
Ru~kfluB[~] in einer Verdunnungsapparatur fuhrt uber das 
w-ungesattigte Nitriloxid ( 6 d )  zum Cycloaddukt (7) (91 % 
Ausbeute, Fp = 61 "C). 

Arbeitsuorschrift 
N02/Iod-Anlagerung an 1 ,n-DieneL3] : In einem Dreihals- 

kolben (Aceton/Trockeneiskuhler, Gaseinleitungsrohr, Ma- 
gnetruhrer) wird bei 0°C eine Losung des Diens mit Iod 
in Ether (0.15 bis 0.6 mol Dien/l Ether) hergestellt. Danach 
leitet man rnit einem Argon-Strom Distickstofftetroxid (mit 
P205 getrocknet; gewogen nach Abkuhlen in einer verschlieI3- 
baren Kuhlfalle) ein, wobei pro Stunde 0.01 bis 0.05 mol (0.9 
bis 4.6g) umgesetzt werden. AnschlieSend wird [bei (1 e )  nach 
Abfiltrieren des ausgefallenen Bisadduktes ( 3  e)] rnit 1 Oproz. 
Natriumthiosulfat-Losung bis zum Verschwinden der Iodfarbe 
geschiittelt, rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Was- 
ser gewaschen und uber CaClz getrocknet. Losungsmittel und 
eventuelle Dien-Reste werden im Rotationsverdampfer, dann 
im Olpumpenvakuum entfernt ; es hinterbleiben hellgelbe bis 
braune Flussigkeiten, die bei Raumtemperatur nicht sehr be- 
standig sind und daher bei - 20°C aufbewahrt werden sollten. 
(Vorsicht: hautreizend!). - Spektraldaten fur ( 2 a ) :  'H-NMR 
(CCL,): S= 6.2-5.4(1 H, m, -CH=), 5.3-4.2 ppm (5 H, =CH2, 
-CHI-CH2N02); IR (Film): vN02 = 1560,1375 cm- I .  

Eingegangen am 25. Januar, 
[Z 6641 in verinderter Form am 31. Januar 1977 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  592-42-7 I ( l b ) :  1004-84-8 / ( I C ) :  3070-53-9 / ( I ( / ) :  22146-18-5 / 
( l e ) :  3710-30-3 I ( 2 a ) :  61846-88-61 ( Z h ) :  61846-89-7 1 ( 2 ~ ) :  61846-90-0 I 
( 2 0 ) :  61846-91-1 1 ( 2 e ) :  61846-92-2 J ( 3 a ) :  61846-93-3 1 (3b): 61846-94-4 1 
(3c): 61846-95-5 / ( 3 d ) :  61846-96-6 1 (3e):  61846-97-7 f 1 4 d ) :  61846-98-8 1 
1 5 d ) :  61846-99-9 I ( 6 r i ) :  61847-00-5 i ( 7 ) :  61847-01-6 I N ~ O ~ :  10544-72-6 
1 2 :  7553-56-2 

ein Mono-IBisaddukt-Verhaltnis von %30:67! W G. McMillan, J. Am. 
Chem. Soc. 79, 4838 (1957); b) die Strukturen der hergestellten Verbin- 
dungen sind durch 1R-Spektren, 'H- und (zumeist) "C-NMR-Spektren 
sowie durch korrekte Elementaranalysen [Ansnahme ( I  b) mit Abwei- 
chungen his 0.6%] gesichert. 

[ 5 ]  M .  Charton, J. Am. Chem. Soc. 97, 1552, 3691, 3694 (1975), und dort 
zitierte Literatur. 

[6] P.  E .  Peterson, D. M .  Chedi ,  J. Or&. Chem. 39, 3684 (1974), und dort 
zitierte Literatur. 

171 Ubersichten: A. Padwa, Angew. Chem. 88, 131 (1976); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15, 123 (1976); W Oppolzer, Angew. Chem. 89, 10 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, lO(1977). 

[8] Vgl. R.  M. Jacobson, Tetrahedron Lett. 1974,3215. 
[9] 7: Mukaiyama, T Hoshino, J. Am. Chem. Soc. 82, 5339 (1960). 

Palladium(0)-katalysierte [20 + 2n]-Cycloadditionen 
von Methylencyclopropan an Alkene 

Von Paul Binger und Ulf Schuchardt"] 
Katalysierte Codimerisationen des Methylencyclopropans 

(1 ) rnit Alkenen zu [2n + 2x1- und [20 + 2n]-Cycloaddukten 
gelangen bisher nur mit Nickel(o)-Verbindungen[',']. Neben 
Cyclobutan-Derivaten[2] entstehen dabei unter Offnung des 
Dreirings in Nachbarschaft zur Doppelbindung Methylen- 
cyclopentan-Derivate vom Typ (3)[']. 

+ RCH=CHR' - 

(2) 

1 2  h 
( 1 )  

Tabelle 1 .  Palladium(0)-katalysierte [20 +2a]-Cycloadditionen von (1 ) an die Alkene (2) zu Methylencyclopentan-Deri- 
vaten (4), 5-Methylen-spiro[2.4]heptan ( 5 )  und Ohgomeren. Der Katalysator wurde aus Bis(pentandionato)palladium, 
Triisopropylphosphan und Ethoxydiethylaluminium (1 : 1 : 2) in Benzol (a -d )  oder im betreffenden Alken (e-g) dargestellt. 
Die Versuche wurden im Bombenrohr hei Molverhaltnissen ( I ) :  (2)  = 1:  1 durchgefuhrt; Umsatz von ( 1 ) :  >90%.  

R R rel. Ausbeute r%l Bemerkungen Redktions- 
~~ 

Temp. Zeit ( 4 )  [a] ( 5 )  Oligomer 
I"C1 [hl 

~~~ ~ 

94 6 
100 1 78 21 1 
115 6 23 72 5 

d H  C 0 2 C H 3  [d] 100 3 51 3 46 
e CH3 C 0 2 C H 3  f r a m  100 18 43 50 7 14 e ) .  wahrscheinlich trans 
f C O ~ C H I  COzCHJ cis 100 18 77 23 - -  

__ a (2a )= (1 )  100 4 
b [bl 
c H  H Icl 

(4b): nur exo 

( 4  f): 60 % trans, 

(4g); 88 % trails, 
40% cia 

12 % cis 
g C O ~ C ~ H S  C 0 2 C 2 H S  frans 100 18 88 4 ~ 

[a] Alle Codimere ( 4 )  wurden spektroskopisch (MS, IR, 'H-NMR) identifiziert. 

[c] Mit iiherschiissigem Ethylen im 200ml-V2A-StahIautoklaven. 
[d] Bei 20 Umsatz von ( I )  ahgebrochen, da  ( 2 d )  polymerisiert. 

[l] Ein Beispiel ist die Esterdifferenzierung bei der Vitamin-BI2-Synthese: 
R .  B. Woodward, Pure Appl. Chem. 33, 145 (1973), und dort zitierte 
Literatur. 

[2] Beispielsweise mit Festphasen-Reagentien: C. C .  Leznoff, Chem. Soc. 
Rev. 3, 65 (1974), und dort zitierte Literatur. 

[3] Mit Monoalkenen oder -alkinen: 7: E .  S t e w n s ,  W D. Emmons, J. Am. 
Cbem. Soc. 80, 338 (1956); C: Jager, Dissertation, Universitat Erlangen- 
Niirnberg, 1970; l! Jiiger, H. G .  Viehe, Angew. Chem. 81, 259 (1969); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 273 (1969). 

[4] a) Fur irreversible, konkurriereude Folgereaktionen 2. Ordnung erwartet 
man bei gleicher C=C-Reaktivitat in (1)  und (2)  nach 97% Umsatr 

Die ausschlieRliche [ 2 0  + 2~1-Cycloaddition von ( I )  rnit 
Alkenen (2) wurde nun an Palladium(0)-Katalysatoren gefun- 
den, wobei im Gegensatz zu den Nickel(o)-katalysierten Reak- 
tionen der Dreiring zwischen C-2 und C-3 geoffnet wird. 

Man erhalt bei 100-1 15 "C die Methylencyclopentan-Deri- 
vate ( 4 )  (vgl. Tabelle I), wobei pro mol Pd bis zu 300mol 

[*] Dr. P. Binger und Dr. U. Schuchardt 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, 4330 Mulheim/Ruhr 
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(1) umgesetzt werden. In Konkurrenz zu dieser Codimerisa- 
tion steht immer die Cyclodimerisation von ( l ) ,  die 5-Methy- 
len-spiro[2.4]heptan ( 5 )  liefert. Andere Produkte treten prak- 
tisch nicht auf. 

Nicht geeignet fur diese neue Codimerisation rnit ( I  ) sind 
1- oder 2-Alkene (Ausnahme: Ethylen) sowie Cycloalkene ohne 
gespannte Doppelbindung, z. B. Cyclopenten. 

Als Palladium(0)-Katalysatoren sind neben 1 : 1 -Gemkchen 
von Bis(diben~ylidenaceton)palladium[~] und einem Trialkyl- 
phosphan, insbesondere Triisopropylphosphan, vor allem in 
situ gewonnene Palladium(0)-Verbindungen geeignet (siehe 
Tabelle 1). 

Die hier beschriebenen katalytischen Cycloadditionen durf- 
ten iiber Pallada-cyclobutane vom Typ (6)L4] und iiber Palla- 
da-cyclohexane vom Typ (8) verlaufen. 

Wie Versuche rnit 1 -Methyl-2-methylencyclopropan zeigen, 
lagert sich (6) ab 120°C rnit merklicher Geschwindigkeit 
in einen Komplex vom Typ (7) um. Erst oberhalb dieser 
Temperatur entstehen namlich vermehrt Methylen- und Ethy- 
lidencyclopentan-Derivate['I. 

Methylencyclopentan ( 4  c )  

In einem 200ml-V2A-Stahlautoklaven werden zu einer Lo- 
sung von 0.61 g (2 mmol) Bis(pentandionato)palladium 0.32 g 
(2 mmol) Triisopropylphosphan und 0.52 g (4 mmol) Ethoxy- 
diethylaluminium in 20 ml Benzol bei - 78 "C 40 g (0.74mol) 
(1 ) gegeben. AnschlieDend werden bei Raumtemperatur 
120atm Ethylen (2c) aufgepreot. Nach 6 h Schiitteln bei 
1 15 "C ist der Druck von maximal 630 atm auf 380 atm gefallen. 
Man fangt 291 iiberschiissiges Ethylen (GC) im Gasometer 
auf und destilliert 55.3 g farblose Fliissigkeit vom Kp bis 
25"C/14 Torr uber; GC-Analyse: 29.6 % Benzol, 22.6 % (4c) ,  
46.4 % ( 5 ) ,  3.3 g zaher, schwarzer Ruckstand. 

cis- und trans-4-Methylen-1,2-cyclopentandicarbonsauredime- 
thylester (4f) 

In einem Bombenrohr mit SchraubverschluD werden bei 
- 78 "C 6.5 g (0.12 mol) ( I  ) zu einer Losung von 0.3 g (1 mmol) 
Bis(pentandionato)paIladium, 0.16 g (1 mmol) Triisopropyl- 
phosphan und 0.26 g (2 mmol) Ethoxydiethylaluminium in 
17.25 g (0.12 mol) Maleinsluredimethylester (2f) gegeben. Das 
verschlossene Bombenrohr wird 18 h auf 100°C erhitzt, wobei 
eine Volumenkontraktion von 4 ml eintritt. Man offnet das 
Bombenrohr bei - 78°C und fiillt 24.5 g gelbe Losung aus. 
Fraktionierende Destillation ergibt 1.7 g vom Kp bis 
25"C/O.O2Torr rnit (GC) 73.8 % ( 5 )  und 17.6 % (2f) [Rest 
(8.8 %) sieben unbekannte Peaks] und 18.7g vom Kp=51- 
55"C/O.O2Torr rnit (GC) 5.6% (Zf), 51.1 % trans-(4f) und 
33.7 % cis44 f )  [Rest (9.6 %) zehn unbekannte Peaks]. 

Eingegangen am 12. April 1976 [Z 4761 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[I] R. Noyori, 7: Odagi u. H .  Takaya, J .  Am. Chem. Soc. 92, 5780 (1970); 
R. Noyori, E Kimiyni, 1. Umeda u. H. Takaya, ibid. 94, 4018 (1972). 

[2] P. Binger, Angew. Chem. 84, 352 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
11, 309 (1972); Synthesis 1973, 427; R. Noyori, T Ishigami, N .  Hayashi 
u. H.  Takaya, J. Am. Chem. Soc. 95, 1674 (1973). 

[3] a) E Takahashi, T Ito, S. Sakai u. E Ishii, J. Chem. SOC. 0 1 9 7 0 ,  1065; 
b) 7: Ukai, H .  Kawazura, E Ishii, J .  J .  Bonnet u. J .  A. Ibers, J. Organomet. 
Chem. 6S, 253 (1  974). 

[4] A. C .  Day u. J .  T Powell, Chem. Commun. 1968, 1241. 
[5] P. Binger u. U .  Schuchardt, unveroffentlicht. 

N-(Trimeth ylsily 1)aminosaure-trimeth y lsil ylester 
als Reagentien zur gerichteten Selbstkondensation von 
Methylketonen unter milden Bedingungen[**] 

Von Giinter Schulz und Wolfyang Steglich[*] 
Die Selbstkondensation von Methylketonen zu ct,P-ungesat- 

tigten Dimeren erfordert im allgemeinen stark alkalische oder 
saure Bedingungen"]. Bei Verwendung von sek. Aminen ist 
selbst bei n-Alkylmethylketonen mehrtagiges Kochen in Ben- 
zol notwendigt2]. Wir fanden, daB die Reaktion rnit N-(Trime- 
thy1silyl)aminosaure-trimethylsilylestern unter auDerst milden 
Bedingungen gelingt. 

Versetzt man Lavulinsauremethylester (I)  mit 1.5 Aquiva- 
lenten N-(Trimethylsily1)-p-alanin-trimethylsilylester 
und einigen Kornchen p-Toluolsulfonsaure-monohydrat, so 
fallen nach kurzer Zeit unter Selbsterwarmung 0.5 Aquivalente 
P-Alanin aus. Nach dem 'H-NMR-Spektrum bildet sich dabei 
quantitativ das Ketimin (3a)I41 [in CCI4: 6 =0.26ppm (s, 
9H); 1.86 (s, 3H); 2.47 (s, 4H); 2.53 (t, 2H); 3.40 (t, 2H); 
3.58 (s, 3 H)]. 

Gibt man nun 0.1 Aquivalent p-Toluolsulfonsaure-monohy- 
drat hinzu und erwarmt 5h  auf 80"C, so sind neben den 
Signalen von nicht umgesetztem ( 3  a )  und Hexamethyldisil- 
oxan nur die des Kondensationsproduktes ( 5  a)  zu sehen [in 
CC14 sind fur ( 5 a )  6 =  1.63ppm (s, 3H) und 5.63 (breites 
s, 1 H) charakteristisch]. 

Nach Verruhren rnit Wasser kann das a,p-ungesattigte Keton 
als 4:  I-Gemisch der Stereoisomere ( 6 a )  und ( 6 b )  rnit 58 % 
Ausbeute isoliert werden [Kp = 14O0C/O.05 Torr (Kugelrohr- 
destillation); IR (CCI4): 1740 (breit), 1695, 1630 cm-'; 'H- 
NMR (CCI4) von ( 6 a ) :  6=2.14ppm (d, 3H); 2.78 (s, 4H); 
2.81 (dd, 2H); 3.01 (dd, 2H); 3.64 (s, 6H); 6.07 (breites s, 
1 H); 'H-NMR (CCI4) von ( 6 b ) :  6=1.91 ppm (d, 3H) statt 
2.14 (d, 3H), sonst wie bei (6a)l. 

i 6aJ ,  R' = CH2CH2C02CH3 

( 6 b j ,  R' = CH3 

R2 = CH3 3 H e c o 2 c H 3  

R' R2 = CH2CH2COzCH3 

~- 

[*I Dipl.-Chem. G. Schulz, Prof. Dr. W. Steglich 
Institut fur Organische Chemie und Riochemie der Universitat 
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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