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Die Cooligomerisierung von Methylencyclopropan (1) mit Allen, 1,1-Dimethylallen oder 1,2-
Cyclononadien an Palladium(0)-Katalysatoren liefert nur mit Allen rein cyclische Produkte:
1,3-Dimethylencyclopentan (3) und 1,3,5-Trimethylencycloheptan (4). Mit 1,1-Dimethylallen
entstechen dagegen zu etwa gleichen Teilen 1-Isopropyliden-3-methylencyclopentan (6) und 2,5-
Dimethyl-3-methylen-1,5-hexadien (7), wihrend mit 1,2-Cyclononadien 2-(2-Methyl-2-propenyl)-
(8) und 2-(2-Methyl-1-propenyl)-1,3-cyclononadien (9) gebildet werden.

Reactions of Methylenecyclopropane, I11V
Cooligomerization of Methylenecyclopropane with Allenes on Palladium(0) Catalysts

The cooligomerization of methylenecyclopropane (1) with allene, 1,1-dimethylallene or 1,2-cyclo-
nonadiene on a palladium(0) catalyst has been investigated. Exclusive formation of cyclic products,
viz 1,3-dimethylenecyclopentane (3) and 1,3,5-trimethylenecycloheptane (4), is observed only
in the reaction involving allene. In the case of 1,1-dimethylallene, approximately equal amounts
of 1-isopropylidene-3-methylenecyclopentane (6) and 2,5-dimethyl-3-methylene-1,5-hexadiene (7)
are formed while reaction with 1,2-cyclononadiene leads to 2-(2-methyl-2-propenyl)- (8) and
2-(2-methyl-1-propenyl)-1,3-cyclononadiene (9).

Ubergangsmetall-katalysierte Cyclodimerisierungen des Methylencyclopropans (1) oder Codi-
merisierungen von 1 mit bestimmten Alkenen verlaufen in Abhingigkeit vom Metall und vom
Liganden am Metall nach verschiedenen Mechanismen. An phosphan-modifizierten Nickel(0)-
Katalysatoren oder an Bis(1,5-cyclooctadien)nickel [ Ni(COD),] wird der Dreiring von 1 formal
zwischen C! und C? gedffnet. In Wirklichkeit tritt jedoch primir eine Wechselwirkung des Nickels
mit den Doppelbindungen ein, an die sich eine oxidative Addition zum Nickelacyclopentan
anschlieBt. Die Dreiringoffnung erfolgt dann im Zuge einer Cyclopropylmethyl/3-Butenyl-
Umlagerung > ? [Gl. (1a)]. Dagegen wird der Dreiring von 1 am Bis(acrylonitril)nickel
[Ni(ACN),]? teilweise, an allen bisher verwendeten Palladium(0)-Katalysatoren ausschlieBlich
zwischen C? und C? getffnet. In das entstehende Trimethylenmethan-Derivat schiebt sich dann
die zweite Doppelbindung ein, das Reaktionsprodukt entsteht durch reduktive Eliminierung
aus dem gebildeten Palladacyclohexan-Derivat® [GL (1b)].

* Neue Anschrift: Universidade Estadual de Campinas, lastituto de Quimica, 13.100 Campinas,
S. P., Brasilien.
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So erhilt man bei den katalysierten Codimerisierungen von 1 mit 1,2-disubstituierten Alkenen
nach GI. (1a) 2,3-disubstituierte Methylencyclopentane®, wihrend die analoge Reaktion nach
Gl. (1b) 3,4-disubstituierte Methylencyclopentane liefert .

Wir haben die Pd®-katalysierten Reaktionen von 1 auf die Cooligomerisierung mit
Allenen ausgedehnt. Uber die hierbei erzielten Ergebnisse wird im folgenden berichtet.

Reaktionen des Methylencyclopropans (1) mit Allen

Die Cooligomerisierung des Methylencyclopropans (1) mit Allen an triisopropyl-
phosphan-modifizierten Palladium(0)-Katalysatoren liefert bei 100°C innerhalb von
2 Stunden 1,3-Dimethylencyclopentan (3) als Cyclodimeres und 1,3,5-Trimethylencyclo-
heptan (4) als Produkt einer Cyclotrimerisierung von einem mol 1 mit zwei mol Allen.
Daneben entsteht vor allem das Cyclodimere von 1, 5-Methylenspiro[ 2.4 }heptan (2)
(23—38%), weniger ein Cyclotrimeres von Allen, 1,2,4-Trimethylencyclohexan (5)
(1—4%). Das Verhiltnis der beiden Cooligomeren 3 und 4 ist vom Katalysatortyp
abhingig. Ein ,,in situ” aus Palladium-acetylacetonat, Triisopropylphosphan und Ethoxy-
diethylaluminium im Molverhdltnis 1:1:2 hergestellter Katalysator (Typ A) ergibt

>
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deutlich mehr 3 (40%) als 4 (10%). Dagegen bildet sich am Bis(dibenzylidenaceton)-
palladium®/Triisopropylphosphan (Molverhiltnis 1:1)-Katalysator (Typ B) bevorzugt
4 (25%) und weniger 3 (14%).

Die Cooligomerisierungen von 1 mit Allen gelingen an den genannten Pd°-Katalysatoren erst
bei erhohter Temperatur (ab ca. 80°C), sie miissen deshalb in Druckgefiifien durchgefiihrt werden,
wobel in den hier beschriebenen Ausfiihrungsformen beide Reaktionskomponenten vorgelegt
werden. Beim ,,in situ“-Katalysator ist beobachtet worden, dafl die Reaktion bei 80°C beginnt und
dann sehr schnell unter erheblicher Wirmeentwicklung ablduft, so daB sie schwierig zu kontrol-
lieren ist. Da sowohl die Cyclodimerisierung von 1% wie auch die Cyclooligomerisierung von
Allen™ am gleichen Katalysator bei 100°C wesentlich langsamer verlduft, ist anzunehmen, daB
die Cooligomerisierung unter geeigneteren Reaktionsbedingungen — Zugabe der Reaktanden zu
der Katalysatorlosung bei 80—100°C — selektiver als hier beschrieben, durchgefithrt werden
kann*®.

Als Katalysatoren sind Palladium(0)-Verbindungen erforderlich. Zusatz eines Trialkylphos-
phans erhoht die Aktivitidt des Katalysators betrdchtlich. Vergleichende Untersuchungen bei der
Pd°katalysierten Cyclodimerisierung von 1 haben gezeigt, daB die Kombination einer Pd°-
Verbindung mit Triisopropylphosphan die héchste katalytische Aktivitit aufweist®, weswegen
bei der hier beschriebenen Codimerisierung nur dieses Katalysatorsystem verwendet wurde.

Die Konstitutionsaufklirung der gefundenen Homo- und Cooligomeren 2 —5 erfolgte
nach Reingewinnung durch fraktionierende Destillation vor allem mittels spektroskopi-
scher Methoden. Die Verbindungen 2% und 3'% waren bereits bekannt; die gemessenen
physikalischen Daten stimmten mit den Literaturangaben iiberein. 1,3,5-Trimethylen-
cycloheptan (4) wurde offensichtlich von uns erstmals dargestellt. Elementaranalyse,
massenspektroskopisch ermittelte Molmasse und IR-Spektren (s. exp. Teil) stimmen mit
der vorgeschlagenen Konstitution iiberein, die vor allem aus dem 'H-NMR-Spektrum
[6 olefinische CH,-Protonen bei T = 5.25 (m) und 5.28 (s); 4 doppelt allylische CH,-
Protonen bei T = 7.07 (in) und 4 einfach allylische CH ,-Protonen bei t = 7.78 (s)] abge-
leitet wurde. 5 wurde auf Grund eines gaschromatographischen Retentionszeitvergleichs
mit einer authentischen Probe identifiziert.

Reaktionen des Methylencyclopropans (1) mit 1,1-Dimethylallen

Die Cooligomerisierung von 1 mit 1,1-Dimethylallen an den oben genannten triiso-
propylphosphan-modifizierten Pd®-Katalysatoren fithrt nach 4 Stunden bei 100°C wegen
der Unsymmetrie des Allens zu zwei Codimeren, dem cyclischen Dien 6 und dem offen-
kettigen Trien 7. Daneben entstehen am ,,in situ™ hergestellten Pd®-Katalysator in unter-
geordnetem Mal auch drei Cotrimere aus einem mol 1 und zwei mol 1,1-Dimethylallen
und sechs Trimere des Dimethylallens, die allerdings nur massenspektroskopisch auf
Grund der gefundenen Molmassen nachgewiesen wurden. Offensichtlich ist 1,1-Dimethyl-
allen weit weniger reaktiv als Allen selbst, denn Hauptprodukt dieser Reaktion ist 2,
das Cyclodimere von 1.

Der weniger reaktive, aus Bis(dibenzylidenaceton)palladium® und Triisopropylphos-
phan hergestellte Katalysator (Typ B) ist fiir diese Cooligomerisierung besser geeignet,
da sich neben 41% 2 nur die beiden Codimeren 6 und 7 mit 25 bzw. 30% Ausbeute bilden.

*) Anmerkung bei der Korrektur (15.11.1979): Langsame Zugabe eines Allen/1-Gemisches
(Molverh. 2: 1) zur 100°C heiBBen Katalysatorlosung B ergibt 2, 3 und 4 im Verhiltnis 16:18: 66.
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Zur Charakterisierung der Codimeren 6 und 7 wurden diese mittels priparativer
Gaschromatographie in reiner Form isoliert und anhand ihrer spektroskopischen Daten,
insbesondere ihrer 'H-NMR-Spektren, identifiziert (s. exp. Teil).

Reaktionen des Methylencyclopropans (1) mit 1,2-Cyclononadien

Eine Codimerisierung von 1 mit 1,2-Cyclononadien bei 100°C gelingt nur am ,,in situ”-
Katalysator vom Typ A in befriedigender Ausbeute. Man erhilt nach 2 Stunden die beiden
Codimeren 8 und 9 mit 42 bzw. 10% Ausbeute, wobei 9 offenbar durch 1,3-Wasserstoff-
verschiebung aus 8 gebildet wird. Daneben findet auch Cyclodimerisierung von 1 statt,
denn 2 wird mit 15% Ausbeute gefunden.

A:15%
B: 16%
2
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Dagegen findet am Palladium(0)-Katalysator vom Typ B unter analogen Bedingungen
bei nur 39proz. Umsatz von 1,2-Cyclononadien zu ca. 85% Cyclodimerisierung des
1,2-Cyclononadiens statt. Die Codimeren 8 und 9 entstehen nur zu 10 bzw. 5% eine
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Cyclodimerisierung von 1 wird zu 16% beobachtet. Offenbar ist an diesem Katalysator
die Wechselwirkung des Palladiums mit 1,2-Cyclononadien stiarker als mit 1, weshalb
es kaum zu einer Ring6ffnung von 1 kommt.

Schema: Vorschlag zum Verlauf der Cooligomerisierung von 1 mit Allenen an
R,P/Pd%Katalysatoren

<r O

3 4

TcRJP—Pd I—R;P—Pd
: : +0=C=C
RaP-Pd —_ RsP-Pd

+0=C=C

R3P/Pd°
= R3P—-Pd<>= _— RSP—Pd>r..

1

i}

1

+ i
+2C=C=C ¢
J RyP-Pd
R3P-Pd RyP-Pd >

l- R3P-Pd l l

H

4 \
ﬁ)\ RyP-Pd > R3P—Rd
p R

="




1068 P. Binger und U. Schuchardt Jahrg. 113

Die hier beobachtete Cyclodimerisierung des 1,2-Cyclononadiens in Anwesenheit eines
Pd®-Katalysators findet unter den gleichen Bedingungen statt wie die schon Linger be-
kannte rein thermische Cyclodimerisierung ' V. Auch werden hierbei bevorzugt die gleichen
Isomeren gebildet, zusitzlich findet man jedoch noch ein viertes Isomeres unbekannter
Konstitution. Wie die Tabelle zeigt, ist das Isomerenverhidltnis unterschiedlich. Es wird
daher angenommen, dall die Cyclodimerisierung des 1,2-Cyclononadiens mindestens
teilweise am Palladiumkatalysator erfolgt.

Tab.: Cyclodimerisierung von 1,2-Cyclononadien bei 100°C

Bedingungen Cg:% @@ m ?
10a 10b 10¢

10d

thermisch !V 6.3% 62.5% 31.2% -
mit Kat. Typ B 8.3% 21.6% 56.9% 13.2%

Die Codimeren 8 und 9 wurden mittels priparativer GC rein isoliert (8) bzw. angereichert
(9) und dann durch spektroskopische Methoden (MS, 'H-NMR, s. exp. Teil) identifiziert.
Die Cyclodimeren des 1,2-Cyclononadiens 10a —d wurden anhand der Elementaranalyse
und des Massenspektrums als solche erkannt. Die Isomerenzuordnung erfolgte durch
gaschromatographischen Retentionszeitvergleich mit einer rein thermisch gewonnenen
Vergleichsprobe ',

Zum Mechanismus der Cooligomerisierung von Methylencyclopropan (1) mit
Allenen

Der von uns vermutete Verlauf der R;P/Pd°-katalysierten Cooligomerisierung von 1 mit Allenen
ist im Schema dargestellt. Wie bei der Codimerisierung von 1 mit Ethylen oder aktivierten Ole-
finen® sollte auch die Pd®-katalysierte Codi- und -trimerisierung von 1 mit den untersuchten
Allenen (Allen, 1,1-Dimethylallen und t,2-Cyclononadien) durch eine Offnung des Dreirings von
1 in 2,3-Stellung eingeleitet werden. Die hierbei gebildete Trimethylenmethan-Palladiumver-
bindung diirfte sich aus ihrer o-Allylform heraus an das Allen addieren, wobei eine Bisallylpalla-
dium-Verbindung entstehen sollte. Reduktive Eliminierung zu den Cyclodimeren 3 und 6 bzw.
zu dem Cyclotrimeren 4 erfolgt nur, wenn in o-Stellung zum Palladium keine Methyl- oder
Methylengruppe vorhanden ist. Ist dies der Fall, so tritt f-Wasserstoffeliminierung und Wasser-
stoffiibertragung ein, es entstehen die offenkettigen Dimeren 7 und 8. Daraus kann geschlossen
werden, dal am Palladium i. allg. eine B-H-Eliminierung schneller verlduft als eine reduktive
Eliminierung unter C — C-Verkniipfung.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreien LOsungsmitteln durchgefiihrt. — [R!'2):
Perkin-Elmer 521. — MS!3}: Varian CH-5 bei 70eV. — 'H-NMR ' Varian A 60 und HA 100;
Bruker WP 80 (innerer Standard Benzol oder TMS). — GC: analytisch ': Varian 1400 A; 100 m
H 1240 A/OV 101; N,; Temp. 80 —220°C; FID; priparativ’®: Hupe-AP 6 402, 8 m 20% SF 96
auf Chromosorb P, & 20 mm, Stromungsgeschwindigkeit = 550 mi/min; N,: Temp. 200°C. —
Elementaranalyse: Firma Dornis u. Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr.

Chemikalien: Palladium-acetylacetonat (Merck-Schuchardt); Triisopropylphosphan (Strem
Chemicals); Allen (Deutsche Edelgas GmbH); Bis(dibenzylidenaceton)palladium @, 1,1-Dimethyl-
allen'” und 1,2-Cyclononadien '™ wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.

Cooligomerisieruny von Methylencyclopropan (1) mit Allen

a) An einem in situ” hergestellten Pd®-Katalysator: Zu einer gelben Suspension von 0.52 g
(1.7 mmol) Palladium-acetylacetonat in 20 ml Benzol werden bei Raumtemp. 0.27 g (1.7 mmol)
Triisopropylphosphan und 0.44 g (3.4 mmol) Ethoxydiethylaluminium gegeben, wobei sich der
gebildete Pd®-Komplex mit schwach roter Farbe 15st. Die Katalysatorlosung wird in einen
200-ml-V 2 A-Stahlautoklaven eingefiillt und bei —78°C 24.0 g (0.44 mol) 1 und 17.8 g (0.44 mol)
Allen zugegeben. Anschliefend wird der Autoklav langsam aufgeheizt. Bei 80 °C setzt die Reaktion
ein, wobei die Temp. schnell auf 145°C, der Druck auf max. 30 atm steigt. Nach 15 min ist die
Temp. auf 100°C, der Druck auf 11 atm gefallen. Bei dieser Temp. wird weitere 2 h geschiittelt
(Druck 4 atm), und bei Raumtemp. werden nach Ablassen des Uberdrucks 50.5 g dunkelfarbige
Fliissigkeit ausgefiillt, von der bei Sdp. bis 70°C/0.5 Torr 48 g farblose Fliissigkeit abdestilliert
werden; es verbleiben 2.5 g zédher, schwarzer Riickstand.

AnschlieBende fraktionierende Destillation iiber eine 20-cm-Fiiltkdrperkolonne liefert:

1. 15.2 g vom Sdp. 78 —80°C/760 Torr mit (GC) 96.6% Benzol und 2.4% 3 [d. s. 0.36 g (0.9%)];

2.16.1 g vom Sdp. 104°C/760 Torr '® mit (GC) 97.1% 3 [d. s. 15.6 g (38.7%)] und 1.8% Benzol.

MS (70 eV): mje = 94 (76%, M ™). — IR- und ‘H-NMR-identisch mit Literaturangaben '®.

C;H,q (942) Ber. C89.28 H 10.72 Gef. C 89.13 H 10.68

3.9.0g vom Sdp. 110—-120°C/760 Torr mit (GC) 2.8% 3 [d. 5. 0.25g (0.6%)], 61.9% 2 [d. s.
5.61g(23.4%)], 7.8% 5[d. s. 0.70 g (4%)] und 26.0% 4 [d. s. 2.34 g (4.0%)].

4. 3.5g vom Sdp. 70°C/15 Torr mit (GC) 99.6% 1,3,5-Trimethylencycloheptan (4) [d. s. 3.49¢
(5.9%)]

MS (70 eV): mje = 134 (53%, M ™). — IR (unverdiinnt): 3065 (v.cy) 1637 (Ve-c), 885cm™*
(8-cn,) — "H-NMR (60 MHz, unverdiinnt): © = 5.25 (m, Hwb = 6.5 Hz) + 5.28 (s; 6H, =CH,),
7.07 (m, Hwb = 3 Hz; 4H, —CH,—), 7.78 (s; 4H, —CH,—).

CoH;s (1342) Ber. C89.49 H 10.51 Gef. C89.26 H 10.48

b) An einem Bis(dibenzylidenaceton )palladium/Triisopropylphosphan-K atalysator : Zu einer roten
Suspension von 0.54 g (0.94 mmol) Pd(DBA), in 10 ml Benzol werden bei Raumtemp. 0.15g
(0.94 mmol) P{iPr); gegeben und ca. 15 min geriihrt, bis der Katalysator mit gelb-roter Farbe
vollstindig in Losung gegangen ist. Die Losung wird in einen 65-ml-V 4 A-Stahlautoklaven ein-
gefiillt, und bei —78 °C werden 8.0 g (0.15 mol) 1 und 5.9 g (0.15 mol) Allen zugegeben. Anschlieend
wird der Autoklav 4h bei 100°C geschiittelt, wobei der Druck von 13 atm auf 4 atm absinkt.
Nach Ablassen des Uberdrucks werden 19.4 g dunkelfarbige Fliissigkeit ausgefiillt, von der 16.8 g
farblose Fliissigkeit bei Sdp. Raumtemp./0.1 Torr abdestilliert werden; 2.6 g schwarzer, ziher
Riickstand.

Fraktionierende Destillation iiber eine 20-cm-Drehbandkolonne liefert:

1. 11.4g vom Sdp. 20— 36°C/15 Torr mit (GC) 54% Benzol; 17.4% 3 [d. s. 1.98 g (14.1%)],
27.3% 2 [d. s 3.11 g (38.4%)] und 1.3% 5 [d. s. 0.15¢ (0.75%)].

2. 5.2 g vom Sdp. 70°C/15 Torr mit (GC) 98% 4 [d. s. 5.1 g (25.4%)].
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Codimerisierung von Methylencyclopropan (1) mit 1,1-Dimethylallen

a) An einem Bis(dibenzylidenaceton)palladium/Triisopropylphosphan-Katalysator: In einem
200-ml-V 2 A-Stahlautoklaven wird bei —78°C zu einer Losung von 0.92 g (1.6 mmol) Pd(DBA),
und 0.26 g (1.6 mmol) Triisopropylphosphan in 30 ml Benzol 6.8 g (0.10 mol) 1,1-Dimethylallen
und 5.4 g (0.10 mol) 1 gegeben. Der verschlossene Autoklav wird 4h bei 100°C geschiittelt. Die
ausgefiillte Reaktionslosung ist schwarz. Sie wird fraktionierend destilliert, man erhilt 33.1 g
farblose Fliissigkeit vom Sdp. bis 25°C/12 Torr mit (GC) 0.5% 1; 2.1% 1,1-Dimethylallen, 77.8%
Benzol, 4.8% 2 [d. s. 1.6 g (30%)], 1.7% unbekannte Verbindung, 3.3% 7 [d. s. 1.7 g (14%)] und
1.8% 6 [d. s. 0.6 g (4.9%)]: Rest (6%) ca. 7 Peaks; anschlicBend gehen 6.1 g farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 30—35°C/0.1 Torr iiber, GC/MS:9.4% 2 [d. s. 0.6 g (11%)], 41% unbekannte Verbin-
dung [M~ 122, M™ nach Hydrierung 126], 32.1% 7 [d.s. 2.0 g (16.4%); M~ 122, M* nach Hydrie-
rung 128]; 6.2% unbekannte Verbindung [M* 136, M* nach Hydrierung 142] und 40.1% 6
[d.s.24g(19.7%); M* 122, M* nach Hydrierung 126}, Rest (8.1%) ca. 10 Peaks; 2.0 g schwarzer,
zdher Riickstand.

Charakterisierung von 6 und 7 nach Abtrennung durch prip. GC:

I-Isopropyliden-3-methylencyclopentan (6): ca. 0.1 g; Reinheit (GC) 95.3%. — 'H-NMR (C4Ds,
80 MHz): t = 5.12 (m, Hwb = 7 Hz, 2H, =CH,); 713 (s, Hwb = 8 Hz, 2H, ~CH,—); 7.75 (s,
Hwb = 5Hz, 4H, —CH,—); 847 (s, Hwb = 6 Hz, 6H, =C(CH,;),).

CgH,4 (122.2) Ber. C 8845 H 11.55 Gef. C87.98 H 1146
2,5-Dimethyl-3-methylen-1,5-hexadien (7): ca. 0.1 g; Reinheit (GC) 97.4%. — '"H-NMR (C¢Dsy,
80 MHz): t = 4.88 (s, Hwb = 3 Hz, 2H, JC=CH,); 5.08 (s, Hwb = 5Hz, 2H, >C=CH2); 5.20

(m, Hwb = 7Hz, 2H, 3C=CH,); 7.06 (s, Hwb = 3Hz, 2H, =C~CH,—C=); 8.18 (s, 3H,
—C—CH,); 837 (5, 3H, =C—CH,).
CoH,, (122.2) Ber. C88.45 H 1155 Gef. C 8836 H 11.54

b) An einem ,,in situ* hergestellten Pd°-Katalysator: Eine Losung von 0.40 g (1.3 mmol) Palladium-
acetylacetonat, 0.21 g (1.3 mmol) Triisopropylphosphan und 0.34g (2.6 mmol) Ethoxydiethyl-
aluminium in 10 ml Benzol wird in einem 200-ml-V 2 A-Stahlautoklaven gefiillt und bei —78°C
96¢g (0.18mol) 1 und 12.0g (0.18 mol) 1,1-Dimethylallen zugegeben. Der verschlossene Auto-
klav wird 4 h bei 100°C geschiittelt, dann die braun-schwarze Reaktionslosung destilliert. Man
erhdlt 25.2 g farblose Fliissigkeit vom Sdp. bis 25°C/12 Torr mit (GC) 4.5% 1 [d.s. 1.1 g (12.5%)];
23.2% 1,t-Dimethylallen [d. s. 5.9 g (49%)], 35.7% Benzol, 16.1% 2 [d. s. 41g (43%)]; 3.1%
unbekannte Verbindung; 8.3% 7 [d. s. 2.1 g (11%)] und 3.6% 6 [d. s. 0.9 g (4.7%)]; Rest\5.4%) 6
unbekannte Peaks. AnschlieBend destillicren 4.4g vom Sdp. 40-—-90°C/0.001 Torr iiber mit
(GC/MS): 9.1% 7 [d. 5. 0.4 g (2%)]; 24.8% 6 [d. 5. 1.2 g (6.3%)]; 2.4% (M ™ 176); 3.6% (M~ 176);
3.1% (M7 176); 4.0% (M* 204); 4.4% (M ™ 204); 9.8% (M ™ 204); 3.6% (M ™ 204); 5.4% (M ™ 204)
und 3.3% (M™ 204); Rest (26.6%) liber 36 Peaks <1%; 1.6 g dunkelbrauner, zdher Riickstand.

Codimerisierung von Methylencyclopropan 1 mir 1,2-Cyclononadien

a) An einem ,,in situ™ hergestellten Katalysator: Zu einer Suspension von 0.52 g (1.7 mmol)
Palladium-acetylacetonat in 10 ml Benzol werden bei Raumtemp. 0.27 g (1.7 mmol) Triisopropyl-
phosphan und 0.44 g (3.4 mmol) Ethoxydiethylaluminium gegeben. Die Katalysatorlésung wird
in einen 200-mi-Stahlautoklaven eingefiiilt, und bei —78°C werden 4.5 g (0.084 mol) 1 und 10.3 g
(0.084 mol) 1,2-Cyclononadien zugegeben. Nach 2 h Schiitteln bei 100°C werden 23.4 g dunkel-
farbige Fliissigkeit ausgefiillt. AnschlieBende Destillation ergibt: 10.3 g vom Sdp. bis Raumtemp./
0.5 Torr mit (GC) 88.5% Benzol, 6.6% 2 [d. s. 0.68 g (15.0%)] und 2.7% 1,2-Cyclononadien;
10.0g vom Sdp. bis 85°C/0.001 Torr mit (GC) 15.9% 1,2-Cyclononadien, 61.5% 8 [d. s. 6.15¢
(41.5%)], 14.4% 9 [d. 5. 1.44 g (9.8%)], Rest 4 Peaks unbekannter Verbindungen mit 2.1%; 3.0%;
1.7%; 1.4%; 2.5 g dunkler, ziiher Riickstand.
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Charakterisierung von 8 und 9 nach Reinigung durch prip. GC:

0.2 g 2-(2-Methyl-2-propenyl )-1,3-cyclononadien (8), Reinheit (GC) 94.3%; Rest: 3 Peaks mit
1.3%, 3.1% und 1.3%. — MS (70eV): m/e = 176 (10%, M *). — 'H-NMR (100 MHz, unverdiinnt):
T =424 (d, J = 11 Hz; 1H, CH,—CH=CH-), 440 (d, t, J = 11 Hz, J = 7.5 Hz; 1H,
CH,—-CH=CH-), 460 (t, J=85Hz; 1H, CH,~CH=C-), 533 (m, Hwb = 8 Hz; 2H,
>C=CH,), 7.33(s; 2H, —CH,—), 7.8 —8.1 (m; 4H, —CH, —CH=C), 8.33 (s; 3H, CH3), 8.4 —8.7
({m; 6H, —CH,—-CH,—CH,—).

0.1 g 2-(2-Methyl-1-propeny! )-1,3-cyclononadien (9), Reinheit (GC) 72.5%; Rest: 6.1% 8 und 6
unbekannte Verbindungen mit 1.2%, 4.6%, 2.3%, 2.6%,9.7% und 1.0%. — MS (70 eV): m/e = 176
(43%, M*). — 'H-NMR des 9-Anteils (100 MHz, 50% in CCl,): t = 4.06 (d, J = 10.5Hz; 1H,
CH,~CH=CH), 433 (d, t, J =105Hz, J = 8Hz; 1H, CH,—CH=CH), 437 (s; 1H,
SC-CH=C{), 4.57 (t, J = 85Hz; 1H, CH,—~CH=C), 7.7-8.1 (m; 4H, —CH,—CH=0C),
8.22 (s; 3H, CH,), 8.28 (s: 3H, CH,), 84—8.7 (m; 6H, —CH,—CH, -CH, —).

b) An einem Bis(dibenzylidenaceton )palladium/Triisopropylphosphan-Katalysator: In einen
200-m}-V 4 A-Stahlautoklaven werden bei ~ 78 °C nacheinander eine Losung von 0.4 g (0.7 mmol)
Pd(DBA), und 0.11 g (0.7 mmol) Triisopropylphosphan in 10 ml Benzol, 17.8 g (146 mmol) 1,2~
Cyclononadien und 7.9 g (146 mmol) 1 gegeben. Der Autoklav wird unter Schiitteln 3 h auf 100°C
erhitzt, anschlieBend werden 33.6 g dunkelbraune Losung ausgefiillt. Destillation ergibt 18.5g
farblose Fliissigkeit vom Sdp. bis 30°C/0.001 Torr mit (GC) 10.8% 1 [d. s. 2.0 g]; 45.1% Benzol;
70% 2 [d.s. 1.3g (16.4%)] und 37.1% 1,2-Cyclononadien [d. s. 6.9 g]; 12.6 g farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 50—80°C/0.001 Torr mit (GC): 30.6% 1,2-Cyclononadien [d. s. 3.9 g]; 7.8% 8 [d. s.
0.98 g (9.6%)]; 1.3% 9 [d. s. 0.16 g (5.1%)]; 2.0% unbekannte Verbindung; 3.9% 10a; 10.2%
10b; 26.8% 10c und 6.2% 10d [d. s. 6.0 g 10]; 1.6 g zdher, dunkler Riickstand.

Aus Fraktion 2 kristallisiert 10 nach mehrtigigem Stehenlassen bei Raumtemp. aus: 4.2 g
farblose Kristalle, Schmp. 68 = 77°C. — MS (70eV): m/e = 244 (31%, M*).

C,sH,s (244.4) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C 8821 H 11.38
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