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Die Synthese carbocyclischer Vierringe durch Cycloaddi-
tionsreaktionen wird durch photochemische Umsetzungen
von Alkenen zu Cyclobutanen sowie durch thermische [2+2]-
Cycloadditionen von Akzeptor-substituierten Alkinen mit
Alkenen zu Cyclobutenen erm!glicht.[1] $bergangsmetallka-
talysierte Reaktionen nicht-aktivierter Substrate, die ther-
misch nur unter drastischen Bedingungen ablaufen, werden
vornehmlich durch Ruthenium-[2] und Rhodium-Komplexe[3]

oder neuerdings auch durch Cobalt- und Nickel-Katalysato-
ren erm!glicht.[4]

Vor einiger Zeit berichteten wir /ber die Cobalt-kataly-
sierte Alder-En-Reaktion von internen Alkinen und termi-
nalen Alkenen zu 1,4-Dienen (1, Schema 1).[5] Wahrscheinlich

koordinieren beide Substrate an den niedervalenten Cobalt-
Katalysator und bilden einen Cobaltacyclus, der die neue C-
C-Bindung bildet. Anschließende b-Hydrid-Eliminierung
und reduktive Eliminierung ergeben das Produkt 1.[6]

Allerdings zeigte sich, dass interne, gespannte Alkene, wie
Norbornen, mit internen Alkinen, vermittelt durch einen
Cobalt-Diphosphin-Komplex, mit hoher Chemoselektivit9t in
quantitativer Ausbeute ein Cyclobuten-Derivat (2 a) bilden
(Schema 2).

Lediglich f/r Ruthenium- oder Rhodium-Komplexe ist
die /bergangsmetallkatalysierte [2+2]-Cycloaddition mit
Norbornen bereits beschrieben und in der Synthese einge-
setzt worden.[2,3] Erst die bahnbrechenden Arbeiten von
Cheng et al.[4] erm!glichten den Einsatz eines sehr einfachen
Cobalt-Komplexes, [CoI2(PPh3)2], unter Zusatz von weiteren
=quivalenten des freien Liganden (PPh3) unter reduktiven
Bedingungen (Zn-Pulver) in [2+2]-Cycloadditionen.[4]

Jedoch beschr9nken sich diese Cobalt-katalysierten Umset-
zungen, die etwas drastischere Reaktionsbedingungen erfor-
dern (Toluol, 90 8C) und mit einem bis zu zehnfachen Alkin-
$berschuss durchgef/hrt werden, unseres Wissens auf 7-
Oxabicyclo[2.2.0]heptene als Substrate. Weiterhin ist anzu-
merken, dass im Unterschied zur Reaktion von Cheng et al.
die Nebenreaktion der Norbornen-Dimerisierung bei unse-
rem Co(dppp)-Katalysator nicht beobachtet wird und die
Zugabe weiterer Phosphin-Liganden, wie beim Cheng-Kata-
lysatorsystem ([CoI2(PPh3)2]/PPh3/Zn) n!tig, nicht erforder-
lich ist.

Im Unterschied zu vielen anderen /bergangsmetallkata-
lysierten [2+2]-Cycloadditionen ben!tigt das Co(dppp)-Ka-
talysatorsystem keinen deutlichen $berschuss einer der
beiden Komponenten. Vielmehr k!nnen die Ausgangsver-
bindungen oftmals im Verh9ltnis 1:1 eingesetzt werden, was
die Aufreinigung der Produkte deutlich einfacher gestaltet.[7]

H9ufig ist nicht einmal eine aufwendige s9ulenchromatogra-
phische Reinigung nach der Umsetzung notwendig, da die
Produkte vom Typ 2 nach Filtration /ber wenig Kieselgel –
zur Abtrennung der (an)organischen Katalysatorkomponen-
ten – analysenrein erhalten werden. Zudem ist der von uns
verwendete Cobalt-Katalysator deutlich kosteng/nstiger als
die bisher verwendeten Ruthenium- und Rhodium-Kataly-
satoren, und er erweitert signifikant das Substratspektrum der
Cobalt-katalysierten [2+2]-Cycloaddition. Die Ergebnisse
der Umsetzungen unter Verwendung von 2 bis 10 Mol-% des
Co(dppp)-Katalysators mit Norbornen-Derivaten sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Die Umsetzungen von symmetrischen internen Alkinen
mit Norbornen (Tabelle 1, Nr. 1–3) liefern in quantitativen
Ausbeuten die gew/nschten [2+2]-Cycloadditionsprodukte.
1-Phenylalkine liefern ebenfalls in quantitativen Ausbeuten
die gew/nschten Produkte (Nr. 4 und 5), wohingegen bei der
Umsetzung von 2-Butins9ureethylester mit Norbornen
(Nr. 6) neben dem gew/nschten Cyclobuten-Derivat 2 f, das
in einer akzeptablen Ausbeute von 51% erhalten wird, zu-
s9tzlich noch ein 1:2-Addukt (Alken/Alkin) in geringen
Mengen (18% nach GC/MS-Analyse) gebildet wird. Auch 1-
substituierte Bicyclo[2.2.0]hept-3-ene liefern in guten bis sehr
guten Ausbeuten [2+2]-Cycloadditionsprodukte 2 k–n
(Nr. 11–14). Diese Ausgangsverbindungen wurden in einigen

Schema 1. Cobalt-katalysierte Alder-En-Reaktion. dppp = 1,3-Bis(diphe-
nylphosphanyl)propan.

Schema 2. Kobalt-katalysierte [2+2]-Cycloaddition zwischen Norbornen
und 3-Hexin.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Cobalt-katalysierten [2+2]-Cycloadditionen.

Nr. R1 R2 R3 R4 Produkt (2) Ausb. [%]

1 H H Et Et >99[a]

2 H H Ph Ph >99

3 H H CH2OMe CH2OMe 98[b,c]

4 H H Me Ph >99

5 H H nBu Ph >99

6 H H Me CO2Et 51

7 H CO2Me Et Et 91[b]

8 H CO2Me Ph Ph 99[b]

9 C2O3 Ph Ph 95[b,d]

10 C2O3 Me Ph 95[b,d]

11 H Ac Et Et 84[b]

12 H Ac Ph Ph 84[b]

13 H CHO Et Et 90[b,e]

14 H CHO Ph Ph 94[b]

[a] Reaktionen wurden mit 2 Mol-% [Co(dppp)Br2] durchgefChrt. [b] Reaktionen wurden mit 10 Mol-% [Co(dppp)Br2] durchgefChrt. [c] 2 Fquivalente
des Alkins wurden eingesetzt. Als Nebenprodukt wurde das entsprechende Cyclotrimerisierungsprodukt gebildet, das durch einfache Filtration Cber
wenig Kieselgel abgetrennt werden kann (Pentan/MTBE 10:1). [d] Signifikante Ausbeuteverluste kHnnen bei der s:ulenchromatographischen Reini-
gung auftreten. [e] Das Produkt enth:lt zus:tzlich noch 3–4% des nicht umgesetzten Aldehyds, die durch s:ulenchromatographische Reinigung nicht
abgetrennt werden konnten.
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F9llen als endo/exo-Gemische eingesetzt, woraufhin auch die
[2+2]-Cycloadditionsprodukte als endo/exo-Gemische in un-
ver9ndertem Verh9ltnis erhalten wurden.[8] Beim Einsatz von
terminalen Alkinen konnte mittels GC/MS-Analyse das
Produkt nur in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden,
da außer den gew/nschten [2+2]-Cycloadditionsprodukten
bevorzugt die Produkte der Alkin-Cyclotrimerisierung ge-
bildet werden.

Es ist anzunehmen, dass bei der Umsetzung die Substrate
zun9chst am Cobalt-Zentrum koordinieren und dann durch
oxidative Addition ein Cobaltacyclopenten-Intermediat ge-
bildet wird. Eine b-Hydrid-Eliminierung zu einem Alder-En-
Produkt ist aufgrund der BredtLschen Regel nicht m!glich.
Daher wird durch reduktive Eliminierung des Co(dppp)-
Fragments aus dem Cobaltacyclopenten 3 das Produkt ge-
neriert und der aktive Katalysator zur/ckgebildet
(Schema 3). Ein weiterer Einschub eines Alkins im Sinne

einer [2+2+2]-Cycloaddition konnte nicht durch GC/GC-
MS-Analyse detektiert werden. Lediglich bei der Reaktion
zwischen Norbornen und 2-Butins9ureethylester konnte ein
solches 2:1-Addukt einer formalen [2+2+2]-Cycloaddition
durch GC/MS-Analyse detektiert werden, es ließ sich aber
nicht in analysenreiner Form und in nennbaren Mengen iso-
lieren.

Die relative exo-Konfiguration des Cyclobutenrings
konnte durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie ermit-
telt werden, da deutliche NOE-Kontakte zwischen den
beiden pseudo-axialen H-Atomen im Norbornen-Ger/st und
den CH2-Gruppen der Ethylreste mit einem der beiden
Br/cken-H-Atome detektiert werden konnten (Schema 3).
Das Cyclopentadien-Dimer konnte mit diversen internen
Alkinen umgesetzt werden, wobei lediglich die gespanntere
der beiden Doppelbindungen chemoselektiv angegriffen wird
(Schema 4). So werden aus dem Cyclopentadien-Dimer und
internen Alkinen die Produkte 4a–c in sehr guten Ausbeuten
von 97–99% generiert.

Erstaunlicherweise reagiert Acenaphthylen mit Tolan in
sehr guten Ausbeuten, wobei das erwartete Cyclobuten-De-
rivat 5 in exzellenter Ausbeute von 95% isoliert wird
(Schema 4). Anders als Acenaphthylen reagiert Phenanthren
mit Tolan nicht zum gew/nschten Additionsprodukt, da zum

einen die Konjugation mit dem aromatischen System ausge-
pr9gter ist und zum anderen die Ringspannung im Phenan-
thren geringer ist.

Bisher sind keine Cobalt-katalysierten [2+2]-Cycloaddi-
tionen mit Alkinen bekannt, in denen Cyclopenten als Aus-
gangsverbindung eingesetzt werden kann.[9] Im Cyclopenta-
dien-Dimer ist zwar ein Cyclopentenring als Substruktur
vorhanden, die darin befindliche Doppelbindung reagiert
aber nicht mit Tolan, vielmehr wird selektiv die gespanntere
Doppelbindung umgesetzt. Umso gr!ßer war die $berra-
schung, als wir in einer Kontrollreaktion feststellten, dass
Cyclopenten zwar langsam, aber doch nahezu quantitativ zum
bicyclischen Produkt 6 abreagierte. Diese Umsetzung ist die
erste uns bekannte, hoch effiziente /bergangsmetallkataly-
sierte [2+2]-Cycloaddition mit neutralem Elektronenbedarf,
die mit nicht bicyclischen, wenig gespannten Alkenen
durchgef/hrt wurde. Selbstverst9ndlich ist auch hier eine der
Voraussetzungen f/r das Gelingen der Reaktion, dass die
konkurrierende Trimerisierung des Alkins relativ langsam
abl9uft. Im Fall von Tolan ist dies f/r den [CoBr2(dppp)]-
Katalysator gegeben.

Zusammenfassend wird eine intermolekulare atom!ko-
nomische Cobalt-katalysierte [2+2]-Cycloaddition vorge-
stellt, die das Substratspektrum der wenigen bisher be-
schriebenen Cobalt-katalysierten Umsetzungen dieser Art
deutlich erweitert. Neben diversen Norbornen-Derivaten
konnte auch Acenaphthylen und selbst Cyclopenten in ex-
zellenter Ausbeute und exzellenter exo-Selektivit9t mit in-
ternen Alkinen zu den gew/nschten Cyclobutenprodukten
umgesetzt werden.

Experimentelles
Repr9sentative Vorschrift zur intermolekularen Cobalt-katalysierten
[2+2]-Cycloaddition (Tabelle 1, Nr. 1): [Co(dppp)Br2] (32 mg,
0.05 mmol, 5 Mol-%), Zinkiodid (32 mg, 0.10 mmol, 10 Mol-%) und
Zink-Pulver (6.5 mg, 0.10 mmol, 10 Mol-%) werden in wasserfreiem
Dichlormethan (1 mL) unter Stickstoffatmosph9re zusammengege-

Schema 4. Umsetzungen mit tricyclischen Alkenen und Cyclopenten.

Schema 3. Postulierter Mechanismus der Cobalt-katalysierten [2+2]-Cy-
cloaddition.
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ben. Danach werden Norbornen (94 mg, 1.00 mmol) und 3-Hexin
(114 mL, 1.00 mmol) zugegeben, und die Suspension wird bis zu 16 h
oder bis zum vollst9ndigen Umsatz der Substrate (GC-Kontrolle)
ger/hrt. Danach wird die Suspension /ber wenig Kieselgel (Eluent:
Pentan) filtriert und das L!sungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Produkt 2a wird als farbloses Nl (176 mg, 1.00 mmol, > 99%) er-
halten. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): d = 2.23 (s, 2H), 2.02–1.93 (m,
6H), 1.54–1.49 (m, 2H), 1.41 (br. s, 1H), 1.02–0.95 (m, 8H), 0.91–
0.88 ppm (m, 1H). 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): d = 141.7, 47.2, 34.3,
30.5, 28.5, 20.5, 12.4 ppm. IR: ñ = 2947, 2870, 2839, 1670, 1458, 1374,
1318, 1296, 1246, 1177, 1110, 1052, 952, 925, 910 cm�1. MS (EI): 176
(M+, 8), 161 (5), 147 (24), 135 (100), 128 (5), 119 (45), 107 (31), 91 (38),
79 (40), 67 (12), 51 (5). HRMS (EI) (m/z): ber. 176.1565; gef.
176.1578. Die Stereoisomerie wurde anhand von NOE-Kontakten
zwischen den axialen H-Atomen des Bicyclo[4.2.1.02,5]heptenger/stes
ermittelt (nur exo).

Eingegangen am 16. April 2008
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