 (Cgyare, Ar-C*),
140.67 (Cquare C-1). = MS (70 eV), m/z (%): 263 (2) [M*], 248 (15) [M* - CH3], 172 (2)
[M* —Bn], 157 (1) [M" — HNBn], 91 (57) [C;H5"], 57 (100) [HNC3Hg]. — C19H N (263.4):
ber.: C 86.65, H 8.04, N 5.32; gef.: C 84.21, H 8.43, N 5.18.

(E)-1-(1-Phenylpropenyl)-1-(benzylamino)cyclopropan [(E)-281g] und (Z)-1-(1-Phenylpro-
penyl)-1-(benzylamino)cyclopropan  [(Z)-281g]:  GemiB

AAV4 wurden 22.4mg (100 umol, 5 mol%) Pd(OAc),,

46.4 mg (200 umol, 10 mol%) TFP, 408 mg (2.00 mmol) H/\©
Iodbenzol (74) und 320 mg (4.00 mmol) Bicyclopropyliden

(48) mit 429 mg (4.00 mmol) Benzylamin (279g) und 810 mg

(8.00 mmol) Triethylamin versetzt und 48 h bei 100 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Fraktion I: 315 mg (60%) von eines Gemisches von [(Z)-281g] und [(E)-281g] als klares Ol
(10 : 1, ITH-NMR), R¢=0.79. — [(E)-281g]: IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 =0.95-0.99 (m,
2 H, ¢Pr-H), 1.16-1.22 (m, 2 H, cPr-H), 1.99 (br. s, 1 H, NH), 2.14 (d, 3J=7.3 Hz, 3 H, 3'-H),
3.94 (s, 2 H, NCH,), 6.22 (q, 3J=7.3 Hz, 1 H, 2-H), 7.31-7.49 (m, 8 H, Ar-H), 7.72 (dd,
3J=173, 4J=15Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT):
0=15.18 (+, C-3"), 15.55 (-, cPr-C), 38.68 (Cquarts C-1), 50.86 (=, NCHp), 126.55 (+, Ar-C),
126.67 (+, Ar-C), 126.81 (+, Ar-C), 126.89 (+, Ar-C), 128.03 (+, Ar-C), 128.05 (+, Ar-C),
128.14 (+, C-2'), 139.28 (Cquares Ar-C), 140.61 (Cquar, Ar-C), 142.32 (Cyuar, C-1'). — [(2)-
281g]: Teil des 'H-NMR: 8 =1.78 (d, 3J=6.9 Hz, 3 H, 3'-H), 3.82 (s, 2 H, NCH,), 5.83 (q,
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3J=69Hz, 1H, 2-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): §=13.71 (-,
cPr-C), 14.65 (+, C-3"), 38.68 (Cgyart, C-1), 50.45 (=, NCHp), 126.55 (+, Ar-C), 126.67 (+,
Ar-C), 126.81 (+, Ar-C), 126.89 (+, Ar-C), 128.03 (+, Ar-C), 128.05 (+, Ar-C), 128.14 (+,
C-2Y), 139.28 (Cquarts Ar-C), 140.61 (Cqyar, Ar-C), 142.32 (Cyare, C-1). 281g: IR (Film):
v=3052 cm™!, 2971 (C-N), 1601 (C=C), 1492, 1445, 1385, 1361, 1229, 1031, 763, 698. —
MS (70 eV), m/z (%): 263 (2) [M*], 248 (15) [M*—CH;3], 172 (2) [M"—Bn], 157 (1)
[M* —HNBn], 91 (57) [C;H;'], 57 (100) [HNC3Hg]. — C19Hy N (263.4): ber.: C 86.65,
H 8.04, N 5.32; gef.: C 84.21, H 8.43, N 5.18.

Fraktion II: 112 mg (28%) [(Z2)-270] und [(E)-270] als gelbliches Ol (5:1, IH-NMR),
R¢=0.29.

N-(1-Cyclopropyliden-1-phenylpropan-2-yl)phtalimid (286): Gemall AAV 5 wurden 11.2 mg
(49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg (100 pmol, 10 mol%)

TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) und 160 mg v ©

(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 370 mg (2.00 mmol) N
Kaliumphtalimid (285) und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin o
versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und

Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Man erhielt 144 mg (47%) von 286 als helles Ol, Rg= 0.68. — IR (Film): v = 3053 cm~1, 2975
(C-N), 2922, 1735, 1651 (C=C), 1492, 1456, 1181, 1033, 904, 762, 697. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8= 1.12-1.46 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.79 (d, 3J=7.1 Hz, 3 H, 3'-H), 5.69 (q,
3J=7.1Hz, 1H, 2-H), 7.16 (dd, 3J=7.2, 4/J=12Hz, 1H, 4"-H), 7.26 (dd, 3J=17.3,
3J=17.2Hz,2H,3"-H, 5"-H), 7.50 (dd, 3J=7.3,4J=1.2 Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H), 7.58-7.65 (m,
2 H, Ar-H), 7.69-7.76 (m, 2 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT):
0=1.76 (-, cPr-C), 4.29 (-, cPr-C), 17.18 (+, C-3"), 48.43 (+, C-1), 122.88 (+, Ar-C), 123.56
(Cquarts ¢Pr-C), 126.15 (Cuart, Ar-C), 126.54 (+, Ar-C), 126.68 (+, C-4"), 128.05 (+, Ar-C),
131.79 (Cquarts Ar-C), 133.63 (+, Ar-C), 139.43 (Cquare, C-1', 167.99 (Cyyar, CO). —
MS (70 eV), m/z (%): 303 (56) [M*], 302 (100) [M* —H], 174 (64) [C;oHgNO,*], 156 (88)
[M* — CoHgNO, — H], 141 (98) [M* — C;,HgNO, — CH3 — H], 129 (31) [M* — C{(HgNO, —
C,H4 —H], 115 (24) [M* — C;(HgNO, — C,Hy — CH,]. — C5oH{7NO; (303.4).
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2.2.1.4.1. Darstellung von 1,2,5,6-Tetrahydropyridinen

3-[(1-Cyclopropyliden-1-phenylpropan-2-yl)-amino] - I-methyl-butin (292): Gemidll AAV 5
wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg

(100 umol, 10 mol%) TFP, 204 mg (1.00 mmol) Iodbenzol (74) v
und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 166 mg P
(2.00 mmol)  3-Amino-3-methylbutin ~ (291) und 405 mg HN7< 4

(4.00 mmol) Triethylamin versetzt und 24 h bei 90 °C geriihrt.

Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether
10 : 1) chromatographiert. Man erhielt 98 mg (41%) von 292 als klares Ol, Rp=0.41. —
IR (Film): v = 3298 cm~! (C=C-H), 3053, 2973 (C-N), 2930, 1734, 1653 (C=C), 1495, 1457,
1379, 1361, 1180, 1001, 1033, 908, 766, 698, 641. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.20—
1.38 (m, 4 H, cPr-H), 1.33 (s, 3 H, 4-H*), 1.33 (d, 3J=6.7Hz, 3 H, 3'-H), 1.36 (s, 3 H,
3-CH3*), 1.44 (br. s, 1 H, NH), 2.21 (s, 1 H, 1-H), 4.29 (q, 3J=6.7 Hz, 1 H, 2'-H), 7.26 (dd,
3J=172,47=15Hz, 1 H, 4"-H), 7.35 (dd, 3J=17.7, 3J=7.2 Hz, 2 H, 3"-H, 5"-H), 7.68 (dd,
3J=72, 4J=15Hz, 2 H, 2"-H, 6"-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT):
8= 1.76 (-, cPr-C), 2.53 (-, c¢Pr-C), 23.90 (+, C-3'), 30.16 (+, C-4*), 30.83 (+, 3-CH;3*), 49.90
(Cquarts C-3), 53.41 (+, C-2Y), 69.25 (Cyuares C-2), 119.65 (Cquare, cPr-C), 126.41 (+, C-4"),
127.07 (+, Ar-C), 127.92 (+, Ar-C), 133.06 (Cquar C-1"), 14037 (Cguar, C-17). —
MS (70 eV), m/z (%): 239 (1) [M'], 238 (8) [M*—-H], 224 (41) [M*-CHjs], 172 (8)
[M* —CsH7], 157 (16) [M"—-HNCsH;], 129 (14) [M*—-HNCsH;— CyHy], 110 (100)
[C,H4HNCsH; ], 67 (8) [CsH7']. — Ci7Hp N (239.4): ber.: C 85.31, H 8.84; gef.: C 85.54,
H 9.06.

1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-[(2-brompropen-3-yl)-n-butylamino]propan (293): Zu einer
Losung von 200 mg (0.87 mmol) 280d und 133 mg (0.96 mmol,

1.1 Aq.) K,CO3 in 1 ml CH,Cl, wurde bei 0 °C langsam eine L6- v
sung von 174 mg (0.87 mmol, 1.0 Aq.) 2,3-Dibrompropen in 1 ml U
CH,Cl, getropft. Man lief3 iiber Nacht bei Raumtemp. riihren, gab ”BuN\)J\Br

auf 10 ml Ether, wusch mit H,O (3 X 5 ml) und trocknete iiber
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MgSOy. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand wurde an
25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 185 mg
(57%) von 293 als gelbliches Ol, Ry=0.87. — TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =0.84 (t,
3J=17.1Hz, 3 H, 4"-H), 1.24-1.26 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.27-1.41 (m, 4 H, 2"-H, 3"-H), 1.33 (d,
3J=6.6 Hz, 3H, 3-H), 2.57 (t, 3J=73Hz, 2H, 1"-H), 3.25 (AB-System: &, = 3.35,
dg = 3.22, 2J=16.1 Hz, 2 H, 3"-H), 4.19 (q, 3J= 6.6 Hz, 1 H, 2-H), 5.35 (br. s, 1 H, 1"-H),
5.65 (br.s, 1 H, 1"™-H), 7.25-7.39 (m, 3 H, Ar-H), 7.61 (d, 3J=17.8, 2 H, 2-H, 6-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 = 2.07 (-, ¢Pr-C), 4.36 (, cPr-C), 13.21 (+,
C-4"), 14.04 (+, C-3), 20.54 (-, C-3"), 30.23 (-, C-2"), 50.71 (-, C-1"), 58.55 (+, C-2), 59.06
(= C-3"), 116.51 (=, C-1"), 122.71 (Cgyare, ¢Pr-C), 126.21 (+, C-4'), 127.29 (+, Ar-C), 127.60
(+, Ar-C), 129.93 (Cgyart, C-1"), 133.71 (Cgyart, C-2"), 141.78 (Cgyare, C-1). — MS (70 eV),
m/z (%): 349/347 (2/2) [M*], 306/304 (2/2) [M*"—-CsH4], 268 (1) [M*—Br], 220/218
(100/95) [M* — CgHg — C4Hy]. — C19HBrN (348.3).

4-Ethenyl-2-methyl-5-methylen-3-phenyl-1,2,5,6-tetrahydropyridin ~ (295) und  Bromo-
[m3-(1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2propyl)] -triphenylphosphino-
palladium(Il) (296): Zu einer Losung von 6.7 mg (30 umol,
10 mol%) Pd(OAc), und 15.2 mg (58.0 umol, 20 mol%) PPh3 in -
I ml DMF wurden 100mg (0.290 mmol) 293 und 58.7mg =
(0.580 mmol) Triethylamin gegeben und man lie3 24 h bei 80 °C /S\/N\/\/

rithren. Danach fiigte man 10 ml Ether hinzu, wusch mit H,O

(3 x 10 ml), trocknete tiber MgSO,4 und entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdampfer.
Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatogra-
phiert.

Fraktion I: 35 mg (45%) von 295 als gelbliches Ol, R¢= 0.28. — IH-NMR (250 MHz, CDCly):
3=0.95 (t, 3J=7.3 Hz, 3 H, 4"-H), 1.07 (d, 3J=6.8 Hz, 3 H, 2-CHj3), 1.36 (dt, 3J=7.8,
3J=173Hz, 2H, 3"-H), 1.56 (ddd, 3J=9.3, 3J=17.8, 3J=7.0Hz, 2 H, 2"-H), 2.56 (dd,
3J=9.3,3J=7.0Hz, 2 H, 1"-H), 3.25 (d, 2/=14.2 Hz, 1 H, 6-H), 3.59 (q, 3J=6.8 Hz, 1 H,
2-H), 3.75 (d, 2J = 14.2 Hz, 1 H, 6-H), 5.00 (s, 1 H, 5-CH,), 5.13 (dd, 2/=1.9, 3J=17.2 Hz,
1 H, 2"-H), 5.14 (dd, 2/=1.9, 3J=12.1 Hz, 1 H, 2"-H), 5.34 (s, 1 H, 5-CH,), 6.08 (dd,
3J=172, 3J=12.1Hz, 1 H, 1"-H), 7.13-7.42 (m, 5H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz,
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CDCl3, zusitzl. DEPT): §=14.15 (+, C-4"), 16.29 (+, 2-CHj3), 20.80 (-, C-3"), 30.14 (-,
C-2"), 51.07 (-, C-6), 53.54 (-, C-1"), 59.52 (+, C-2), 112.33 (-, 5-CH,), 119.18 (-, C-2"),
126.81 (+, C-4"), 127.94 (+, Ar-C), 129.26 (+, Ar-C), 133.35 (+, C-1"), 134.29 (Cqyar, C=0),
137.64 (Cquar, C=C), 140.92 (Cyyare, C=C), 141.24 (Cyuar, C=C). — MS (70 eV), m/z (%):
267 (27) [MT*], 252 (100) [M* — CH3], 224 (8) [M* — C5H~], 210 (4) [M* — C4Ho], 194 (8)
[M* — C4Hg — CH3 — HJ, 165 (10), 128 (4), 115 (3). — C19Hy5N (267.4).

Fraktion II: 296 als farblose Kristalle. — MS (70 eV), m/z (%): 603/604/606/608 (1/2/3/2)
[M*], 446/447/449/451 (2/3/4/3) [M" — C,H;3], 367/368/370 (1/2/1) [M* — Cy,H;3 — Br],
262 (100) [C gH 5P]. — C50HpgBrPPd (605.9).

2.2.2. Inter-Intramolekulare Reaktionen

Allgemeine Vorschrift fiir die intramolekulare Heck-m-Allyl-Abfangreaktion (AAV 7): In einer
5-ml-Pyrex-Flasche wurde 1.0 ml trockenes DMF fiir 5 min mit Argon gespiilt und mit
11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc), sowie 23.2 mg (100 umol, 10 mol%) TFP versetzt.
Die Lésung wurde 5 min geriihrt, 1.00 mmol Aryliodid, 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyli-
den (48) und 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin hinzugegeben. Nach Reaktion bei angegebe-
ner Temperatur und Zeit liel man abkiihlen, gab auf 10 ml Ether, filtrierte durch Celite, wusch
die organische Phase mit Wasser (5 x 10 ml) und trocknete tiber MgSOy4. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand an Kieselgel chromatogra-

phiert.

2.2.2.1. Sauerstoff-Nukleophile

4-Cyclopropyliden-3-methyl-isochroman (329a): Gemall AAV 7 wurden
11.2 mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg (100 pumol, 10 mol%)
TFP, 243 mg (1.00 mmol) o-lodbenzylalkohol (324-OH) und 160 mg
(2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin
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versetzt und 24 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung tiber MgSO,4 wurde
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel
(Sdule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 57 mg (31%) 329a als klares, oxidationsempfindliches Ol, R¢=0.53. — IR (Film):
v =2926 cm~!, 1772, 1734, 1684 (C=C), 1653 (C=C), 1616, 1559, 1540, 1506, 1457, 1384,
1091. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.20-1.34 (m,, 2 H, c¢Pr-H), 1.35-1.47 (m,, 2 H,
cPr-H), 1.57 (d, 3J=6.4 Hz, 3 H, CHjy), 4.58 (qt, 3J=6.4, 4J=1.9 Hz, 1 H, 3-H), 4.87 (d,
4J=19Hz, 2H, 1-H), 7.05 (ddd, 3J=7.3, 4/=1.5, 5J=0.6 Hz, 1 H, Ar-H), 7.20 (ddd,
3J=173,3J=17.1, 47=1.7Hz, 1 H, Ar-H), 7.24 (ddd, 3J=17.2, 3J=17.1, 4J=15Hz, 1H,
Ar-H), 7.92 (ddd, 3J=7.2,4J=1.7,5J= 0.6 Hz, 1 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 8 = 1.40 (-, ¢Pr-C), 3.28 (-, ¢Pr-C), 19.05 (+, CHy), 67.06 (-, C-1), 74.17 (+,
C-3), 116.96 (Cgyart, cPr-C), 123.46 (Cyyart, C-4), 124.29 (+, Ar-C), 124.67 (+, Ar-C), 126.58
(+, Ar-C), 126.72 (+, Ar-C), 132.32 (Cqyarp, Ar-C), 133.77 (Cqarp, Ar-C). — C13H140 (186.3).

2.2.2.2. Stickstoff-Nukleophile

Versuch  zur  Darstellung  von  3-Cyclopropyliden-2-methyl-2,3-dihydro- 1 H-indol:
3-Cyclopropyl-2-methyl-1H-indol (311), I-Cyclopropyliden-1-(o-aminophenyl)-propen (312)
und 3-Cyclopropyliden-5-ethyliden-[4,4] ethano-2-methyl-2,3,4,5-tetrahydro- 1 H-benz(b)aze-
pin (313): Gemdl AAV 7 wurden 11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2 mg
(100 pumol, 10 mol%) TFP, 219 mg (1.00 mmol) 2-Iodanillin (310) und 321 mg (4.00 mmol)
Bicyclopropyliden (48) mit 304 mg (3.00 mmol) Triethylamin versetzt und 2 h bei 80 °C ge-
rithrt. Nach Aufarbeitung und Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pen-
tan/Ether 10 : 1) chromatographiert.

Fraktion I: 70 mg (14%) von 313 als dunkelgelbes Ol, Rp=0.53. —
TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 0.87-0.97 (m, 2 H, c¢Pr-H), 1.03—
1.04 (m, 4H, cPr-H), 1.25-133 (m, 2H, cPr-H), 1.44 (d,
3J=6.8Hz, 3H, 1'-H), 1.76 (d, 3J=7.0 Hz, 3 H, 2"-H), 4.53 (q,
3J=6.8 Hz, 1 H, 2-H), 5.75 (q, 3/=7.0Hz, 1 H, 1"-H), 6.62 (dd,
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3J=17.1,4J=09 Hz, 1 H, 10-H), 6.69 (ddd, 3J=7.4, 3J=17.1, 4J=1.0 Hz, 1 H, 9-H), 6.89
(dd, 3J=17.5,4J=1.0Hz, 1 H, 7-H), 7.03 (ddd, 3J=17.5, 3J=17.4, 47=0.9 Hz, 1 H, 8-H). -
I3C-NMR (62.9 MHz, CDClj3, zusitzl. DEPT): 8 = 0.79 (-, ¢Pr-C), 1.06 (-, cPr-C), 13.41 (-,
cPr-C), 15.12 (+, C-1'), 15.35 (=, cPr-C), 20.17 (+, C-2"), 32.44 (Cyyar, C-4), 54.37 (+, C-2),
109.10 (Cgyart, cPr-C), 117.03 (+, Ar-C), 117.27 (+, Ar-C), 123.78 (+, C-1"), 127.34 (+,
Ar-C), 127.52 (Cyyar, Ar-C), 131.22 (+, Ar-C), 135.22 (Cyyar, Ar-C), 143.31 (Cyyar, C-5%),
146.13 (Cquart, C-3%). — MS (70 €V), m/z (%): 251 (96) [M*], 236 (100) [M* — CHjs], 222
(36) [M"—C,H, —H], 208 (38) [M" - C,Hy — CHs], 194 (26) [M" -2 x C,H, —H], 180
(22) [M*" — 2 x C,Hy — CH3], 167 (18). — C1gHy N (251.4).

Fraktion II: 80 mg (47%) eines untrennbaren Gemisches von 311 und 312 (2 : 1, IH-NMR),
R¢=0.32. — 311: ITH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 0.69-0.75 (m,, 2 H,

cPr-H), 0.91-0.99 (m, 2 H, cPr-H), 1.77-1.87 (m., 1 H, cPr-H), 2.45 (s,

3H, CHy), 7.09-7.26 (m , 3 H, Ar-H), 7.67-7.72 (m, 1 H, Ar-H). — N

I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8 =4.82 (-, 2 x cPr-C), NH

5.28 (+, cPr-C), 11.98 (+, CHz), 110.10 (+, Ar-C), 112.55 (Cquart, C-2),

11842 (+, Ar-C), 118.99 (+, Ar-C), 120.67 (+, Ar-C), 129.08 (Cquare %
=

Ar-C), 132.79 (Cquars Ar-C), 134.73 (Cquar, C-3%). — 312: 1H-NMR

(250 MHz, CDCl3): 8= 1.20-1.40 (m, 4 H, cPr-H), 5.06 (d, 3/ = 17.6 Hz, NH,
1 H, 3-H), 5.19 (d, 3/=10.6 Hz, 1 H, 3-H), 6.76-6.88 (m, 1 H, 2-H),

7.09-7.26 (m, Ar-H), 7.67-7.72 (m, 1 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusiitzl.
DEPT): 8=2.96 (-, cPr-C), 3.12 (-, cPr-C), 114.34 (-, C-3), 115.50 (+, Ar-C), 118.25 (+,
Ar-C), 123.94 (Cguars Ar-C), 126.01 (Cquare, Ar-C), 128.18 (+, Ar-C), 129.25 (Cqyary, Ar-C),
130.55 (+, Ar-C), 13324 (Cquarrs Ar-C), 136.44 (+, C-2%). — 311 und 312: MS (70 eV),
m/z (%): 171 (100) [M*], 156 (68) [M*—CH;], 144 (60) [M*—C,Hyl, 130 (24)
[M*+ — C3Hs]. — CoH 3N (171.24).
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o-lodobenzyl-methylamin (324-NHMe) und Bis-(o-iodobenzyl)-methylamin (326): Durch eine
Losung von 6.24 g (20.0 mmol) von 2-lodbenzylmesylat (324-OMs) in 50 ml DME wurde
tiber einen Zeitraum von 1 h gasformiges HyNMe geleitet. Danach wurde die Losung mit
100 ml Ether versetzt, 25 ml verd. Salzsdure hinzugegeben und mit ges. NaHCO3-Losung
(5§ x25 ml) und H,O (2 x 10 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt und
nach Trocknen iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man
erhielt 300 mg (7%) 326 als gelbliches Ol. Die vereinigten wiiBrigen Phasen wurden mit 10 ml
konz. aq. NaOH versetzt und mit CH,Cl, (5 x 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden iiber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmitte]l am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Séule 2 x 20 cm, Ether/MeOH 15 : 1) chro-
matographiert, man erhielt 1.98 g (42%) 324-NHMe als gelbliches Ol, R=0.32.

326: H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =2.25 (br. s, 3 H, NCHj3), 3.66 (br. s, 4 H, NCH,), 6.94
(ddd, 3J=17.9, 3J=7.4Hz, 4J=1.5Hz, 1 H, 5-H), 7.32 (ddd,

3J=17.6,3J=174, 47=09Hz, 1H, 4-H), 7.54 (dd, 3J="1.6,

4J=15Hz, 1H, 3-H), 7.83 (dd, 3J=7.9, 4/=0.9Hz, 1H, |

6'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):

0=41.89 (+, NCHj3), 65.80 (-, NCH,), 100.43 (Cquarty C-2"), 128.01 (+, C-6)), 128.63 (+,
C-5), 130.40 (C-4'), 139.32 (+, C-3"), 141.09 (Cquart, C-1') = MS (70 eV), m/z (%): 463 (100)
[M*], 336 (5) [M*—1], 260 (64) [M' —CgHull, 246 (13) [M' — CcHy4ICH,], 217 (52)
[CeH4ICH, ™, 91 (24) [C7H7T]. — Cy5H 510N (463.1).

324-NHMe: IR (Film): v =3317 cm™!, 3056, 2931, 2842, 2790, 1585, 1563, 1436, 1351,
1130, 1101, 1012, 822, 747, 649. — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): .
d=1.51 (br.s, 1 H, NH), 2.46 (br. s, 3 H, CH3), 3.76 (br. s, 2 H, CH,), ©1/H
6.92-6.98 (m, 1 H, 5'-H), 7.31-7.37 (m, 2 H, 4'-H, 6'-H), 7.80-7.84 (m, NMe
1 H, 3'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 8 =35.80 (+, CHj3), 60.15 (-,
CHy), 99.62 (Cquare: C-2'), 128.22 (+, Ar-C), 128.77 (+, Ar-C), 129.66 (+, Ar-C), 139.42 (+,
C-3Y), 14197 (Cquars C-1). — MS(70eV), m/z(%): 446 (18) [M*], 217 (100)
[M* —HNCH3;], 120 (21) [M* —1], 90 (24) [C;H¢ "], 44 (72) [HNMe,*]. — C7H,NI (237.1):
ber.: C 35.46, H 5.10; gef.: C 35.36, H 5.02.
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N-Benzyl-4-cyclopropyliden-3-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (327): Gemil AAV 7
wurden 11.2mg (49.9 umol, 5mol%) Pd(OAc),, 23.2mg
(100 umol, 10 mol%) TFP, 323 mg (1.00 mmol) Benzyl- v
(2-iodbenzyl)-amin (324-NHBn) und 160 mg (2.00 mmol) Bicy- >
clopropyliden (48) mit 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin ver- N\©
setzt und 48 h bei 80 °C gerithrt. Nach Aufarbeitung und
Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
Man erhielt 85 mg (31%) von 327 als gelbliches Ol, R¢=0.21. — IR (Film): v =3316 cm™1,
3027, 2969, 1653 (C=C), 1539, 1494, 1453, 1294, 1028, 1011, 749, 697. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 = 1.27-1.32 (m, 4 H, ¢Pr-H), 1.39 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 3-CHj3), 3.84 (s,
2 H, NCH,), 3.86 (s, 2 H, NCH,), 4.02 (q, 3J=6.7Hz, 1 H, 3-H), 6.98 (ddd, 3J="7.7,
3J=175,47=19Hz, 1 H, Ar-H), 7.22-7.44 (m, 7 H, Ar-H), 7.60 (dd, 3J= 8.0, 4/= 1.5 Hz,
1 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusiitzl. DEPT): 8= 1.83 (-, ¢Pr-C), 2.27 (-,
cPr-C), 21.26 (+, CHj), 53.03 (-, NCHy), 56.36 (+, C-3), 57.55 (=, NCHy), 120.54 (Cgyart,
cPr-C), 126.55 (+, Ar-C), 126.74 (+, Ar-C), 126.97 (+, Ar-C), 128.19 (+, Ar-C), 128.75 (+,
Ar-C), 129.74 (+, Ar-C), 130.74 (Cguare, C-1Y), 139.41 (+, Ar-C*), 140.40 (Cyyar, Ar-C¥),
140.69 (Cquar, Ar-C*), 142.09 (Cquart, C-4). — MS (70 eV), m/z (%): 274 (2) [M™], 232 (20),

217 (18), 156 (5) [M"—CH,NBn], 134 (88), 91 (100) [C;H4']. — CyoHpy N (275.4):
ber. C 87.23, H 7.68; gef. C 87.03, H 7.75.

4-Cyclopropyliden-3-methyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-on (336a), (E)-4-Ethylen-spiro-
cyclopropan(1',3)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-on [(E)-337a] und (Z)-4-Ethylen-spirocy-
clopropan(1',3)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-on [(Z2)-337a]: Gemidl AAV 7 wurden
11.2mg (49.9 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 umol, 10 mol%) TFP, 247 mg
(1.00 mmol) 2-lodbenzoesdureamid (335a) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48)
mit 202 mg (2.00 mmol) Triethylamin versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung
und Trocknung tiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der

Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 x 20 cm, Pentan/Ether 2 : 1) chromatographiert.
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Fraktion I: 30 mg (15%) von 336a als gelbliches Ol, R;=0.73 — !H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8=1.02-1.10 (m, 4 H, cPr-H), 1.31 (d, 3J = 6.5 Hz, 3 H, 3-CHjy),

4.63 (q, 3J=6.5Hz, 1 H, 3-H), 7.23-7.39 (m, 3 H, Ar-H), 8.22 (m, 1 H, N
Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 8=1.47 (-, 3
cPr-C), 241 (-, cPr-C), 22.00 (+, CH3), 52.32 (+, C-3), 120.28 (Cquarts i NH
cPr-C), 126.36 (+, Ar-C), 127.50 (+, Ar-C), 128.26 (+, Ar-C), 128.85 o

(Cquares Ar-C), 129.54 (+, Ar-C), 130.88 (Cyart, Ar-C), 135.58 (Cyuarts

C-4), 170.00 (Cquar> CO). — C13H 3NO (199.3).

Fraktion II: 63 mg (32%) eines Gemisches von [(E)-337a] und [(Z)-337a] als gelbliches Ol
(2: 1, IH-NMR), R¢=0.55. — [(2)-337a]: 'H-NMR (250 MHz, CDCly):
d=0.95-1.18 (m,, 4 H, cPr-H), 2.02 (d, 3J=7.0 Hz, 3 H, CH3), 6.01 (q,
3J=17.0Hz, 1 H, 1'-H), 7.40-7.58 (m, 3 H, Ar-H), 8.18 (m, 1 H, Ar-H). —
I3C-NMR (125.7 MHz, CDCls, zusitzl. APT): 8=11.54 (-, 2 x cPr-C),
14.40 (+, CH3), 65.78 (-, C-3), 125.10 (+, C-1"), 125.35 (-, Ar-C), 126.55 0

(+, Ar-C), 128.01 (+, Ar-C), 129.32 (-, Ar-C), 130.66 (+, Ar-C), 132.98 (+, Ar-C), 138.14
(Cquarts C-4), 166.33 (=, CO). — [(E)-337a]: TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8= 0.95-1.18 (m,,
4 H, cPr-H), 2.01 (d, 3J=7.0 Hz, 3 H, CH3), 6.17 (q, 3J = 7.0 Hz, 1 H, 1'-H), 7.40-7.58 (m,
3 H, Ar-H), 8.06 (m, 1 H, Ar-H). — 13C-NMR (125.7 MHz, CDCls, zusitzl. APT): § = 13.04
(= 2 xcPr-C), 14.17 (+, CHj3), 60.64 (-, C-3), 122.55 (+, C-1"), 125.35 (-, Ar-C), 125.97 (+,
Ar-C), 127.76 (+, Ar-C), 129.32 (-, Ar-C), 130.37 (+, Ar-C), 133.75 (+, Ar-C), 138.14 (-,
C-4), 166.33 (-, CO). — 337a: MS (70eV), m/z (%): 200 (16) [M*+H], 185 (100)
[M* — CH,], 171 (16) [M* — CO], 143 (12) [M" — CO — C,Hy], 129 (20), 115 (56) [M* - CO
—2x CyHy]. — C13H3NO (199.3).

3

+ NH
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(E)-(N-Isopropyl)-4-ethylen-spirocyclopropan(1',3)-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-on
[(E)-337b] und (Z)-N-Isopropyl-4-ethylen-spirocyclopropan(1',3)-
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-1-on [(Z£)-337b]: Gemidll AAV 7 wurden
11.2mg (499 umol, 5 mol%) Pd(OAc),, 23.2mg (100 umol,
10 mol%) TFP, 289 mg (1.00 mmol) 2-lodbenzoesiureisopropylamid
(335b) und 160 mg (2.00 mmol) Bicyclopropyliden (48) mit 202 mg
(2.00 mmol) Triethylamin versetzt und 48 h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung und

Trocknung iiber MgSO4 wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde an 25 g Kieselgel (Sédule 2 X 20 cm, Pentan/Ether 5 : 1) chromatographiert.
Man erhielt 69 mg (29%) eines untrennbaren Gemisches von [(£)-337b] und [(£)-337b] als
gelbliches Ol (3:1, 'H-NMR), Rf=0.42. — [(E)-337b]: !H-NMR (250 MHz, CDCly):
3= 0.82-1.07 (mg, 4 H, cPr-H), 1.13 [d, 3J= 6.4 Hz, 6 H, CH(CH3)3], 2.00 (d, 3J=7.3 Hz,
3 H, 2-H), 3.99 [sept, 3J=6.4 Hz, 1 H, CH(CHj3)3], 5.89 (q, 3J=7.3 Hz, 1 H, 1-H), 7.28-
7.43 (m, 3 H, Ar-H), 8.19-8.23 (m, 1 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 8 = 11.45 (-, 2 X cPr-C), 14.44 (+, C-2), 23.84 [+, CH(CH3)3], 45.71 [+, CH(CH3)3],
64.21 (Cquares C-3), 122.35 (+, C-1'), 126.38 (+, Ar-C), 127.52 (+, Ar-C), 128.09 (+, Ar-C),
12891 (Cquare, Ar-C), 129.46 (+, Ar-C), 130.94 (Cgyare, Ar-C), 15242 (Cyyare, C-4). —
[(2)-337b]: 1H-NMR (250 MHz, CDCls): 8=0.82-1.07 (m,, 4H, cPr-H), 1.13 [d,
3J=6.4Hz, 6 H, CH(CH3)3], 1.98 (d, 3J=7.3 Hz, 3 H, 2-H), 3.99 [sept, 3J=6.4 Hz, 1 H,
CH(CH3)3], 6.05 (q, 3J=7.3 Hz, 1 H, 1'-H), 7.28-7.43 (m, 3 H, Ar-H), 8.13-8.17 (m, 1 H,
Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 8 = 12.82 (-, 2 X ¢Pr-C), 14.03 (+,
C-2'), 23.88 [+, CH(CHy)3], 45.66 [+, CH(CH3)3], 58.99 (Cgyar, C-3), 122.45 (+, C-1),
122.80 (+, Ar-C), 127.25 (+, Ar-C), 127.71 (+, Ar-C), 131.74 (Cgyar, Ar-C), 138.93 (+,
Ar-C), 152.60 (Cquarp, Ar-C), 158.56 (Cquare, C-4). — 337b: IR (Film): v =3070 cm~1, 2965,
2925, 2865, 1734, 1652, 1602, 1457, 1339, 1210, 1073. — MS (70 eV), m/z (%): 241 (28)
[M*], 226 (28) [M" — CHj3], 213 (8) [M" — C,Hy], 199 (44), 184 (100) [M* — C,H5 — C,Hy],
170 (18) [M* — CoH4 — C3H~], 143 (58), 128 (18), 115 (22). — C;4H; gNO (241.3).
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D. Zusammenfassung

Die Methodik der Palladium-katalysierten Domino-Reaktionen hat sich zu einem vielseitigen
und leistungsfdhigen Werkzeug entwickelt. Die Moglichkeit, in wenigen Syntheseschritten
von einfachen Grundmolekiilen zu komplexen Strukturen zu kommen, ist ein Hauptgrund fiir
die hohe Attraktivitit dieses Ansatzes. In Verbindung mit kombinatorischen Prinzipien eroft-
nen diese Reaktionen dariiber hinaus den Weg zu umfangreichen Substanzbibliotheken hoher
Diversitit.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion an Bicyclopropy-
liden (48) untersucht. Dabei wurde unter Jeffery-Bedingungen bei hohen Konzentrationen des
Substrats und aller Reaktanden ein Verfahren gefunden, das erlaubte, diese Domino-Reaktio-
nen mit Aryl- sowie Alkenyliodiden und Acrylaten zu hoch substituierten Spiro[2.5]octenen
in guten bis quantitativen Ausbeuten durchzufiihren.

Die Substituenten-Effekte an allen drei Teilnehmern dieser Mehrkomponentenreaktion wurde
an verschiedenen Beispielen untersucht. Im Falle von substituierten Aryliodiden zeigte sich
ein nachteiliger Effekt sterischen Anspruchs in ortho-Position, der zu niedrigen Ausbeuten
fithrte. Auch bei der Verwendung von o-substituierten Dienophilen war ein deutlich Aus-
beute-mindernder Effekt zu beobachten: Methacrylsdureethylester (129a) ergab noch gute
76% Ausbeute, 2-Phenylacrylsduremethylester (129¢) reagierte nicht, ebenso wenig reagierten
B-donorsubstituierte Acrylate. Diese Reaktionstragheit kann mit geeigneten Gruppen an den
Substituenten tiberwunden werden, so konnten Nitrozimtsdureester in bis zu 93% Gesamtaus-
beute zur Reaktion gebracht werden. Die Domino-Reaktion mit Bicyclopropylidencarbonsiu-
remethylester (155) verliuft regioselektiv ausschlieBlich unter Offnung des unsubstituierten
Ringes, wihrend mit n-Pentylbicyclopropyliden (153) Produktgemische entstehen, weil auch
der substituierte Ring gedftnet wird.

Setzt man o,0'-disubstituierte Aryliodide in der Palladium-katalysierten Reaktion mit Bicyclo-
propyliden (48) ein, so konnen die eigentlichen Kupplungsprodukte in guten Ausbeuten iso-
liert und mit solchen Dienophilen zur Reaktion gebracht werden, die unter den Bedingungen
der Eintopf-Domino-Reaktion zu unreaktiv sind oder den Katalysecyclus unterbrechen. Auf
diese Weise konnte das 4,5-Diazaspiro[2.5]octen 172 in 23% Ausbeute hergestellt und durch

Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert werden.
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Oligoiodarene ermoglichten es, die Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion bis zur
9-Komponentenreaktion zu erweitern, in deren Verlauf in einer Operation 12 C-C-Bindungen
neu geknilipft wurden. Durch die stufenweise Umsetzung von p-Bromiodbenzol (184) konnte
das unsymmetrisch disubstituierte Benzol 186 dargestellt werden.

Die Ubertragung auf die feste Phase im Sinne der "solid phase organic synthesis" (SPOS) ge-
lang ebenfalls. Durch den Einsatz einer Ankergruppe auf Triazen-Basis konnte durch eine
Heck-Diels-Alder-Heck-Sequenz das 4-Komponenten-Produkt 218 in einer sehr guten Ge-
samtausbeute von 53% iiber alle Stufen dargestellt werden. Die Nutzung der Aktivierung
durch die Triazeneinheit fiir die Kupplung eines Polymer-gebundenen Dienophils ergab das
Produkt 222 einer Heck-Heck-Diels-Alder-Heck-Reaktion aus 5 Komponenten in der sehr
guten Ausbeute von 60% iiber alle Stufen. Eine zweite Heck-Diels-Alder-Reaktion nach Ab-
spaltung vom Harz gelang aufgrund einer beschleunigten Polymerisation des Bicyclopropyl-
idens (48) unter den zur Abspaltung verwendeten Reaktionsbedingungen nicht.

Die Beobachtung, daB sich im Verlauf der Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion nach den
Carbopalladierungs-Umlagerungsschritten ein m-Allylpalladium-Komplex bildet, der durch
geeignete Nucleophile abgefangen werden kann, fithrte zu einer Optimierung der Bedingun-
gen fiir diesen Reaktionsmodus, der die Darstellung einer Vielzahl von 2-Amino-1-cyclopro-
pylidenpropanen des Typs 280 in guten bis sehr guten Ausbeuten ermdglichte. Unter dras-
tischeren Bedingungen (hohere Temperatur, lingere Reaktionszeiten) entstanden auch die
thermodynamisch stabileren 1-Propenylcyclopropylamine 281. Der Glycinmethylester 263
ergab als Stickstoff-Nucleophil das Produkt 268, mit dem Diphenylmethylenaminoacetat 264
und den Malonsdurederivaten 259 als Kohlenstoff-Nucleophilen entstanden die analogen Pro-
dukte 265 und 260 in guten Ausbeuten. Auch Sauerstoff-Nucleophile reagierten im gleichen
Sinne zu Allylderivaten des Typs 79.

Die Heck-mt-Allyl-Sequenz konnte genutzt werden, um in zwei Schritten zum 2-Brom-4-aza-
1,6-dien 293 zu gelangen, welches in einer intramolekularen Heck-Reaktion unter Beteiligung
der 1',1'-disubstituierten Methylencyclopropanyl-Endgruppe mit 45% Ausbeute das 2-Methyl-
3-phenyl-4-ethenyl-5-methylen-1,2,5,6-tetrahydropyridin (295) ergab. Diese Sequenz eroffnet
einen neuen und kurzen Weg zu diesen Heterocyclen mit gekreuzt konjugierten Trien-Einhei-

ten.



208

In diesem Zusammenhang konnte mit 296 auch erstmals ein 1,1-Ethanoallylpalladium-Kom-
plex isoliert und durch Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert werden. Die Bildung dieses
Komplexes aus dem Cyclisierungsvorldufer 293 zeigt, dal unter diesen Bedingungen der
Amino-Substituent als Abgangsgruppe fungieren kann.

Die Anwendung der Heck-nt-Allylpalladium-Methodik in intramolekularen Reaktionen fiihrte
zur Darstellung einer Reihe von interessanten Heterocyclen vom Isochromen- (327), Indol-
(311) und Isochinolin-Typ (327). Sogar Amid-Gruppen waren nukleophil genug, um unter
Ringschlufl zu reagieren und ergaben die Tetrahydroisochinolinone 336 und 337.

So konnten ausgehend vom Bicyclopropyliden (48) in Kombination mit anderen Bausteinen
durch Palladium-katalysierte Prozesse verschiedene neuartige Strukturklassen erschlossen und

die Variabilitat der Methodik demonstriert werden.
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F. Spektrenanhang

1. TH-NMR- und !3C-NMR-Spektren
2. 2D-Spektren
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1. TH-NMR- und !3C-NMR-Spektren
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syn-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128a-CO,Me) und
anti-8-(2-Methylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (anti-128a-CO,Me)
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5-(p-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonsduremethylester (p-135)
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4-(p-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-5-carbonséuremethylester (p-134)
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5-(m-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonséduremethylester (m-135) und 4-(m-
Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (m-134)



244

L
f/ﬂ/f/f i L o) S R //

|

|
Ll r I [L N
. \IUA\JL'“’M'JJ"I‘ s I h_J J'Uunw«fuﬂi_mj‘m lL,MuHM’ﬂf L
f | ] LT ) /
G:EWEJ \JHJ Lﬁ \r I|IR: jcfm L gt
SEE N R : T ORE BREAPRE R
20 e s el e e T, B { | LR
B.O 7.0 6.0 5.0 H_:ﬂ; 0 3.0 2.0 1.0 0.0
E 8 e 34 G =om
4 L iBiki
I/
it |

—_—

vl

140.0 120.0 1800.0 B2, 0 60.0 an. g 20.0

5-(o-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonsduremethylester (0-135) und 4-(o-
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4-[4-(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (138) und 5-[4-
(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonsduremethylester (139)



246

/i | g At A ////

| | i)
i i cwwmwﬂmnh_mm" a0

(1IRY

e i
] 12N
-L lellon) | =0 @ o ol ol =) oo | oy
ol = wm‘ iy S ERE B FS |
B Eie Dol i |l oy RS e
ol |= B ‘ imm ol ﬁl mi-« ‘—c{l 1-—<n.l‘icu i
............... T e e Bt e ey e et e s o e
8.0 7.0 6.0 50 _AB 3.0 2.0 1.0 0.0
i st
s —io)
= 0S|
oo |
L P e )

|
| B d I I | \‘| ‘I
L e m L0l
160.0 140.0  120.0 100.0 _'_” e ehe | 400 20.0

8-Phenylspiro[2.5]oct-7-en-1,5-dicarbonsduredimethylester (156)
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1-Cyclopropyliden-1-(2,6-dimethylphenyl)propen (166¢)
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N-Phenyl-8-(2,6-dimethylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsdureimid (168)
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8-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-diazaspiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsdurediethylester (172)
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1,4-Bis[4,5-dimethoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl]benzol (177¢)
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trans-3- {p-(5-Methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl)-phenyl } -acrylsduremethylester (178a)
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8-(4-Bromphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonséduremethylester (185)
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4-[5-tert-Butoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl]-1-[5-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-
yl]-benzol (186)
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8-(2,3,5,6-Tetrafluorphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (197)
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3,5-Bis-(5-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl)-brombenzol (199)
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1,3,5-Tris-(5-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl)-benzol (200a)
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1,3,5-Tris-(4,5-dimethoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl)-benzol (200¢)
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1,2,4,5-Tetrakis-(5-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl)-benzol (209)
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8-[4-(3-Cyclopentenyl)-phenyl]spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (218)
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5-{p-(3-Cyclopentenyl)-phenyl}-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonsduremethylester (222)
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1-Cyclopropyliden-2-(dicyanmethyl)-1-phenyl-propan (260a)
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1-Cyclopropyliden-3,3-dicyano-2-methyl-1-phenylbutan (260b)
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(1-Cyclopropyliden-1-phenylpropan-2-yl-amino)essigsduremethylester (268)
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(E)-[1-(1-Phenylpropenyl)-cyclopropylamino]essigsduremethylester  [(E)-269], (£)-[1-(1-
Phenylpropenyl)-cyclopropylamino]essigsduremethylester [(£)-269]
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2. 2D-NMR-Spektren
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syn-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (syn-128e-CO,Me)
und anti-8-(2,4-Dimethylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester  (anti-128e-
CO,;Me) — NOESY-Spektrum.
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G. Rontgenographische Daten

1. 8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsduredimethylester (95¢)
5-(p-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonséduremethylester (p-135)
4-[4-(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[ 2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (138)
N-Phenyl-8-(2,6-dimethylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsdureimid (168)

A

8-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-diazaspiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsiure-diethylester
(172)

6. 1,4-Bis[5'-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl|benzol (177a)

7. Bromo-[n3-(1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-propyl)]triphenylphosphinopalladium(II)
(296)
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1. 8-(4-Methylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsduredimethylester (95¢)

Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 95¢.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 206 (I)]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Grofites Maximum und Minimum

95¢

C19H2204

314.37

150(2) K

0.71073 A

monoklin

P2,/c

a=14.543(2) A alpha =90°

b =15.7066(5) A beta=92.303(11)°
c=20.334(2) A gamma = 90°
1686.2(3) A3, 4

1.238 Mg/m3

0.086 mm-1

672

0.80 x 0.60 x 0.50 mm

3.51 bis 25.08°
-17<h<17,-6<k<6,-24<1<24
5415

2988 [R(int) = 0.0197]
Vollmatrix Least-Squares an F2
2988/0/211

1.063

R1=0.0487, wR2 = 0.1353
R1=0.0533, wR2 =0.1403
0.296 und -0.221 e.A-3
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Tabelle 2. Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 95c.

O(1)-C(16)
O(1)-C(18)
C()-C2)
C(-CB)
C(2)-CB)
0(2)-C(16)
0(3)-C(17)
C3)-C®)
C3)-C4)
0(4)-C(17)
0(4)-C(19)
C(4)-C(16)
CH-CO)
C(5)-C(17)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(®)
C(®)-C9)
C(9)-C(14)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(15)
C(13)-C(14)

C(16)-0(1)-C(18)

C(2)-C(1)-C3)
C(1)-C(2)-C3)
C(8)-C(3)-C(1)
C(8)-C(3)-C(2)
C(1)-C3)-C(2)

1.333(2)
1.446(2)
1.497(3)
1.515(2)
1.517(2)
1.201(2)
1.196(2)
1.501(2)
1.539(2)
1.331(2)
1.446(2)
1.520(2)
1.529(2)
1.520(2)
1.536(2)
1.502(2)
1.334(2)
1.497(2)
1.388(3)
1.393(2)
1.394(2)
1.382(3)
1.389(3)
1.514(2)
1.390(3)
115.96(14)
60.51(12)
60.32(12)
119.06(14)
116.85(14)
59.17(13)

C(3)-C(3)-C(4)
C(1)-CB3)-C4)
C(2)-CB)-CH)
C(17)-0(4)-C(19)
C(16)-C(4)-C(5)
C(16)-C(4)-C(3)
C(5)-C4)-CB)
C(17)-C(5)-C(4)
C(17)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C9)
C(7)-C(8)-CG)
C(9)-C(8)-CG)
C(14)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(15)
C(13)-C(12)-C(15)
C(12)-C(13)-C(14)
C(9)-C(14)-C(13)
0(2)-C(16)-O(1)
0(2)-C(16)-C(4)
O(1)-C(16)-C(4)
0(3)-C(17)-0(4)
0(3)-C(17)-C(5)
0(4)-C(17)-C(5)

113.17(13)
118.03(14)
120.54(14)
116.0(2)
110.07(13)
111.95(13)
109.24(14)
111.79(14)
108.37(13)
110.91(14)
112.23(13)
124.7(2)
119.37(14)
121.51(14)
119.12(14)
117.7(2)
120.8(2)
121.5(2)
120.8(2)
121.4(2)
117.72)
121.92)
120.4(2)
121.22)
121.2(2)
123.2(2)
125.5(2)
111.22(14)
123.8(2)
126.0(2)
110.2(2)
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2. 5-(p-Nitrophenyl)-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-4-carbonsduremethylester (p-135)

Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir p-135.

Strukturkennzeichen p-135

Summenformel CyoHyNOy

Molmasse 363.40

Temperatur 1332) K

Wellenlidnge 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionen a="780.64(7) pm alpha 111.678(5)°

b=1141.41(10) pm beta 108.215(5)°
¢ =1149.02(10) pm gamma = 91.304(5)°

Zellvolumen, Z 0.89258(14) nm3, 2

Berechnete Dichte 1.352 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.093 mm-!

F(000) 384

KristallgroBe 0.70 x 0.60 x 0.50 mm?3
Gemessener ©-Bereich 1.94 bis 24.58°

Indexgrenzen -9<h<9,-7<k<13,-13<1<13
Anzahl der gemessenen Reflexe 10902

Unabhingige Reflexe 2944 [R(int) = 0.0594]
Strukturverfeinerung Vollmatrix Least-Squares an F2
Daten / Restraints / Parameter 2944 /0 /245

Goodness-of-fit an F2 1.271

Endgiiltige R-Werte [1 > 2 ()] R1=0.0757, wR2=0.1373
R-Werte (Samtliche Daten) R1=10.0935, wR2 =0.1432
GroBtes Maximum und Minimum  0.218 und -0.217 ¢.A-3
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Tabelle 2. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir p-135.

0(1)-C(21)
0(2)-C(21)
0(2)-C(22)
0(3)-N(1)
C(18)-C(17)
C(18)-C(19)
C(18)-N(1)
0(4)-N(1)
C(8)-C(7)
C(8)-C(9)
C(8)-C(3)
C(7)-C(6)
C(21)-C(4)
C(5)-C(15)
C(5)-C(4)
C(5)-C(6)
C(3)-C(2)
C(3)-C(1)
C(3)-C(4)
C(15)-C(20)
C(15)-C(16)
C(20)-C(19)
C(9)-C(10)
C(9)-C(14)
C(16)-C(17)
C(13)-C(14)
C(13)-C(12)
C(1)-C(2)
C(10)-C(11)
C(12)-C(11)
C(21)-0(2)-C(22)
C(13)-C(14)-C(9)
C(5)-C(4)-C(3)
C(2)-C(1)-C(3)

121.0(4)
133.6(4)
144.8(4)
123.13)
137.8(4)
138.6(4)
146.5(4)
123.0(3)
133.8(4)
150.3(4)
150.5(4)
150.4(4)
151.1(4)
151.6(4)
153.5(4)
154.7(4)
151.5(4)
152.0(4)
154.0(4)
138.8(4)
139.5(4)
138.0(4)
138.8(4)
139.3(4)
138.7(4)
138.0(4)
138.1(5)
149.4(4)
139.0(5)
138.1(5)
117.2(2)
120.8(3)
109.2(2)
60.3(2)

C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-N(1)
C(19)-C(18)-N(1)
O(4)-N(1)-03)
O(4)-N(1)-C(18)
O(3)-N(1)-C(18)
C(7)-C(8)-CO)
C(7)-C(8)-C(3)
C()-CB)-CB)
C(8)-C(7)-C(6)
0(1)-C(21)-0(2)
O(1)-C(21)-C(4)
0(2)-C(21)-C(4)
C(15)-C(5)-C(4)
C(15)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(8)-C(3)-C(2)
C(8)-C(3)-C(1)
C(2)-CE3)-C(D)
C(8)-C(3)-C(4)
C(2)-C3)-C4)
C(D)-CEB)-C4)
C(20)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-C(5)
C(16)-C(15)-C(5)
C(19)-C(20)-C(15)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-C(8)
C(14)-C(9)-C(8)
C(17)-C(16)-C(15)
C(20)-C(19)-C(18)
C(14)-C(13)-C(12)
C(21)-C(4)-C(5)
C(21)-C(4)-C(3)

121.2(3)
119.2(3)
119.5(3)
123.4(3)
118.1(3)
118.5(3)
121.5(3)
121.7(3)
116.8(2)
123.9(3)
123.7(3)
125.1(3)
111.2(3)
114.3(3)
111.5(2)
107.4(2)
119.2(3)
118.2(3)
59.0(2)

112.7(2)
117.4(3)
120.4(3)
118.4(3)
119.4(3)
122.2(3)
121.0(3)
118.2(3)
122.2(3)
119.6(3)
121.4(3)
119.4(3)
120.8(3)
112.4(2)
112.2(2)

C(9)-C(10)-C(11)
C(7)-C(6)-C(5)
C(18)-C(17)-C(16)
C(D-C(2)-C(3)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)

120.8(3)
111.6(2)
118.6(3)
60.7(2)

119.0(3)
120.4(3)



3. 4-[4-(3-Nitropyridinyl)]-8-phenylspiro[2.5]oct-7-en-5-carbonsduremethylester (138)
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Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 138.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 2 o(I)]
R-Werte (Samtliche Daten)

138

C21HzoN204

364.39

2002) K

71.073 pm

triklin

P-1

a=7.207(2) A alpha=88.28(5)°
b=14.767(8) A beta=86.01(3)°
c=17.113(6) A gamma = 82.91(3)°
1802.6(13) A3, 4

1.343 Mg/m3

0.094 mm-!

768

1.00 x 0.20 x 0.20 mm

3.58 bis 22.52°
7<h<7,-15<k<15,0<1<18
4703

4703 [R(int) = 0.0000]
Vollmatrix Least-Squares an F2
4699 /0 /490

1.020

R1=0.0751, wR2=0.1749
R1=0.1089, wR2 = 0.2086

GroBtes Maximum und Minimum  0.564 und -0.285 e.A-3
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Tabelle 2. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 138.

C(1")-C(6") 1.382(6) C(6")-C(1")-C(2") 114.1(4)
C(1")-C(2") 1.388(7) C(6")-C(1")-C(4) 124.7(4)
C(1")-C(4) 1.543(7) C(2")-C(1")-C(4) 121.2(4)
C(1-C(2") 1.382(7) C(2)-C(1)-C(6") 118.8(4)
C(1')-C(6" 1.391(7) C(2)-C(1)-C(8) 121.0(4)
C(1'-C(8) 1.488(6) C(6')-C(1)-C(8) 120.1(4)
C(1)-C(2) 1.492(7) C(2)-C(1)-C(3) 60.6(3)
C(1)-C(3) 1.516(6) C(1')-C(2)-C(3") 120.4(5)
C(2')-C(3") 1.392(7) C(3")-C(2")-C(1") 120.8(5)
C(2")-C(3") 1.373(7) C(1)-C(2)-C(3) 60.5(3)
C(2)-C(3) 1.518(6) C(8)-C(3)-C(4) 116.1(4)
C(3)-C(8) 1.504(6) C(8)-C(3)-C(1) 116.3(4)
C(3)-C(4) 1.516(6) C(4)-C(3)-C(1) 116.3(4)
C(3")-N(4") 1.336(6) C(8)-C(3)-C(2) 121.2(4)
C(3')-C(4") 1.375(7) C(4)-C(3)-C(2) 115.6(4)
N(4")-C(5") 1.328(6) C(1)-C(3)-C(2) 58.9(3)
C(4)-C(5) 1.546(6) N@4")-C(3")-C(2") 124.8(5)
C(4')-C(5" 1.377(7) C(4')-C(3)-C(2") 119.9(5)
C(5)-C(51) 1.517(7) C(5")-N(4")-C(3") 115.3(4)
C(5)-C(6) 1.523(6) C(3)-C(4)-C(1") 114.0(4)
C(5")-C(6") 1.393(7) C(3)-C(4)-C(5) 109.5(4)
C(5')-C(6" 1.384(7) C(1")-C(4)-C(5) 110.2(4)
N(6)-0(62) 1.227(5) C(3")-C(4)-C(5") 120.4(5)
N(6)-0(61) 1.229(5) C(51)-C(5)-C(6) 110.8(4)
N(6)-C(6") 1.468(6) C(51)-C(5)-C(4) 109.0(4)
C(6)-C(7) 1.489(6) C(6)-C(5)-C(4) 111.0(4)
C(7)-C(8) 1.337(6) N(@4")-C(5")-C(6") 122.9(5)
0(52)-C(51) 1.197(6) C(4')-C(5)-C(6') 119.6(5)
C(51)-0(53) 1.440(6) 0(62)-N(6)-0(61) 124.5(4)
C(51)-0(53) 1.352(6) 0(62)-N(6)-C(6") 118.2(4)
C(1%)-C(2%) 1.390(7) 0(61)-N(6)-C(6") 117.2(4)
C(1")-C(6")-C(5") 122.0(4) C(5%)-C(4%)-C(3%) 107.2(4)
C(1")-C(6")-N(6) 123.2(4) C(1%)-C(4%)-C(3*) 112.9(4)
C(5")-C(6")-N(6) 114.8(4) C(5#)-C(4#)-C(3#) 121.1(5)
C(5')-C(6)-C(1') 120.8(5) N(4%)-C(5%)-C(6%) 124.1(4)
C(7)-C(6)-C(5) 112.8(4) C(4#)-C(5#)-C(6%) 119.4(5)



C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(1")
C(7)-C(8)-C(3)
C(1')-C(8)-C(3)
0(52)-C(51)-0(53)
0(52)-C(51)-C(5)
0(53)-C(51)-C(5)
C(51)-0(53)-C(51)
C(2%)-C(1%)-C(6%)
C(2%)-C(1%)-C(4*)
C(6%)-C(1%)-C(4*)
C(2#)-C(1#)-C(6%)
C(2#)-C(1#)-C(8%)
C(6%)-C(1#)-C(8%)
C(2%)-C(1%)-C(3%)
C(3%)-C(2%)-C(1%)
C(1%)-C(2%)-C(3*)
C(1#)-C2#)-C(3#)
N(4%)-C(3%)-C(2%)
C(8%)-C(3%)-C(2*)
C(8%)-C(3*)-C(1%)
C(2%)-C(3*)-C(1%)
C(8%)-C(3%)-C(4%)
C(2%)-C(3%)-C(4%)
C(1%)-C(3%)-C(4%)
C(4#)-C(3#)-C(2#)
C(5%)-N(4%)-C(3%)
C(5%)-C(4*)-C(1%)

124.7(4)
120.2(4)
120.1(4)
119.7(4)
122.1(5)
127.0(5)
110.9(4)
115.5(4)
113.9(4)
121.0(4)
125.1(4)
118.6(5)
123.6(4)
117.6(4)

60.0(3)
121.9(5)

61.9(3)
120.7(5)
123.4(5)
120.4(5)
117.5(4)

58.1(3)
118.1(4)
114.2(5)
114.7(4)
119.7(5)
115.8(4)
109.5(4)
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C(6%)-C(5%)-C(4*)
C(6%)-C(5%)-C(51%)
C(4%)-C(5%)-C(51%)

0(62%)-N(6%)-0(61%)

0(62%)-N(6%)-C(6%)
0(61%)-N(6%)-C(6%)
C(5%)-C(6%)-C(1%)
C(5%)-C(6%)-N(6%)
C(1%)-C(6%)-N(6%)
C(1#)-C(6#)-C(5#)
C(7%)-C(6*)-C(5%)
C(8%)-C(7%)-C(6*)
C(7%)-C(8%)-C(3*)
C(7%)-C(8*)-C(1#)
C(3%)-C(8*)-C(1#)
C(51%)-0(51%)-C(52%)
O(52%)-C(51%)-0(51%*)
O(52%)-C(51%)-C(5%)
O(51%)-C(51%)-C(5%)

113.4(5)
112.1(5)
107.1(4)
119.7(4)
121.3(4)
119.0(4)
120.9(4)
115.4(4)
123.6(4)
120.4(5)
112.3(4)
123.1(5)
120.9(5)
117.2(4)
121.7(5)
116.6(4)
124.1(5)
125.0(5)
110.8(5)



4. N-Phenyl-8-(2,6-dimethylphenyl)spiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsédureimid (168)
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Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 168.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 2 o(I)]
R-Werte (Samtliche Daten)

Grofites Maximum und Minimum

168

C24H33NO;

357.43

2032) K

71.073 pm

triklin

P-1

a=8.044(4) A alpha=94.16(9)°
b =8.488(6) A beta = 100.49(4)°
c=14.106(11) A gamma = 98.29(4)°
932.3(10) A3, 2

1.273 Mg/m3

0.080 mm-!

380

0.80 x 0.50 x 0.40 mm

3.54 bis 25.07°
-9<h<9,-10<k<10,-16<1<16
4188

3288 [R(int) = 0.0614]
Vollmatrix Least-Squares on F2
3287/0/246

1.065

R1=0.0458, wR2=0.1182
R1=0.0512, wR2 =0.1270
0.203 and -0.212 e.A-3
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Tabelle 2. Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 168.

O(1)-C(5) 1.211(2) C(2)-C(1)-C(3) 59.82(11)
0(2)-C(7) 1.207(2) C(1)-C(2)-C(3) 60.99(11)
C(1)-C(2) 1.495(3) CQQ)-C3)-C(11)  121.12(14)
C(1)-C(3) 1.522(2) C(2)-C(3)-C(1) 59.19(11)
C(2)-C(3) 1.504(2) C(11)-C(3)-C(1)  116.15(14)
C(3)-C(11) 1.510(2) C(2)-C(3)-C(4) 116.87(13)
C(3)-C(4) 1.539(2) C(11)-C(3)-C(4)  115.46(14)
C(4)-C(5) 1.520(2) C(1)-C(3)-C(4) 116.13(14)
C(4)-C(8) 1.541(2) C(5)-C(4)-C(3) 111.99(13)
C(5)-N(6) 1.391(2) C(5)-C(4)-C(8) 103.89(12)
N(6)-C(7) 1.397(2) C(3)-C(4)-C(8) 114.13(12)
N(6)-C(1") 1.436(2) 0(1)-C(5)-N(6) 124.03(15)
C(7)-C(8) 1.510(2) 0(1)-C(5)-C(4) 127.14(14)
C(8)-C(9) 1.535(2) N(6)-C(5)-C(4) 108.83(12)
C(9)-C(10) 1.503(3) C(5)-N(6)-C(7) 112.24(13)
C(10)-C(11) 1.331(2) C(5)-N(6)-C(1") 124.77(12)
C(11)-C(1" 1.502(3) C(7)-N(6)-C(1") 122.91(13)
C(1')-C(6" 1.404(3) 0(2)-C(7)-N(6) 124.65(14)
C(1')-C(2) 1.406(3) 0(2)-C(7)-C(8) 126.80(14)
C(2')-C(3" 1.401(3) N(6)-C(7)-C(8) 108.55(13)
C(2')-C(21) 1.508(3) C(7)-C(8)-C(9) 109.83(14)
C(3')-C(4" 1.371(3) C(7)-C(8)-C(4) 104.89(12)
C(4')-C(5" 1.381(3) C(9)-C(8)-C(4) 115.16(13)
C(5')-C(6" 1.396(3) C(10)-C(9)-C(8)  110.50(14)
C(6')-C(61) 1.503(3) C(11)-C(10)-C(9)  121.89(15)
C(1")-C(6") 1.384(2) C(10)-C(11)-C(1")  121.97(14)
C(1")-C(2") 1.386(2) C(10)-C(11)-C(3)  118.06(15)
C(2")-C(3") 1.385(3) C(1)-C(11)-C(3)  119.72(14)
C(3")-C(4") 1.381(3) C(6')-C(1)-C(2") 119.7(2)
C(4")-C(5") 1.385(3) C(6')-C(1)-C(11)  120.07(15)
C(5")-C(6") 1.382(3) C(2)-C(1)-C(11) 120.3(2)



C2)-C(1)-CB)
C(D)-C(2)-CB)
C(2)-C(3)-C(11)
C(2)-CE3)-C(1)
C(11)-C(3)-C(1)
C(2)-CE3)-C4)
C(11)-C(3)-C(4)
C(D)-CE)-C4)
C5)-CH-CB)
C(5)-C(4)-C(®)
CR)-C(4)-C(®)
O(1)-C(5)-N(6)
O(1)-C(5)-C(4)
N(6)-C(5)-C(4)
C(5)-N(6)-C(7)
C(5)-N(6)-C(1")
C(7)-N(6)-C(1")
O(2)-C(7)-N(6)
O(2)-C(7)-C(8)
N(6)-C(7)-C(8)
C(7)-CB)-CO)
C(7)-C8)-C(4)
CO)-CB)-C(4)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(1")
C(10)-C(11)-C(3)
C(1)-C(11)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6")-C(1')-C(11)
C(2)-C(1)-C(11)
C(3)-C2)-C(1)
C(3")-C(2)-C(21)

59.82(11)
60.99(11)
121.12(14)
59.19(11)
116.15(14)
116.87(13)
115.46(14)
116.13(14)
111.99(13)
103.89(12)
114.13(12)
124.03(15)
127.14(14)
108.83(12)
112.24(13)
124.77(12)
122.91(13)
124.65(14)
126.80(14)
108.55(13)
109.83(14)
104.89(12)
115.16(13)
110.50(14)
121.89(15)
121.97(14)
118.06(15)
119.72(14)
119.7(2)
120.07(15)
120.3(2)
118.6(2)
118.7(2)
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C(1)-C(2)-C(21)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(1)
C(§")-C(6")-C(61)
C(1")-C(6")-C(61)
C(6")-C(1")-C(2")
C(6")-C(1")-N(6)
C(2")-C(1")-N(6)
C(3")-C(2")-C1")
C(4")-C(3")-C(2")
C(@3")-C(4")-C(5")
C(6")-C(5")-C(4")
C(5")-C(6")-C(1")

122.8(2)
121.6(2)
119.9(2)
120.4(2)
119.8(2)
119.4(2)
120.8(2)
120.9(2)

119.99(14)

119.11(14)

118.92(15)
120.5(2)
120.1(2)
119.9(2)
119.6(2)



5. 8-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-diazaspiro[2.5]oct-7-en-4,5-dicarbonsdure-diethylester (172)
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Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 172.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 2 o(I)]
R-Werte (Samtliche Daten)

Grofites Maximum und Minimum

172

Ca0H26N204

358.43

2002) K

71.073 pm

monoklin

P2,/c

a=13.965(2) A alpha =90°
b=16.323(3) A beta =95.250(12)°
¢ =8.5590(10) A gamma = 90°
1942.8(5) A3, 4

1.225 Mg/m3

0.086 mm-!

768

0.80 x 0.50 x 0.30 mm

3.67 bis 25.03°
-16<£h<16,-19<k<1,-10<1<10
3567

3420 [R(int) = 0.0438]
Vollmatrix Least-Squares on F2
3413/0/239

1.042

R1=0.0506, wR2 = 0.1252
R1=0.0666, wR2 = 0.1453
0.212 and -0.171 e.A-3
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Tabelle 2. Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 172.

C(1)-C(2)
C(1)-C3)
C(2)-C3)
CB3)-N4)
C(3)-C(8)
N(4)-C(41)
N(4)-N(5)
N(5)-C(51)
N(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(1)
C(1")-C(6")
C(1)-C(2)
C(2)-C(3")
C(2)-C(1")
C(3)-C4)
C(4)-C(5")
C(5)-C(6")
C(6)-C(2")
C(41)-0(42)
C(41)-0(43)
0(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(51)-0(52)
C(51)-0(53)
0O(53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(2)-C(1)-C3)
C(1)-C(2)-C3)
N(4)-C(3)-C(2)
N(4)-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-C(8)
N(4)-C(3)-C(1)
C(2)-C3)-C(1)
C(8)-C(3)-C(1)

1.491(3)
1.512(3)
1.495(3)
1.446(3)
1.501(3)
1.391(3)
1.398(2)
1.353(3)
1.461(2)
1.495(3)
1.330(3)
1.496(3)
1.404(3)
1.408(3)
1.393(3)
1.507(3)
1.377(3)
1.378(3)
1.393(3)
1.504(3)
1.206(3)
1.335(3)
1.454(3)
1.492(4)
1.205(2)
1.339(2)
1.459(3)
1.465(4)

59.70(15)

60.87(15)
116.8(2)
111.9(2)
124.1(2)
115.0(2)

59.4(2)
120.1(2)

C(41)-N(4)-N(5)
C(41)-N(4)-C(3)
N(5)-N4)-C(3)
C(51)-N(5)-N(4)
C(51)-N(5)-C(6)
N(4)-N(5)-C(6)
N(5)-C(6)-C(7)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(1')
C(7N)-C(8)-CB)
C(1)-C(8)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(8)
C(2)-C(1)-C(8)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1")
C(1)-C(2)-C(1")
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6")
C(5)-C(6)-C(1')
C(5)-C(6)-C(2")
C(1)-C(6)-C(2")
0(42)-C(41)-0(43)
0(42)-C(41)-N(4)
0(43)-C(41)-N(4)
C(41)-0O(43)-C(44)
O(43)-C(44)-C(45)
0(52)-C(51)-0(53)
0(52)-C(51)-N(5)
0(53)-C(51)-N(5)
C(51)-O(53)-C(54)
O(53)-C(54)-C(55)

117.8(2)
120.9(2)
111.3(2)
122.0(2)
122.3(2)
115.4(2)
110.12)
124.7(2)
122.2(2)
118.7(2)
119.2(2)
119.9(2)
119.7(2)
120.3(2)
118.9(2)
119.1(2)
122.0(2)
121.1(2)
120.0(2)
121.02)
119.12)
119.8(2)
121.02)
125.1(2)
124.0(2)
110.8(2)
114.8(2)
106.7(2)
125.5(2)
122.5(2)
112.02)
116.1(2)
108.8(2)
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6. 1,4-Bis[5-methoxycarbonylspiro[2.5]oct-7-en-8-yl|benzol (177a)

Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 177a.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 2 o(I)]
R-Werte (Samtliche Daten)

Grofites Maximum und Minimum

177a

Ca6H3004

203.25

133(2) K

71.073 pm

Monoklin

P2,/c

a=629.17(2) pm alpha =90°

b =1069.44(3) pm beta=91.311(2)°
¢ =1580.34(4) pm gamma = 90°
1.06307(5) nm3, 4

1.270 Mg/m3

0.084 mm-!

436

0.60 x 0.50 x 0.30 mm3

2.30 bis 25.03°
-7<h<7,-12<k<12,-18<1< 18
18493

1882 [R(int) = 0.0728]
Vollmatrix Least-Squares on F2
1882/ 105/ 186

1.066

R1=0.0567, wR2=0.1168
R1=0.0804, wR2 =0.1281
0.218 und -0.236 e.A-3



C(11)-C(12)
C(11)-C(13)
C(11)-C(4)
C(13)-C(12)#1
C4)-C(5)
C(4)-C3)
C(4)-C3)
C(12)-C(13)#1
C(5)-C(6)
C(7-0(1)
C(7)-0(2)
C(-C1)
C(7)-C1)
C(6)-C(1")
C(6)-C(1)
C(8)-0(2)
C(D)-C(2)
C(2)-C(3)
CR3)-CO)
C(3)-C(10)
C(9)-C(10)
C(1")-C(2)
C(2)-C@3Y)
C(3)-C@)
C(3)-C(10")
C(9)-C(10")
C(12)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(4)
C(13)-C(11)-C(4)
C(12)#1-C(13)-C(11)
C(5)-C(H-C3")
C(5)-C(4)-C(11)
C(3")-C(4)-C(11)
C(5)-CH-CB)
C3)-C4)-CQ3)
C(11)-C(4)-C(3)
C(13)#1-C(12)-C(11)

138.7(3)
138.8(3)
149.9(3)
138.1(3)
132.2(3)
149.7(8)
150.4(3)
138.1(3)
150.1(3)
120.4(3)
131.1(3)
152.3(4)

158.8(10)
149.9(12)
155.9(4)
143.7(3)
150.6(4)
151.9(3)
149.6(7)
149.8(8)
148.4(4)
150.6(4)
151.8(3)
148(3)
156(4)
148.4(4)

117.75(18)

120.90(18)

121.33(18)

121.28(18)
115.3(4)

120.11(18)
122.4(3)

121.65(19)

18.3(6)

118.19(19)

120.97(19)
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Tabelle 2. Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 177a.

C(4)-C(5)-C(6)
O(D)-C(7)-0(2)
O(1)-C(7)-C(1)
O(2)-C(7)-C(1)
O(1)-C(7)-C(1)
O(2)-C(7)-C(1)
C(D-C(7)-C(1')
C(1')-C(6)-C(5)
C(1')-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(1)
C(7)-0(2)-C(8)
C2)-C(1)-C(7)
C(2)-C(1)-C(6)
C(7)-C(1)-C(6)
C(D)-C(2)-CB)
C(9)-C(3)-C(10)
C()-C3)-C(4)
C(10)-C(3)-C(4)
C)-C3)-C2)
C(10)-C(3)-C(2)
C4)-C3)-C(2)
C(10)-C(9)-C(3)
C(9)-C(10)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(7)
C@2)-C(1)-C(7)
C(1")-C(2)-C3")
C(9)-C3)-C4)
C(9)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(9)-C(3))-C(10")
C(4)-C(3)-C(10")
C(2)-C(3)-C(10")
C(3')-C(9)-C(10")
C(9)-C(10)-C(3")

124.8(2)
123.6(2)
128.8(3)
107.6(2)
104.4(5)
130.2(5)

28.9(3)
110.7(4)
29.5(4)

110.68(19)
116.9(2)
111.8(2)
109.6(2)
108.4(2)
109.3(2)

59.5(3)
124.3(2)
116.2(3)
115.5(3)
118.9(3)
112.8(2)

60.3(4)

60.2(3)
102.6(8)
108.1(7)

96.8(6)
109.4(3)

111.6(10)
124.6(7)
117.1(6)
58.3(10)
123.9(8)
109.1(10)
63.5(16)
58.1(14)



7. Bromo-[13-(1-Cyclopropyliden-1-phenyl-2-propyl)]triphenylphosphinopalladium(II) (296)
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Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 296.

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener ©-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [1> 2 o(I)]
R-Werte (Samtliche Daten)

Grofites Maximum und Minimum

296

C3oHagBrPPd

605.80

20002) K

0.71073 A

orthorhombisch

P2,2,2,

a=9.439(2) A alpha=90°
b=10.456(2) A beta=90°
c=26.727(5) A gamma = 90°
2637.8(9) A3, 4

1.525 Mg/m3

2.295 mm-!

1216

0.60 x 0.25 x 0.25 mm
3.62 bis 24.99°

-3<h<11,-12<k<12,-31 <1<31

3835

3442 [R(int) = 0.0552]
Vollmatrix Least-Squares on F2
3439/0/299

1.136

R1=0.0597, wR2 =0.1305
R1=10.0801, wR2 =0.1474
1.022 and -0.749 e.A-3



Pd(1)-C(5)
Pd(1)-C(3)
Pd(1)-C(4)
Pd(1)-P(1)
Pd(1)-Br(1)
P(1)-C(31)
P(1)-C(11)
P(1)-C(21)
C(1')-C(6"
C(1'-C(2")
C(1')-C(4)
C(1)-C(2)
C(1)-C(3)
C(2')-C(3"
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3")-C(4"
C(4')-C(5"
C(4)-C(5)
C(5')-C(6"
C(5)-C(6)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)

2.139(13)
2.168(12)
2.174(12)
2.309(3)
2.503(2)
1.830(11)
1.834(12)
1.846(12)
1.36(2)
1.38(2)
1.50(2)
1.48(3)
1.49(2)
1.36(2)
1.39(2)
1.40(2)
1.37(3)
1.35(2)
1.43(2)
1.39(2)
1.29(3)
1.38(2)
1.40(2)
1.38(2)
1.40(2)
1.34(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.391(15)
1.40(2)
1.34(2)
1.36(2)
1.37(2)
1.40(2)
1.41(2)
1.44(2)

Tabelle 2. Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 296.

C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(5)-Pd(1)-C(3)
C(5)-Pd(1)-C(4)
C(3)-Pd(1)-C(4)
C(5)-Pd(1)-P(1)
C(3)-Pd(1)-P(1)
C(4)-Pd(1)-P(1)
C(5)-Pd(1)-Br(1)
C(3)-Pd(1)-Br(1)
C(4)-Pd(1)-Br(1)
P(1)-Pd(1)-Br(1)
C(31)-P(1)-C(11)
C(31)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1)-C(21)
C(31)-P(1)-Pd(1)
C(11)-P(1)-Pd(1)
C(21)-P(1)-Pd(1)
C(6)-C(1')-C(2)
C(6)-C(1)-C(4)
C(2)-C(1")-C(4)
C2)-C(1)-CB)
C(3)-C2)-C(1)
CR3)-C2)-C(D)
C(2)-C3)-C4)
C(2)-CE3)-C(D)
C(4)-CE3)-C(D)
C(2)-C(3)-Pd(1)
C(4)-C(3)-Pd(1)
C(1)-C(3)-Pd(1)
C(2)-C3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
CR)-CH-CO)
CR)-C(H-C(1')
C(5)-CH-C(1')
C(3)-C(4)-Pd(1)

1.39(2)
1.42(2)
66.9(6)
38.7(5)
37.7(5)
97.1(4)

163.6(5)
129.9(3)
159.1(4)
92.1(5)
122.4(3)
103.85(9)
102.5(5)
105.8(5)
102.4(5)
111.4(4)
121.5(4)
111.7(4)

118.3(13)

121.5(11)

120.1(13)

55.9(12)
119.3(17)
62.5(13)
149(2)
61.7(13)

134.1(14)

121.5(13)
71.4(7)

130.8(13)

121.7(16)

119.8(16)

114.1(13)

121.0(12)

123.3(12)
70.9(8)



C(33)-C(34)
C(1')-C(4)-Pd(1)
C(4')-C(5)-C(6")
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-Pd(1)
C(4)-C(5)-Pd(1)
C(1')-C(6)-C(5")
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-P(1)
C(12)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(31)-C(36)-C(35)

1.36(2)
116.6(7)
118.4(17)
138.4(19)
139.8(14)
72.0(7)
122.4(14)
117.8(12)
124.8(11)
117.4(9)
120.4(14)
118.8(15)
121.8(15)
118.8(15)
122.3(15)
117.3(11)

295

C(5)-C(4)-Pd(1)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-P(1)
C(22)-C(21)-P(1)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(21)-C(26)-C(25)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-P(1)
C(36)-C(31)-P(1)
C(31)-C(32)-C(33)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(36)

69.3(7)
117.9(12)
123.8(10)

117.9(9)
120.4(13)
119.0(13)
121.6(13)
119.7(15)
121.3(14)
122.0(10)

118.4(9)

119.6(9)
118.4(11)
119.7(12)
121.7(11)
120.9(12)
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