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Ubergangsmetall-katalysierte Cyclooligomerisierungen von 3,3- 
Dimethoxycyclopropen (1) zu 2, 4 und 6 wie auch Cyclocodi- 
merisierungen von 1 mit elektronenarmen Olefinen zu cisltrans- 
7 (mit Methylacrylat) oder trans-8 (mit Dialkylfumaraten oder 
Dialk ylmaleaten) lassen sich unter milden Bedingungen durch- 
fiihren. - Fiir die Cyclodimerisierung zu 2 benotigt man phos- 
phanfreie Palladium(0)-Katalystoren, z. B. Bis(dibenzy1idenace- 
ton)Pd(O) [Pd(DBA),], wahrend an phosphanhaltigen Pd(0)-Ka- 
talysatoren neben wenig 2 und dem Cyclotetrameren 6 vor allem 
das Cyclotrimere 4 entsteht. Dagegen gelingen die Cyclocodimeri- 
sierungen nur an phosphanfreien Nickel(0)-Katalysatoren, z. B. 
Bis(l,5-cyclooctadien)nickel [Ni(COD)J. - Das Cyclodimere 2- 
ist thermolabil und lagert sich bei 110°C quantitativ in Chinon- 
tetramethylacetal (3) um. 

Vor kurzem haben wir in einigen Mitteilungen’ -4 )  iiber Cyclo- 
oligomerisierungen von 3,3-Dialkylcyclopropenen an Pd(0)-Kata- 
lysatoren 2,3) sowie iiber Codimerisierungen der gleichen Cyclopro- 
penderivate rnit elektronenarmen Olefinen an Ni(0)-Katalysatoren4) 
berichtet [GI. (111. 

L . - L  c l  6,. 
Nachdem Cyclopropenon-acetale relativ gut zuganglich sind5), 

hat uns interessiert, wie sich diese thermisch labilere Verbindungs- 
klasse’“) gegeniiber den obengenannten Typen von obergangsme- 
tdkatalysatoren verhiilt. Unser Hauptaugenmerk galt hierbei der 
Konkurrenz der Reaktionen der gespannten Doppelbindung ge- 
geniiber Ringoffnungen, da bekannt ist, daB Cyclopropenon-acetale 
rnit elektronenarmen Olefinen schon in siedendem THF rein ther- 
misch unter Dreiringoffnung 12 + wie auch [3 + 21-Cycloaddi- 
tionen’) zu Vinylcyclopropan- bzw. Cyclopenten-Derivaten einge- 
hen konnen. 

Reactions of Cyclopropenes, VIlI I). - Transition Metal Catalyzed 
Cycloadditions of 3,3-Dimethoxycyclopropene 

Transition metal catalyzed cyclooligomerisations of 3,3-dimeth- 
oxycyclopropene (1) yielding 2, 4 and 6 as well as cyclocodimer- 
isations of 1 with electron deficient olefins leading to cis/trans-7 
(with methyl acrylate) or trans-8 (with dialkyl fumarate or dialkyl 
maleate) can be performed under mild conditions. - In order to 
achieve cyclodimerisation yielding 2 phosphane-free palladium(0) 
catalysts are necessary, e. g. bis(dibenzylideneacetone)Pd(O) 
[Pd(DBAh], whereas with phosphane-containing Pd(0) catalysts 
the cyclotrimer 4 is the main product besides little 2 and the 
cyclotetramer 6. On the other hand, phosphane-free Ni(0) com- 
pounds, such as bis(l,5-cyclooctadiene)nickel [Ni(CODW, are the 
best catalyst for the cyclocodimerisations. - The cyclodimer 2 is 
thermolabile and can be rearranged into chinone tetramethyl ace- 
tal (3) by heating to 110°C. 

Im folgenden wird am Beispiel des 3,3-Dimethoxycyclo- 
propens (1)5) das Verhalten von Cyclopropenon-acetalen ge- 
geniiber Ni(0)- und Pd(0)-Katalysatoren aufgezeigt. 

Cyclooligomerisierungen an Palladium(0)- 
Katal y satoren 

In Gegenwart katalytischer Mengen einer phosphanfreien 
Pd(0)-Verbindung, z. B. Pd(DBA)2, wird 3,3-Dimethoxycy- 
clopropen (1) glatt cyclodimerisiert. Nach 2 Stunden bei 
20°C kann 3,3,6,6-Tetramethoxy-trans-tricyclo[3.1.0.02~4~- 
hexan (2) in 74proz. Ausbeute gewonnen werden [Gl. (2a)l. 
Cyclotetramere, wie sie bei den entsprechenden Reaktionen 
mit 3,3-Dialkylcyclopropenen a ~ f t r e t e n ~ ? ~ )  [Gl. (la)], werden 
nicht gebildet. Ungleich unselektiver verlaufen die Cyclo- 
oligomerisierungen von 1 an triphenylphosphanhaltigen 
Pd(0)-Katalysatoren (Pd: PPh3 im molaren Verhaltnis 1 : 1). 
Zwar hat sich auch hier 1 nach ca. 2 Stunden bei Raumtem- 
peratur quantitativ umgesetzt, jedoch lassen sich aus der 
Reaktionsmischung durch Kugelrohrdestillation Cyclooli- 
gomere nur in ca. 33proz. Ausbeute gewinnen. Diese setzen 
sich aus dem Cyclodimeren 2, einem Cyclotrimeren 4 als 
Hauptprodukt und dem anti-syn-anti-Isomeren 6 eines 
Octamethoxypentacyclo[9.1 .0.02.4.0 5,7.0 8,10]dodecans zusam- 
men [GI. (2b)l. 4 ist kein Homobenzolderivat, das z. B. aus 
3,3-Dimethylcyclopropen am gleichen Katalysator in uber 
90proz. Ausbeute entsteht [Gl. (lb)], sondern 5-(2,2-Dimeth- 
oxyvinyl)-3,3,7,7-tetramethoxytricyclo[4.l.0.02P]heptan (4), 
das formal aus zwei Cyclopropen-Einheiten und einer Di- 
methoxyvinylcarben-Einheit entsteht; es ist extrem hydro- 
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lyseempfindlich und konnte deshalb nach einigen Reini- 
gungsoperationen nur als das Hydrolyseprodukt 5 rein ge- 
wonnen werden. 

Das Cyclodimere 2 lagert sich in der Hitze (1 10°C) prak- 
tisch quantitativ in das 1,4-Cyclohexadienderivat 3 um, das 
bisher nur elektrochemisch z. B. aus Dimethylhydrochinon 
zuganglich war’). Es verhalt sich also wie andere Verbin- 
dungen dieses Typs ’I, nur laDt sich die Isomerisierung unter 
milderen Bedingungen durchfiihren. 

H - 2 3 - 

CH30 ! 0% 

&C02CH3 

CH30 OCH, 2 

6 

117%1 

Schema 1 .  Vorschlag fur den Verlauf der LPd(0)-katalysiertcn 
Cyclooligomerisierung von I 

c:yc+H3 Lw, o, 
1 

2 = 

A 

/ 
B 

j+ 1 

F D 

Neben deutlichen Analogien zum Verhalten von 3,3-Dialkylcy- 
clopropenen lassen sich demnach bei den Pd(0)-katalysierten Cy- 
clooligomerisierungen von 1 ebenso deutlicli Unterschiede feststel- 
len, die wir hauptsachlich auf sterische Hinderung der geminalen 
Methoxyreste zuriickfiihren. Diese scheinen im Zwischenprodukt B 
eine lnsertion des dritten Molekiils 1 in eine Pd-C-Bindung des 
Palladiacyclopentans zii behindern und beim Pd-Komplex C die 
reduktive Eliminierung zum Homobenzolderivat zu verhindern 
(siehe Schema 1). Deshalb erfolgen Ausweichreaktionen, wie er- 
neute stereoselektive Insertion von 1 in eine Pd-C-Bindung von 
Komplex C zu D oder Ringoffnung von 1 im n-Komplex B zum 
(Dimethoxyvinylcarben)palladium-Komplex E, der dann iiber F 
zum gefundenen Tricycloheptanderivat 4 abreagieren kann. Aus 
dem Pd-Komplex D entsteht durch reduktive Eliminierung stereo- 
selektiv 6. 

Zu 4 und 6 analoge Produkte werden z. B. bci der R,P/Pd(O)- 
katalysierten Cyclotrimerisierung von 3,3-Dimethylcyclopropen 
nur in sehr geringen Mengen gefunden, wobei die Cyclotetrameren 
als Gemisch dreier Isomerer auftreten ’); dagegen ist 3,3,7,7-Tetra- 
methyl-5-(2-methyl-1-propenyl)tricyclo[4.1.0.02~4]heptan ein Reak- 
tionsprodukt der Cyclooligomerisierung von 3,3-Dimethylcyclo- 
propen am Ni(CO),-Katalystor ’I. 

Cyclocodimerisierungen an Nickel(0)-Katalysatoren 
Wie 3,3-Dimethyl- oder 3,3-Diphenylcyclopropen4) codi- 

rnerisiert auch 1 rnit elektronenarmen Olefinen in Gegen- 
wart eines phosphanfreien Ni(0)-Katalysators. Allerdings 
unterscheidet sich der stereochemische Verlauf dieser 
[2 + 11-Cycloadditionen z. T. erheblich. So reagiert 1 an 
Ni(COD), als Katalysator schon bei 0 ”C mit Methylacrylat 
unter [2 + 11-Cycloaddition; man erhiilt in 74proz. Aus- 
beute cisltrans-7 im Verhaltnis 8: 92. Eine iihnliche Isome- 
renverteilung (10: 90) wird mit 3,3-Diphenylcyclopropen be- 
obachtet, wiihrend rnit 3,3-Dimethylcyclopropen cis- und 
trans-2-(2-Methyl-l -propenyl)-1 -cyclopropancarbonsaure- 
ester im Verhaltnis 1 : 1 entstehen4’. 

Ahnlich glatt verlaufen auch die durch Ni(COD)2 kata- 
lysierten Codimerisierungen von 1 rnit Dimethylfumarat 
oder Dimethylmaleat. Dimethylmaleat reagiert mit 1 bei 
0°C in 80proz. Ausbeute zu trans3a; d. h. im Gegensatz zu 
den entsprechenden [2 + 11-Cycloadditionen rnit 3,3-Di- 
methylcy~lopropen~) tritt mit Dimethylmaleat vollstandige 
Isomerisierung zum trans-Produkt ein. Mit Dimethylfu- 
marat muB in Toluol als Losungsmittel gearbeitet werden. 
Bei 25 his 30°C erhalt man ebenfalls trans-8a in 59proz. 
Ausbeute. 

Uberraschend gelingen diese Cycloadditionen rnit Di- 
ethylfumarat oder Diethylmaleat bei 0- 60°C nicht mehr. 
Die Ausgangsverbindungen werden unverandert zuruckge- 
wonnen. Erst bei 90- 110°C tritt Codimerisierung ein. Dies 
ist aber ein Temperaturbereich, in dem auch die rein ther- 
mischen Cycloadditionen mit elektronenarmen Olefinen (be- 
schrieben sind Methylacrylat, Acrylnitril und die entspre- 
chenden a-Methylderivate) ablaufen ‘). 

Unter diesen Bedingungen lassen sich Zersetzungsreak- 
tionen des urspriinglich gebildeten 3-(2,2-Dimethoxyvinyl)- 
I ,2-cyclopropandicarbonsaure-diethylesters (trans-8 b) nicht 
mehr vermeiden. Man erhalt deshalb ein Produktgemisch 
in 50 - 6lproz. Ausbeute, das neben trans-8 b auch noch den 

Chem. Ber. 120, 601 -605 (1987) 
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Or thoes te r  9 und eine Vielzahl weiterer unbekann te r  Ver- 
bindungen entha l t .  

9 entsteht durch formale Addition von Methano l  an 8b. 
U b e r  die Herkunf t  des  Methanols konnen allerdings z. Z. 
noch keine Angaben geinacht werden .  

C I S  t rans = 8 92 

C H 3 0 2 C H C ' C H C 0 2 C H 3  

C I S  ooc ,  80'1. 
2 

trans 30°C.59% CO,CH, 

trans-& 

Ni(COD12 

1 

d02Et 

t r a n s 4 L  2 
c i s  61% 5 3 '1. 1 7 % 

trons,  50% 76'1. 6 %  

Die beobachteten Lnterschiede in der Stereoselektivitit Ni(0)- 
katalysiertcr [2 + I]-Cycloadditionen zwischen 3,3-disubstituierten 
Cyclopropenen und elektronenarrnen Olefinen bediirfen eincr Dis- 
kussion. Geht man davon aus, dal3 Nickelcarben-Komplexe, uie I 
(siehe Schema 2), eine zentrale Rolle als Intermediate einnehmen, 
so konnte die Stereoselektivitat der Gesamtreaktion davon be- 
stimmt werden, welches der drci denkbaren Resonanzhybride la- c 
am Grundzustand von I den groljten Anteil hat. Dies ist sicherlich 
auch von den elektronischen Eigenschaften der Substituenten R 
a bhiingig. 

So konnte durch R = Methyl Ia groljercs Gewicht bekommen, 
wahrend bei R = Phenyl odcr Methoxyl die polaren Strukturen 

Schema 2. Stcreochernischer Verlauf der Ni(O)-kai;ll?s;crtcll 
12 A l]-C!clo,idditioii \ o i l  1 rn i t  Dimethqlmnltal 

R 
L,Ni O A R  - - LnNi 

I 0  Ib Ic 

+ C'C, 1 :  E 

na I I b  Pc 

l - nN'(O' 

R 

E,& E 

trans -2 t rans-8  

Ib  oder Ic eine groBere Bedeutung erlangen wurden. Entsprechend 
kann die Reaktion rnit elektroncnarmen Olefinen (im Schema 2 
Dialkylmaleat) stereoselektiv im Sinn einer cis-l,2-Addition 
(Ia + Ila) oder nach Art einer Michael-Addition durch nucieophilen 
Angriff an der C =C-Doppelbindung erfolgen. 

Stereoselektive Additionen von Metallcarbenen an Alkene sind 
z. B. beim Titan (,,Tebbe-Reagenz") gefunden worden '@I, mit elek- 
trophilen Carbenen (inverse Metall-Ylide) verlauft diese Addition. 
z. B. rnit Diethylmaleat, in Abhangigkeit vom Metal1 niehr oder 
weniger stereoselektiv'". Bekannt ist auch, dalj die cbertragung 
des Carben-Bruchstucks von Schwefel-Yliden auf Alkene nicht ste- 
rcoselektiv erfolgt '". 

Bei dem Nickelacyclobutanderivat Ila ist die Struktur fixiert und 
auch die abschlieBende reduktive Eliminierung zum Vinylcyclopro- 
panderivat verliiuft unter Erhalt der Stereochemie4'. Analog verhalt 
sich offenbar auch ein Nickelallylcarben gegeniiber Dimethyl- 
maleat Dagegen konnen aus I b  und Ic zwitterionische Zwischen- 
produkte, wie Ilb und IIc entstehen, die eine freie Drehbarkeit der 
R 0 2 C  - C - C - C02R-Achse erlauben. Dadurch kann bei der 
C - C-Verkniipfung zum Vinylcyclopropan das thermodynamisch 
begiinstigte trans-Derivat gebildct werden. Diesc Moglichkeit wird 
bei den Codimcrisicrungen rnit Dialkylmaleatcn bei R = PhcnyI 
LU 21 YO 4J. bci R = OCH3 jedoch zu uber 90% genutzt. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit- 

teln durchgefuhrt. - MS'? Varian CH-5 bei 70 eV: Finnigan 
MAT 8200 (DCI,!CI-Messungen). - ' H - K M R ' ?  Bruker W P  80 
FT. AM 200 FT und WM 400 (interner Standard TMS). - "C- 
NMR'?  Bruker WM 300 (interner Standard C6D6). - GC"': Bek- 
ker Packard 417 und 427; Siemens Sichomat 1 und Varian 3700; 
weitere Einzelheiten siehe Versuch. - Elementaranalysen: Firma 
Dornis und Kolbe: Mulheim a. d. Ruhr. - Chemikalien: Methyl- 
acrylat, Triphenylphosphan (BASF); Dimethyl-, Diethylfumarat 
(Merck-Schuchardt), Triisopropylphosphan (Strem Chemicals); 
Florisil (100-200 mesh) (Aldrich Chemical Company). 

Nach Literaturvorschriften wurden hergestellt: 3,3-Dimethoxy- 
cyclopropen (l)Sb'; Ni(C0D):'" (COD = 1 ,5-Cyclooctadien), 
Pd( DBA)?' 91 (DBA = Dibenzylidenaceton). 

C},clooligomeri,Fierung yon 3,3- Dimetho.wj~~yclopropen (1) an Pal- 
indium (O)-Katuly'.ratoren 

Darstcllung yon 3 ,3 ,6 ,6 -Te t rame tho .wy-~run~- t~ i~~c l~[3 . l .~~ .O~  '1- 
1ie.wan (2): Zu 0.1 g (0.17 mmol) Pd(DBA)? in 30 ml Toluol wird bei 
0 'C in 0.5 h eine Losung von 0.52 g (5.2 mmol) 1 in 10 mi Toluol 
getropft. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird Toluol abdestilliert. 
Aus dem Ruckstand wird bei 60-70-C, 0.1 Torr 0.38 g(74%) reines 
2 vom Schmp. 83 :C absublimicrt. - MS: rn z (X) = kein M -; 185 
(m - 15: 100); 169 (71); 154 (42); 125 (46); 111 (57): 95 (45); 79 (13); 

C-H-Cyclobutan); 3.37 (5: 6H,  OCH?); 3.45 (s, 6H, OCH3). 
59 (29); 41 (17).  - 'H-NMR (200 MHz. C6Dd): 6 = 1.89 (s, 4H, 

CloHlbOl (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 
Gef. C 59.72 H 7.98 

Tilei.n?isc,hi~ I sonwris ieruny  con 2: Einc Losung von 0.25 g 
(1.3 rnmol) 2 in 10 ml Toluol a i rd  11  h unter Riickflul3 crhitzt. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels ergibt eine Kugelrohrdestillation 
(Sdp. 80-90-C'O.1 Torr) 0.23 g (92'10) 97.6proz. (GC) 3 vom 
Schmp. 43 'C (Lit.8' 42.5"C); Rest (GC): 2.4?4 2. - MS: d z  (%) = 
200 (M -,  2); 169 (100); 139 (14); 138 (56); 123 (39): 95 (16). - 'H-  
NMR: ubereinstimmend rnit Lit."'. 

Durstellung yon 3,3,7,7-T~~tramc~tiic~.w).-rrtin.~-tri~~~~10[4~l.0.0'~~/- 
heptan-j-essigsuure-meth}, le ,~te~ (5 )  und 3,3,6,6,9,5,12,12-Octa- E : CO2CH) 
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methoxy-anti,syn,unti-pentac~clo/9.l.O.O~~4.~~5~7.~x~'~1]do~rcan (6): 
Zu einer Losung von 0.40 g (0.69 mmol) Pd(DBA)2 und 0.23 g (0.84 
mmol) Triphenylphosphan in 40 ml Toluol werden bei Raumtemp. 
1.84 g (18.4 mmol) -78"C-kaltes 1 innerhalb ca. 0.5 h getropft. 
Nach weitcrem 2stdg. Ruhren ist kein 1 mehr nachweisbar (GC). 
Durch zweimalige Chromatographie uber eine 10-cm-Florisilsaule 
wird der Katalysator abgetrennt. Nach Entfernen des Losungsmit- 
tels bei 0.5 Torr wird der Ruckstand kugelrohrdestilliert: a) 70 mg 
vom Sdp. 60-95"C/0.001 Torr (erstarrt in der Vorlage) mit (GC/ 
MS) 66.3% 2 [46 mg (22.5%); M f  = 2001, 22.9% unbekannte 
Verbindung (M+ = 172); 6.5% vermutlich 4 (M+ = 300) und 2.6% 
5 (kein M+). 

b) 540 mg viskose Flussigkeit vorn Sdp. 95 - 1 80T/0.001 Torr 
mit (GC) 55.2% 5; 22.7% 4 [4 + 5 430 mg (23%)]; 9.9% 6; 4.8% 
DBA und 1.4% Triphenylphosphanoxid; Rest (11Yn) ca. 10 unbe- 
kannte Peaks. 

c) 340 mg vom Sdp. 180-240'C/0.001 Torr (erstarrt in der Vor- 
lage) mit (GC) 1.1 Yn 5; 1.1 % 4; 28.5% 6 C0.11 g (6%)]; 57.6% DBA 
und 8.5% Triphenylphosphanoxid. 

Aus Fraktion b) kann durch erneutc Kugelrohrdestillation 21 mg 
88.6proz. 5 vom Sdp. 100-1 10LC/O.OOl Torr erhalten werden; Rest 
(GC) 3.7Y0 6 und ca. 10 unbekanntc Peaks unter 1%. 

Aus Fraktion c) wird durch Umkristallisieren aus 3 ml Diethyl- 
ether 0.1 g 96proz. 6 vom Schmp. 169°C erhalten; Rest (GC) 3.5% 
DBA. 

Charaklerisirruny von 5 und 6 
5: MS: mjz (Yn) = kein M+;  271 (100); 21 1 (65); 194 (69); 151 (46); 

105 (32); 59 (53). Molekulmasse (CI-Messung): 304 (M + NH,)+ und 
285 (M - H). - 'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.24 (dd, Jt.6 = 7.5 Hz, 
J5.6 = 1.2 Hz; 6-H), 1.56 (dd, J4.5 = 6.0 Hz; 4-H), 1.67 (d, J1.2 = 
0 Hz; 1-H), 1.72 (dd, J2,4 = 7.5 Hz; 2-H), 2.60 (dd; CL-H'), 2.72 (dd, 
J,,,. = -16 Hz; a-H), 3.05 (m, J5,% = 7.7 Hz, J5,z,  = 8.1 Hz; 5-H), 

6: MS: nijz (YO) = kein M ' ;  385 (1.1); 237 (1.4); 187 (4.9); 159 
( 2 4 ,  105 (100). Molekulmasse (DCI-Messung): 418 (M + NH4) '. - 
'H-NMR (200 MHz); 6 = 1.29 (s, 8H); 3.25 (s, 12H); 3.35 (s, 12H). 

CyclocodimerisiertlNgen von 3,3-Diniethoxycyclopropen ( I )  niit 
elektronenarmen Olefinen an Nickel (0)-Katalysatoren 

Mit Meihylacrylat; Darstelluny iiun cis/tran.s-2-(2,2-Dimethoxy- 
vinyl) - I-cyc/opropancarhonsaure-inethylester (cis/trans-7): z u  0.1 5 g 
(0.54 mmol) Ni(COD), in 30 ml (28.7 g; 330 mmol) Methylacrylat 
werden bei 0°C 0.83 g (8.3 mmol) 1, gelost in 2 ml Diethylether, 
getropft, wobei sich die dunkelrote Losung zeitweise auf + 10°C 
erwdrmt. Nach 30 min Ruhren bei 0°C ist die Reaktion beendet 
(GC-Kontrolle). Nach Abziehen des Ether/Methylacrylat-Ge- 
misches bei 25"C/0.1 Torr erhalt man durch Kugelrohrdestillation 

3.09, 3.14, 3.21, 3.31, 3.34 (s; 5OCH3). 

Mit Dialkylfumaraten oder Dialkylmalealen; Darstellung von c-3- 
(2,2-Dimethoxyvinyl) -r-1 ,t-2-cyclopropandicarbonsaure-dimethyl- 
ester (tram-8a): z u  einer Lijsung von 0.16 g (0.58 mmol) Ni(COD)? 
in 30 ml(34.5 g, 240 mmol) Dimethylmaleat werden bei O'C 0.95 g 
(9.5 mmol) I ,  gel& in 5 ml Diethylether, getropft und weitere 2 h 
bei 0°C geruhrt. AnschlicRend wird uberschussiges Dimethylmaleat 
bei 85"CjO.l Torr abdestilliert. Aus dem oligen Ruckstand werden 
durch Kugelrohrdestillation 2.12 g 87.4proz. trans-8a [GC; 1.85 g 
(SO%)] vorn Sdp. 220-240"C/0.1 Torr gewonnen; Rest (12.6%) ca. 
7 unbekannte Verbindungen. 

Zur Darstellung von trans-8a aus Dimethylfumarat werden 
0.12 g (0.43 mmol) Ni(COD), und 2.40 g (16.7 mmol) des Diesters 
in 30 ml Toluol bei Raumtemp. mit 0.92 g (9.2 mmol) 1 versetzt 
(Temperaturerhohung auf 30°C). Nach 2 h Reaktionszeit kann 
durch Kugelrohrdestillation 1.55 g 84.6proz. trans-8a [GC; 1.31 g 
(59%)], verunreinigt mit 15.4% ca. 8 unbekannten Verbindungen, 
gewonnen werden. - MS (GC/MS): nz/z ( O h )  = 244 ( M + ,  68.1); 
212 (65); 185 (100); 125 (14); 111 (22); 59 (17). - 'H-NMR (200 
MHz, CbDG): 6 = 2.50 (dd; LH), 2.67 (dd, Jl,Z = 4.7 Hz; 2-H), 3.05, 
3.26, 3.27, 3.30 (s; 4OCH3), 3.07 (ddd, JZ,3 = 9.5 Hz, J13 = 5.9 Hz; 
3-H), 3.82 (d, J3,z = 9 Hz; a-H). 

Darstelluny von c-3-(2,2-Dimelhoxycinyl)-r-l,t-2-cyclopropandi- 
carbonsuure-diethjilester (trans-8b): 0.1 g (0.36 mmol) Ni(COD)?, ge- 
lost in 21.4 g (124 mmol) Diethylmaleat, werden auf 10W-C aufge- 
heizt und bei dieser Temperatur unter Ruhren 0.83 g (8.3 mmol) 1 
zugegeben. Nach 2 h Reaktionszcit erhHlt man durch Destillation 
20.8 g uberschussigcs Diethylmaleat und 1.32 g farbloses 0 1  vom 
Sdp. 220- 240"C/O.O1 Torr und der Zusammensetzung (GC): 
53.1% trans-8b C0.7 g (35Yn)I; 16.8% 9 C0.22 g (ca. 10%)]; Rest 
(30.1 %): Vielzahl unbekannter Verbindungen. 

Analog erhalt man aus 26.3 g (153 mmol) Diethylfumarat und 
1.24 g (12.4 mmol) 1 nach 0.5 h bei 100°C 1.66 g farbloses 0 1  vom 
Sdp. 220-240 'CjO.01 Torr und der Zusammensetzung (GC): 
76.2% trans-8b C1.27 g(38%)]; 6% 9 [0.1 g (ca. 3%)]; Rest (17.8'/0): 
Vielzahl unbekannter Verbindungen. 

Charakterisieruny der Produkte 
trans-8b: MS (aus GC/MS): m/z  (Yn) = 272 (M ', 55); 240 (41); 

226 (63); 199 (100); 111 (22); 29 (38). - 'H-NMR (200 MHz, ChDh): 
6 = 0.96-0.99 (m; 6H), 2.49 (dd, J = 5.8, 4.7 Hz; IH),  2.75 (dd, 
J = 9.5, 4.7 Hz; 1 H), 3.04 (ddd, J = 9.5, 9.0, 5.8 Hz: 1 H), 3.08 (s; 
3H), 3.28 (s; 3H), 3.90 (d, J = 9 Hz; 1 H), 3.95-4.03 (m; 4Hj. 

9: MS (aus GC/MS): m/z (%) = kein M+;  273 (49); 240 (36); 227 
(68); 199 (64); 111 (20); 105 (100); 59 (18); 31 (22); Molekulmasse 
(DCI-Messung): 322 (M + NH4)~'. 

CAS-Repistrv-Nummern - -  
1.2 g 94.8proz. 7 11.14 g (74%)] vom Sdp. 180"C/0.1 Torr der Zu- 
sammensetzung (GC): 86.8% trans-7 und 8% cis-7; Rest (5.2%) 
verschiedene Verunreinigungen < 1 %. - MS: m/z ("0) = 186 
(Mi, 22); 154 (15); 127 (100); 11 1 (13); 95 (33); 81 (28); 59 (24); 41 

1: 23529-83-1 1 2: 106622-78-0 / 3: 15791-03-4 ,I 4: 106543-39-9 1 
5:  106543-40-2 / 6: 106543-41-3 7 (cis): 106543-42-4 7 
106543-43-5 / 8a (trans): 106543-44-6 / 8 b  (trans): 106543-45-7 / 9: 
106543-46-8 / Pd(DBA)*: 32005-36-0 / Ph3P: 603-35-0 j Ni(COD),: 
1295-35-8 / H z C = C H C O ~ C H ~ :  96-33-3 / CH302CHC=CHC02- 
CHI (cis): 624-48-6 / CH302CHC = CHC02CH3 (trans): 624-49-7 / 
EtO,CHC=CHCO,Et (cis): 141-05-9 / E ~ O , C H C = C H C O ~ E ~  
(trans): 623-91-6 

(14). - 'H-NMR (400 MHz, C6Db): lrans-7: 6 = 0.67 (dd, J~ , , ,  = 
-4.0 Hz, J1,3 8.1 Hz; 3-H); 1.45 (4 J1.y = 5.0 Hz; 3 '-W 1.54 (S; 

1-H), 2.44 (ddd, 52.3 = 6.4 Hz, J2.3, = 8.9 Hz, Jl.2 = 4.0 Hz; 2-H), 
2.98 (d, JZ.% = 8.1 Hz; a-H), 3.00, 3.30, 3.38 (s; 30CH3). cis-7: 6 = 

0.88 (d, J1,3, = 
5.6 Hz; 3-H), 1.76 (s; I-H), 2.19 (ddd, J2.3 

7.8 Hz; 3'-H), 1.14 (dd, J3,3, = -4.3 Hz, J1.3 = 
7.3 Hz, J2,3. = 9.0 Hz, 

J,., = 8.7 Hz; 2-H), 3.12, 3.37, 3.38 (s; 3OCH3), 3.87 (d, J2,% = 
9.0 Hz; X - H ) .  
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