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Abstract: 6-Methylene-bicyclo[3.3.0]octane-Z-ones are obtained in good yields by Ni(O)-catalyzed codimerizations of 

2-cyclopentenone with methylenecyclopropanes in the presence of triethylborane as a lewis acid. 

Methylencyclopropane 1 haben sich als interessante Bausteine fiir die Synthese von Methylencyclo- 

pentanen durch metall-katalysierte (M =Ni(O); Pd(0)) [3 +Z]Cycloadditionen mit Alkenen bew&hrt’ . Die 

Chemoselektivitiit dieser Cycloadditionen h&n@ entscheidend von der Wahl des Katalysators ab. An 

der Doppelbindung unsubstituierte Methylencyclopropane reagieren an Ni(O)-Katalysatoren unter 

formaler proximaler Ringoffnung (Weg a in Gl. I); distale Dreiringoffnung (Weg b in GI. I) erfolgt 

an Pd(O)-Katalysatoren. Dagegen codimerisieren an der Doppelbindung substituierte Methylencyclo- 

propane unabhangig vom Katalysatortyp einheitlich unter distaler Dreiringoffnung (GI. 2). 
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Bei Verwendung von 2Cycloalkenonen gelingen such Anellierungen zu 7-Methylen-bicyclo(n.3.0]& 

kanonen (Cl. 3). Charakteristisch ftir diese Reaktionen war bisher, dab sie nur an Pd(O)-Katalysatoren 
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durchfuhrbar sind’aq2’3. 

W(O) 

R ,R’=H .Alkyl .Phenyl 
n =2-L 

Wir haben nun gefunden, dal3 sich in Anwesenheit von Triethylboran 2-Cyclopentenon mit Methylen- 

cyclopropanen such an Ni(O)-Katalysatoren umsetzen liillt. Besonders bemerkenswert ist, da8 mit 

diesem Katalysatorsystem an der Doppelbindung substituierte, wie unsubstituierte Methylencyclopropane 

la-& chemoselektiv im gleichen Sinn reagieren. Man erhiilt unter proximaler offnung des Dreirings =_ 

die 6-Methylen-bicyclo[3.3.O]octan-2-one 2a-2g4 =_ in 37-75prozentiger Ausbeute. Hervorzuheben ist 

femer die Regiospezifitiit der Cycloadditionen mit den 2-substituierten Methylencyclopropanen ld-&. =_ 

Mit R = Methyl (Id, lg) oder Trimethylsilyl - If bilden sich ausschliefilich die in 7-Stellung 

substituierten 6-Methylen-bicyclo[3.3.0]octan-2-one 2, 2f bzw. 2~; 2-Phenylmethylencyclopropan cl;,e) - 

liefert dagegen nur 6-Methylen-8-phenylbicyclo[3.3.0]octan-2-on (le). 

Mit den substituierten Methylencyclopropanen 2 und & erfolgt die ]3 +2]Cycloaddition stereoselektiv, 

da in den Produkten 2 und & der Substituent bevorzugt Q&85%) oder ausschliefilich 2, trans ge- - 

bunden ist. Die Stereoselektivitiit der Cycloaddition mit den ringsubstituierten Methylencyclopropanen 

!-Lf ist dagegen weniger ausgepriigt. Man erhalt die endo/exo-Derivate 2_dd2_f im Verhiiltnis von ca. - 

2’ 
: . 

i0-ic B= trans2a-c _ _ cis 2a-c 
PI 

Edukt Produkt 

Nr. R Nr. Ausb.[ %] trans cis Sdp Schmp. 

& H 2a 50 48°C/0.1 Torr - 

5 n-CgH,, G 68 85 15 80-82°C/0.001 Torr - 
1,c Ph 2=c 72 100 0 100“C/0.001 Torr 52OC 
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Ph,PI Ni(O) 

BEt, 

Id-19 13- 
2d.f.g 

Edukt Produkt 

Nr. R R’ Nr. Ausb.[%] endo exo endo exo Sdp 

Id CH3 H 2d 73 63 37 - - 60-64” C/O. I Torr 

&PhH 21 75 - - 61 39 112-l 15”C/O.O01 Torr 

If SiMej H Lf 50 68 32 - - 77O C/O. 1 Torr 

& CH3 CH3 g 37a) - - - - 72-74OC/O. 1 Torr 

a) zusiitzlich entsteht 3-(4-Methylen-2-pentenyl)cyclopentanon in 2 1% Ausbeute. 

Als Katalysator wird bevorzugt Bis( I ,5-Cyclooctadien)nickel [Ni(COD)Z] und Triphenylphosphan im 

molaren Verhtiltnis 1: 1 verwendet. Wesentlich fur das Gelingen der Reaktion ist der Zusatz von 

0. l-l Mol einer Lewisdure, bezogen auf das eingesetzte Cyclopentenon. Als besonders geeignet 

hierftir haben sich Trialkylborane erwiesen, von denen wir aus praktischen Griinden (bequeme destil- 

lative Abtrennung vom Reaktionsprodukt) Triethylboran bevorzugen. Jedoch konnen such andere 

Lewissauren, wie z.B. Diethyl-ethoxyalan verwendet werden. Nicht geeignet sind Trialkylalane, die 

sich an das Cyclopentenon addieren. oder halogenhaltige Lewissauren, (z.B. E$AlCl; TiCI,), die den 

Katalysator zerstoren. 

Die hier vorgestellten Synthesen von 2 sollten, wie friiher beschrieben’, iiber eine oxidative Kupplung 

von 1 und 2-Cyclopentenon zu den entsprechenden Nickelacyclopentanderivaten verlaufen. Dieser 

Reaktionsweg wird offensichtlich nur durch die neue Katalysatorkombination [ Ni(COD)2/PPh3/BEt3] 

ermoglicht. Dem Triethylboran sollte hierbei die Rolle eines Aktivators des 2-Cyclopentenons 

zukommen, was eine Wechselwirkung beider Molekule voraussetzt. deren genaue Natur allerdings noch 

nicht bekannt ist. Beschrieben ist bisher die uber eine Radikalkettenreaktion verlaufende I .4-Addition 

von Triethylboran an Vinylketone und Acrolein-Derivate. die mit den B-substituierten Derivaten nur in 

Anwesenheit eines Radikalspenders durchhihrbar ist6. 6-Methylen-bicyclo]3.3.O]octan-2-one (2) sind _ 

wertvolle Bausteine fur die Synthese cyclopentanoider Naturstoffe’. lhre Darstellung ist bisher nur in 

mehrstufigen. stochiometrischen Anellierungsreaktionen gelungen’. 
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