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1-Methylen-2-vinylcyclopropan (1) wird an Palladiurn(O)/Triisopropylphosphan-Katalysatoren 
zu den Carbocyclen 3 - 5 cyclodimerisiert, die z. T. als Z/E-lsomere auftreten. Mit Norbornen er- 
folgt Codimerisierung zu den Tricyclen Z/E-6 und 7. In Konkurrenz zu diesen katalytischen 
Reaktionen lagert sich 1 rein thermisch in 3-Methylen-1-cyclopenten (2) urn. Das zu Vergleichs- 
zwecken synthetisierte Allylidencyclopropan (9) geht an den verwendeten Palladium(0)-Katalysa- 
toren weder Cyclo- noch Codimerisierung ein. 

Reactions of Methylenecyclopropanes, VI I )  

Palladiurn(0)-catalysed [2 CT + 2 nl Cycloadditions of 1-Methylene-2-vinylcyclopropane 

I-Methylene-2-vinylcyclopropane (1) is cyclodimerised at palladium(O)/triisopropylphosphane 
catalysts to give the carbocycles 3-5, which in certain cases are obtained as Z/E-isomers. In the 
presence of norbornene codimerisation occurs, which leads to the tricycles Z/E-6 and 7. The 
thermal rearrangement of 1 to 3-methylene-1-cyclopentene ( 2 )  competes with these catalytic 
reactions. Allylidenecyclopropane (9), which was synthesized for reasons of comparison, does not 
undergo cyclo- or codimerisation at the palladium(0) catalysts used here. 

Meth ylencyclopropan lant sich rnit Hilfe von Triorganylphosphan-rnodifizierten Pal- 
ladiurn(0)-Katalysatoren leicht zu S-Methylenspiro[2.4]heptan cyclodirneri~ieren~). In 
Gegenwart der Alkene Ethylen, Norbornen *), Acryl-, Furnar- oder Maleinsaureester I )  

erfolgt eine glatte Cycloaddition zu Methylencyclopentan oder den entsprechend sub- 
stituierten Methylencyclopentanen. Bei all diesen katalytisch verlaufenden [2a + 2 XI- 
Cycloadditionen findet die Dreiringoffnung unter Spaltung der C-2 - C-3-Bindung 
statt. Hierbei durfte sich prirnar ein 3-Methylenpalladacyclobutan A, bilden, das unter 
Einschiebung des Alkens in eine Pd - C-Bindung zurn Methylencyclopentanderivat 
weiterreagiert. A,  steht verrnutlich rnit einern syrnrnetrischen q4- (C) oder unsyrnrnetri- 
schen qJ-Trirnethylenrnethan-Kornplex (B) J, irn Gleichgewicht, wodurch eine Aquili- 
brierung der CH,-Reste verrnittelt werden kann. 

Nach Extended Hiickel-Berechnungen ist der $-Kornplex gegeniiber dern q4- 
Kornplex urn 9.4 kcal/rnol begunstigt". 
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// 

Um Anhaltspunkte fur die Existenz der in G1. (1) formulierten Gleichgewichte zu er- 
halten, haben wir bei den Palladiurn(0)-katalysierten Cycloadditionen in 2-Stellung 
substituierte Methylencyclopropane mit R = CH,, Ph,  Vinyl eingesetzt5), da  dann zwei 
Typen von Reaktionsprodukten, in 2-Stellung und an der Doppelbindung substituierte 
Methylencyclopentane, zu erwarten sind. Unsere Ergebnisse rnit 1-Methylen-2-vinyl- 
cyclopropan (1) werden im folgenden beschrieben. 
Triorganylphosphan-modifizierte Palladium(0)-Verbindungen katalysieren die 

Cyclodimerisierung von 1-Methylen-2-vinylcyclopropan (1) zu den fiinf-, sechs- und 
achtgliedrigen Carbocyclen 3 - 5. In Konkurrenz hierzu erfolgt, rein thermisch, eine 
Isomerisierung von 1 zu 3-Methylen-1-cyclopenten (2)6). Beide Reaktionen verlaufen 
ab ca. 40°C mit merklicher Geschwindigkeit, durch Erhbhung der Temperatur wird je- 
doch die Isomerisierung zu 2 starker beschleunigt, als die katalysierte Cyclodimerisie- 
rung (vgl. Tab. 2). Die besten Ergebnisse in bezug auf die Cyclodirnerisierung erhalt 
man bei 60°C: nach 20 h werden bei 86proz. Umsatz von 161% 3 - 5  gebildet, Isomeri- 
sierung zu 2 tritt zu 17% ein. Dagegen entstehen nach 20 h bei 70°C 2 und 3-  5 zu etwa 
gleichen Teilen. 

I 
2 

1 

E - 4  z -  4 

+ @ + $ - -  E - 5  

z-5 
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Alle Cyclodimeren 3 - 5 enthalten eine exocyclische Allylidengruppe; d. h. sie soll- 
ten iiber die in GI. (1) forrnulierten Gleichgewichte entstanden sein (zum Reaktionsver- 
lauf siehe Schema). 4 und 5 treten als E/Z-Isomerenpaare auf, wobd bei 4 das Z- und 
bei 5 das E-Isomere uberwiegt (vgl. Tab. 2 ) .  

Als Katalysatoren eignen sich Gemische von Bis(dibenzy1idenaceton)palladium 
[Pd(DBA),] rnit verschiedenen Triorganylphosphanen im Molverhaltnis 1 : 1 I ) ;  am re- 
aktivsten hat sich jedoch die Kombination Pd(DBA),/Triisopropylphosphan erwie- 
sen I ) ,  die deshalb hier bevorzugt verwendet wurde. 

In Anwesenheit von Norbornen in aquimolaren Mengen findet an den gleichen Palla- 
diumkatalysatoren anstelle der Cyclodimerisierung von 1 eine Codimerisierung von 1 
rnit Norbornen zu den Tricyclen 6 und 7 statt. Die thermische Isomerisierung von 1 zu 2 
laRt sich auch hierbei nicht ganz unterdriicken, jedoch wird durch Erhohung der Tem- 
peratur die Codimerisierung deutlich bevorzugt. Bei 80- 90°C erhalt man deshalb 6 
und 7 mit ca. 70% Ausbeute gegeniiber 16- 18% 2, wahrend bei 40°C Codimerisie- 
rung und Isomerisierung im Verhaltnis ca. 4: 3 erfolgen (vgl. Tab. 3). 

1 E - 6  & 2-6 7 
( 3 )  

Wie rnit Methylencyclopropan *) erfolgt auch hier die Codimerisierung stereoselektiv, 
es bilden sich ausschlieBlich exo-Produkte. Die Codimeren bestehen aus zwei verschie- 
denen Strukturtypen. In 6, das als Z/E-Isomere in nahezu aquimolaren Mengen auf- 
tritt, ist die Vinylgruppe in Nachbarschaft zur exo-Methylengruppe, in 7 an der exo- 
Methylengruppe gebunden. Die Bildung von 7 steht in Ubereinstimmung rnit dern Auf- 
treten der Gleichgewichte von GI. (1). 

Im Gegensatz zu der Cyclodimerisierung ist bei der Codimerisierung das Produktver- 
haltnis deutlich von der Reaktionsternperatur abhangig (vgl. Tab. 3). Bei 40°C bilden 
sich 6 und 7 im Verhaltnis ca. 1 : 9; bei 90°C steigt der 6-Anteil auf ca. 40%. 

Codimerisierungen von 1 rnit Acryl-, Fumar- oder Maleinsaureester gelingen nicht. 
Zwischen 60 und 120°C findet nur Isomerisierung von 1 zu 2 statt, der Maleinsaure- 
ester wird nahezu quantitativ in den entsprechenden Fumarsaureester umgewandelt. 

Offensichtlich ist 1 unter diesen Bedingungen nicht in der Lage, die a,b-unge- 
sattigten Carbonsaureester, die rnit Palladium relativ stabile n-Kornplexe bilden, vom 
Metall zu verdrangen. 

Wenn ein Gleichgewicht gemaR G1. (1) bei den Palladium(0)-katalysierten Cycload- 
ditionen von Methylencyclopropanen auftritt, sollte man, ausgehend von Allylidency- 
clopropan (9), zu den gleichen Produkten kommen wie rnit 1. Wir haben daher 9 nach 
GI. (4) in einer Gesamtausbeute von 20% synthetisiert und dessen Codimerisierung mit 
Norbornen am Pd(DBA),/Triisopropylphosphan-Katalysator untersucht. 

Unter den gleichen Bedingungen (20 h, lOOOC), bei denen 1 mit Norbornen die Codi- 
meren 6 und 7 rnit 71% Ausbeute bildet, findet rnit 9 keine Pdo-katalysierte Reaktion 
statt . Es konnten lediglich sechs andere Dirnere massenspektroskopisch nachgewiesen 
werden, bei denen es sich wahrscheinlich um Diels-Alder-Produkte handelte, denn die 
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gleichen P r o d u k t e  wurden  auch beim Erhi tzen v o n  9 auf 100°C in  Abwesenheit des Ka- 
ta lysators  gefunden.  2, das durch  Isomerisierung aus 9 ents tehen konnte  7 * 8 ) ,  wurde 
nicht  gebildet . Offensichtlich wird in 9 die C-2 - C-3-Dreiringbindung durch die Pal- 
ladium(0)-Katalysatoren bei 100°C nicht geoffnet .  

d' ( 4 )  
+ NaN[Si(CH3)3h *L- + KOrBu 

- NaCl - K f l  
A + CHzCIL 

- H"S1(CHhh cjs,r,ans-8 -H@Bu . 9 [43%1 
[47%1 

Die Konst i tut ionsaufklarung von 3 - 7 erfolgte  nach Reingewinnung durch prap. GC 
(3-6) bzw. frakt ionierende Destillation (7). Die Z/E-Isomeren von 4 und 5 konnten  
durch prap. GC nicht getrennt  werden und wurden deshalb als Gemisch charakterisiert. 
Elementaranalysen,  massenspektroskopisch ermittelte Molekulmassen und IR- 
Spekt ren  (siehe exp. Teil) s t immten mi t  den vorgeschlagenen Konst i tut ionen iiberein, 
die vor  a l lem aus den 'H-NMR-Spektren abgeleitet wurden.  

Die wichtigsten Daten der 'H-NMR-Spektren sind, soweit sie einer Diskussion bedurfen, fur 4 
und 5 in Abb. 1, fur 6 und 7 in Tab. 1 zusammengefaRt (vollstandige Spektrenangaben siehe exp. 
Teil). Die Spektren der Z-Isomeren von 4 und 5 unterscheiden sich von denen der E-Isomeren we- 
gen des Anisotropieeffektes der Allylidengruppe vor allem durch die unterschiedliche Lage der 
diesen Substituenten benachbarten Methylengruppen. 

w&+J 
2.96 2.82 

z - 5  E - 5  

Abb. 1. GWerte aus den 'H-NMR-Spektren von 4 und 5 (C,D6) 

Bei 4 wird wegen der Geometrie des Sechsringes (Sesselform) nur in 2-4  das Signal des aquato- 
rialen Protons der doppelallylischen Methylengruppe nach tieferem Feld verschoben (d bei 3.23, 
J,,, = - 14 Hz). Bei 5 dagegen findet man das Signal der jeweils zur Allylidengruppe Z-standi- 
gen, benachbarten Methylengruppe bei tieferem Feld als Singulett (Z-5 )  oder Multiplett (E-5 ) .  v i t  
den gleichen Argumenten wurde bei den 5-Allyliden-3-methylen-1 -cyclohexenen zwischen den 2- 
und E-lsomeren unterschieden 9'. 

Die Interpretation der 'H-NMR-Spektren von E-6, 2-6 und 7 lehnt sich eng an die Ergebnisse 
bei dem Codimeren von Norbornen mit Methylencyclopropan an2). Die 2,3-Anellierung von 1 an 
den Norbornanring geht aus Lage und Aufspaltungsbild der Protonen a - e  hervor. Die exo-Stel- 
lung des Fiinfrings ergibt sich vor allern aus der Inaquivalenz der Methylenbruckenprotonen f 
und g (siehe Tab. 1). 
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Die Unterscheidung zwischen E-6 und 2-6 wird aus der unterschiedlichen Signallage von H, in 
E-6 und von H, in 2-6 sowie der bei 2-6 gefundenen Kopplungskonstanten 'Jbe = 8.5 Hz abgelei- 
tet. In Ubereinstimmung mit fruheren Befunden') liegen die Signale von Hc und H, bei hoherem 
Feld als von Ha und H,. Die Kopplungskonstanten Ha, und H,, sind in derartigen Systernen mit 
ca. 9 Hz deutlich grol3er als die von H,, bzw. H,, ( J  = ca. 2 Hz)'o). 

Tab. 1. Charakteristische Signallagen aus den 'H-NMR-Spektren der Codimeren E-6, 2-6 und 7 

Chemische Verschiebung (6), 
Verbindung Multiplizitat und Kopplungskonstanten (Hz) 

Ha H b  HC Hd He Hf H, 

1.94 2.46 1.94 1.46 1.04 
rn m m m rn 

- 2.46 
m : 4, 

. .  . .  . .  
E - 6  

2.60 3.06 2.11 - 2.13 1.43 0.87 
Jbe = m m m rn 6 'JaC = 3 

' J  = 'J  = 
gf :\. - 16.5.) 8.5.) 

, .  . .  . . lo? -lo*' :I: b 

2 - 6  

2.55 2.55 1.94 1.94 1.94 1.09 0.93 

'JaC = 'Jbd = 
- 17*) 

b m  m m m m m m 
. . .  4 '  - 

. .  . . .  . . .  , 
't' b 

1 

*) J aus Simulation. 

Der von uns vermutete Reaktionsverlauf ist in Schema 1 dargestellt. Danach beginnt 
die Cyclo- bzw. Codimerisierung mit der Dreiringoffnung in 2,3-Stellung durch den 
Pd-Katalysator, der eventuell noch eine n-Komplexbildung mit der em-Methylendop- 
pelbindung von 1 vorgelagert ist. Entsprechende trigonalplanare Bis(trimethy1phos- 
phan)palladium-q'-Komplexe mit Methylencyclopropan oder 1-Methylen-2,2- 
diphenylcyclopropan konnten dargestellt werden '). Die hierbei entstehenden neuen 
Pd-Komplexe I Ia -c  addieren sich aus ihrer o-Allylform IIa bzw. IIc heraus an das 
Zweitolefin zu IIIa - c bzw. Ia - c ,  die unter reduktiver Eliminierung die gefundenen 
Reaktionsprodukte 3 bzw. Z/E-6 und 7 liefern. Der Bildung von Z/E-4 und W E - 5  ist 
eine auch bei Ubergangsmetallverbindungen wohlbekannte Cyclopropylmethyl/3- 
Butenylurnlagerung'*) von IIIa - c nach IV vorgelagert. Die Aquilibrierung des Vinyl- 
restes von 1 kann auf den Zwischenstufen I1 iiber IIb oder I11 bzw. I iiber IIIb bzw. I b  
erfolgen. Anstelle des hier formulierten q4-Trimethylenmethan-Komplexes I1 b kann 
auch ein polarer q3-Trimethylenmethan-Komplex 3.4) (vgl. B in G1. 1) auftreten. 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR 13): Per- 

kin Elmer 521. - MSt4): Varian CH-5 bei 70 eV. - 'H-NMRIO): Varian HA 100 und Bruker W P  
80 (innerer Standard TMS). - GC: analytisch 15): Carlo Erba D; F + M 700 und Packard 42711; 
130 m OV 225; Temp. 50- 15O0C/4"C/min; praparativl,): modifizierte Gerate der Firma Hupe 
u. Busch, Karlsruhe; Saulenmaterial und Bedingungen siehe Experimente. - Elementaranalyse: 
Firma Dornis u .  Kolbe, Miilheim a.  d .  Ruhr. 

Chemikalien: Bis(trimethylsi1yl)amin (Wacker-Chemie); Kalium-ferf-butylat (Dynamit Nobel); 
1,CPentadien. Norbornen (EGA-Chemie); Triisopropylphosphan (Strem Chemicals); Bis(di- 
benzy1idenaceton)palIadium [Pd( DBA),] 1 7 ) ,  Natrium-bis(trimethyIsily1)amid 18) und 1-Methylen- 
2-vinylcyclopropan '9) wurden nach Literaturvorschriften dargestellt . 

Allylidencyclopropan (9) 

a) cis/frans- I-Allyl-2-chlorcyclopropan (cIs/irans-8): Zu einer Aufschlammung von 235.5 g 
(1.29 mol) Natrium-bis(trimethyIsily1)amid in 143.6 g (2.11 mol) 1 ,CPentadien werden unter 
Riihren bei 0 bis - 5 "C in 5 h 119 g (1.4 mol) Methylenchlorid getropft. Nach weiteren 72 h Riih- 
ren bei - 5 ° C  werden bei 0.001 Torr alle bei Raumtemp. fluchtigen Bestandteile abgezogen und 
bei - 78°C aufgefangen. Das Destillat wird mit 0.7 ml Trimethylchlorsilan versetzt und bei 55 " C  
so lange Methanol zugetropft (1  30 ml), bis keine NH,-Entwicklung mehr auftritt. AnscMieBende 
fraktionierende Destillation iiber eine 50-cm-Vigreuxkolonne ergibt 36.1 g farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 26 - 28 "C/753 Torr mit (GC) 83.6% 1.4-Pentadien und 11.6% Methylenchlorid, Rest 
(4.8%) 4 unbekannte Peaks und 275.4 g farblose Fliissigkeit vom Sdp. 35 - 65 "C/753 Torr mit 
(GC) 84.8% Methoxytrimethylsilan; Rest (GC): 4.3% 1 ,CPentadien, 5.5% Methylenchlorid und 
5.4% Methanol. AnschlieBend destillieren 77.9 g farblose Fliissigkeit vom Sdp. 28 "C/18 Torr mit 
(GC) 35.2% frans-8 und 54.0% cis-8 [69.5 g 8 (470/0)] iiber; Rest (10.8%) 26 unbekannte Peaks. 

'H-NMR von cis- und /runs-8 (80 MHz, C,D,): 6 = 5.77 (m,  1 H); 5.0 (m, 2H); [2.94 (dt, 'JCr, 
= 7.2;3Jl,,,= 4 . 2 H z , H , ) ; 2 . 5 6 ( d t , 3 J c , , =  6.9,35,,,,, = 3.5Hz,Hb)lH],[2.18(m,H,);1.82 
(m, Hd)  2H]  und 0.8 (m,  3H). 

C6H9CI (116.6) Ber. C 61.81 H 7.78 Gef. C 61.26 H 7.39 
1I 

cls-8 'FC,<;j cj+:,,;y rronr-8 
C1 H 

b) 9: Zu 10.5 g (0.94 mol) Kalium-ferf-butylat in 300 ml DMSO werden bei 40°C unter Riihren 
in 3 h 76.2 g 89.2proz. 1rans/cis-8 [68.1 g (0.59 mol)] getropft. Nach 1 h Nachreaktion bei 40°C 
werden alle bei Raumtemp. fliichtigen Bestandteile bei 12 Torr abgezogen. Das Destillat wird 
zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet und erneut destilliert. Man er- 
halt 20.9 g 94.3proz. (GC) 9 [19.7 g (43%)] vom Sdp. bis 25 T / 2 0  Torr; Rest (GC) 1.3% ierf- 
Butylalkohol und 4.4% von 8 unbekannten Peaks. - MS: m/e = 80 (M', 43%); 79 (100); 52 
(22); 31 (42); 27 (22). - IR: 1635 und 1610cm- '  ( C = C  konj.). - 'H-NMR (80MHz. C,D,): 6 
= 6.35 (m,  2H); 5.0 (m, J,,,, = 14.5 Hz, 1 H); 4.88 (m,  Jcj,7 = 9.1 Hz, 1 H); 0.84 (s, 4H). 

C,H, (80.1) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.64 H 10.12 

Palladium(0)-kaialysierie Cyclodimerisierung iron I-Mefhylen-2-i~inylcyclopropan ( 1) 

Allgemeine Vorschrifi: Zu 1 .O mmol Pd(DBA), und 1.0 mmol Triisopropylphosphan in 10 ml 
Benzol werden 8.0 g (0.10 mol) 1 gegeben, und die gelbgriine Losung wird 20 h bei den in Tab. 2 
angegebenen Temperaturen geriihrt. Anschlienend werden alle bis 30 "C/0.2 Torr fliichtigen Be- 
standteile abdestilliert, und die Zusammensetzung des Destillats wird gaschromatographisch be- 
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefant; die lsomeren E-4 und 2-4 haben nahezu 
gleiche GC-Retentionszeiten und werden daher nicht immer getrennt. 
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Zu Vergleichszwecken werden unter den gleichen Reaktionsbedingungen (20 h bei den in Tab. 2 
angegebenen Temperaturen) jeweils 8.0 g 1 in 10 ml Benzol ohne Katalysator erwarmt. Die mittels 
GC ermittelten Umsatze zu 2 sind in Tab. 2, Spalte 4 und 5, in Klamniern angegeben. 

Charakierisierung der Produkie 

2 wurde destillativ abgetrennt (Sdp. 41 "C/210 Torr). Seine spektroskopischen Daten stimmten 
mit Literaturangaben6) iiberein. Die Cyclodimeren 3 - 5 wurden mittels prap. G C  aufgetrennt 
(6 m ,  20% Polyphenylester auf Chromosorb P ,  140'C). 

S-Allyliden-I-ninylspiro(2.4]hepian (3): Reinheit (GC) 89.4% 3, Rest 10.6% Z/E-4; MS (aus 
GC/MS):m/e = 160(M+,6%);  106(100);91 (80);78(38);65(14);39(36);27(27). - IR: 1657, 
1632, 1599 c m - '  (C=C) .  - 'H-NMR (80 MHz, C,D,): 6 = 6.37 (m,  1 H); 7.96 (m, 1 H); 5.50 
(m, 1 H); 5.0 (m,  4H); 2.23 (m, 4H); 1.5 (m,  3H); 0.72 (dd, 'JCrs = 8; *J = 5 Hz, 1 H); 0.45 (t, 
3 Jlronz = 'J  = 5 Hz, 1 H). 

(Z/E)- I-Allyliden-3-meihylen-5-oinylcyclohexan (Z/E-4): Reinheit (GC): 95.7% (zwei nicht ge- 
trennte Peaks). - MS: m/e  = 1 6 0 ( M + ,  10%); 145 (14); 131 (30); 117(38); 105 (38); 91 (100); 79 
(44); 65 (19); 53 (18); 41 (47); 27 (23). - 'H-NMR (80 MHz, C,D,): 6 = [6.63 u.  6.57 (m, 1 H)]; 
5.81 (m,  1 H); 5.70 (m,  1 H); 6.0 (m,  4H); 4.67 (s,  2H); 3.23 (d, *J = - 14 Hz, 0.7H); (2.75 (s) 
und 2.56 (d, 'J  = - 14 Hz) 1.3HI; 2.0 (m, 5H). 

C,,HI6 (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.76 H 10.11 

(Z/E)-6-Allyliden-4-meihylen-1-cycloocten (Z/E-5): Reinheit (GC) 73.6% E-5 und 20.1% Z-5. 
- MS von E-5 (aus GC/MS): m / e  = 160 (M', 19%); 145 (18); 131 (29); 117 (43); 105 (46); 91 
(100); 79 (50); 65 (21); 53 (18); 41 (50); 27 (24). - MS von 2-5 (aus GC/MS): m/e  = 1 6 0 ( M f ,  

1R: 1632, 1592cm- ' (C=C) .  - 'H-NMR(80MHz,C6D6): 6 = 6.74(m,0.2H); 6.59(m,0.8H); 
[6.03 (d, ' J  = 11 Hz), 5.92 (d, ' 5  = 11 Hz) 1 HI; 5.59 (m,  2H); 5.10 (dd, 'JtrOns = 17, 'Jgem = 

2.0 Hz, 1 H); 5.03 (dd, 3Jc,5 = 10, 2Jgem = 2 Hz, 1 H); 4.77 (m,  2H); 2.96 (s, 0.4H); 2.82 (s, 
1.6H); 2.77 (m, 2H); I2.25, 2.13 (m, 4H)l. 

10%); 145 (14); 131 (30); 117 (38); 105 (38); 91 (100); 79(44); 65 (19); 53 (18); 41 (47); 27 (23). - 

C,,H,, (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.83 H 10.13 

Palladium(0)-katalysierie Codimerisierung [Ion 1 mii Norbornen 

Allgemeine Arbeiisoorschrifi: Zu einer kraftig geriihrten KatalysatorlOsung von 0.61 g 

(1.1 mmol) Pd(DBA), und 0.17 g (1.1 mmol) Triisopropylphosphan in 10 ml Benzol werden bei 
Raumtemp. 9.6 g (102 mmol) Norbornen und 8.0 g (100 mmol) 1 gegeben. Die griinbraune Lo- 
sung wird 3 - 20 h bei den in Tab. 3 angegebenen Temperaturen (40- 80°C) geriihrt. Man destil- 
liert alle fliichtigen Bestandteile in zwei Fraktionen bis 25"C/0.2 Torr (enthalt 2, Norbornen und 
Benzol) und 30 - 4O0C/O.OO1 Torr (enthalt Codimere) ab. Die Zusammensetzung der Destillate 
wird gaschromatographisch bestirnmt. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 3 aufgefiihrt. 

Anmerkung: Der Versuch bei 90°C wurde folgendermal3en abgeandert: Zu der Katalysatorlo- 
sung in 10 mi Toluol wird Norbornen bei Raumtemp. gegeben und bei 90°C unter Riihren 1 in 
0.5 h zugetropft. Anschliel3end wird weitere 1.5 h bei 100°C gerhhrt und in oben beschriebener 
Weise aufgearbeitet. 

Die Codimeren E-6 und 2-6 wurden mittels prap. GC (6 m,  20% Emulphor D auf Chromosorb 
P, 150°C) in reiner Form isoliert; 7 wurde durch fraktionierende Destillation rein erhalten; Sdp. 
37"C/0.001 Torr. 

4-Meihylen-3-(E)-i~inyliricyclo(5.2. I.da6]decan (E-6): Reinheit (GC): 99.3%. - MS: m/e  = 

174(M+,25%); 159(16); 145(26); 131 (40); 117(30); 107(79);91 (100);79(82);67(44);53(15); 
41 (36); 27 (12). - IR: 1655. 1640 ( C = C ) ;  910, 990, 885 crn-'  ( C = C - H ) .  - 'H-NMR (100 
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3334 P .  Binger und A. Germer 

MHz, unverdunnt): 6 = 5.61 (m, 1 H); 4.96 (dd, ' J C s  = 11.5, 'Jgem = 2.5 Hz, 1 H); 4.91 (dd, 
3Jlr,,.ls = 15,,Jg,,, = 2.5Hz,lH);4.70(m,lH);4.57(m,lH);2.46(m,2H);1.94(m,5H);1.46 
(m, 3H); 1.04 (m, 3H). 

C,,H,, (174.3) Ber. C 89.59 H 10.41 E-6: Gef. C 89.52 H 10.39 
2-6 :  Gef. C 89.51 H 10.49 

7: Gef. C 89.53 H 10.42 
4-Methylen-3-(2)-t~inyltricyclo[5.2. I.da6]decan ( 2 - 6 ) :  Reinheit (GC): 98.6%. - MS: m / e  = 

174(Mf,2Y%); 159(18); 145(25); 131 (37); 117(29); 107(70);91(100);79(78);67(44);53(15); 
41 (37); 27 (16). - IR: 1650, 1640 (C=C);  990, 910, 880 cm- '  ( C = C - H ) .  - 'H-NMR (100 
MHz, unverdunnt): 6 = 5.74(m, 1 H); 5.08(dd, 'JCl.$ = 11, ,Jgern = 2.5 Hz, 1 H); 4.97(dd, 3Jlr0ns = 

16,'Jgem = 2.5Hz,lH);4.68(m,lH);4.55(m,lH);3.06(m,lH);2.60(m,lH);2.13(m,3H); 
1.9d (m,  2H); [1.43 (m), 1.06 (m) 5Hj; 0.87 (m,  1 H). 
4-Allylidentricycl0[5.2.I.d~~~decan (7): Reinheit (GC): 98.78%. - MS: m / e  = 174 (M', 

58%); 159(12); 145(22); 131 (34); 117(22); 106(71); 91 (100); 79(81); 67(41); 53(12); 41 (37); 27 
(17). - IR: 1655, 1600(C=C);  890, 985 ( C = C -  H). - 'H-NMR (100 MHz, unverdunnt): 6 = 
6.14 (m,  1 H); 5.76 (d, J = 11 Hz, 1 H); 4.90 (m, 'Jlrons = 18 Hz, 1 H); 4.83 (m, 3Jcb = 10 Hz, 
1 H); 2.55 (m, 2H); 1.94 (m,  6H); 1.40 (m,  3H); 1.09 (m, 2H); 0.93 (m, 1 H). 

Versuch einer Palladium(0)-katalysierten Codimerisierung uon 1 mil Maleinsaure-dimethyl- 
ester: Eine Losung von 0.59 g (1 .O mmol) Pd(DBA), und 0.16 g (1 .O mmol) Triisopropylphosphan 
in 10 ml Toluol wird zusammen mit 8.0 g (0.10 mol) 1 und 14.4 g (0.10 mol) Maleinsaure- 
dimethylester 20 h auf 60°C erhitzt. AnschlieRende Destillation ergibt 17 g farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. bis 25OCI0.2 Torr mit (CC) 31.5% 1 [5.3 g (67%)]; 15.3'1, 2 [2.6 g (32.5%)]; 52.3% 
Toluol; Rest (0.9%) 8 unbekannte Peaks. Aus dem Ruckstand erhalt man nach Umkristallisieren 
aus Aceton 13.8 g (96%) Fumarsaure-dimethylester vom Schmp. 102 "C. 

Versuch einer Palladium(0)-katalysierien Codimerisierung iron 9 mii Norbornen: Eine L6sung 
von 0.44 g (0.76 mmol) Pd(DBA), und 0.12 g (0.75 mmol) Triisopropylphosphan in 5 ml Toluol 
wird zusammen mit 2.15 g 94.3proz. (GC) 9 [2.0 g (25 mmol)] und 2.4 g (25.5 mmol) Norbornen 
in einem Autoklaven 20 h auf 100°C erhitzt. Danach werden alle bis 4O0C/O.001 Torr flilchtigen 
Bestandteile (9.1 g) abdestilliert; Zusammensetzung (GUMS):  8.8% 9 [0.8 g (40%)]; 25.7% Nor- 
bornen 12.3 g (96Vo)I; 51.8% Toluol und 1 .O%; 2.0%; 1.8%; 2.4%; 1.7%; 1 .O% 6 unbekannte 
Peaks (alle mit M +  160); Rest (3.9%) [Z/E-6 und 7 nicht nachweisbar]; 0.8 g zAher, schwarzer 
Ruckstand. 
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