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Triorganylphosphan-haltige Palladium(0)-Verbindungen katalysieren die Codimerisierung des
Methylencyclopropans (1) mit Acrylsdure-, trans-Crotonsiure- oder frans-Zimtsdure-methyl-
estern sowie mit Fumarsidure-diethylester und Maleinsdure-dimethylester zu den enstprechenden
Methylencyclopentancarbonsdureestern 3, 4, § bzw. den Methylencyclopentadicarbonsdureestern
12. Mit Maleinsidure-diethylester entstehen neben 12b auch Cooligomere, die zwei mol 1 und ein
(cis/trans-14) oder zwei mol (cis/trans-15) des Diesters enthalten.

Reactions of Methylenecyclopropanes, V1

Paliadium(0)-catalyzed Codimerisation of Methylenecyclopropane with Methyl Acrylates

and 1,2-Ethylenedicarbonic Esters

Triorganylphosphane-modified palladium(0) compounds catalyze the codimerization of
methylenecyclopropane (1) with methyl acrylate, methyl trans-crotonate or frans-cinnamate to
give the methylenecyclopentanecarboxylic esters 3, 4, §; diethyl fumarate or dimethyl maleate and
1 lead to the methylenecyclopentanedicarbonic esters 12. With diethyl maleate besides cis/trans-
12b also oligomers containing two mols of 1 and one (cis/trans-14) or two mols of the diester
(cis/trans-15) are formed.

Durch Palladium(0)-Verbindungen katalysierte Cycloadditionen des Methylencyclo-
propans (1) an C= C-Doppelbindungen zeichnen sich durch eine hohe Selektivitét aus,
da bei diesen Reaktionen der Dreiring ausschlieBlich zwischen C-2 und C-3 getffnet
wird?. Nachdem wir frither iiber katalysierte Cycloadditionen von 1 an Allene?, Alke-
ne und Alkadiene! berichtet haben, werden im folgenden Analogreaktionen von 1 mit
Acrylsdureestern und 1,2-Ethylendicarbonsidureestern ausfiihrlich behandelt; die Er-
gebnisse sind bisher nur in einer Kurzmitteilung® bekanntgegeben worden.

Die in der Zwischenzeit bekanntgewordenen Pd%katalysierten Cycloadditionen von
[2-(AcetoxymethyDallyl}trimethylsilan an a,B-ungesittigte Ester fiihren zu den gleichen

12) Neue Anschrift: Universidada Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, 13.100 Campinas
S.P., Brasilien.
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3314 P. Binger und U. Schuchardt

Produkten® und diirften iiber die gleichen palladiumorganischen Zwischenstufen
verlaufen® wie die von uns gefundenen Cycloadditionen des Methylencyclopropans.

Unter dem Einfluf3 von Triisopropylphosphan-haltigen Palladium(0)-Katalysatoren
(Molverh. P:Pd = 1:1) reagiert Methylencyclopropan (1) mit o,B-ungesittigten
Estern wie z. B. Methylacrylat, -crotonat oder -cinnamat bei 100—140°C zu den
Methylencyclopentancarbonsdure-methylestern 3, 4 und 5 mit 40% (5) bis 80% (3)
Ausbeute. Unter den gleichen Bedingungen erhalt man mit Fumarsiure-diethylester
oder Maleinsdure-dimethylester die 4-Methylen-1,2-cyclopentandicarbonsiure-dialkyl-
ester 12 in 75 — 85proz. Ausbeute, wobei aus dem Fumarsdureester praktisch nur trans-
12b entsteht, wahrend der Maleinsdureester ein cis/trans-Gemisch von 12a liefert. Un-
einheitlicher verlauft die Codimerisierung von 1 mit Maleinsdure-diethylester, denn ne-
ben cis/trans-12b entstehen auch hdhere Cooligomere aus zwei mol 1 und einem mol
(14b) bzw. zwei mol (15b) Maleinsdure-diethylester. 14b und 15b treten dabei als cis-
und frans-Isomere mit bis zu 24% (14b) bzw. 44% (15b) Ausbeute auf.

Bei all diesen Codimerisierungen findet in einer Nebenreaktion Cyclodimerisierung
von 1 zu 5-Methylenspiro[2.4]heptan (2) statt, die allerdings nur bei den Reaktionen
mit Methylcrotonat und -cinnamat in nennenswertem Umfang beobachtet wird.
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Reaktionen der Methylencyclopropane, V 3315

Als Katalysatoren haben wir d4quimolare Gemische von Bis(dibenzylidenaceton)palla-
dium [Pd(DBA),] und Triisopropylphosphan (Typ A) oder ,,in situ* aus Palladiumace-
tonylacetat, Triisopropylphosphan und Ethoxydiethylaluminium (Molverh. 1:1:2)
(Typ B) bzw. aus (n3-Allyl)(n’-cyclopentadienyl) palladium und Triisopropylphosphan
(Molverh. 1:1) (Typ C) gewonnene Palladium(0)-Verbindungen verwendet. In letzte-
rem Fall diirfte priméir der von Werner beschriecbene Zweikernkomplex (n3-Allyl)(n’-
cyclopentadienyl)bis(triisopropylphosphan)dipailadium? entstehen, der unter reduk-
tiver Eliminierung die aktive Pd°Spezies liefern kann. Dieser kann daher auch als Ka-
talysator verwendet werden. Die Aktivitat der verschiedenen Pd®-Katalysatoren ist bei
einem Pd: Phosphan-Verhiltnis von 1:1 nahezu gleich. Mit zunehmendem Phosphan-
anteil sinkt die Aktivitat der Katalysatoren deutlich ab, bei einem Pd: Phosphan-Ver-
hidltnis von 1:4 unterbleibt die Codimerisierung vollig.

Bei der Cooligomerisierung von 1 mit Maleinsdure-diethylester ist die Produktvertei-
lung deutlich vom Typ des Katalysators abhingig (vgl. Tab. 4). Am Pd(DBA),/P(iPr),-
Katalysator entstehen 12b, 14b und 15b in nahezu gleichen Teilen (jeweils mit ca.
21 —24% Ausbeute), wihrend mit Hilfe der beiden ,,in situ*“-Katalysatoren bevorzugt
12b und 15b gebildet werden (Typ B: 31% 12b, 44% 15b; Typ C: 45% 12b, 9% 14b
und 24% 15b). Zusatzlich wird beim Katalysatortyp C auch eine Abhingigkeit der Pro-
duktverteilung von der Art des verwendeten Phosphans beobachtet; so wird z. B. bei
Verwendung von Triethylphosphit anstelle von Triisopropylphosphan die Cooligome-
renbildung zugunsten der Codimerenbildung zuriickgedrangt. Im einzelnen ist die Pro-
duktsteuerung durch die Art der Organylreste des Phosphans jedoch noch nicht unter-
sucht worden.

Daneben hat sich gezeigt, dall die Ausbeute und die Reinheit der Codimeren durch
die Reaktionsbedingungen (Zeit, Temperatur, Losungsmittel) stark beeinflufit werden.
So findet bei 100°C ohne Losungsmittel keine Codimerisierung zwischen 1 und
Fumarsaure-diethylester statt. In THF setzt sich der Diester unter den gleichen Bedin-
gungen zu 35%, in Toluol dagegen zu 93% um, wobei 12b mit 61 bzw. 81% Ausbeute
gebildet wird (siehe Tab. 3). Die Codimerisierung von Methylacrylat mit 1 zu 3 verléuft
in Toluol bei 100 °C sehr langsam (ca. 40% Umsatz nach 20 h), was die Bildung héherer
Oligomerer begiinstigt. Bei 130—140°C dagegen erhilt man aus Methylacrylat und 1
nach 2.5 Stunden 84% 3 (vgl. Tab. 2). Lingere Reaktionszeiten bei 130 — 140°C bewir-
ken eine palladiumkatalysierte Isomerisierung von 3 zu 6 und 9. Entsprechende Isome-
risierungen von 4 und 12 unter Wanderung der Doppelbindung in den Ring sind sowohl
thermisch wie auch katalytisch durchfithrbar: aus Methylcrotonat und 1 erhilt man
nach 16 h bei 100°C ein Gemisch von 4 und 7 im Verh. 85:15; Diethylfumarat und 1
liefern nach 4 Stunden bei 110°C reines trans-12b, das nach 10 Stunden zu 19% in
trans-13 isomerisiert ist.

Bei den schnell verlaufenden Codimerisierungen von 1 mit Methylacrylat, Dialkylfu-
marat oder Dialkylmaleat zwischen 130 und 140°C ist es unvorteilhaft, die beiden Sub-
strate zusammen mit dem Katalysator auf die Reaktionstemperatur zu bringen, da hier-
bei eine kontrollierte Abfithrung der Reaktionswirme nicht mehr gewihrleistet ist. In
solchen Fillen empfiehlt sich, den Katalysator zusammen mit dem Ester vorzulegen
und bei 130~ 140°C eine Losung von 1 in Toluol zuzupumpen (vgl. Tab. 2, Versuch 6
u. 7).

Chem. Ber. 114(1981)



3316 P. Binger und U. Schuchardt

Die Konstitutionsaufklirung der dargestellten Cooligomeren 3—15 erfolgte nach
Reingewinnung durch fraktionierende Destillation bzw. priparative GC oder HPLC
(14, 15) vor allem mittels spektroskopischer Methoden. Die Isomerisierungsprodukte
6— 11 konnten nicht in reiner Form gewonnen werden und mufiten in Mischung mit 3
bzw. 4 oder 5 charakterisiert werden.

Elementaranalysen, massenspektroskopisch ermittelte Molekiilmassen und IR-Spek-
tren stimmten mit den vorgeschlagenen Konstitutionen iiberein, die vor allem aus den
'H- und ¥C-NMR-Spektren abgeleitet wurden (siehe exp. Teil). Uberdies sind die Da-
ten der IR- und 'H-NMR-Spektren von 3%, 4, 5 und cis- bzw. frans-12a bekannt*.
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Der von uns angenommene Verlauf der Pd%/PR;-katalysierten Codimerisierungen
von 1 mit elektronenarmen Olefinen ist im Schema dargestellt. Danach beginnt die
Reaktion mit einer Offnung des Dreirings zwischen C-2 und C-3. In dem hierbei entste-
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Reaktionen der Methylencyclopropane, V 3317

henden Palladiumkomplex ist laut MO-Berechnungen® die dipolare n3-Form A; gegen-
liber der symmetrischen n*-Form A, aus elektronischen Griinden begiinstigt. Die Inser-
tion eines Zweit-Olefins in die Pd — C-Bindung fiihrt iiber Palladacyclohexan-Derivate
B, bzw. B, nach reduktiver Eliminierung zu den Codimeren 2 —5 und 12. Die von ande-
rer Seite vorgeschlagene® dipolare Zwischenstufe E halten wir fiir wenig wahrschein-
lich, weil sie weder die Abhingigkeit der Codimerisierungsgeschwindigkeit von der
Zahl der am Palladium gebundenen Phosphanliganden (siehe S. 3315), noch das Aus-
bleiben einer trans/cis-Isomerisierung bei den Reaktionen mit Methyl-trans-crotonat
und -trans-cinnamat oder Diethylfumarat erklart.

Uberraschend ist das unterschiedliche Verhalten von Dimethyl- und Diethylmaleat.
Der nahezu ausschlieBlichen Bildung von cis/trans-12a mit Dimethylmaleat steht die in
betrachtlichem Umfang stattfindende Cooligomerisierung zu cis/trans-14 und -15 mit
Diethylmaleat gegentiber. Hierfir sind offenbar zwei Faktoren verantwortlich:

1. Die Addition von 1 an A, _; zu B, kann mit der von Diethylmaleat zu B, konkur-
rieren.

2. B, reagiert unter Cyclopropyl/3-Butenylumlagerung zu C weiter, das unter Ein-
schub von Diethylmaleat das Palladacyclononan-Derivat D bilden kann.

Aus C und D entstehen im Verlauf einer Hydridiibertragung offenkettige 1,3-Buta-
dienderivate, die mit Diethylmaleat und -fumarat {iber eine Diels-Alder-Reaktion die
gefundenen Produkte cis/trans-14 und 15 liefern kénnen.

Die nur mit den Dialkylmaleaten beobachtete cis/trans-Isomerisierung findet wahr-
scheinlich nicht, wie von anderer Seite vorgeschlagen®, bei einer palladiumorgani-
schen Zwischenstufe statt, sondern ist der Cooligomerisierung vorgelagert. Dafiir spre-
chen die auch in Abwesenheit von 1 beobachteten Isomerisierungen von Dialkylmalea-
ten zu Dialkylfumaraten an den verwendeten Palladiumkatalysatoren. Ferner konnte
gezeigt werden, dafl wihrend der Cooligomerisierung sehr schnell die Fumarate neben
den Maleaten auftreten, die beide etwa gleich schnell zu den cis/trans-Produkten 12
bzw. 14 und 15 weiterreagieren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durchgefithre, — IR10):
Perkin-Elmer 521. — MS!D: Varian CH-5 bei 70 eV. — 'H-NMR 12 Bruker WP 80 (innerer
Standard TMS). — "*C-NMR'3: Bruker WP 80 (innerer Standard TMS); die Multiplizitit der
Signale wurde durch ,,off resonance“-Entkopplung bestimmt. — GC: analytisch'4: Becker
Packard 25100 m OV 101; 80— 240°C (4°/min); He; FID.-praparativ!9: Siulenmaterial und
Bedingungen siehe Exp. — HPLC19: Nucleosil-5-C,5 (1150 mm; & 4 mm); Raumtemp.; mobile
Phase: Methanol/Wasser (5:1); Durchfluff 0.7 m!/min; 138 bar. — Elementaranalysen: Firma
Dornis u. Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr.

Chemikalien: Acrylsdure-methylester, Maleinsiure-dimethyl- und -diethylester, Fumarsiure-
diethylester (BASF); trans-Crotonsdure-methylester, frans-Zimtsiure-methylester (Merck-Schu-
chardt); Palladiumacetylacetonat (WL Heraeus GmbH, Hanau); Triisopropylphosphan (Strem
Chemicals); Triethylphosphit (Ega Chemie, Steinheim). Nach Literaturvorschriften wurden dar-
gestellt: Methylencyclopropan (1)'7; Bis(dibenzylidenaceton)palladium [Pd(DBA),}'® und (n-
Allyl)(n*-cyclopentadienyl)palladium 19

Chem. Ber. /174(1981)
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3318 P. Binger und U. Schuchardt

Codimerisierung von Methylencyclopropan (1) mit Acrylsiureestern

1. Mit Acrylsidure-methylester (AME)

a) Abhdngigkeit des Reaktionsverlaufs von den Reaktionsbedingungen: Allgemeine Vorschrift:
Ca. 2 mmol des Palladium(0)-Katalysators werden mit 10 ml Toluol und 0.1 — 0.5 mol AME in ei-
nen 200-ml-V4A-Stahlautoklaven gegeben. Bei — 78 °C fiigt man 0.1 — 0.5 mol 1 hinzu und schiit-
telt den verschlossenen Autoklaven 2.5 — 20 h bei der gewiinschten Temperatur (100 — 130°C; sie-
he Tab. 2). Danach werden vom nunmehr dunkelbraunen Autoklaveninhalt alle bis Sdp.
25°C/0.01 Torr fliichtigen Bestandteile abdestilliert. Die Zusammensetzung des Destillats wird
gaschromatographisch bestimmt, und aus den erhaltenen Werten werden die Ausbeuten an 2, 3,
6, 9 unter Beriicksichtigung der Responsfaktoren berechnet (siehe Tab. 2).

b) Darstellung von 3-Methylen-1-cyclopentancarbonsiure-methylester (3) im prdaparativen
Mapstab: Eine gelbe Lésung von 0.57 g (2.7 mmol) (n3—Allyl)(ns-cyclopentadienyl)palladium und
0.44 g (2.7 mmol) Triisopropylphosphan in 10 ml Toluol wird zusammen mit 2.5 g AME in einem
200-ml-V4A-Stahlautoklaven auf 135 —140°C erhitzt. Bei dieser Temp. werden in ca. 2.5 h eine
Losung von 28.7 g (0.531 mol) 1 und 41.9 g (0.516 mol) AME in 25 ml Toluol (40 ml/h) und dann
zur Spiilung von Pumpe und Leitung weitere 12 ml Toluol zugepumpt. GC-Analyse der Reak-
tionsmischung (113 g) ergibt die Zusammensetzung 42.2% Toluol, 0.3% 2 und 57.5% 3 [65 g
(87.5%)]. Durch fraktionierende Destillation erhdlt man 46.6 g vom Sdp. bis 30°C/12 Torr mit
(GC) 93.6% Toluol; 0.6% 2, 5.8% 3, 61.1 g 98.9proz. (GC) 3 (81.5%), Rest (1.1%) Toluol vom
Sdp. 54°C/12 Torr; 4.7 g zdher dunkelbrauner Riickstand. — IR, MS, '"H-NMR iibereinstim-
mend mit Literaturangaben®. — 3C-NMR siehe Tab. 1.

CgH;,0, (140.2) Ber. C68.55 H 8.63 Gef. C68.51 H 8.62
Charakterisierung von 6 und 9: Die GC-Retentionszeiten von 6 und 9 sind in apolaren und po-

laren Siulen mit der von 3 nahezu gleich. lIhre Reingewinnung und die GC-Bestimmung der Zu-
sammensetzung des 3, 6, 9-Gemisches war daher nicht moglich.

Tab. 1. 3C-NMR (CDCl,) des Gemisches von 3, 6 und 9 aus Versuch 6 von Tab. 2

‘CH, *CH, CH,
Toom Do T
3 6 9
. Chemische Verschiebungen & und Multiplizitdten
)
Verbindung? 1 2 3 4 5 6 7 8
3 44.15 30.12 32.30 150.30 36.50 175.72 51.54 106.03
d t t S t S q t
6 42.32 36.54 122.54 138.70 40.37 176.72 51.62 16.44
d t d s t s q q
9 50.76 27.38 36.54 138.70 122.54 176.72 51.62 16.44
d t t S d s q q

a) Zusammensetzung (ber. aus Intensititen): 3:6:9 = ca. 1:1:1, = D Spektrum von reinem 3.

2. Mit trans-Crotonsdure-methylester: Zur roten Losung von 0.80 g (1.39 mmol) Pd(DBA),,
0.22 g (1.39 mmol) Triisopropylphosphan und 21.9 g (219 mmol) Crotonsdure-methylester in
10 ml Toluol werden in einen 200-ml-V4A-Stahlautoklaven bei —78°C 5.9 g (109 mmol) 1 gege-
ben. Man schiittelt 16 h bei 100°C, dann wird fraktionierend destilliert.

Frakt. 1: 23.1 g vom Sdp. bis 26°C/12 Torr mit (GC) 5.4% 1 [1.2 g (20%)]; 42.2%
Crotonsaure-methylester; 35.7% Toluol; Rest (16.7%) sieben unbekannte Peaks mit 4.2%;
4.2%; 1.1%; 2.4%; 0.7%; 2.3% und 1.8%.

Chem. Ber. 114(1981)
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3320 P. Binger und U. Schuchardt

Frakt. 2: 8.5 g farblose Flissigkeit vom Sdp. 58 — 62°C/12 Torr mit (GC) 83.5% 4 [7.14 g
(42.5%)]; 14.7% 7T [1.25 g (7.4%)}, 1.8% unbekannter Peak.

4 und 7 wurden mittels prap. GC angereichert.

4: Reinheit (GC) 94.3%. — MS: m/e = 154 (M*, 3.5%); 139 (17); 123 (20); 95 (100); 94 (62);
79 (52). — IR: 1730 (CO); 1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): & = 4.81 (m, 2H); 3.65 (s,
3H); 3.17-1.75 (bm, 6H); 1.04 (d, J = 5.5 Hz, 3H). — BC-NMR (CDCl,): § = 175.81 (s);
149.74 (s); 106.26 (t); 51.80 (d, J = 135 Hz); 51.55(q, J = 147); 41.48 (t,J = 132); 38.93(d, J =
132); 37.05 (t, J = 135); 19.06 (q, J = 125).

CgH,,0, (154.2) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C69.83 H 9.18

7: Reinheit 72.5%; Rest (27.1%) 4. — 'H-NMR des 7-Anteils (CDCly): & = 5.07 (m, 1 H); 3.62
(s, 3H); 2.95 (m, 1H); 2.50 (m, 3H); 1.64 (m, 3H), 1.07 (d, J = 6.5 Hz, 3H).

3. Mit Zimtsdure-methylester: In einem 200-mi-V4A-Stahlautoklav werden zur Losung von
0.51 g (0.89 mmol) Pd(DBA),, 0.14 g (0.89 mmol) Triisopropylphosphan und 21.4 g (132 mmol)
Zimtsaure-methylester in 20 ml Toluol bei —78°C 7.1 g (132 mmol) 1 gegeben. Nach 16 h Schiit-
teln bei 100°C wird destilliert. Man erhélt neben 2.6 g dunklem zihem Riickstand 18.8 g vom
Sdp. bis 25°C/12 Torr mit (GC) 12.6% 2 [2.37 g (33%)], 86.5% Toluol; 15.4 g vom Sdp.
51-54°C/0.01 Torr (kristallisiert in der Vorlage aus) mit (GC) 82.2% Zimtsdure-methylester
und 15.3% 5 [2.4 g (8.4%)]; Rest (2.5%) 3 unbekannte Peaks; 5.1 g vom Sdp. 57—-64°C/0.01
Torr farblose Fliissigkeit mit (GC) 9.5% Zimtsdure-methylester, 86.0% 5 [4.4 g (15.5%)], Rest
(4.5%) S unbekannte Peaks.

MS: m/e = 162 (M*) und 216 (M™*). — 'H-NMR (CDCl;, 5-Anteil): 8 = 7.23 (s, SH); 4.90
(m, 2H); 3.50 (s, 3H); 3.30 (m, 1H); 2.90 (m, 1H); 2.74 (bm, 4H). — *C-NMR (CDCl;, 5-
Anteil): 8 = 175.17 (s); 148.92 (s); 142.89 (s); 128.75 (d); 127.32 (d); 126.89 (d); 106.75 (t, J =
156 Hz); 51.67 (d, J = 130); 51.55(q, J = 148);49.22(d, J = 130); 41.27 (1, J = 130); 37.44(t,J
= 130).

Anmerkung: a) In THF erhélt man unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 2 mit 39% und
S mit 28% Ausbeute.

b) Aus 0.50 g (2.25 mmol) (n3-A11yl)(n5-cyclopentadienyl)palladium, 0.36 g (2.25 mmol) Triiso-
propylphosphan, 21.8 g (0.135 mol) Zimtsdure-methylester und 7.3 g (0.13S mol) 1 erhilt man in
20 ml Toluol nach 10 h bei 120°C 4.4 g (60.3%) 2 und 10 g (35.5%) 5.

¢) Beim Versuch, § durch fraktionierte Destillation (Badtemp. 100—160°C) rein zu erhalten,
trat Isomerisierung zu 8 und 11 ein. Zusammensetzung der erhaltenen Fraktion vom Sdp.
65—70°C/0.01 Torr (GC/MS): 1.7% Zimtsdure-methylester, 19.5% 8 oder 11 (M* 216); 51.5%
5 (M* 216), 24.3% 8 oder 11 (M* 216). — 'H-NMR (CeDg): 8 = 7.1 (m + s, SH); 5.34 (m,
0.2H); 5.18 (m, 0.2H); 4.85 (m, 1.1 H); 4.35 (m, 0.2H); 3.98 (m, 0.4H); 3.54 (m, 0.5H); 3.32 (s,
0.66 H); 3.31 (s, 0.75H); 3.18 (s, 1.59H); 3— 2 (bm, 4H); 1.53 (m, 1.3 H). Isomerenverh. (ber. aus
OCH3-Signalen bei 6 = 3.32, 3.31 u. 3.18); 53:25:22.

Codimerisierung von Methylencyclopropan (1) mit Fumarsiure-diethylester (FSE)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur dunkelroten Losung von ca. 1 mmol Katalysator und ca.
0.2 mol Fumarsaure-diethylester in 10 ml Toluol oder THF werden in einen 200-ml-V4A-Stahl-
autoklaven bei —78°C ca. 0.2 mol 1 gegeben. Man schiittelt den verschlossenen Autoklaven bei
der in Tab. 3 angegebenen Temp. (100—120°C) 2 —16 h. AnschlieBend wird die Zusammenset-
zung der auf Raumtemp. abgekiihlten Reaktionsmischung durch GC bestimmt und sie dann frak-
tionierend destilliert. trans/cis-12b destilliert bei Sdp. 48 — 52°C/0.001 Torr iiber; typische Zu-
sammensetzung (GC): 91.6% trans-12b, 4.1% cis-12b, Rest (4.3%) drei unbekannte Peaks.

MS: m/e = 226 (M™; 12%); 181 (20); 153 (70); 79 (100); 29 (56). — IR (unverdiinnt): 1770
(C=0);1650cm ™' (C=C). — 'H-NMR (C¢Dq): & = 4.78 (quint, J = 2 Hz, 2H); 3.95(q,J = 7,
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4H); 3.17 (m, 2H); 2.53 (m, 4H); 0.98 (t, J = 7, 6H). — *C-NMR (CDCl,): & = 174.05 (s, 2C);
147.89 (s, 1C); 107.41 (t, Yoy = 156.9, 3y = 4.0Hz, 10);60.81 (t, ey = 147.7, Uy = 4.3,
2C); 47.30 (d, ey = 136.1,2C); 36,44 (t, My = 136.5,20);14.29(q, ey = 127.2; Wy =

24,20 ¢ H,40, (226.3) Ber. C63.72 H7.96 Gef. C63.26 H7.82

Isomerisierung von trans-12b in trans-13b in der Hitze: 2 ml 12b mit (GC) 92.7% trans-12b
und 6.3% cis-12b werden 15 h auf 200°C erhitzt. AnschlieBende GC-Analyse ergibt die Zusam-
mensetzung 92.7% trans-13b und 6.3% cis-12b. — IR (unverdiinnt): 1725 (C=0); 1605 cm !
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 5.25 (m, 1H); [4.14 (q); 4~3.2 (m) 6H]; 2.58 (m,
2H); 1.72 (s mit Feinaufspaltung, 3H); 1.25 (t, 6 H).

Codimerisierung von 1 mit Maleinsdure-dimethylester

a) ,,In situ“-Katalysator: Zu einer roten Lésung von 0.31 g (ca. 1 mmol) Pd(acac),, 0.16 g (1.0
mmol) Triisopropylphosphan, 0.26 g (2.0 mmol) Ethoxydiethylaluminium und 21.5 g (149 mmol)
Maleinsdure-dimethylester in 10 ml Toluol werden in einem 200-ml-V4A-Stahlautoklaven bei
—78°C 8.1 g (149 mmol) 1 gegeben. Der verschlossene Autoklav wird 16 h bei 100 °C geschiittelt.
Fraktionierende Destillation der briaunlichen Reaktionslosung ergibt 8.7 g farblose Fliissigkeit
vom Sdp. bis 25°C/0.01 Torr mit (GC) 0.7% 1; 11.1% 2 [0.96 g (12%)]; 86.4% Toluol; 1.8% un-
bekannter Peak und 24.4 g farblose Flissigkeit vom Sdp. 30-65°C/0.001 Torr mit (GC) 6.6%
Fumarsdure-dimethylester (1.6 g), 5.5% Maleinsdure-dimethylester (1.34 g) 34.9% trans-12a
[8.52 g (28.9%0)], 46.8% cis-12a [11.43 g (38.6%)]; Rest (6.2%) 5 unbekannte Peaks; 2.9 g dun-
kelbrauner, ziher Riickstand.

Aus Fraktion 2 lassen sich mittels fraktionierender Destillation 12.9 g cis/trans-12a vom Sdp.
41 ~45°C/0.001 Torr (GC 40% trans; 60% cis) abtrennen. — MS: m/e = 198 (M*, 6%); 167
(22); 138 (72); 79 (100). — IR: 1730 (C=0); 1650 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): & = [4.90
u. 4.86 (d quint. J = 2 Hz) 2H]J; [3.66 (s) u. 3.63 (5), 6H]; 3.14 (bm, 2H); 2.7 (bm, 4H). — 3C-
NMR [CDCl; (8 von cis-12a)]: & = 174.53 (173.90) [s]; 147.68 (148.04) {s]; 107.57 (107.57) [t, J
= 156.9 Hz]; 52.04 (51.83) [q, J = 147.1]; 47.03 (46.55) [d, J = 139]; 36.41 (35.44) [t, J = 133);
trans-12a: cis-12a [ber. aus den Signalen bei 47.03 (46.55) und 36.41 (35.44)] = 42:58.

CioHy404 (198.2) Ber. C 60.59 H7.12 Gef. C60.52 H 7.10

Der Versuch, trans- und cis-12a mittels prap. GC zu trennen, ergab ca. 0.1 g 96.2proz. (GC)
cis-12a, trans-12a hatte sich unter den angewandten Bedingungen (6 m, & 20 mm PPE; Temp.
200°C; 75 ml/min N,) in trans-13a umgelagert (isoliert in 89.8proz. Reinheit (GC), Rest 10.2%
cis-12a).

cis-12a: MS: tibereinstimmend mit dem von cis/trans-12a-Gemisch. — ‘H-NMR (CDCL,): 8 =
4.90 (d quint., J = 2 Hz, 2H); 3.66 (s, 6H); 3.14 (m, 2H) und 2.7 (m, 4H).

trans-13a: 'H-NMR (CDCl;): & = 5.27 (br. s, 1H); {3.63 u. 3.60 (s, 6 H)}; 3.35 (m, 2H); 2.39
(m, 2H); 1.74 (br. s, 3H).

b) Am (P-Allyl)(7’-cyclopentadien yl)palladium/ Triisopropylphosphan-Katalysator: Analog a)
148t man 36.5 g (0.25 mol) Maleinsdure-dimethylester und 17.7 g (0.25 mol) 1 in Anwesenheit von
0.52 g (2.45 mmol) (nJ-Allyl)(ns-cyclopemadienyl)palladium und 0.39 g (2.45 mmol)
Triisopropylphosphan in 10 ml Toluol reagieren. Nach 8 h bei 110°C haben sich 33.2 g (91%)
Maleinsdure-dimethylester umgesetzt. Man erhilt 1.73 g 2; 22.4 g (47.6%) trans-12a und 13.8 g
(29.4%) cis-12a.

Cooligomerisierung von Methylencyclopropan (1) mit Maleinsiure-diethylester

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zur Losung von ca. 1 mmol des Katalysators Typ A~ D (siehe
Tab. 4) in 10 ml Toluol und 0.1 — 0.3 mo! Maleinsdure-diethylester in einem 200-ml-V4A-Stahl-
autoklaven werden bei —78°C 0.1 —0.3 mol 1 (4quimolare Menge zum Maleinsiure-diethylester)
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gegeben. Der verschlossene Autoklav wird 8 —16 h bei 100°C — 110 °C geschiittelt (siehe Tab. 4).
Anschliefend wird das Reaktionsprodukt in zwei Fraktionen (Frakt. 1: Sdp. bis 30°C/0.5 Torr,
enthilt nichtreagiertes 1, Toluol und 2; Frakt. 2: Sdp. 30—-160°C/0.001 Torr, enthélt Fumar-
bzw. Maleinsiure-diethylester und die Cooligomerisate) vom Katalysator abdestilliert.

Fraktion 2 wird zur Reingewinnung der Produkte noch unter vermindertem Druck fraktionie-
rend destilliert und die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen gaschromatographisch be-
stimmt. Ergebrisse s. Tab. 4.

Reingewinnung der einzelnen Produkie
a) Fraktion 2 (49.9 g) aus Versuch Nr. 1 (siehe Tab. 4) wird tiber eine 15-cm-Fullkorperkolonne
fraktionierend destilliert. Man erhalt:

1. 15.1 g vom Sdp. 30~41°C/0.001 Torr mit (GC) 60% Fumarsiure-diethylester und 33.2%
Maleinsdure-diethylester; Rest (6.8%) fiinf unbekannte Peaks.

I1. 10.6 g vom Sdp. 44 — 54°C/0.001 Torr mit (GC/MS) 11.6% unbekannte Verbindung [(M*
226), 1.2 g), 19.7% trans-12b [((M* 226); 2.1 g]; 34.2% cis-12b [(M™* 226); 3.6 g}; 10.9% trans-
14b [(M™ 280); 1.1 g}; 4.4% cis-14b [(M™* 280); 0.5 g]; Rest (19.2%) ca. 12 unbekannte Verbin-
dungen <2%.

111. 11.3 g vom Sdp. 80— 110°C/0.001 Torr mit (GC) 66.7% trans-14b (7.55 g) und 21.8% cis-
14b (2.46 g); Rest; 1.8% cis-12b und 9.7% 6 unbekannte Peaks. — IR: 1643 (C=C) und 1730
cm ™' (C=0).

CygH,404 (280.4) Ber. C68.55 H8.63 Gef. C68.13 H8.3

1V. 8.0 g vom Sdp. 140—160°C/0.001 Torr (ohne Kolonne destilliert) mit (GC/MS) 73.2%
trans-15b [(M™* 452); 5.85 g] und 23.7% cis-15b [(M™* 452); 1.9 g]; Rest (3.1%) 4 unbekannte
Verbindungen. — IR: 1635 (C=C), 1730 cm~ ! (C=0).

C,4H3605 (452.5) Ber. C63.70 H 8.02 Gef. C63.90 H 8.06

cis- und trans-14b wurden aus Fraktion I1I, cis- und trans-15b aus Fraktion IV durch HPLC in
wenigen mg rein abgetrennt.

IH-NMR-Spektren der reinen Verbindungen (CDCl;):

trans-14b: 8 = 5.45 (m, 1 H); [4.75 (m) und 4.70 (m), 2H}; 4.11 (q, J = 7 Hz, 4H); [2.78 (m)
und 2.63 (b s) 4H}; 2.2 (m, 4H); 1.61 (b's, 3H); 1.22 (t, J = 7 Hz; 6H).

cis-14b: 5 = 5.43 (b s, 1H); 4.72 (m, 2H); 4.10(q, J = 7 Hz, 4H); 2.96 (m, 2H); 2.63 (b s,
2H); 2.3 (m, 4H); 1.49 (b s, 3H), 1.20(t, J = 7, 6H).

trans-15b: & = 5.48 (m, 1H); 4.82(s, 2H); 4.10(q, J = 7Hz, 8H); 2.9~ 1.6 (b m, 13H); 1.21
,J =7, 12H).

cis-15b: 8 = 5.47 (m, 1H); 4.80(s, 2H); 4.09(q, J = 7 Hz, 8H); 2.95 (m, 2H); 2.8—1.8 (b m,
11H); 1.20 (1, J = 7, 12H).

b) Fraktion 2 (52.8 g) aus Versuch Nr. 2 (siehe Tab. 4) ergibt bei fraktionierender Destillation
iber eine 15-cm-Fiillkorperkolonne:

1. 12.7 g vom Sdp. 30-41°C/0.001 Torr mit (GC) 51.0% Fumarsaure-diethylester (6.5 g) und
46.6% Maleinsaure-diethylester; Rest (2.4%) 2 unbekannte Verbindungen.

11. 15.0 g vom Sdp. 44 — 54°C/0.001 Torr mit (GC) 58.2% trans-12b (8.7 g), 36.9% cis-12b
(5.6 g); Rest (2.9%) 3 unbekannte Verbindungen. — IR (unverdiinnt): 1730 (C=0), 1650 cm !
(C=0C). — 'H-NMR [C¢H, (CDCly)}: 6 = 4.80 (4.87) [m, 2H]; 3.99(4.12 u. 4.08) [q, / = 7 Hz,
4H]; 3.11 (3.07) {m, 2H]; 2.53 (2.64) [m, 4H]; 1.03 (1.22 u. 1.20) {t, J = 7, 6H]. — '*C-NMR
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[CDCl; (8 von cis-12b); Multiplizitat u. J siehe Spektrum von trans-12b; S. 3320]: & = 174.11
(173.44); 147.86 (148.26); 107.44 (107.44); 60.84 (60.63); 47.34 (46.64); 36.44 (35.56); 14.26
(14.26); trans-12b: cis-12b [ber. aus Signalen bei 47.34 (46.64) und 36.44 (35.56)] = 59:41.

C,,H50, (226.3) Ber. C63.72 H7.96 Gef. C 63.50 H8.18

I11. 22.7 g vom Sdp. 60— 160°C/0.001 Torr mit (GC) 1% trans-14b (0.23 g); 2.2% cis-14b
(0.50 g); 40.4% trans-15b (9.15 g); 53.7% cis-15b (12.2 g).
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