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Abstract: The triorganyl-phosphane/-phosphite-Ni(0O) catalyzed [3+2]cycload-
dition of methylenecyclopropane (;) with electron deficient alkenes leads
regiogelectively +to 2,3- or 3,4-disubstituted methylenecyclopentanes depen-

ding on the electronic properties of the olefin.

Methylencyclopropan (;) und seine verschieden substituierten Derivate singd
interessante Ausgangsmaterialien fiir Ni(0)~ oder Pd(0)-katalysierte [3+2]Cy-
cloadditionen mit anderen Olefinen. Wdhrend triorganylphosphanhaltige Pd(0)-

Verbindungen immer eine Cz/Cj—Dreiringdffnung zu 3,4-disubstituierten Methy-

1,2)
’

lencyclopentanen induzieren gelang dieser Reaktionstyp an ¥i(0)-Kata-

3)

lysatoren bisher nur mit (Diorganylmethylen)cyclopropanen”’. ; und seine am
Dreiring substituierten Derivate konnten dagegen nur in wenigen Beispielen
an phosphan- oder phosphitfreien Ni(O)-Katalysatoren iiber Nickelacyclopen—

4,5)

tane in 2,%-disubstituierte Methylencyclopentane iiberfiihrt werden An

trialkylphosphanhaltigen Ni(O)-Katalysatoren reagiert 1 unter Trimerisie-
6)

rung .

Wir konnten nun zeigen, daf l an triphenylphosphan- oder organylphosphithal-

tigen Ni(O)—Katalysatoren7) mit einer groBeren Auswahl von elektronenarmen

Olefinen [3+2]Cycloadditionen zu Methylencyclopentanen eingeht. Charak-
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teristisch fiir diese Cycloadditionen ist, daB sie in Abhingigkeit von den
elektronischen Eigenschaften der Zweitolefine regioselektiv zu 2,3- oder
3,4-disubstituierten Methylencyclopentanen verlaufen.

So reagieren trans-2-Alkylacrylsduremethylester, wie z.B. trans-Methylcroty-
lat (2b), trans-2-Hexencarbonsduremethylester (2c) und trans-2-Hexendi-
carbonsduredimethylester (gg) oder trans-Crotonaldehyd (35) an den genannten
Ni(0)-Katalysatoren mit 1 ausschlieBlich zu 3 (b-d, g) in ca. 50% Ausbeute.
Die Verbindungen 2 treten als cis/trans-Isomere auf, d.h. wdhrend der Reak-~
tion tritt eine teilweise Isomerisierung ein (siehe Gl.1 und Tab.1).

Dagegen werden mit Diethylmaleat (cis-2e), Diethylfumarat (trans-2e) oder
2,3-Dicarbomethoxynorbornen (2f) cis/trans 4e bazw. 4f gebildet. Mit cis-2e
und trans-2e entstehen 1in geringen Mengen auch die Cotetrameren
cis/trans—zg. Wihrend im Cycloadditionsprodukt von trans-2e die Stereochemie
des Ausgangsolefins zu 96% erhalten bleidt, tritt mit cis-2e weitgehend
Isomerisierung zu trans-4e ein; 2f liefert reines exo-4f. Interessant ist
vor allem das Verhalten von Diethylmaleat (cis—gg), da dieses Olefin
bekanntlich an phosphanfreiem Ni(COD)z—Katalysator in glatter Reaktion nach
Weg a in Gl.1 cis-3e 1iefert4), wihrend mit Bis(acrylonitril)nickel(0) als
Katalysator ein Gemisch von cis-3e und trans-4e im Verhdltnis 89:6 ent-
stent?).

Methylacrylat (gﬁ) ergibt mit 1 an den genannten Ni(0)-Katalysatoren 3a
(R=H) 1in bis zu 55% Ausbeute, wobei es offenbleiben muB, ob 2a nach Weg a

oder b in Gl1.1 gebildet wird.
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Tabelle 1: Codimerisierungen des Methylencyclopropans (l) mit elektronenarmen
Olefinen katalysiert durch PhsP/Ni(COD), [Molverh. 1:1)8)

E Codimere9)

2 R~C=C/ Ausbeute| Sdp. Zusammensetzung

B R E [%]b) [9c/Torr] |cis-3|trans-3 cis-4|trans-4
a H 0020H3 55[70] |54/12
trans-b|CHs COCHz| 55[78] |27/0,4 22 78 - -
trans-c|1-CzH, CO,CH 50(60) |45/0,1 27 73 - -
trans-|CH;0,CCH,CH, | CO,CH5| 49(50] |85-90/0,3 28 72 - -
cis-e |CO,Et CO, Bt 42°) [501 | 50-55 /0,001 - - |5 75
trans—e|CO,Et 00, Et 728 [83]|50-55/0,001] - - 4 96
cis-f O, CH 62[77] |150/1,0 - - 100 -
trans-g CH3 CHO 54[61] |45-50/12 9 91 - -

a) Typischer Versuch: 0,2 mmol Ni(COD)2 und 0,2 mmol PPh3 in 10 ml Toluol;
100 mmol 1 und 200 mmol Olefin; 100 ml V-4A-Stahlautoklav; Reaktions-
bedingungen: 80-100°C, 5h.

b) berechnet auf eingesetztes [umgesetztes] Olefin

¢) zusdtzlich entstehen 6% cis/trans-5

d) zusttzlich entstehen 4% cis/trans-5

Nach den hier geschilderten Ergebnissen ist es jetzt mdglich aus 1 und

elektronenarmen Olefinen durch Wahl des geeigneten Ni(0)- oder Pd(0)-Kata-
lysators gezielt 2,3- oder 3,4-substituierte Methylencyclopentane im prépa-
rativen MaBstab darzustellen. Von den hierbei eingeschlagenen, unterschied-
lichen Reaktionswegen ist uns bisher nur Weg a in Gl.1 in Einzelheiten
verstidndlich. Nach Gl.2a sollte, ausgehend vom Zwischenprodukt I, das

10)

Nickelacyclopentanderivat II und daraus durch Umlagerung Komplex III ent-

stehen aus dem 3 gebildet wird. I konnte auch die Ausgangssituation fir Weg
b in G1.1 beschreiben. Allerdings kommt es hier nicht zur oxidativen Kopp-
03

lung. Stattdessen tritt die Offnung des Dreirings zwischen 02 und ein,

die Uber noch unbekannte metallorganische Zwischenstufen zu 4 fihrt.
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