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Abstract: [3+2]Cycloadditions of (diorganylmethylene)cyclopropanes (R = Ph; 

CH3) with electron-deficient olefins are catalyzed by trisarylphosphi- 

te - Ni(O)-compounds to give (diorganylmethylene)cyclopentane derivatives in 

high yields. 

Vor kurzem haben wir iiber Nickel(O)-katalysierte [3+2]Cycloadditionen von 

(Diorganylmethylen)cyclopropanen, wie l,l-Diphenyl- (la) und l,l-Dimethyl- 

methylencyclopropan (lb) mit bestimmten Alkenen (Norbornen, Styrol, Ethylen) 

berichtet'), wobei der Dreiring entgegen dem Verhalten von an der Doppelbin- 

dung unsubstituierten Methylencyclopropanen 2,3) zwischen C 
2 

und C 
3 

geoffnet 

wird. 

Wir konnten nun zeigen, dal3 diese Cycloadditionen such mit elektronenarmen 

Olefinen, wie z.B. Alkylacrylaten, Dialkylmaleaten und -fumaraten oder 

Acrylnitril gelingen, wenn man als Katalysator Triarylphosphit-haltige 
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Nickel(O)verbindungen einsetzt. Die Codimerisierungen laufen nach der allge- 

meinen G1.l bei 50-120 'C innerhalb weniger Stunden ab. Die dabei er- 

haltlichen Methylencyclopentanderivate sind in Tab.1 zusammengefa8t. 

1 
k:R=Ph 

* 

lb: R = CH3 - 

X = C02CH3, C02C2H5, CN 

Y = H, CH3, C02CH3, C02C2H5 

R' = Phenyl, o-Tolyl, o-Phenylphenyl 

R R is 
Y x 

2 = 

R 

& 
R 

Y x 
3 = 

(1) 

Es zeigte sich, da8 & ausschlieglich Methylencyclopentanderivate vom Typ 1 

liefert, mit 2 dagegen unter teilweiser Wanderung der Methylreste, wahr- 

scheinlich iiber Trimethylenmethan-Nickel-Intermediate, Gemische von 2 und 2 

entstehen. Trans-Alkene ergeben unter Erhalt der Stereochemie nur trans-2 

und trans-2 (Versuch 3-6), Dialkylmaleate werden aber wlhrend der Reaktion 

teilweise (Versuch 7) oder vollstandig (Versuch 8) isomerisiert 395) 

In Gegensatz zu den entsprechenden Palladium(O)-katalysierten Reak;ionen4), 

sind Cycloadditionen mit 2-Cycloalkenonen bislang nicht gelungen. 

Ebensowenig konnten Codimerisierungen mit Methylvinylketon oder Acrolein er- 

reicht werden. In all diesen Fallen tritt rasche Oligomerisation der Alkene 

ein. 

Als Katalysator haben sich Gemische von Bis(l,5-cyclooctadien)nickel 

[Ni(COD)2] oder 1,5,9-Cyclododecatriennickel [Ni(CDT)] mit Triarylphosphiten 

(Aryl = Phenyl, o-Tolyl oder o-Phenylphenyl) im Molverhlltnis 1:l oder I:2 

besonders bewahrt. In Anwesenheit von Triphenylphosphan verlaufen die 
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Tab.: Ni(O)-katalysierte Codimerisierungen von la,b mit elektronenarmen 
Olefinen [Losungsmittel: Toluol] 

-_ 

1 

mmoi 

a 

1001 

b 

1001 

a 

[231 

b 

C801 

a 

C2Cl 

b 

C7Cl 

a 

r201 

b 

c701 

a 1 

Reaktionsbed 

Temp. Zeit 

Codimere 

Strukturb) Ausb; Sdp. Schmp. 

[%] ['C/Torr] [oC]-I 

I K .at . a, ’ 1 

cod [hl 
A 50 8 

Olefin 

[mmol] 

COzMe 
=/ 

PW 

CO++2 
+ 

C461 

cope 
+ 

Cl 601 

C02E1 
+ 

CO2Et 

c401 

C02E 
F 

CO2Et 

II1 401 

:OqCO E 2 

L5il 

/=\ 
02Et CO2Et 

0 403 

J” 

c541 

-J” 

[851 

Versuc 

1 C02Me 79 160/0,001 80 

C02Me 

81 
C02Me 

1 
30-40/0,001 - 

14 

2 100 5 B 

3 B 120 5 Ph 

Ph 

110/0,001 73 

a C02Me 

. 14 

C02Me I 50-55/0,01 - 
46 

4 110 5 

5 Ph 

Ph 

150/0,001 99 100 3 

:I } 60-80/0,001 - 
20 5 

120 5 

- 
130 10 

Ph 

Ph 

CN 82 llO-120/0,001 - 9 120 5 ~ 

CN 

CN 47 } 20-30/0,001 - 
4 

10 120 5 

I 

a> 

b) 

c) 

Katalysator A: Ni(CDT) und Triarylphosphit im Molverh. 1:l 
B: Ni(COD)2 und Triarylphosphit im Molverh. 1:l 

Die Methylencyclopentanderivate wurden durch Elementaranalyse und 

spektroskopische Daten (MS, IR, 'H-NMR) zweifelsfrei identifiziert. 
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Reaktionen deutlich langsamer, und mit Trialkylphosphanen als steuernden Li- 

ganden erfolgt meist keine Reaktion. Die Reaktivitat sinkt somit mit 

zunehmender Basizitat des phosphororganischen Liganden. 

Die hier beschriebenen [3+2]Cycloadditionen von 3, b mit elektronenarmen 

Olefinen sind eine interessante Variante des bisher bekannten, Pd(O)-kata- 

lysierten Einstufenverfahrens zur Darstellung von Methylencyclopenta- 

nen 
l-4,5) , die sich von diesem durch Verwendung der billigeren Ni(O)-Kata- 

lysatoren unterscheidet. 

Ein direkter Nachweis der nickelorganischen Zwischenstufen, die wlhrend der 

Katalysecyclen durchlaufen werden, gelang bisher nicht. 
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