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Die Aktivierung von C-C-s-Bindungen unter dem Einfluss
von �bergangsmetallen bleibt eine grundlegende Aufgabe in
der metallorganischen Chemie.[1] Methylencyclopropan und
seine Derivate geh"rten zu den ersten Substraten, f&r die eine
Beteiligung von C-C-Einfachbindungen in �bergangsmetall-
katalysierten Cycloadditionen beobachtet wurde.[2] Insbe-
sondere Cycloadditionen von Methylencyclopropanen als C3-
Komponenten an C-C-Mehrfachbindungen wurden intensiv
untersucht.[3] �berraschenderweise ist nur eine beschr,nkte
Zahl von �bergangsmetallen wie Ni, Pd und Pt erforscht
worden. In den letzten Jahren erwiesen sich Cobalt-Kom-
plexe als geeignet f&r neue Arten der C-H- und auch C-C-
Bindungsaktivierung.[4, 5] Alper et al. und andere Gruppen
zeigten, dass Cobalt-katalysierte carbonylierende Ringer-
weiterungen von Epoxiden und Aziridinen effiziente Me-
thoden zur Synthese von b-Lactonen und b-Lactamen sind.[6]

F&r die von uns k&rzlich vorgestellte Cobalt-katalysierte
[5+1]-Cocyclisierung von Vinylcyclopropanen mit Kohlen-
stoffmonoxid, die zu Cyclohexenonen f&hrt, fanden wir, dass
Carbonylcobalt-Komplexe von mehreren getesteten �ber-
gangsmetall-Komplexen die h"chsten Aktivit,ten aufwie-
sen.[7] In Anbetracht der beobachteten einzigartigen Reakti-
vit,t von Octacarbonyldicobalt begannen wir, carbonylie-
rende Ringerweiterungen weiter zu untersuchen; hier be-
richten wir &ber eine neuartige [3+1]-Cocyclisierung von
Methylencyclopropanen mit Kohlenmonoxid unter Cobalt-
Katalyse.

Zun,chst wurde Heptylidencyclopropan (1) in Gegenwart
eines @quivalents Octacarbonyldicobalt in Tetrahydrofuran
bei 50 8C 4 h lang umgesetzt, was zu einer Mischung von (2E)-
und (2Z)-2-Heptylidencyclobutanon (2a) in 85% Ausbeute
f&hrte (Tabelle 1).[8] In anderen L"sungsmitteln wie Toluol,
Dichlorethan, Hexan und Acetonitril waren die Ausbeuten
niedriger. Unter den getesteten Carbonylmetall-Komplexen
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ergab Octacarbonyldicobalt die besten Ausbeuten an diesem
Produkt. Mit [Cr(CO)6], [Mo(CO)6], [W(CO)6] und
[Fe(CO)5] waren die Ausbeuten sehr niedrig (5, 8, < 1 und
< 1%). Die Reaktivit,t von Methylencyclopropanen mit
einer Elektronenacceptorgruppe in der 1’-Position war ge-
ringer, und die Reaktion von [Co2(CO)8] mit (Phenylmethy-
len)cyclopropan 1b bei 50 8C ergab nur Spuren des entspre-
chenden Benzylidencyclobutanons 2b. Bei erh"hter Tempe-
ratur (100 8C) lieferte 1b jedoch das Produkt 2b in 80%
Ausbeute mit einem Diastereomeren&berschuss von 96%.
St,rker elektronendefiziente Methylencyclopropane wie
(Brommethylen)cyclopropan und tert-Butyl(methylencyclo-
propan)-1’-carboxylat reagierten selbst bei 100 8C nicht mit
[Co2(CO)8]. Sterisch anspruchsvoll 1’,1’-disubstituierte Me-
thylencyclopropane wie 1c und 1d reagierten langsam zu 2c
und 2d in 5 und 27% Ausbeute. Mit dem Alkenyl-substitu-
ierten Methylencyclopropan 1e reagierte [Co2(CO)8] selektiv
an der Methylencyclopropan-Einheit zu dem entsprechenden
Cyclobutanon 2e in m,ßiger Ausbeute. Das unsubstituierte

Methylencyclopropan und Bicyclo-
propyliden reagierten mit
[Co2(CO)8] sogar bei 25 8C, jedoch
konnte kein niedermolekulares
Produkt isoliert werden.

Methylencyclopropane 3 mit
Substituenten in 2- und 3-Position
wurden ebenfalls getestet (Tabel-
le 2). Tats,chlich ergaben 2-Hexyl-
(3 f) und 2-Phenylmethylencyclo-
propan (3g) bei Reaktion mit
[Co2(CO)8] die entsprechend 3- und
4-substituierten 2-Methylencyclo-
butanone 4 f/5 f und 4g/5g in 84
bzw. 71% Ausbeute. In beiden
F,llen &berwog das Regioisomer
vom Typ 4 um einen Faktor von ca.
vier. 2-Methyl-2-phenyl- (3h) und
(2,2,3,3-Tetramethyl)methylency-
clopropan (3 i) reagierten ebenfalls

glatt und ergaben die di- und tetrasubstituierten 2-Methy-
lencyclobutanone in guten Ausbeuten. Die Reaktion toleriert
Estergruppen und andere C-C-Doppelbindungen, wie durch
die erfolgreiche Transformation von 3j und 3k zu 4j/5j bzw.
4k/5k belegt wird. Selbst das ungesch&tzte (4-Hydroxyme-
thyl)methylenspiropentan (3 l) reagierte mit [Co2(CO)8] zu
den regioisomerenMethylenspiro[2.3]hexanonen 4 l und 5 l in
einem Verh,ltnis von 86:14 in 66% Ausbeute (Schema 1).

Diese Transformationen von Methylencyclopropanen zu
2-Methylencyclobutanonen, die im Wesentlichen Insertionen
von Kohlenmonoxid in die proximalen C-C-Einfachbindun-

Tabelle 1: [Co2(CO)8]-vermittelte und -katalysierte [3+1]-Cocyclisierung von 1’-substituierten Methylen-
cyclopropanen mit CO.[8]

Substrat R1 R2 T [8C] t [h] Produkt Ausb. [%] E/Z[a]

1a n-C6H13 H 50 12 2a 85 73:27
1a n-C6H13 H 60 12 2a 88[b] 71:29
1b Ph H 100 12 2b 80 98:2
1b Ph H 60 12 2b <1[b]

1c -(CH2)5- 50 24 2c 5
1d Me Me 50 24 2d 27
1d Me Me 60 48 2d 15[b]

1e H 50 24 2e 53 98:2

[a] Das Verh/ltnis der Diastereomeren wurde durch Integration der entsprechenden 1H-NMR-Signale
des Rohproduktes ermittelt. [b] Die Reaktion wurde mit einer katalytischen Menge (5 Mol-%) von
[Co2(CO)8] unter CO-Druck aus einem Gummiballon durchgef$hrt.

Tabelle 2: [Co2(CO)8]-vermittelte und -katalysierte [3+1]-Cocyclisierung von 2- und 2,3-substituierten Methylencyclopropanen mit CO.

Substrat R3 R4 R5 R6 T [8C] t [ h] Produkt Ausb. [%] 4/5[a]

3 f n-C6H13 H H H 50 12 4 f + 5 f 84 81:19
3 f n-C6H13 H H H 60 12 4 f + 5 f 90[b] 85:15
3g Ph H H H RT 12 4g + 5g 71 83:17
3g Ph H H H 40 12 4g + 5g 62[b] 82:18
3h Ph Me H H 50 12 4h + 5h 67 89:11
3 i Me Me Me Me 50 12 4 i 81
3 i Me Me Me Me 60 24 4 i 75[b]

3 j AcOCH2 H H H 50 12 4 j + 5 j 62 78:22

3k H H H 50 24 4k + 5k 58 95:5

[a] Das Verh/ltnis der Regioisomeren 4/5 wurde durch Integration der entsprechenden 1H-NMR-Signale des Rohprodukts bestimmt. [b] Die Reaktion
wurde mit einer katalytischen Menge (5 Mol-%) von [Co2(CO)8] unter CO-Druck aus einem Gummiballon durchgef$hrt.

Schema 1. [Co2(CO)8]-vermittelte und -katalysierte [3+1]-Cocyclisierung
von 3 l mit Kohlenmonoxid.
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gen der Methylencyclopropane 1 und 3 sind, laufen auch in
Gegenwart von nur 5 Mol-% [Co2(CO)8]

[9] in einer Atmo-
sph,re von Kohlenmonoxid (vorgelegt in einem Gummibal-
lon) ab, z.B. reagierte 1a so bei 60 8C zu 2a in 88% Aus-
beute.[8] 1’-Phenylmethylencyclopropan (1b) ergab unter
diesen Bedingungen bei 60 8C nicht das Cyclobutanon 2b, und
selbst bei erh"hter Temperatur (100 8C in Dioxan) wurde nur
eine Spur des Produktes 2b detektiert. Das 1’,1’-disubstitu-
ierte Methylencyclopropan 1d reagierte tr,ge und ergab 2d
nur in 15% Ausbeute; 2-substituierte und 2,3-oligosubstitu-
ierte Methylencyclopropane wie 3 f und 3g ergaben dagegen
die entsprechenden Produkte 4 f/5 f bzw. 4g/5g in guten
Ausbeuten. Selbst das tetrasubstituierte Methylencyclopro-
pan 3 i lieferte glatt das Produkt 4 i in 75% Ausbeute.

AlsMechanismus schlagen wir vor, dass diese Bildung von
Cyclobutanonen 2 aus Methylencyclopropanen 1 durch den
Austausch von ein oder zwei CO-Liganden am [Co2(CO)8]-
Komplex durch einen Methylencyclopropan-Liganden ein-
geleitet wird. Der resultierende Alken-Komplex, der ein
Cobaltaspiropentan 8B repr,sentiert,[10] kann entweder CO-
Wanderung unter Einschiebung zum Cobaltaspiro[2.3]hexa-
non 7 oder eine (Cyclopropylmethyl)metall-Homoallylme-
tall-Umlagerung[11] zu einem Alkylidencobaltacyclobutan 9
eingehen. Eine anschließende (Cyclopropylmethyl)metall-
Homoallylmetall-Umlagerung[10] von 7 oder CO-Wanderung
unter Einschiebung f&hrt zum Alkylidencobaltacyclopenta-
non 6, das nach reduktiver Eliminierung das Alkylidency-
clobutanon 2 ergibt (Schema 2).

Eine Cobalt-vermittelte carbonylierende [3+1]-Cocycli-
sierung von Methylencyclopropanen zu Alkylidencyclobuta-
nonen unter milden Bedingungen wurde entwickelt. Damit
wird zum ersten Mal demonstriert, dass Cobalt als �ber-
gangsmetall effizient gespannte C-C-s-Bindungen aktivieren
kann.[12] Im Vergleich mit Rhodium-, Ruthenium- und Nickel-
Komplexen, die normalerweise f&r die Aktivierung von C-C-
Bindungen verwendet werden, ist Octacarbonyldicobalt
deutlich preisg&nstiger.
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neten Schlenk-Kolben wurden [Co2(CO)8] (17 mg, 0.05 mmol)
und frisch destilliertes wasserfreies THF (10 mL) in Argon-At-
mosph,re vorgelegt. Zu der resultierenden dunkelroten L"sung
wurde 1a (138 mg, 1 mmol) gegeben, und die Mischung wurde
bei 60 8C in einer Atmosph,re von CO, die in einem an den
Kolben angeschlossenen Gummiballon vorgehalten wurde, bei
60 8C ger&hrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde durch
D&nnschichtchromatographie kontrolliert, bei Vervollst,ndi-
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blassbraun. Die gek&hlte Reaktionsmischung wurde mit Di-
ethylether (20 mL) verd&nnt und unter Luftzutritt 1 h ger&hrt.
Filtrieren durch einen Pfropfen von Celite und Reinigung durch
Kugelrohr-Destillation ergab 2a (146 mg, 0.88 mmol, 88%) als
ein hellgelbes Ql. Rf= 0.29 (Hexan/Diethylether 10:1). 1H-NMR
(CDCl3, 500 MHz): d= 6.26 (tt, J= 7.6, 2.8 Hz, 1H; CH), 2.91 (t,
J= 8.2 Hz, 2H; CH2CO), 2.58 (m, 2H; CH2), 2.07 (m, 2H; CH2),
1.47–1.39 (m, 2H; CH2), 1.35–1.25 (m, 6H; 3CH2), 0.88 ppm (t,
J= 6.9 Hz, 3H; CH3).

13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): d= 199.4
(CO), 147.8 (C), 131.1 (CH), 43.3 (CH2CO), 31.6 (CH2), 29.0
(CH2), 28.8 (CH2), 28.2 (CH2), 22.5 (CH2), 20.2 (CH2), 14.0 ppm
(CH3). IR (Film): ñ= 2929, 2857, 1757, 1670, 1457, 1394, 1222,
1098, 1006, 893, 727, 668 cm�1. MS (EI): m/z (%): 166 ([M]+, 2),
151 ([M�Me]+, 1), 109 ([M�Bu]+, 48), 81 (52), 68 (58), 55 (39),
43 (76), 41 (100). Elementaranalyse, ber. (%) f&r C11H18O: C

Schema 2. Mechanistische Kberlegungen zur Cobalt-katalysierten
[3+1]-Cocyclisierung von Methylencyclopropanen mit Kohlenmonoxid.
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79.46, H 10.91; gef.: C 79.16, H 10.68. Spektroskopische Daten
des Minderdiastereomers (Rf= 0.41): 1H-NMR (CDCl3,
500 MHz): d= 5.58 (tt, J= 7.8, 2.2 Hz, 1H; CH), 2.85 (t, J=
8.3 Hz, 2H; CH2CO), 2.56 (m, 2H; CH2), 2.46 (m, 2H; CH2),
1.41–1.23 (m, 8H; 4 CH2), 0.87 ppm (t, J= 6.6 Hz, 3H; CH3).
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): d= 200.3 (CO), 146.2 (C), 136.2
(CH), 43.2 (CH2CO), 31.6 (CH2), 29.6 (CH2), 29.1 (CH2), 28.8
(CH2), 22.5 (CH2), 20.9 (CH2), 14.0 ppm (CH3). IR (Film): ñ=
2926, 2856, 1752, 1663, 1559, 1457, 1394, 1072, 706, 668 cm�1. MS
(EI): m/z (%): 166 ([M]+, 2), 151 ([M�Me]+, 1), 109 ([M�Bu]+,
51), 81 (56), 68 (67), 55 (41), 43 (75), 41 (100). Das Diastereo-
merenverh,ltnis wurde anhand der Intensit,ten unterscheidba-
rer Signale im 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts bestimmt:
Hauptisomer d= 6.26 ppm (tt, J= 7.6, 2.8 Hz, 1H; CH); Min-
derisomer d= 5.58 ppm (tt, J= 7.8, 2.2 Hz, 1H; CH).
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[12] Ein Gutachter regte an, dass die fr&her beschriebene Reaktion
von 1H-Cyclopropa[b]arenen mit Tris(acetonitril)tricarbonyl-
chrom zu Cyclobutaaren-1-onen als Literaturpr,zedenz f&r
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Y. Jacquier, A. Ricca, Helv. Chim. Acta 1989, 72, 1618 – 1626.
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