schritt bei diesem Mechanismus. Zum Beispiel kann 61 bei der PdCl,-
katalysierten Cope-Umlagerung in zwei Schritten erreicht werden, wo-
bei erst Bindungsbildung zwischen Y und Pd?*, dann Einschiebung der
1.2-n-Bindung in die PdY-o-Bindung stattfindet. Dieser Mechanismus
wurde von P. M. Henry vorgeschlagen (persdnliche Mitteilung).

[59) Vgl. K. B. Becker, C. A. Grob, Suppl. A. Chem. Double-Bonded Funct.
Groups 1977, Teil 2, Kapitel 8.

[60] Vgl. J. L. Wardell in G. Wilkinson: Comprehensive Org tallic Che-
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ner, Helv. Chim. Acta 56 (1973) 14; b) M. Schmid, H.-J. Hansen, H.
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Carbenkomplexe in der Organischen Synthese

Von Karl Heinz Dotz*

{631 Vgl. B. K. Carpenter, Tetrahedron 34 (1978) 1877; J. J. Gajewski, Acc.
Chem. Res. 13 (1980) 142; R. Wehrli, D. Bellus, H.-). Hansen, H.
Schmid, Chimia 30 (1976) 416.

[64] Die weniger wahrscheinliche, jedoch nicht ganz auszuschlieBende Mog-
lichkeit, daB diese Reaktionen ilber (n’-Allyl)paltadium(iv)-Zwischen-
stufen verlaufen, wird in [47] diskutien.

(651 Vgl. Y. Tto, H. Aoyama, T. Hirao, A. Mochizauki, T. Saegusa, J. Am.
Chem. Soc. 101 (1979) 494; A. S. Kende, B. Roth, P. ). Sanfilippo, ibid.
104 (1982) 1784; A. Heumann, M. Reglier, B. Waegell, Angew. Chem. 91
(1979) 925; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 867; M. Julia, J.-D.
Fourneron, J. Chem. Res. (M) 1978, 5401.

[66] Vgl. H. Kurosawa, T. Majima, N. Asada, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980)
6996.

[67] Vinylether reagieren bekanntlich mit Quecksilber(si)-Salzen unter Addi-
tion des Quecksilber-Elektrophils an C-1 und eines Nucleophils an C-2:
R. K. Boeckman, Jr., C. J. Flann, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 4923, zit. Lit.

Neue synthetische
Methoden (47)

An der Nahtstelle von ,,Organischer* und ,,Anorganischer* Chemie werden Ubergangsme-
talle verstirkt in der Organischen Synthese angewendet. Dabei nutzt man die Erfahrung,
daB metallinduzierte CC-Verkniipfungen oft bemerkenswert selektiv verlaufen. Der rasche
Fortschritt wird am Beispiel der Carbenkomplexe deutlich, die heute von fast allen Neben-
gruppenelementen bekannt sind und die sich in weniger als zwei Jahrzehnten - seit den er-
sten Arbeiten von E. O. Fischer - von Raritiiten zu niitzlichen Reagentien fiir die Synthese
entwickelt haben. Sie eignen sich nicht nur als Carbeniibertriger, sondern gehen auch inter-
essante Cycloadditionen mit weiteren Substraten aus der Coligandensphire ein. Ihre Hand-
habung erfordert keine aufwendigere Technik als fiir Grignard-Reaktionen. So lassen sich
Carbenkomplexe auch zur Naturstoffsynthese, etwa von Vitaminen oder Antibiotica, heran-

ziehen.

1. Vorbemerkungen

Eine der herausragenden Eigenschaften von Ubergangs-
metallen ist ihre Fahigkeit, kurzlebige Molekiile als Ligan-
den in Koordinationsverbindungen zu stabilisieren. Damit
ist ein zweifacher Vorteil verbunden: Zum einen kann ein
reaktives Molekiil als Ligand einer vielfach bequem hand-
habbaren Komplexverbindung untersucht und charakteri-
siert werden. Dies wird insbesondere den an Mechanis-
mus, Spektroskopie und Struktur interessierten Chemiker
ansprechen. Zum anderen 148t sich das Metallfragment
aber auch als Schutzgruppe betrachten, die bei Bedarf ab-
gespalten werden kann. Wenn die Komplexverbindung ,,in
Flaschen abfiillbar“ und damit lagerfihig ist, bietet sie
dem synthetisch orientierten Forscher eine jederzeit an-
zapfbare Quelle fiir kurzlebige Molekiile. Er wird sich ih-
rer um so bereitwilliger bedienen, je geringer der erforder-
liche arbeitstechnische Aufwand bei der Herstellung der
Komplexvorstufe ist.

Carbene - Derivate des zweibindigen Kohlenstoffs -
sind ein weitverbreiteter Baustein in der Organischen Syn-

[*] Dr. K. H. Dotz
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdit Mdnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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these!"., Sie werden insbesondere zum Aufbau kleiner
Ringe herangezogen. Klassische Carbenquellen sind Di-
azoverbindungen und Ketene>, die thermisch, photoche-
misch oder metallinduziert gespalten werden. Dariiber hin-
aus haben sich aber auch Organometall-Vorstufen wie Tri-
halogenmethylquecksilber-**! und a-Halogenalkyllithium-
Verbindungen' bewihrt. Die Reaktivitit der Carbenspe-
zies ist dabei von der Vorstufe und von der Herstellungs-
methode abhingig. Wirklich ,freie« Carbene sind nur bei
Gasphasenreaktionen zu erwarten, z. B. bei der Thermo-
lyse oder Photolyse von Ketenen. Demgegeniiber muf3
man in Lésung mit einem breiteren Spektrum von mehr
oder weniger stabilisierten Carbenteilchen rechnen, deren
Reaktionsverhalten mit dem Ausdruck ,,Carbenoide** nur
vage definiert werden kann.

2. Carbenkomplexe -
Klassifizierung und Reaktivititsmuster

Carbenkomplexe enthalten metallstabilisierte Carbe-
ne!”. Dabei sind zwei Klassen von Verbindungen zu unter-
scheiden, die nach ihren Entdeckern als , Fischer-Typ*®®
und als ,,Schrock-Typ*® bezeichnet werden. Eine Unter-
teilung in ,,Carbenkomplexe* und ,,Alkylidenkomplexe*
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ist didaktisch wenig sinnvoll und hat allenfalls histori-
schen Wert.

oc co

Ph 4 Me
B / /
oC —/Cx_‘ =C\ \Ta\\ "
% & -
od o OMe ce S
H
1 2

Verbindungen vom ,,Fischer-Typ* wie 1 enthalten ein
Metall der 6. bis 8. Nebengruppe. Es liegt in einer niedri-
gen Oxidationsstufe vor, die durch weitere Liganden mit
ausgeprigten Acceptoreigenschaften (z. B. Kohlenmon-
oxid) stabilisiert wird. Ein typisches Beispiel ist Pentacar-
bonyl[methoxy(phenyl)carbenjchrom 1, der erste Carben-
komplex, der durch eine Réntgen-Strukturanalyse!’® cha-
rakterisiert wurde. Sein Carbenkohlenstoff ist als sp2-hy-
bridisiert anzusehen; die Abstinde zu seinen Substituen-
ten, insbesondere zu den Heteroatomen, sind kiirzer als
Einfachbindungen. Die Bindungsverhiltnisse miissen da-
her mit drei Grenzstrukturen A-C beschrieben werden,
die im Einzelfall unterschiedliches Gewicht haben kénnen.
Aus Griinden der Anschaulichkeit wird im folgenden aus-
schlieBlich die Grenzstruktur A verwendet.

/X . //X e /X
LnM;C\ — LnM""C\ > LnM""C\\
Y Y Y
A B C

Komplexe vom ,,Schrock-Typ* wie 2 (Cp=Cyclopenta-
dienyl) sind durch ein , friihes* Ubergangsmetall charakte-
risiert.

Das Reaktionsverhalten der , Fischer-Carbenkomplexe
ist in Schema 1 am Beispiel von 3 erliutert""". Charakteri-
stisch ist die Elektrophilie des Carbenkohlenstoffatoms,
das damit bevorzugter Angriffspunkt fiir nucleophile Rea-
gentien :Nu ist [Weg (a)]. Demgegeniiber werden Elektro-
phile an das carbengebundene Heteroatom koordiniert
[Weg (b)]. Dadurch eréffnet sich ein einfacher Zugang zu
Carbinkomplexen'”'2. Eine weitere Reaktionsméglichkeit
ergibt sich aus der Aciditit a-stindiger CH-Gruppen des
Carbenliganden. So werden Alkylcarbenkomplexe durch
Basen :B deprotoniert und in Carbenmetall-Anionen um-
gewandelt, die mit Elektrophilen verkniipft werden kén-
nen [Weg (c)l. SchlieBlich 148t sich - wie aus der Chemie
der Carbonylmetall-Verbindungen bekannt ist - Kohlen-
monoxid durch andere Liganden ersetzen [Weg (d))].

@) «— B© R B®
! ¥
o¢ co l CH,
VO, PO
OC—Cr= «— :Nu@  R-CHpwnwTa—(C) —E®©
4 / SR

©
“, \ R
oC @
@ é (b)

3 ® 4, R=CMe

Schema 1. Reaktivitdtsmuster von ,,Fischer*- und ,,Schrock‘‘-Carbenkomple-
xen 3 bzw. 4. (a)-(g) siche Text.

Beim Ubergang von den ,,Fischer**-Carbenkomplexen 3
zu den Verbindungen 4 vom ,,Schrock*-Typ wird die Me-
tall-Kohlenstoff-Bindung umgepolt (Schema 1) Entspre-
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chend einer Ladungsverteilung t31313 —5(? addieren sich
Elektrophile an den Kohlenstoff [Weg (e)l. Starke Basen
fithren ebenfalls zur Deprotonierung, so im Neopentyli-
denliganden von 4 direkt am metallkoordinierten Kohlen-
stoff [Weg (f)]. Verinderungen in der Coligandensphire,
wie sie etwa durch die Reaktion von 4 mit Trimethylphos-
phan oder von 6 mit Thalliumcyclopentadienid unter Er-
haltung der Alkylidenmetall-Struktur zu den Verbindun-
gen § bzw. 7 stattfinden [Weg (g)], machen deutlich, daB
die Anzahl der Valenzelektronen des Metalls in weiten
Grenzen variierbar ist: Dem 18-Elektronen-Komplex 2
stehen die Verbindungen § und 4 gegeniiber, deren Zen-
tralmetall nur auf 14 bzw. 10 Valenzelektronen kommt.

Mesz P I;I
€3
M 2 PMes 1 A CMe
{Me3C—CH;)3Ta=C ~——— Me3C—CHyTa 3
N - CMeq 1 N__H
CMe, MeyP Cl
4 5 CMej
Cp, A om cl H
Cl;Ta=C\ ? Cp;Ta=C\
C1 CMe, Cp CMe,
6 7

Neben den Komplexverbindungen mit terminalen Car-
benliganden sind in jiingster Zeit, insbesondere durch die
Arbeiten von Herrmann, auch alkylidenverbriickte Zwei-
kernkomplexe bekannt geworden. Darauf und auf metall-
koordinierte Vinylidene und Propadienylidene wird im fol-
genden nicht eingegangen, da diese Verbindungsklassen
erst kiirzlich zusammenfassend beschrieben worden
sind!'* "4,

3. Aufbau und Funktionalisierung des
Carbenliganden

3.1. Prinzipien fiir die Synthese von Carbenkomplexen

Seit der ersten gezielten Synthese eines stabilen Carben-
komplexes durch Fischer und Maasbol''®! im Jahre 1964
wurde eine Vielzah]l von Methoden entwickelt, nach denen
bisher mehrere hundert Verbindungen von nahezu allen
Ubergangsmetallen erhalten worden sind. Die rasche Aus-
weitung dieses Forschungsgebiets spiegelt sich in einer
Reihe neuerer Ubersichten wider”-'s-'®, Deshalb sollen
hier aus der Fiille des Materials nur einige charakteristi-
sche Synthesebeispiele herausgegriffen werden. Grund-
sdtzlich werden drei Strategien zur Herstellung von Car-
benkomplexen herangezogen (Schema 2):

a) Die Umwandlung einer bereits bestehenden Metall-
Kohlenstoff-Bindung,

b) die Addition eines Carbenvorldufers an einen koordi-
nativ ungesittigten Metallkomplex und

¢) die Modifizierung eines bereits vorliegenden Carben-

komplexes.

@)
. 1
Zl /R

LaMi=C
) \R2
® ——

(c)

Schema 2. Strategien zur Synthese von Carbenkomplexen. (a)-(c) siehe
Text.
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Das grofite Potential hat Weg (a), insbesondere deshalb,
weil auf die handelsiiblichen Carbonylmetall-Verbindun-
gen als Edukte zuriickgegriffen werden kann. Ein Carbo-
nylligand wird dabei durch sukzessive Addition eines Nu-
cleophils und eines Elektrophils in einen Alkoxy- (oder
Aryloxy)carbenliganden umgewandelt. Als Nucleophile
haben sich insbesondere Organolithium-Verbindungen be-
wihrt. Sie werden auch bei tiefen Temperaturen hinrei-
chend schnell addiert und sind deshalb, wie auch wegen
besserer Ausbeuten, den Grignard-Verbindungen!' vorzu-
ziechen. Die Additionsgeschwindigkeit hingt von der Elek-
trophilie des Carbonylkohlenstoffs und von sterischen
Faktoren ab, die von Art und Anzahl der Coliganden be-
stimmt werden. So reagiert Methyllithium mit W(CO)e
etwa 230mal schneller als mit (CO)sWP(OPh);, etwa
380mal schneller als mit (CO)sW(PPh;) und etwa 660mal
schneller als mit (CO)sWP(c-CqH1);™%. Die Acylmetallate
8 werden vorzugsweise mit Oxoniumsalzen oder Fluoral-
kansulfonaten alkyliert; die neutralen Carbenkomplexe
entstehen in der Regel in 70-90% Ausbeuten'?'l.

o Nu Nu

Nu 7/ E® /

LaM(CO)s — Lm(CO)piM=C| —— Lm(CO)na1M=C_
oe OE

Neben Additionen an Liganden fithrt auch die Eliminie-
rung a-stindiger Substituenten aus Alkylliganden zum
Ziel. In Carbonyl(cyclopentadienyl)eisen-Komplexen 9
wird durch Trityltetrafluoroborat oder Trimethylsilyltriflu-
ormethansulfonat ein Hydrid- bzw. Methoxidsubstituent
eliminiert®>?*, Eine a-Wasserstoff-Eliminierung aus der
Neopentylgruppe und dhnlichen Liganden liegt der Syn-
these von Verbindungen des ,,Schrock*-Typs zugrunde'.
Als Triebkraft fiir die Bildung der Alkylidenkomplexe 4
bzw. 10 ist die sterische Uberladung der Ligandensphire
anzusehen, Die Stabilitit dieser Verbindungen wird daher
auch durch die Einfithrung von Cyclopentadienylliganden
erhoht.

Cp\
OC-¥Fe-CH(R)OMe
L 9
L = CO, PPhy
PhyC® BFO Me3Si0S0,CF;
R=H R = Me, Ph
@ ®
C R C " H
p\ p\
OC;Fe:< BF 2 oc;Fe=< CF350:2
L OMe L R
Me 3CCH,Li H
(MeyCCH,)3TaCly, ———> (Me3CCH2)3Ta=<
4 CMe;
. CpTl PhCH, H
(PhCH,)sTaCl,  —21, Cp:’l’a:<
Cp Ph

10

Die Herstellung von Carbenkomplexen aus Carbenvor-
lzufern ist bisher hauptsichlich auf Diazoverbindungen¥
und elektronenreiche Alkene”® angewendet worden.
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Durch die Spaltung von Tetraaminoethen-Derivaten kén-
nen wie in 11 auch mehrere Carbenliganden an ein Metali
koordiniert werden!®®,

e Me
roX i
[N) <] IYIe
1
L N
(PhyP)sRuCl; ———— > trans-Cl;Ru =(Nj

x-Z

3.2. Funktionalisierung des Carbenliganden

Die Metall-Carben-Bindung ist in der Regel so stabil,
daB eine nachtrigliche Funktionalisierung innerhalb des
Carbenliganden méglich ist. Dazu wurden in der Reihe der
Carbonylcarbenkomplexe sowohl Deprotonierungs- als
auch Additionsreaktionen herangezogen.

3.2.1. Carbenkomplex-Anionen

Komplexe, deren Carbensubstituenten o-stindige Was-
serstoffatome enthalten, zeigen betrichtliche Aciditati?”.
So hat Pentacarbonyl[methoxy(methyl)carben]chrom 12
einen pKs-Wert von = 81?8, Die durch Deprotonierung er-
hiltliche korrespondierende Base, die als Bis(triphenyl-
phosphorandiyl)ammoniumsalz isoliert werden kann, ist
nach spektroskopischen Befunden eher als Vinylchrom-
Anion 13a denn als Carbanion 13b anzusehen.

Me 1) nBuli/- 78°C
(colcr=( —_—
OMe 2 ®ha)Na
12 o
o CHa CH,
((PhsP)N)® (CO)sCr—</ -« <CO)sCr:<
OMe OMe

13a 13b

Die Reaktion von Carbenkomplex-Anionen mit Elektro-
philen ist vielfach zur CC-Verkniipfung herangezogen
worden. Mit Allyl- und Benzylbromiden, a-Bromestern,
Aldehyden und a,B-ungesittigten Carbonylverbindungen
werden die Anionen glatt alkyliert?®-*".. Dabei kann iiber
die Monoalkylierung hinaus auch Dialkylierung eintre-
ten®-*2 wobei sich der Alkylierungsgrad durch die Ver-
wendung von stochiometrischen oder katalytischen Men-
gen an Base steuern 14Bt. Dies soll durch das Beispiel in
Schema 3 erldutert werden. Durch die nucleophile Ring-
offnung von Oxiran durch das mit stéchiometrischen Men-
gen n-Butyllithium aus dem Carbenkomplex 12 erzeugte
Anion 13 wird ein Tetrahydro-2-furylidenligand in 14 auf-
gebaut®!l Er 146t sich in Gegenwart von Methylvinylketon
und katalytischer Mengen an Base weiter zum spirocycli-
schen System 15 funktionalisieren®®,

3.2.2. Addition an Carbenliganden

Mulliken-Populationsanalysen®***! und ESCA-Untersu-
chungen®® haben fiir Verbindungen vom ,Fischer*-Typ
ergeben, daB der Kohlenstoff in Carbonylliganden stérker
positiv geladen ist als der Carbenkohlenstoff. Demgegen-
iiber ist durch umfangreiches experimentelles Material ge-
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Me 1) nBuLi nBuLi
e E—
(CO)5cr=<OMe 2) 0, (COxCr 0 (kat.)

12 ) 14

O
g I/LO N op
) 0
_ o 7 _
(CO)Cr (CO)sCr
O
o°® 0 OH O
HCL
(CO)sCr (CO)sCr
15

Schema 3. Funktionalisierung von Carbenliganden iiber Carbenkomplex-An-
ionen.

sichert, daB Nucleophile am Carbenkohlenstoff addiert
werden. Offenbar verlaufen diese Reaktionen nicht la-
dungs-, sondern orbitalkontrolliert. So haben MO-Berech-
nungen am Methoxy(methyl)carbenkomplex 12 ergeben,
daB das tiefste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) rdum-
lich und energetisch groBtenteils am Carbenkohlenstoff-
atom lokalisiert ist®*. Die nucleophile Addition an den
Carbenkohlenstoff hat breite Anwendung bei der Modifi-
zierung von Carbenliganden gefunden, wobei die direkt
aus den Carbonylmetall-Verbindungen erhiltlichen Alk-
oxycarbenkomplexe als Zwischenstufen fungieren. Thio-
1e®”, primire und sekundire Amine®®® sowie Aryllithium-
Verbindungen®>*” reagieren unter Austausch der Meth-
oxygruppe und fiihren zu Alkyl-(oder Aryl)thio-, Amino-
bzw. Arylcarbenliganden. Die Aminolyse von Alkoxycar-
benkomplexen dhnelt im Mechanismus der Esteraminoly-
sel*!), Sie kann durch Anwendung chiraler Amine auch zur
Synthese optisch aktiver Carbenkomplexe ausgenutzt wer-
den**“, Diese Beispiele zeigen, daB Alkoxycarbenkom-
plexe somit als metallorganische Esteridquivalente betrach-
tet werden kdnnen.

Ph
{CO)Cr =<
OMe
1) PhLi
y 1 2) §i0,
Pk n
Ph R'R*NH Ha e Ph
(c0)5c;~=< (co)pCr=

SR Ph

h Ph
(c0)5cx~:<P (cocr=__ ir

NR'R2? NH—(I:H
Me

Bei nucleophilen Mehrfachbindungssystemen findet
tiber die primére Addition hinaus eine Einschiebung in die
Metall-Carben-Bindung statt. Wihrend Enamine, Inamine
und Cyanamide glatt mit Alkoxycarbenkomplexen des

576

Typs 1 reagieren™ 7, erfordern Inylether eine erhoéhte
Elektrophilie des Carbenkohlenstoffs, wie sie bei der ther-
molabilen Benzylidenverbindung 16 gegeben ist'“®, Die
CC-Doppelbindung wird stets stereoselektiv mit liberwie-
gender oder gar ausschlieBlicher E-Konfiguration ge-
knipft.

Ph

(CO)5Cr=<

OMe

0 1 RIN-C=N
N
é/ - NR}

(CO)SCr=<. =<Ph
N
@ OMe

Y Ph
(CO)5CZ‘W:<
OMe
NR2
(c0)5Cr=S=<Ph
R! OMe
Ph OEt
(cogw= +=-OEt —» (c0)5w:§z<ﬂ
H
16 H 'Ph

Bei Vinylcarbenkomplexen 17 konkurrieren der direkte
Angriff am Carbenkohlenstoff und eine konjugierte Addi-
tion an die olefinische Doppelbindung!*®*®. Dabei spielen
sterische Faktoren eine Rolle, wie das Beispiel der Addi-
tion von Enolaten zeigt: Das weniger sperrige Enolat von
Aceton greift am Carbenkohlenstoff an. Unter Zerfall des
Additionsprodukts entsteht ein Gemisch isomerer Enone.
Die volumindseren Enolate von Cyclopentanon und Iso-
butyrophenon werden dagegen an die endstindige Vinyl-

position addiert.
(CO)sCr :(=< >=<"‘
Oe

OMe
17
n Y7 e
S (CO)Cr 5

OMe
o°
N y ”@
( * 2) KCl
Me O MeO O
[¢]
(CO)5C r

OMe

Vinylcarbenliganden verhalten sich als Dienophile im
Sinne einer Diels-Alder-Reaktion. Die Cycloaddition von
18 mit Isopren ist - bei dhnlicher Regioselektivitit und
Reaktionsgeschwindigkeit - von der Ausbeute her der
AlCl;-katalysierten Reaktion des Esteranalogons, des
Acrylsduremethylesters, tiberlegen®", Die Methode eignet
sich auch zum Aufbau bicyclischer Systeme.
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4. Carben-Transferreaktionen

Eine Zeitlang blieb offen, ob die Spaltung der Metall-
Carben-Bindung zu ,.freien* Carbenen fiihrt. Obwohl eine
Vielzahl unterschiedlicher priaparativer Methoden zur
Freisetzung oder Ubertragung des Carbenliganden ange-
wendet wurde, haben sich bisher keine Anhaltspunkte fiir
»freie’* Carbene ergeben. Dagegen konnte mehrmals ein
EinfluB des Metalls auf die Produktverteilung nachgewie-
sen werden.

4.1. Spaltung der Metall-Carben-Bindung

Die thermische Zersetzung von Carbenkomplexen fiihrt
in der Regel zur Dimerisierung des Carbenliganden®>>?,
Erwartungsgemi wird die Spaltung der Metall-Carben-
Bindung durch die Abwesenheit von stabilisierenden Hete-
roatomen im Carbenliganden erleichtert. So dimerisiert
der Benzylidenligand im Eisenkomplex 21 bereits bei
Raumtemperatur®l. Die Abspaltung des a-Methoxybenzy-
lidenliganden in 1, 22 und 23 beginnt dagegen erst ober-
halb von 130°CP2%), Als einleitender Schritt erweist sich
die Eliminierung von Kohlenmonoxid. Das Metall muB an
der Kniipfung der C=C-Bindung beteiligt sein, wie die
Anderung des E/Z-Verhiltnisses innerhalb der Reihe
Chrom, Molybdin, Wolfram zeigt. Zu einem dhnlichen Er-
gebnis fiihrt die Thermolyse des cyclischen Carbenkom-
plexes 14: Die Reaktionsmischung enthilt kein Cyclobu-
tanon, das als charakteristisches Stabilisierungsprodukt
von metallfreiem 2-Tetrahydrofuryliden bekannt ist®¢.

Eine schonendere Methode zur Spaltung der Metall-
Carben-Bindung ist der Austausch des Carbenliganden.

®
Ph 259¢ _ h
Cp(CO)sFe=( = = o+ ...
H P

h
21
Ph MeO Ph MeQ, OMe
>130°C > <

(CO)sM% —_— H +

OMe Ph OMe Ph h

1,M=Cr E z

22, M = Mo + Cr(CO)s +
23, M= W
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Dafiir eignen sich Kohlenmonoxid®®, tertiire Phospha-
nel®*” ¥ uynd Amine®®>%9, Bei Verwendung von Aminen
muB die Aciditit von Carbenkomplexen beachtet werden.
Alkylcarbenliganden dimerisieren nicht; es findet vielmehr
eine baseinduzierte 1,2-Wasserstoffverschiebung statt, die
zur Herstellung von Enolethern und Azomethinen ausge-
nutzt werden kann. Als Beispiel soll ein Weg in die Alkalo-
id-Reihe dienen: Die Methoxyverbindung 12 bildet bei
der Aminolyse mit Tryptamin den Aminocarbenkomplex
24. AnschlieBende Abspaltung des Carbenliganden in Py-
ridin ergibt Tetrahydroharman in 17% Ausbeute®®.

HiN\/?I@

4

Me g Me

(copcr=( (CO)Cr :ﬁq
OMe

12 "o U j
. N
H

24

py., 118°C

T [ —_

- py20(CONa Ny Sy HN N
1w H

Wie die Aminolyse von Alkoxycarbenkomplexen gezeigt
hat, konnen diese als Esteriquivalente angesehen werden,
wobei das Metallfragment dem Carbonylsauerstoff ent-
spricht:

1>
4

R
L.,,M=<
OR

Diese Analogie legt eine oxidative Spaltung der Metall-
Carben-Bindung nahe. In frithen Arbeiten wurde direkt
mit Sauerstoff oxidiert'®’. Wegen des unsauberen Reakti-
onsverlaufs hat die Methode keine priparative Bedeutung
erlangt. Sie kann allerdings unter Verwendung von Schwe-
fel oder Selen als Oxidationsmittel zur Herstellung von
schwerer zuginglichen Thio- oder Selenoestern herangezo-
gen werden's?,

Ph

(cojscr=(

OMe
1

Ph
+ Xy, —> X% + oL
OMe

Xa = Oz, Sg, Seq

Cer(1v)-Verbindungen sind vielseitige Agentien zur Um-
wandlung von Carbenliganden in Carbonylverbindun-
gen'®%31 Die Oxidation 148t Mehrfachbindungen unbeein-
fluBt und verlduft im allgemeinen mit hoher Ausbeute, so
daB sie sich auch zur Charakterisierung von Carbenligan-
den in labilen Komplexverbindungen eignet. Als Beispiel
fiir eine priparative Nutzung sei das a-Methylen-y-butyro-
lacton-Geriist 25 erwihnt, das Bestandteil mehrerer Na-
turstoffe ist und das aus dem Methoxy(methyl)carbenli-
ganden von 12 am Chromzentrum iiber 14 in 20% Gesamt-
ausbeute aufgebaut wurde!®.

Milde Reaktionsbedingungen gewihrleistet die Oxida-
tion mit dipolaren Reagentien wie Aminoxiden, Sulfoxi-
den, Thioamid-S-oxiden oder Todosylbenzol®*'%*%%, von
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OMe
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denen sich insbesondere die Verwendung von Dimethyl-
sulfoxid eingebiirgert hat.

CONC Me,S0, 25°C o g
(CO)Cr EO 95%

Me OMe

(NHg) zCG(Noa)s
—> (CO)Cr o

25

Anders als die Oxidation hat die reduktive Spaltung der
Metall-Carben-Bindung keine priparative Bedeutung er-
langt.

Hydride reduzieren Carbenkomplexe nur bis zu Alkyl-
metall-Verbindungen'®’l. Die Abspaltung des Carbenligan-
den mit Wasserstoff unter Bildung des geséttigten Kohlen-
wasserstoffs erfordert drastische Bedingungen. Um die
konkurrierende Carben-Dimerisierung zuriickzudriangen,
miissen niedrige Carbenkomplex-Konzentrationen sowie
ein relativ hoher Wasserstoffdruck angewendet wer-
den[51.68].

69 bar Hy

—_
(CO)Cr =(Oj T

14

() + Cr(CO)g + .....
o

4.2. Alkenylierungsreaktionen

Carben(Alkyliden)liganden kénnen zum Aufbau von
olefinischen Doppelbindungen herangezogen werden. So
reagiert der elektrophile Carbenkohlenstoff von ,,Fischer-
Komplexen mit nucleophilen Mehrfachbindungssystemen
wie Enolethern, Enaminen, Diazoalkanen oder Phosphor-
Yliden zu Alkenen!®-"%., Dieser Reaktionstyp hat Modell-
charakter fiir die Olefinmetathese (Abschnitt 7.1). Als Zwi-
schenstufen werden viergliedrige Metallacyclen angenom-
men, deren Spaltung neben dem Olefin 26 eine koordina-
tiv ungesittigte Carbenkomplex-Spezies liefert.

R
(CO) Cr=(R = (CO)"ij-OMe
. -
OMe OR/ R

=<R + {(CO)nCr:<H }

OMe OR'
26

Die Alkenylierung des Carbenliganden hingt von steri-
schen Belangen sowie von der Basizitit des Nucleophils
ab. Anders als Ethyliden(triphenyl)phosphoran geht die
sperrigere Isopropylidenverbindung keine C=C-Verkniip-
fung mehr ein. Bei Alkylcarbenkomplexen bewirken Phos-
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phor-Ylide eine konkurrierende Deprotonierung, so dal}
man besser auf die weniger basischen Diazoalkane zuriick-
greift.

Me

. e
CH, H2C~Pl’h3 HaC=N,
(cow—4 " (CORW :< -

OMe 0% OMe

Komplexe vom ,,Schrock“-Typ, die ein friihes Uber-
gangsmetall enthalten, kdnnen hinsichtlich ihres Reakti-
onsverhaltens als iibergangsmetall-analoge Ylide betrach-
tet werden®®. Dementsprechend setzen sie sich mit Carbo-
nylverbindungen unter C=C-Verkniipfungen nach Art ei-
ner Wittig-Reaktion um. So wandelt der Neopentyliden-
tantal-Komplex 4 Ketone und Aldehyde in fert-butylsub-
stituierte Olefine um. Das Metall bildet eine vermutlich
polymere Oxoverbindung. Von grolem préparativem In-
teresse ist der Befund, daB die Komplexe - anders als
Phosphor-YlideU¥ - auch Ester und sogar Siureamide al-
kenylieren!”®). Die Ursache hierfiir ist in der ausgeprigten
Oxophilie der friihen Ubergangselemente zu sehen. Die
Geschwindigkeit des Alkyliden-Transfers wird nicht nur
durch sterische Verhiltnisse im Elektrophil (Acetophenon
reagiert bei Raumtemperatur sofort, Pivalaldehyd nur sehr
langsam innerhalb mehrerer Stunden), sondern auch durch
die Elektronenkonfiguration des Metalls bestimmt. Wih-
rend der 18-Elektronen-Komplex 2 mit Aceton lediglich
geringe Mengen an [sobutylen liefert, erhdlt man mit der
10-Elektronen-Verbindung 4 das entsprechende Olefin in
80% Ausbeute. Dieser Befund spricht fiir die Annahme,
daB eine Koordination des Carbonylsauerstoffs an das
Metall der Ubertragung des Alkylidenliganden vorgelagert
ist.

CMe3 CMe3
[}
Ph )Ok o-Tol
-Tol
E/Z = 35/65 oo oo E/Z = 35/65
90% 90%
(MeaCCH2)3Ta%H
CMe3
[0}
EtO / MeaN" 1
7%
C Me3 CMe3
EtO Me,N
E/Z = 50/50 E/Z = 95/5
Me =<H
cp n (Me3sCCHy)3Ta
2 )K 4 CMe; CMe;;
: 0°C 25°C :
geringe Ausb. 80%

Fiir die Methyleniibertragung eignen sich insbesondere
Verbindungen des Titans. Ausgehend von Dicyclopenta-
dienyltitandichlorid und Trimethylaluminium erhilt man
einen Methylentitan-Komplex, der als Me,AlCl-Addukt
27 stabilisiert ist (,,Tebbe-Verbindung*)". Obwohl diese
Spezies direkt fiir einen Methylentransfer herangezogen
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werden kann, beispielsweise fiir die Umwandlung von Es-
sigester in Ethylisopropenylether'”®, erweist sich ein Um-
weg iiber die Titanacyclobutan-Stufe 28 als giinstig. Diese
ist in Gegenwart eines Olefins aus 27 zugénglich und 148t
sich - anders als das Aluminium-Reagens - als Feststoff
auch kurzzeitig an Luft handhaben!”’-7%,

Cp,TiCl; + 2 AlMe3 ——— Cp,Ti ,AlMe; —»
-CHa - \Cl Base
- MesA 27

1

R
szfri<><Rz 28

Markierungsexperimente und kinetische Studien legen
nahe, da} das Titanacyclobutan zum Alken-Methylen-
Komplex 29 gespalten und somit als Quelle fiir Dicyclo-
pentadienyl(methylen)titan 30 herangezogen werden
kann!’*%%, Die thermische Bestindigkeit des Metallacyclus
28 hingt von den Substituenten ab. Bicyclische oder ste-
risch abgeschirmte Systeme wie 28a oder 28b sind relativ
stabil (bis ca. 50-60°C); aus dem am hiufigsten verwende-
ten Dialkylderivat 28¢ wird der Methylenkomplex 30 bei
0°C und aus dem Aluminiumreagens 27 bereits oberhalb
von —40°C freigesetzt!®'l,

R! Cp;Ti=CH, - HyC=CR'R?

C Ti<>< = ; Cp,Ti=CH
P2 R? H,C2CR'R? [CpTi=CH,l
28 29 30

CpeTi t e T T4~
28a 28b 28c

Die Reaktion der Titanacyclen mit Carbonylverbindun-
gen kann auf zwei Wegen verlaufen. Als gemeinsame Zwi-
schenstufe wird ein Oxametallacyclus 31 angenommen,
der zum Olefin gespalten werden kann. Als Triebfeder fiir

R!
szrr1<>< 28
RZ

(CpeTi=CH,j 30

X X
7
[CpsTiO), + =X CPle\O{R
R
2 3
U _r )\_)OJ\
. OMe OMe
—_—
35 Meo Cl MeO N
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diese Spaltung wird die Bildung des Oxotitanocens 32 an-
gesehen. Auf diese Weise lassen sich Aldehyde, Ketone,
Ester und Saureamide in Alkene umwandeln”>%%, Liegt
dagegen in der Carbonylkomponente eine gute Abgangs-
gruppe vor, wie beispielsweise in Sdurechloriden oder An-
hydriden, so entsteht unter Wanderung dieser Funktion an
das Metall das Titanenolat 33%*34, Konkurrenzexperi-
mente an 1,4-Dicarbonylverbindungen zeigen eine beacht-
liche Regioselektivitit. So ist der Methylentransfer in der
Reihe Keton > Sdurechlorid > Ester begiinstigt.

Die Titanacyclobutane 28 ermdglichen einen Alkyliden-
transfer unter nicht-basischen Bedingungen. Sie eignen
sich somit auch fiir Reaktionen mit enolisierbaren Keto-
nen, wobei fiir a-stindige Asymmetriezentren keine Race-
misierung zu befiirchten ist, und bilden daher eine gute Er-
ginzung zu den Phosphor-Yliden. Die Anwendung bei
Synthesen sei durch eine Stufe auf dem Weg zu Lasalocid
A gezeigt®l,

Et Me

Die Ausweitung dieses Reaktionsprinzips vom Methy-
len- auf einen allgemeinen Alkylidentransfer bereitet
Schwierigkeiten. Zwar kann durchaus eine Reihe von a-
substituierten Titanacyclobutanen 37 synthetisiert werden,
doch fiihrt ihre Spaltung iiberwiegend zum héher substitu-
jerten Olefin und zum Methylenkomplex 30 [Weg (2)]*'.
Offenbar sind hierfiir sterische und elektronische Griinde
maBgebend. So kann die Spaltungsrichtung im Metallacy-
clus nur dann umgekehrt werden, wenn der Ringsubstitu-
ent klein und das entstehende Alken destabilisiert ist [Weg
(b)). Auf diese Weise ist die Substitution von Allenen még-
licht®é!,

® a

CpTi=CHR <— Cp.Ti

b
37 R
Ri

=0 3

R R* R. R
== ——» CpoTi —_— >—= =
R R! be -CqH, R4
- =< s [CPITiO]n
R? R

Eine allgemeinere Methode zur Alkenylierung beruht
auf Zirconiumkomplexen vom Typ 38. Sie gelingt mit Ke-
tonen und Lactonen insbesondere dann mit guten Ausbeu-
ten, wenn der Alkylidensubstituent sterisch anspruchsvoll

ist!®7),
R? 38 R! R
N >—_‘/_‘
— ) —>
RZ RZ

R
CPzZII‘=/—_

PRj
38

4.3. Cycloadditionsreaktionen

Die fiir Synthesen ergiebigste Reaktion von Carbenen ist
deren [2+ 1]-Cycloaddition an Alkene!". Frithe Arbeiten
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iiber Carbenkomplexe von Metallen der 6. Nebengruppe
zeigten bereits, dafl auch metallkoordinierte Carbene als
Cyclopropan-Bausteine  herangezogen werden kon-
nen'®-#-%) Sie lassen sich sowohl auf elektronenarme als
auch auf elektronenreiche Alkene iibertragen. Dazu sind
unterschiedliche Bedingungen erforderlich, was einen ein-
heitlichen = Reaktionsmechanismus  unwahrscheinlich
macht. In keinem Fall konnten bisher Hinweise auf , freie*
Carbene gefunden werden. Da zudem die Produktvertei-
lung metallabhingig ist, muB das Metall am produktbe-
stimmenden Schritt beteiligt sein. Dies zeigt sich auch an
der Chiralititsiibertragung vom Carbenkomplex 39, des-
sen optische Aktivitit vom Phosphanliganden herriihrt,
auf das Cyclopropan 40. Die Cyclopropanierung verlduft
stereospezifisch; die Addition des a-Methoxybenzylidenli-
ganden aus den Komplexen 1, 22 und 23 an unsymme-
trisch substituierte Alkene wie Crotonsiureester ergibt ein
Paar von syn/anti-Stereoisomeren 41a/b, dessen Verhilt-
nis in der Reihe M =W, Cr, Mo ansteigt®®, Die erforderli-
che Reaktionstemperatur (=90°C) 148t als Primirschritt
die Abspaltung eines CO-Liganden erwarten, auf die eine
Koordination des Alkens erfolgt. Uber ein Metallacyclo-
butan 42 fiihrt ¢ine reduktive Eliminierung zum Cyclopro-

Ph
Ph CO,Et *
€is-(CO)Cr = ~ — /own_COEL
*
Me/};\PFOMe EtOC E10,0
39 Ph 40
Ph COMe oo
(CO)5M:% + /:‘_/ s
OMe
,M=Cr
22, M = Mo Ph OMe
o COZMe : A/C‘We
41a 41b
70 30
85 15
68 32

R' _co R! R!
(coM=<  =—=|(co),M=< —s com=<
R%* *c0 R !, R?

| <

Rl R! R?
. [(couﬂn*} - A

42
h 100 bar CO
(CO)sM + EN —_—
© OMe OEt So°C
1, M=Cr
g M ; ev“ Ph OMe
OEt OEt
43a 43b
76 24
80 20
64 36
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pan. Elektronenreiche Olefine wie Enolether oder En-
amine lassen sich bei tieferer Temperatur cyclopropanieren,
allerdings nur unter CO-Druck® ", Anstelle einer primi-
ren CO-Abspaltung ist daher eher eine nucleophile Addi-
tion des Alkens an den Carbenkohlenstoff anzunehmen.
Wie die Metallabhingigkeit des Verhiltnisses 43a/b zeigt,
ist auch hier das Zentralmetall in die weitere Reaktions-
folge einzubeziehen.

Carbenliganden, die nicht durch a-stindige Hetero-
atome stabilisiert sind, kénnen auch auf nichtaktivierte
Olefine ilibertragen werden. Wie Arbeiten iiber den ther-
molabilen Phenylcarbenwolfram-Komplex 16 ergaben, der
sich bereits bei —56°C mit einer Halbwertszeit von 24 min
zersetzt, wird die Cyclopropanierung durch zunehmende
Elektronendichte im Alken begiinstigt'*®. So reagiert Iso-
buten in Konkurrenzexperimenten bei —78°C etwa
320mal schneller als Propen und etwa 3500mal schneller
als Ethen. Da bei dieser Temperatur der CO-Austausch im
Carbenkomplex deutlich langsamer als die Carbeniibertra-
gung auf das Olefin sein sollte, ist fiir den ausgeprigt elek-
trophilen Phenylcarbenliganden ein direkter Angriff am
weniger substituierten Alkenkohlenstoffatom vorgeschla-
gen worden. Uberraschenderweise werden mit einigen Ole-
finen wie cis-2-Buten oder 2-Methyl-2-buten vorzugsweise
die thermodynamisch weniger stabilen syn-Cyclopropane
44a gebildet, ein Befund, der noch nicht befriedigend er-
klirt werden kann!*®°",

Ph
Ph
(COpw =+ = — ¢t
H R
R R
16 442 44b
R=-H 37 1
R = Me 90 1

Neben den Elementen der 6. Nebengruppe bietet auch
Eisen einen Zugang zu stark elektrophilen Carbenligan-
den. Diese sind aus Alkenyl-, Alkoxyalkyl- oder Dialkyl-
sulfoniumalkylliganden erhalten® %% und auf eine
Reihe nichtfunktionalisierter Olefine iibertragen wor-
den®¢, Ahnlich wie beim Wolframkomplex 16 verliuft
die Cyclopropanierung unter bevorzugter Bildung der syn-
Konfiguration®, Der Alkylidentransfer kann durch Ein-
fihrung eines chiralen Phosphanliganden in 45 enantiose-
lektiv gestaltet werden™. Das Komplex-Kation 46 ist als
Diastereomerenpaar zuginglich. Da beide Diastereomere
46a und 46b Cyclopropane entgegengesetzter Konfigura-
tion liefern und zwar in praktisch gleicher Enantiomeren-
reinheit, beruht die optische Induktion in erster Linie auf
der Chiralitit am Metall.

In vereinzelten Fillen kénnen Phenylcarbenliganden
durch Alkine zu Indenen anelliert werden. Als erstes Bei-
spiel dieses Reaktionstyps wurde die Umsetzung des Car-
benkomplexes 1 mit Tolan in einem schlecht koordinie-
renden L&sungsmittel beschrieben'®™, Neben Produkten
wie Naphthohydrochinon- und Furanderivaten, die durch
Cycloaddition des Methoxy(phenyl)carbenliganden, des
CO-Liganden und des Alkins gebildet werden, entsteht als
formales {2 +3]-Cycloaddukt des Alkins an den Carbenli-
ganden das Inden 47. Diese Reaktion 148t sich selektiver
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gestalten, wenn die Chromverbindung 1 durch den homo-
logen Wolframkomplex 23 ersetzt wird®. In diesem Fall
verhindert die  stdrkere = Metall-Carbonyl-Bindung
(AHw_co=178 kJ mol~' gegeniiber AH¢,_co=108 kJ
mol~")" den Einbau von Kohlenmonoxid in die Reakti-
onsprodukte.

Ph
(coxcr = + Ph— =—Ph —»
OMe
1
OH Ph Ph Ph
QoL 3
+Cr(CO)3 + ,Z_S\ + © Ph + .,
Ph Ph o OMe
OMe OMe
47
OMe
Ph m i N Ph
CO),W—OM
(coyw = = (COW— € — (CO)\W
i OMe Ph
Ph— = —Ph Ph Ph
48

h

(c0)5w='<P + Ph—=—Ph

o
93 OMe

Die Bildung des Indengeriists konnte iiber eine Ein-
schiebung des Alkins in die Metall-Carben-Bindung ver-
laufen. Eine derartige Reaktionsfolge wurde am Beispiel
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nucleophiler Alkine nachgewiesen. Inamine und Inylether
addieren sich am elektrophilen Carbenkohlenstoffatom
und werden, méglicherweise iiber einen viergliedrigen Me-
tallacyclus, in die Metall-Carben-Bindung -eingescho-
ben!*>47-%8) Der E-Styrylcarbenligand in 49 kann, wahr-
scheinlich aufgrund der flexiblen Alkenylseitenkette nur in
geringen Ausbeuten, zum Indanon- und Indenongeriist cy-
clisiert werden®'. Der Reaktionsverlauf 148t sich wber-
sichtlicher gestalten, wenn die Bewegungsfreiheit der Alke-
nylseitenkette durch Koordination an das Metall einge-
schrinkt wird. Dies wird am Beispiel eines Indiamins
deutlich, das in einer temperaturkontrollierten Reaktions-
folge iiber die isolierbaren Zwischenstufen 50 und 51 eine
1,3-Addition an den Phenylcarbenliganden unter Bildung
des Diaminoindenkomplexes 52 eingeht!!9%103),

Ph
(CO)5Cr=< + Me— =—-NR; ——>
OMe
1
L
RZN\‘\‘\ M
. e
N -,
(CO)Cr Ph —» (CO)Cr’ 3—Me [ — (CO)sCr Ph
OMe Med Ph Me OMe
49
H, OMe
Me., /
Me {;@—Cr(CO)g + p Cr(CO)s
H
[o] O
Ph 14°C NEt,
(€O)Cr=  + Et;N— = —NEt, —> (CO)Cr Ph
OMe
1 Et;,N OMe
50
NEt, NEt
70°C 125°C
0%, (CONCr= ——» EN Cr(CO)s
-Cco EtgN Ph -Co
H OMe
51 OMe 52

Bisher ist nur ein Beispiel einer [4+ 1]-Cycloaddition be-
kannt. N-Alkylidenamide 53 reagieren, dhnlich wie mit
Carbenen oder Isocyaniden, auch mit Alkoxy- und Amino-
carbenliganden zu Dihydrooxazolen!'®), Im Thiocarben-
komplex 54 spaltet 53 dagegen die Carben-Schwefel-Bin-
dung, wobei die Methylthiogruppe an den Iminkohlenstoff
addiert wird.

CFg Me
Me F3C F c—)—{—OMe
(c0)5Cr=<O +  >=N_R — {0
Me FC XM Y
12 53 © R
Me FiC CFs
(CO)Cr=( + )=N__R ——» FiC NH
SMe  FsC ﬁg sme ¥
54 53
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4.4. Einschiebungsreaktionen

Neben Cycloadditionen an ungesittigte Substrate sind
Einschiebungen ein weiteres charakteristisches Merkmal
der Carbenchemie, das Aufschliisse iiber die Carbeneigen-
schaften vermitteln kann. So ist bisher noch kein Beispiel
fiir die Einschiebung eines metallkoordinierten Carbens in
eine C—H-Bindung bekannt. Diese Reaktion gilt als ein
Kriterium fiir ,freie'* Carbene!", Dagegen schieben sich
Carbenliganden in die reaktiveren Silicium-, Germanium-
und Zinn-Wasserstoff-Bindungen ein!'%*-1%"L, Die Reaktion
wird durch die Gegenwart einer Base (z. B. Pyridin), die
letztlich den Carbenliganden ersetzt, begiinstigt. Kineti-
sche Untersuchungen mit Alkoxy- und Aminocarben-
chromkomplexen und Triorganometallhydriden 55 erga-

Ph i Ph
(CONCr = + RyM-H Byadn RyM—C—H
OMe OMe
1 5§

M = Si, Ge, Sn

ben, daB eine dissoziative Komponente erster Ordnung mit
einem iiberwiegenden assoziativen Beitrag, der von einem
nucleophilen Angriff des Hydrids am Carbenkohlenstoff
herriihrt, konkurriert!'®® 1%’ Die Reaktionsgeschwindigkeit
steigt in der Reihe Si<Ge <€ Sn an, was als Folge einer zu-
nehmenden Neigung zur Finffachkoordination gewertet
wurde,

Einschiebungen sind auch in Sauerstoff-Wasserstoff-
Bindungen bekannt, wobei in Gegenwart von Kohlenmon-
oxid oder Phosphanen das Carbonylmetallfragment koor-
dinativ abgesittigt wird. So reagiert der Komplex 1 unter
CO mit Methanol zum Acetal 56!"'%; Carbonsiuren wer-
den verestert!''!],

Ph OMe
170 bar CO |
(coycr = + MeOH ———> Ph-CH + Cr(CO)g
1 OMe OMe
56
Ph
Ph O—CH
t PRy ' 4 ]
RP(CONCr={  + R'COH —> R—<C_ {ume
OMe [e]

+ (CO)Cr(PR3);

5. Carbonyl-Carben-Transferreaktionen

Carbonyl-Carben-Komplexe enthalten neben dem Car-
benliganden komplexgebundenes Kohlenmonoxid. Die
breite Anwendung von Carbonylmetall-Verbindungen fiir
Carbonylierungsreaktionen! 21 148t es verlockend er-
scheinen, auch den Carbonylliganden in- Carbenkomple-
xen fiir Synthesen zu nutzen. Das difunktionelle Verhalten
dieser Verbindungsklasse wird an ihren Reaktionen mit
Alkinen und Schiff-Basen deutlich.

5.1. Cocyclisierung mit Alkinen

Eine Verkniipfung von Carbenen und Kohlenmonoxid
mit Alkinen 148t sich an einem Chromzentrum verwirkli-
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chen"'¥l, Voraussetzung ist, daB die drei Komponenten di-
rekt an das Metall koordiniert sind. Geht man von Penta-
carbonyl-Carben-Komplexen und Alkinen aus, so kann
die erforderliche freie Koordinationsstelle durch thermisch
oder photochemisch induzierte Eliminierung eines CO-Li-
ganden geschaffen werden. Die CO-Abspaltung héngt von
der Donor-Acceptor-Kapazitdt des Carbenliganden ab
und lduft mit der Elektrophilie des Carbenkohlenstoff-
atoms, z. B. in der Reihe :C(NR,)Ph < :C(OR)Ph < :CPh,,
parallel. In oktaedrischen Pentacarbonyl-Carben-Komple-
xen ist zwischen vier cis- und einem trans-stindigen CO-
Liganden zu unterscheiden. Unter Beriicksichtigung der
relativen Donor-Acceptor-Eigenschaften von Carben- und
Carbonylliganden ist bevorzugt die Eliminierung eines cis-
CO-Liganden zu erwarten, was auch durch CO-Austausch-
Studien bestitigt wird!''®. Ausgehend vom Komplex 57,
der einen ungesiittigten Carbenliganden enthilt, fiihrt die
Addition des Alkins in die freie Koordinationsstelle zu ei-
nem facialen Alkin-Carben-Carbonyl-Komplex 58. Diese
reaktive Zwischenstufe konnte bisher nicht isoliert werden.
Sie geht vielmehr eine saubere Cycloaddition zu einem
aromatischen Sechsring ein, der an das Metall n-gebunden
ist (Schema 4)*'e,

i
OH
P C !
I~ R'-=R? - : Elt R!
(CO)sCr = o H\' \@,, Il i o Cr(CO)3
R N R
R?
57 58 59

Schema 4. Cycloaddition von Alkin-, Curben- und Carbonylliganden an ei-
nem Chromzentrum. €9 = Cr(CO);.

Das Alkin wird in 2,3-Stellung des Hydrochinon-Deri-
vats 59 eingebaut. Die Ringpositionen C-4-C-6 stammen
aus dem Carbenliganden, wihrend C-1 durch den Carbo-

OH OH

R! R!
Cr{CO); Cr(CO)s
R? R?
OMe Me
(CO);CI=§ =\>'—J
Cr
x OMe (CO)s om%
R!

— =—R?

(CO)sCr oM OMe
e
S
be
Rl -CO (CO)sCr oMe OH
HO R? , R!
@ Cr(CO); Cr(CO);
RZ

OMe
OMe

OH
Rl
C I‘(CO)3
RZ
OMe

Schema 5. Benzoanellierung von Carbenliganden.
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nylliganden eingebracht wird. Die Cycloaddition verlduft
in Donorldsungsmitteln (z. B. Ethern) unter milden Bedin-
gungen (40-60°C), die Ausbeuten liegen in der Regel bei
60-90%. Die Bildung des Arenkomplexes 59 ist nicht auf
Vinyl-"'"" und Phenylcarbensubstituenten!!'* 118119  pe.
schrinkt. Ebenso kénnen auch Carbocyclen, Heterocyclen
und polycyclische Arene als Carbenliganden!"?® zum Auf-
bau von Komplexen mit benzoanellierten Arenen dienen
(Schema 5). Bei kinetisch kontrollierten Reaktionen ist das
Metall stets an den neu gebildeten aromatischen Ring ge-
bunden. In den Naphthalinkomplexen 60 findet jedoch
bei lingeren Reaktionszeiten und héheren Temperaturen
eine Metallwanderung zu den thermodynamisch stabileren
4a—8a-n’-Verbindungen 61 statt.

OH OH
R! R!
Cr(CO); —— (CO)Cr
R? R?
OMe OMe
60 61

Die Bildung einer freien Koordinationsstelle im Carbo-
nyl-Carben-Komplex kann durch Drittliganden beeinfluB3t
werden. Sie wird durch gute Acceptorliganden erleichtert,
wie die Reihe der Carbenkomplexe 1, 62a, 62b zeigt. So
sinkt bei der Reaktion mit Tolan die Ausbeute auf ca. 1/6,
wenn Kohlenmonoxid oder Tris(p-fluorphenyl)phosphan
durch den schwicheren Acceptor Tributylphosphan ersetzt
wird!'?,

OH
Ph Ph
L(CO)4Cr:< + Ph—=—Ph — Cr(CO)y
OMe -t Ph
OMe
1,L=CO 3h/45°C  62%
62a, L = P(p-FCsH,)s 2.5h/60°C  61%
62b, L = P(nBu), 2.5h/90°C  11%

Als Alkinkomponenten kénnen auBler aliphatischen und
aromatischen Alkinen auch funktionalisierte Derivate ein-
gesetzt werden. Neben Alkinsiureestern!''®'?"1 eignen sich
auch nichtkonjugierte Enine!'??, da die Verkniipfung des
Carbenliganden mit der C=C-Bindung wesentlich schnel-
ler als die Cyclopropanierung verlduft. Dadurch wird die
Cycloaddition auch fiir die Synthese komplizierterer
Strukturen interessant.

Ph

<c0)5c1~=<

R_-\// \—:-CO;Et
Cr(CO)a ©O Cr(CO);
R COzEt

OMe

Ein wichtiges Kriterium fiir den Wert einer Cycloaddi-
tion ist ihre Regioselektivitdt. Im vorliegenden Fall bezieht
sich die Regioselektivitit auf

a) einen Carbensubstituenten, der zwei Méglichkeiten zur
Anellierung bietet!'?",
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Cr(coh

b) eine konkurrierende Anellierung, wie sie fiir Diarylcar-
benliganden zu erwarten ist!®”, und

c) den Einbau unsymmetrischer Alkine in den aromati-
Schen Ring[II7,119,120.123]

Die regioselektive Anellierung eines Carbensubstituen-
ten ist am Beispiel des 2-Naphthylcarbenkomplexes 63
aufgezeigt. Der neue Ring kann a priori in 1- oder in 3-Po-
sition angegliedert werden. Bei der Reaktion mit Tolan
148t sich ausschlieBlich der Phenanthrenkomplex 64 iso-
lieren. Erst wenn die 1-Stellung durch Substitution blok-
kiert ist, erhilt man das Anthracensystem!'?%, Ahnlich wird
in Diarylcarbenkomplexen 65, die neben einem Phenyl-
einen Furyl- oder Naphthylsubstituenten enthalten, vor-
zugsweise der Phenylring anelliert, so dal Naphtholkom-
plexe 66 entstehen.

Q
O

(CO)sCr
_\OMe

i O\,
HO. Ph
@ Cr(CO);
Qg ™™
OMe

64
OH
Ph-=-Ph P!]
(CO)sCr -——’CO Cr(CO);
R - Ph
65 R
66

- 0., QO

Die Regioselektivitit des Alkineinbaus hiingt stark vom
Alkin ab. Bei der Umsetzung mit Methoxy(phenyl)carben-
komplexen wie 1 nimmt sie von Diarylalkinen iiber Dial-
kylalkine zu terminalen Alkinen hin zu (Schema 6)!''*'?,
Dieser Trend hat sich auch bei Vinylcarbenkomplexen be-
statigt!''"). Tolanderivate, die zum Teil in p-Position selek-
tiv substituiert sind, ergeben die beiden mdglichen Regio-
isomeren A und B in annihernd gleichen Anteilen. Mit 2-
Alkinen steigt das Isomerenverhiltnis auf etwa 2:1 an.

(CO)Cr + Rl—=-R? -
OMe -
1
OH OH
R! R?
Cr(CO); + Cr(CO);
R? R!
OMe OMe
A B
R' |Ph p-MeC¢H, Et Phytyl 1Bu Ph Pr Octyl
R? |p-CF,CH, p-CF;CHy Me  Me Me Me H H
A/B |54/46 56/44 69731 63/37 92/8 >97/<3 >97/<3 >97/<3

Schema 6. Regioselektiver Einbau des Alkins bei der Umsetzung mit 1 zu
den Isomeren A (~ 60) und B.
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Dabei iiberwiegt stets das Isomer A mit der ldngeren Sei-
tenkette neben der OH-Gruppe. Das Beispiel von Methyl-
phytylacetylen zeigt, dal die Linge der Seitenkette ohne
EinfluB} ist. Dagegen wird die Regioselektivitdt durch a-
Substitution im Alkin (z. B. bei 4,4-Dimethyl-2-pentin) ver-
bessert. Ein weiterer Ansatzpunkt ergibt sich durch Einbe-
ziehung der Alkinkomponente in den Carbenliganden!'*.
Dadurch kann die Cycloaddition als intramolekulare Vari-
ante ablaufen, was eine Einschrinkung der Konforma-
tionsfreiheit zur Folge hat. Die benétigten Alkinyloxycar-
benkomplexe 68 erhidlt man durch nucleophile Addition
der Alkinole an die Acetoxycarbenverbindung 67, die als
metallorganisches Anhydrid-Analogon zu betrachten ist.
Die Cycloaddition von 68 verliuft glatt mit inneren Drei-
fachbindungen (R=Me), so daB eine gute Ergdnzung zur
intermolekularen Variante gegeben ist. Carbensubstituen-
ten mit terminaler Alkinfunktion (R=H) liefern dagegen
nur miBige Ausbeuten an den Tricyclen 69. Andererseits
werden terminale Alkine ebenso wie das Arylalkylacetylen
1-Phenyl-1-propin bereits bei der intermolekularen Reak-
tion innerhalb der Nachweisgrenzen der NMR-Spektro-
skopie (£3%) regiospezifisch inkorporiert. Es 1aBt sich
stets nur das Isomer A nachweisen, in dem der sterisch an-
spruchsvollere Alkinsubstituent in der leichter zugingli-
chen Position 2 erscheint. Diese Befunde weisen darauf
hin, daB die Regioselektivitit des Alkineinbaus maBge-
bend von sterischen Belangen kontrolliert ist, die eine Ver-
kniipfung des Carbenkohlenstoffs mit dem rdumlich weni-
ger abgeschirmten Alkinkohlenstoffatom begiinstigen.

Ph  yoycipc<r Ph
(CO)5Cr:‘< ‘_ﬁ_’ (CO)C r:<

CH,3)},C=CR
67 OAc 68 O—(CHa}n
25-35°C l -co
OH
R
Cr{CO);
n= 2-4 o
R=H, Me 69 ~CHa)n

5.2. Vinylketene als Zwischenstufen

Erste Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus hat-
ten gezeigt, daB die Cycloaddition in Gegenwart von Koh-
lenmonoxid unterdriickt wird"'®. Dieser Befund wies auf
eine CO-Abspaltung im ersten Schritt hin, was spiter auch
durch eine eingehendere kinetische Studie bestitigt wur-
de!"?%]. So sind fiir die Reaktion des Methoxy(phenyl)car-
benkomplexes 1 mit Tolan eine relativ hohe Aktivierungs-
enthalpie (AH* =108 +2 kJ mol ") und eine positive Ak-
tivierungsentropie (AS* =26+6 J mol~' K~') gefunden
worden. Solche Parameter sind bei Carbonyl-Carben-
Komplexen charakteristisch fiir Substitutionsreaktionen,
die nach einem dissoziativen Mechanismus verlaufen!'2”],
Die Eliminierung von Kohlenmonoxid fiihrt zu einem ko-
ordinativ ungesittigten Tetracarbonyl-Carben-Komplex I,
um den das Alkin und der abgespaltene CO-Ligand kon-
kurrieren (Schema 7). Dabei erfolgt die Wiederanlagerung
von Kohlenmonoxid schneller als die Komplexierung des
Alkins. Die Geschwindigkeit der Alkinkoordination nimmt
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oc p -co OC( p—z— RSN p
- . @ o=, @
- +Co e

OoC OMe

L

OMe
OMe

| o |

<=

HQ
@ OMe

Schema 7. Diskussion des Reaktionsmechanismus. (a)-(c) siche Text.
© =Cr(COM.

=

OMe

mit steigender Elektronendichte innerhalb der Alkinfunk-
tion zu. So verlduft in CO-gesittigtem Dibutylether die
Koordination von 1-Phenyl-1-propin etwa fiinfmal schnel-
ler als die des elektronenidrmeren Tolans; sie ist aber im-
mer noch 40mal langsamer als die Addition von Kohlen-
monoxid. Da vorzugsweise die CO-Gruppe in cis-Stellung
zum Carbenliganden ausgetauscht wird!''>'?¥, bildet sich
eine Zwischenstufe II, in der das Metall die drei verschie-
denen Liganden in einer facialen Konfiguration, also an
einer Oktaederfléche, fixiert. Im Vergleich mit den beiden
ersten Reaktionsschritten verlaufen die folgenden so rasch,
dafB kinetische Methoden dariiber keine weitere Informa-
tion liefern kénnen. Dennoch erscheint es plausibel, als
ndchste Stufe eine Verkniipfung von Alkin- und Carbenli-
gand zum Chromacyclobuten III anzunehmen, dessen
Ringo6ffnung einen koordinativ ungeséttigten Alkenylcar-
benkomplex IV ergibt. Hiervon ausgehend sind mehrere
Reaktionswege denkbar”''¢!;

a) Die oxidative Addition des Phenylcarbensubstituenten
an das Metall fiithrt zu einem Chromacyclohexadien V,
das iiber eine o-n-Umlagerung, Rearomatisierung und
Metallwanderung einen Indenkomplex liefert.

b) Im Chromacyclohexadien V konnte sich CO in eine
Metall-Kohlenstoff-Bindung einschieben. o-n-Umlage-
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rung ergibt ein chromkoordiniertes Cyclohexadienon

VII, das zum Naphtholkomplex isomerisiert.

c) Alternativ kann das Naphtholgeriist iiber eine Carbo-
nylierung des Alkenylcarbenkohlenstoffs in IV zum Vi-
nylketenkomplex VI entstehen, der unter Einbeziehung
des Phenylsubstituenten einen elektrocyclischen 1,6-
RingschluB eingeht und iiber das Cyclohexadienon VII
zum Naphtholkomplex reagiert.

Nach Schema 7 kommen dem Chromacyclobuten II
und dem Vinylketen VI Schliisselfunktionen zu. So 148t
sich die beim Einbau des Alkins und bei der Anellierung
von Diarylcarbenliganden beobachtete Regioselektivitit
auf eine selektive Bildung des Metallacyclus aus Alkin-
und Carbenligand sowie auf eine selektive Ringéffnung
zuriickfiihren. Das Auftreten koordinativ ungesiittigter
Zwischenstufen macht klar, da Donorlésungsmittel fiir
einen glatten Reaktionsverlauf erforderlich sind.

Von den vorgeschlagenen Reaktionswegen ist die Vinyl-
keten-Route (c) durch experimentelle Ergebnisse gestiitzt.
So ist eine Verkniipfung von Carben- und Carbonylligand
bei Eisen-!"*") und Manganverbindungen!"*® wohlbekannt,
und sie hat sich kiirzlich auch fiir Pentacarbonyl(diphenyl-
carben)komplexe von Chrom und Wolfram nachweisen
lassen!'®!l, Der Vinylketenligand in VI sollte aufgrund sei-
ner dienartigen Koordination an das Metall in s-cis-Kon-
formation vorliegen. Damit ist fir den Fall, daB anstelle
des Phenylrings kein anellierbarer Carbensubstituent vor-
liegt, ein 1,4-RingschluB zum Cyclobutenon zu erwarten.
Dies 148t sich auch bei der Reaktion des Methoxy(me-
thyl)carbenkomplexes 12 mit Tolan bestitigen!'32.

Die Verkniipfung von Alkin-, Carben- und Carbonylli-
ganden zu Vinylketenen wird auch durch Abfangversuche
belegt. So reagiert der Carbenkomplex 1 mit Propiolsédu-
reester in Gegenwart von Aminen oder Alkoholen zu den
a,B-ungesittigten 1,3-Dicarbonylverbindungen 70 bzw.
7133, Die relativen Geschwindigkeiten derartiger Ab-
fangreaktionen und der Cycloaddition sollten sich bestim-

Ph
(CO)s C r=<
OMe
1
sCO;R'IR;N%% 69-87% '\ =CO;R'/R*OH
Ph _CONR3 Ph _CO,R?
>=cE-cH )=CH-CH
N 1 N 1
MeO CO,R MeO CO.R
70 71

men lassen, wenn Alkin- und Alkoholfunktion zu Alkino-
len kombiniert werden: Es wird eine Vinylketen-Zwischen-
stufe 72 durchlaufen, die sowohl eine Anellierung des
Carbensubstituenten zum Arengeriist 73 als auch eine Ad-
dition des Alkohols an die Ketengruppe unter Bildung des
Lactons 74 eingehen kann. Diese Konkurrenz ldBt sich
iiber den Carbenliganden steuern (Schema 8)1'*%. Bei der
Umsetzung des p-Tolylcarbenkomplexes mit 3-Butin-1-0l
laufen beide RingschluBreaktionen mit dhnlicher Ge-
schwindigkeit ab. Mit dem E-2-Butenylcarbenkomplex ist
jedoch nur das Hydrochinon 73 zu isolieren. Die Anellie-
rung des Naphthylvinylketens 72 ist dagegen so langsam,
daB allein das Lacton 74 erhalten wird. Beim Ringschiuf}
des Vinylketens 72 zum Lacton 74 wird das Carbonyl-
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chromfragment freigesetzt. Es addiert sich an iiberschiissi-
ges Alkinol zu 75 und kann schlieBlich als Tetrahydro-2-
furylidenkomplex 14 isoliert werden. Dieser Verlauf
wurde durch Reaktionen des Alkinols mit solvensstabili-
sierten Carbonylmetallfragmenten wie (CO);Cr-OEt, veri-
fiziert!"*),

OH
OH
Cr(CO)q
OMe
73

(CO)5Cr:<\=} T —
O

OMe
iz MeO
. ©,-°0 |- 0
0 | Moo oH AN
g ” 74
l:-\/OH

- (CO)5Cr:<j
O

OH 14

75

= sy

OMe

Schema 8. Anellierung (73) versus Lactonbildung (74).

AuBer durch Abfangreaktionen ist das Auftreten von Vi-
nylketenen auch durch Isolierung stabiler Vinylketene ge-
sichert. Diese Versuche beruhen auf der Uberlegung, daB
die s-cis-Konformation 76 des Vinylketenliganden durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten an der zentralen
C—C-Bindung in eine s-trans-Konformation 77 umgewan-
delt und damit dem RingschluB entzogen wird. Die zen-
trale C--C-Bindung stammt aus dem Alkin; es wurde
Bis(trimethylsilyl)acetylen als Alkinkomponente gewihit.
Aus einer Reihe von Arylcarbenkomplexen entstehen so
(Arylvinyl)ketene, die iiber die Arylgruppe an das Metall
koordiniert sind'**¢!3"%, Sie sind durch die Silylsubstitution
soweit stabilisiert, daB jhre Stereochemie und Bindungsei-

Ph
(CO)5Cr=< + MegSi— =—SiMeg —>
OMe
1
?
aSiMes Os _ _SiMeg
€ — ©&- .
Z > SiMe,y MegSi™
OMe OMe
76 7
Os SiMeg
78
Me;Si™ ™ Cr(CO);
€D - cr(co)s OMe

585



genschaften bequem rontgenographisch untersucht werden
konnen. Anhand der Phenylverbindung 78 ergab sich, daBl
Keten- und Olefinteil durch eine CC-Einfachbindung
(1.51 A) verkniipft sind und léngs dieser Achse einen Die-
derwinkel von 77° einschlieBen!'*®. Dadurch wird jegliche
elektronische Wechselwirkung unterbunden. Die Isolie-
rung der Vinylketene wird durch sterische und elektroni-
sche Eigenschaften der Trimethylsilylgruppe ermdglicht.
So kann bei Trimethylsilylacetylen die Bildung des Vinyl-
ketens 79 kaum mehr mit der Cycloaddition zum Naph-
thohydrochinon 80 konkurrieren*"), und bei Ersatz der
Trimethylsilyl- durch die noch sperrigere tert-Butylgruppe
erhilt man ausschlieBlich das Hydrochinon 81U''"°L Das
dienartig koordinierte Vinylketen in 76 wird durch tber-
schiissiges Bis(trimethylsilyl)acetylen ausgetauscht. Auf
diese Weise erhilt man metallfreie Vinylketene 82 und iso-
lierbares Bis(alkin)dicarbonylchrom 83['*%,

Ph

(CO)5Cr:<

Die Addition von Nucleophilen wie Aminen und Alkoho-
len zu Carboxyderivaten verliuft relativ langsam, und
selbst mit typischen Ketenophilen wie Enolethern und
Enaminen tritt keine Cycloaddition ein"*"!, Mit den stirker
nucleophilen Inaminen wird eine konkurrierende Addition
des Alkins an die C=C- und C=0-Bindung beobachtet
(Schema 9)'*>'*3 Die Produkte vom Cyclohexadienon-
86 und endo-R-Bicyclo[3.1.0lhexenon-Typ 87 lassen sich
auf gemeinsame Cyclobutenon- und Dienylketen-Zwi-
schenstufen 84 und 85 zuriickfiihren; ein intermedidres
Dihydrooxet 88 erklirt die Bildung des Allenamids 89.

5.3. Cocyclisierung mit Enaminen und Schiff-Basen

Neben Alkinen sind auch einige Doppelbindungssy-
steme bekannt geworden, die sich mit Carben- und Carbo-
nylliganden verkniipfen lassen. Widhrend der Meth-
oxy(phenyl)carbenligand in 1 beim Erwidrmen mit N-Vi-
nylpyrrolidon zu a-Methoxystyrol alkenyliert wird”?, tritt
unter zusitzlichem CO-Druck eine Verknipfung von Al-

OMe ..
1 ken-, Carben- und Carbonylkomponente ein. Uber die
s-sm:%u) _CN—!Bu Ring6ffnung eines Pyrrolidinocyclobutanons 90, das bei
Verwendung 2,2-disubstituierter Vinylpyrrolidone isoliert
. OH OH werden kann, erhidlt man in allerdings bescheidenen Aus-

O« SiMej; SiMe tBu i i 144 i
N o (éo) Cr(CO) beuten das Aminovinylketon 911" Als Zwischenstufe
r . -
N Cr{(CO); 8 ® wird unter Carben-Kohlenmonoxid-Kupplung Meth-
OMe OMe OMe oxy(phenyl)keten angenommen.
79, 6% 80, 76% 81, 79%
(CO)ECr=< + 3 MegSi—=—SiMe;, —> (CO)5Cr:< Rpv—— =:< _
OMe -2C0 OMe (CO)g OMe
1 1
MeySi.___SiMey Q
o] SiMe T b
AN a | SiM N §;N Ph
+ Cry, -1V €3 —_— —
Yy Ph ©

Me;Si oc” &y | o OMe

OMe SiMey OMe o)

82 83 % i

Spektroskopische Untersuchungen weisen darauf hin,
daB das Vinylketensystem durch die Komplexierung des
Arylrings praktisch unbeeinflufit bleibt. Im Vergleich mit
silylfreien Vinylketenen!"*”), die in der Regel nicht isoliert
werden konnen, ist die Reaktivitit deutlich herabgesetzt.

Die Reaktionsfithrung erweist sich auch als entscheiden-
der Faktor bei der Umsetzung des Methoxy(methyl)car-
benkomplexes 12 mit Schiff-Basen!'*-'*7], Unter thermi-
schen Bedingungen dominiert die Aciditit des Methylcar-
bensubstituenten, der zum Alkenyl(amino)carbensystem

Q Rr
OMe
SiMey
R 0 Et;N  SiMe;
o SiMeg 4
/ ~OMe \//QR)OMe 7 86
—_— l
SiMe, ™ . QO R
NEt, Et,N . SiMez ~ OMe
/ SiMes “SiMey
NEN si 84 \85 Et,N SiMeg
iMeg 87
gt = ~NEt, 1 -
MegSi7
OMe \ _ R
MesSi R Me,Si OMe
O—# y* " OMe o )
= SiMey SiMes
88 89

Schema 9. Konkurrierende Addition von Inaminen an Bistsilylvinylketene.
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92 funktionalisiert wird. Bei UV-Bestrahlung tritt hingegen
eine Cycloaddition zu B-Lactamen 94 ein. Die Bildung des
Vierrings scheint stereospezifisch zu verlaufen; nach
NMR-spektroskopischer Analyse wird nur ein Diastereo-
mer gebildet. Unter Zugrundelegung des gleichen Kriteri-
ums wird der (S)-Dihydrothiazolester 95 in das diastereo-
merenreine Penamsystem 96 umgewandelt. Acyclische
Schiff-Basen bewirken dagegen eine geringere asymmetri-
sche Induktion. Ein Reaktionsmechanismus kann keinen
nucleophilen Angriff des Iminstickstoffs am Carbenkoh-
lenstoff umfassen, da dieser Schritt anstelle eines B-Lac-
tams (2-Azetidinons) ein 3-Azetidinon erwarten 14Bt. Statt-
dessen wird eine Umkehrung der Metall-Carben-Polaritit
in einem photoangeregten Zustand diskutiert. Dieser soll
mit der Schiff-Base iiber den Chromacyclus 93 zum p-Lac-
tam 94 reagieren (Schema 10).

m Ph
Me'N— =
~ (CO)5Cr:<_J 92
NHMe
Me /N=/Ph Me Me
(CO)5Cr=< Me (CO)nCII‘ OMe cﬁ‘—j:OMe
OMe hv N——Fh N——Ph
12 Me Me
93 94
s
(Y, Me H
(:ZO;Me Meom%S: i
hv N H H %
o (:302Me

Schema 10. Photoinduzierte Cycloaddition von Carbonyl-Carben-Komple-
xen und Schiff-Basen.

6. Synthese von Naturstoffen

Der einfache Zugang, die bequeme Handhabbarkeit und
die Moglichkeit der Funktionalisierung machen Alkoxy-
carben-Carbonyl-Komplexe auch fir die Naturstoffsyn-
these interessant. Die bisher bekannten Beispiele beruhen
zum einen auf der Elektrophilie des Carbenkohlenstoffs,
zum anderen auf der Cycloaddition von Alkin-, Carben-
und Carbonylliganden zum Hydrochinongeriist.

6.1. Peptidsynthese

Die glatte Aminolyse von Alkoxycarbenkomplexen er-
moglichte es, die ,,Metallcarbenyl*‘-Funktion als Amino-
schutzgruppe in der Peptidsynthese heranzuziehen. Ahn-
lich wie primire oder sekundidre Amine reagieren Amino-
sdureester mit Pentacarbonyl(methoxycarben)komplexen
von Chrom und Wolfram 97 zu den Aminocarbenkomple-
xen 9818191 Aufgrund der Nucleophilie von Carboxylat-
lonen miissen die Aminosduren durch Veresterung ge-
schiitzt werden. Dagegen ist kein weiterer Schutz von
Drittfunktionen wie Hydroxygruppen oder Stickstoffhete-
rocyclen in Serin- bzw. Histidinestern erforderlich. Die
Aminolyse ist nicht auf a-Aminosubstituenten beschrinkt;
im Lysinester reagieren aufgrund ihrer dhnlichen Nucleo-
philie sowohl die a- als auch die e-Aminogruppe, so daB
N¢,N¢-biscarbenkomplexgeschiitzte Lysinesterderivate
entstehen. Zur Kniipfung der Peptidbindung wird der her-
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kommliche Weg einer alkalischen Esterverseifung beschrit-
ten, an die sich in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodi-
imid/N-Hydroxysuccinimid (DCCD/HOSU-Methode)!'>"
die Anbindung der zweiten Aminoesterkomponente an-
schlieBt. Die Abspaltung der Aminoschutzgruppe aus 99
gelingt unter milden Bedingungen bei 20°C mit Trifluores-
sigsdure (Schema 11). Dieser Schritt verlduft am sauber-
sten mit den Phenylcarbenchromkomplexen. Die Lei-
stungsfihigkeit der Methode wurde anhand der stufenwei-
sen Synthese des Tetrapeptids Gly-Gly-Pro-Gly-OMe auf-
gezeigt, das als Sequenz 14-17 im Human-Proinsulin-C-
Peptid enthalten ist!"*),

R HyN-CH-CO;Me R
1
(COYs M=( (co)sMm=(
OMe 20°C/ - MeOH N-CH-CO,Me
59-97% | | 2
R R!
97 98
HaN-CH-COMe
1) NaOH/Dioxan R ’ lll’
g (COBM “ocaomoss
57-98% IJ\T‘C]H_COZ’H 72-85%
H R!
CFyCO:H
(CO)M —_—

N-CH-C-N-CH-CO,Me w0
H R' O H R?
99

®
HSN—(IJH—C—N—ClH-CO,Me + R=CHO + M(CO)¢ + ....
I
R! O H R?

M =Cr, W; R = Me, Ph

Schema [ 1. Metallcarbenyltunktionen als A-terminale Schutzgruppen in der
Peptidsynthese. Der letzte Schritt kann auch mit Essigsiure bei 80°C durch-
gefihrt werden (74-83% Ausbeute).

6.2. Synthese der Vitamine K und E

Die herkommliche Synthese der Vitamine K 100 und E
101 beruht auf der Kondensation isoprenoider Alkohole
mit Hydrochinonen!’*). Dagegen zielt eine Carbenkom-
plex-Route zu diesen Verbindungen auf den Aufbau des
Hydrochinonrings in der Koordinationssphire von
Chrom(o) ab (Schema 12)'€,

Die Synthese von Vitaminen der K-Reihe geht vom
Methoxy(phenyl)carbenkomplex 1 und von den Eninen
102 aus, die aus den handelsiiblichen isoprenoiden Alko-
holen iiber die Bromide durch Grignard-Propinylierung
bequem zuginglich sind!"**'*3. Die Cycloaddition in ei-
nem tiefsiedenden etherischen Losungsmittel ergibt in 90%
Ausbeute ein 2:1-Regioisomerengemisch des Dihydrovit-
amin-K-monoether-Komplexes 103. Die Isomere kénnen
durch Siulenchromatographie an Silicagel getrennt wer-
den, was jedoch fiir die weitere Synthese nicht erforderlich
ist. Die Metall-Aren-Bindung 148t sich grundsitzlich auf
zwei Wegen spalten: durch Oxidation oder durch Ligan-
denaustausch. Die Oxidation mit Silber(1)-oxid liefert di-
rekt Vitamin K. Allerdings liegt die Ausbeute nur bei ca.
55%, und das Chrom wird zum wertlosen Chrom(11) oxi-
diert. Diese Nachteile kénnen durch Ligandenaustausch
unter CO-Druck vermieden werden. Das Cr(CO);-Frag-
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OH
M
=
OH \
O
QLI
O
100: Vitamin K
OH
/ 101: Vitamin E
OH
M
+ X
OH

Schema 12. Strategien zur Synthese der Vitamine K und E.

ment wird praktisch quantitativ als Hexacarbonylchrom
abgeldst, das als Ausgangsverbindung fiir die Herstellung
des Carbenkomplexes dient und somit im Kreisproze3 ge-
halten werden kann. Die Dihydrovitamin-K-Stufe 104
wird dann in Anlehnung an das herkdmmliche Verfahren
oxidiert (Schema 13). Im Gegensatz zur Kondensations-
Route, bei der aufgrund des erforderlichen sauren Medi-

————— —— (CO)5CI‘._ E"\/‘\/

OMe
1 102

1BuOMe, 45°C
- Col 90-92%

OH
P R

Cr(CO); 103

OMe
50 bar CO, Ag30/MgB04
80°C 84-95% $1-56%

?

\ l

1(20)

/ OMe
1l
(:,
L Grmnll
W I
OMe

ums eine teilweise Isomerisierung an der allylischen Dop-
pelbindung nicht vermieden werden kann, verlduft die Cy-
cloaddition unter Konfigurationserhaltung. Dies ist inso-
fern bedeutungsvoll, als bei Vitamin K, dem wichtig-
sten K-Vitamin, allein das E-Isomer biologisch aktiv
ist!!%4,

Nach einer dhnlichen Reaktionsfolge 146t sich auch Vit-
amin E synthetisieren. Ein geeignetes Edukt ist der Car-
benkomplex 105, der stereospezifisch aus E-2-Brom-2-bu-
ten erhalten wird"**, Die Cycloaddition mit dem C,;-Enin
102a liefert den Tricarbonylchromkomplex 106 als 70/30-
Gemisch beider Regioisomere, aus denen das Metall wie-
der unter CO-Druck als Cr(CO)s abgespalten wird. Um
beide Regioisomere fiir einen Ringschlufl zum Chroman-
geriist zu nutzen, ist eine Etherspaltung erforderlich. Sie

Omd.lnon
Cr(CO)g ~:\/k/ *\)\/

100: Vitamin K, (aus 102a)
Vitamin K, (aus 102b, n = 0,1,2)

Schema 13. Carbenkomplex-Route zu den Vituminen der K-Reihe.
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gelingt am besten mit Bortribromid, wobei gleichzeitig die
allylische Doppelbindung hydrobromiert wird. Die Cycli-
sierung des Bromderivats 107 zu Vitamin E 101 gelingt
nach Karrer et al. in Gegenwart von Lewis-Siuren!’*®
oder, praktisch quantitativ, durch Erwdrmen auf 120°C
(Schema 14)1'%7],

N *‘EW

(CO)sCr
OMe
108 102a
H
fBuOMe Z
—_— Cr(CO)4
47°C
55-85%
OMe 106
OH
80 bar CO F
—
- C1(COYy
>95%
OMe
OH
BBr;
—_—
>95% Br
OH 107
(¢}
120°C
—_—
> 95%
OH 101: Vitamin E

Schema 14, Carbenkomplex-Route zu Vitamin E.

6.3. Synthese von Antibiotica

Das Naphthochinongeriist tritt als Teilstruktur einer
Reihe von Antibiotica auf. So ist es beispielsweise in Na-
naomycin A 108 und Desoxyfrenolicin 109 mit einem Di-
hydropyranring verbunden. Eine Carbenkomplex-Route
zu diesen Verbindungen beruht auf zwei Schliisselschrit-
ten: dem Aufbau des Chinonrings iiber die Cycloaddition
sowie der intramolekularen Alkoxycarbonylierung eines
Hydroxyalkens zum Sauerstoffheterocyclus!’*®,

OH O R
O 108, R = Me
l 109, R = Pr
o} COpH

Durch Addition von 2-Lithioanisol an Hexacarbonyl-
chrom erhilt man das Acylchromat, das als Tetramethyl-
ammoniumsalz 110 gut lagerfihig und bequem zu handha-
ben ist. Seine Acetylierung fiihrt zum Acetoxycarbenkom-
plex 111, der als ,,Anhydrid-Analogon‘* durch das Hydro-
xyenin 112 gespalten wird. Die Alkinyloxycarbenverbin-
dung 113 geht eine intramolekulare Cycloaddition zum
Hydrochinonkomplex 114 ein. Er wird mit 2,3-Dichlor-
5,6-dicyanochinon (DDQ) direkt zum Chinon 115 oxi-
diert, das man schlieBlich in 51% Ausbeute isoliert. Nach
Abspaltung der Alkoholschutzgruppe liegt 116 mit Hydro-
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xyalkenstruktur vor, die eine Palladium-katalysierte Alk-
oxycarbonylierung zum Dihydropyran erméglicht. Dabei
entsteht 117 als cis/trans-Gemisch (25:75). Bei der an-
schlielenden Entmethylierung mit Bortribromid findet je-
doch vollstindige Isomerisierung zur natiirlichen trans-
Konfiguration statt (Schema 15).

o]

MeO MeO OPNMe@ MeQ o/u\

@B’nnsuu @Cr(co)s AcCl @Cr(co)s
2) Cr(CO)¢

3) MesN®Br®
110 111

{—\ Pr /\ Pr
H 0_4% Meo @ O S =
X

=
e ol ) 2me,
Z

88% (aus 110)
113
HO.
I\
Me MeO O O
DDQ
P P
Foon ey QL "2
51% (aus 113) 74%
O
Z - Za
114 115
MeO O Pr MeOQ O Pr
OH CuQa/MCl, o
—_—
MeOH/CO
0%
S 0 CO,Me
116 117
81%
1
CO.H

109

Schema 15. Synthese von Desoxyfrenolicin 109 durch intramolekulare Car-
bencycloaddition und Alkoxycarbonylierung.

Ein ideales Syntheseziel fiir die Carbenkomplex-Route
bieten Anthracyclinone. Sie bilden das Aglycon der An-
thracycline, die gegenwiirtig intensiv untersucht werden
und die sich als wirksame Antitumor-Reagentien erwiesen
haben!’*®, Sie enthalten ein tetracyclisches Grundgeriist
118, das stets einen chinoiden Ring C und in vielen Fillen,
so auch beim wichtigsten Mitglied dieser Reihe, dem Dau-
nomycinon 119, ein Hydrochinonsystem B aufweist. Die
Synthese des Daunomycinons kann auf vier unabhingigen
Wegen, jeweils ausgehend von einem Carbenkomplex und
einem Alkin, angesteuert werden (Schema 16). So sollte
sich der Chinonring C entweder aus dem Methoxyphenyl-
carbenkomplex und einem Alkinylester, der den Ring A
enthilt [Weg (a)], oder aus dem bicyclischen Carbenkom-
plex und einem 2,5-Eninester aufbauen lassen [Weg (b)].
Alternativ ist an einen RingschluB zum Hydrochinonring B
zu denken. Das Weg (c) zugrundeliegende Prinzip ist bei
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OMe R!

Z
© OQ_erco, * 4%1‘2

R3%0,C

X 2
“\/c\o s T (CONCr R

R
MeO OMe

Schema 16. Carbenkomplex-Strategien zum Daunomycinongeriist. (a)-(d)
siehe Text.

der Cycloaddition des Cyclohexenylcarbenkomplexes 120
und des Ethinyllactons 121 verwirklicht"*. Die Ringkom-
ponenten C und D kénnen aber auch iiber den Carbenli-
ganden eingebracht werden. Nach dessen Anellierung mit
dem Alkinester zum Hydrochinon muf3 im nichsten Schritt
Ring A geschlossen werden [Weg (d)]!'".

Der Cyclohexenylcarbenkomplex 120 wurde aus dem
Hydrazon erhalten!'®”. Die Cycloaddition mit einem Acyl-
acetylen nach Weg (c) (Schema 16) verlief jedoch nur in
geringer Ausbeute, so daB es sich als vorteilhafter erwies,
das Lacton 121, das aus 2-Methoxybenzamid und Propar-
gylaldehyd zuginglich ist, als Alkinkomponente heranzu-
ziehen. Nach oxidativer Abspaltung des Cr(CO),-Frag-
ments wird unter Anwendung der Schutzgruppentechnik
an der Phenolfunktion der Ring C geschlossen und zum
Chinon oxidiert. Entalkylierung im Hydrochinonring lie-
fert schlieBlich das Triketon 123, das durch Funktionali-
sierung an Ring A in Daunomycinon 119 umgewandelt
werden kann!'*” (Schema 17).

Eine alternative Route besteht in der Anellierung des
CD-Ringbausteins, der ausgehend von 2-Brom-1,4-dimeth-
oxynaphthalin in den Carbenliganden eingebracht wird.
Bei o-(Alkoxyaryl)carbenkomplexen wie 124 1iBt sich
leicht ein cis-CO-Ligand durch die o-Alkoxygruppe erset-
zen""3], Dadurch entsteht quantitativ ein Tetracarbonyl-
komplex 125, der einen Chelatcarbenliganden enthilt.
Derartige Verbindungen sind praktisch luftstabil und so-
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75 bar CO

—_—

- Cr{CO)¢
98%

mit gut als lagerfihige Edukte geeignet. Wie die Rontgen-
Strukturanalyse des analogen Methoxy(o-methoxyphe-
nyl)carbenkomplexes zeigt, ist die Chrom-Sauerstoff-Bin-
dung dhnlich lang wie in den labilen (CO);Cr-Ether-Ad-
dukten!"® und daher leicht zu 8ffnen. Somit sind Metalla-
cyclen dieses Typs eine stabilisierte Form der koordinativ
ungesittigten Tetracarbonyl-Carben-Spezies. 125 reagiert
glatt mit dem Alkinester 126, der in zwei Stufen aus Acet-
essigsduremethylester zugédnglich ist, zum Anthracenkom-
plex 127. Er ist sehr oxidationsempfindlich, aufgrund sei-
ner beschrinkten Loslichkeit jedoch gut abzutrennen; un-
ter CO-Druck wird er quantitativ in den aromatischen Li-
ganden 128 und Hexacarbonylchrom gespalten, das zur
Synthese des Carbenkomplexes wiederverwendet werden

n

. O
NNIHTrisyl .
s 1) nBuli 0 MeO °
2) Cr(C0Yg 121
O —_—
2; {.:cgg:me 2) FeCly-DMF
e o A
- ) Mes0s (CO)5CI‘ ca. 5%
Y OMe
120

MeO JMe

MeO O OMe

122

o OH O OH (0]

O
= 000"~ OO0

MeO O OH MeO O OH OH
123 119
OMe . MeO
1) nBulLi
2) Cr(CO)g
® BFL Cr(CO) co
3) Me 30/ “r(C -C
Br )7-:%3 ‘ r 5 98%
OMe MeO OMe
124
CO,Me
OMe i COMe Me(O OH
126 COz;Me
OO o 22— QOO Y <o
OMe 8%
O—Cr(CO)4 MeO OMe COMe
s
Me
125 127

MeO OH

MeO OMe COMe

128

Schema 17. Carbenkomplex-Routen zu Daunomycinon 119 und Derivaten
wie 129. DMF =~ Dimethy!formamid.
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kann, Der Anthracenester 128 ist ein geeignetes Zwischen-
produkt auf dem Weg zu 4-Demethoxydaunomycinon 129
(Schema 17).

7. Katalytische Reaktionen

Wenn auch in diesem Beitrag die Betonung auf der sto-
chiometrischen Verwendung von Carbenkomplexen liegt,
so soll abschlieBend doch an einigen charakteristischen
Beispielen auf katalytische Reaktionen eingegangen wer-
den. Dabei werden nur Prozesse behandelt, die durch iso-
lierbare, wohldefinierte Komplexverbindungen initiiert
werden.

7.1. Olefinmetathese

Seit der Entdeckung des metallkatalysierten Alkyliden-
austauschs in Alkenen, der ,,Olefinmetathese*/'5> 14,

2RCH=CHR’ K=l , pCH_CHR + R'CH=CHR’

war deren Mechanismus Gegenstand kontroverser Diskus-
sionen. Heute wird schlieBlich allgemein eine Vorstellung
akzeptiert, deren Schliisselschritt die Verkniipfung eines
Carben- und eines Alkenliganden zu einem Metallacyclo-
butan ist"*”. Diese Erkenntnisse konnten zum groBen Teil
mit isolierbaren, gut charakterisierten Carbenkomplexen
gewonnen werden, deren katalytische Wirksamkeit in Mo-
dellreaktionen untersucht wurde. Dabei erwiesen sich ins-
besondere Verbindungen des Wolframs als vorteilhaft, das
als ,Metathese-aktives** Metall bekannt ist. Wihrend der
Methoxy(phenyl)carbenkomplex 23 nur auf die reaktive-
ren Cycloolefine wie Norbornen anspricht!'*® und ein Po-
lymer mit M,= 1.1 x 10° ergibt, reagiert der Diphenylcar-
benkomplex 130 auch mit offenkettigen Alkenen!'**-'7"l,
Im Vergleich zu den meisten herkdmmlichen Katalysator-
systemen wird eine hohe Stereoselektivitit beobachtet. So
ergeben cyclische und acyclische cis-Olefine zu iiber 90%
cis-Produkte. Bei trans-Alkenen wie trans-2-Penten bleibt
dagegen die Konfiguration weniger gut erhaiten!’"l. Ne-
ben den Verbindungen vom ,,Fischer-Typ* haben sich
auch ,,Schrock-Komplexe* wie 131 als Metathese-induzie-
rend erwiesen. Allerdings miissen hier Lewis-Séuren zuge-
setzt werden, um Umsatzzahlen von ca. 50 zu errei-

chen!!721731,

Me Me Et Et Me Et
=/ . =S A
94% cis 92% cis Me Et

139 trans 839, trans

Me Et Et
PEt,

= h cll| o
M 49—(CO)5W={ 130 ‘,vlv” 131
" h Cl1 | M
€,

PEt,

7.2. Polymerisation von Alkenen und Alkinen

Die Polymerisation von Alkenen nach Ziegler-Natta
wird allgemein als Folge von Einschiebungen des Olefins
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in eine Metall-Kohlenstoff-Einfachbindung verstan-
den!"”*731 Dem steht ein Vorschlag gegeniiber, nach dem
auch Carbenhydridkomplexe als Katalysatoren wirksam
sein sollten!"”. Derartige Spezies sind in der Tantalreihe
bekannt, und so bot sich die Gelegenheit, die Hypothese
zu iiberpriifen!’”” '8, Dabei ergab sich, daB — interessan-
terweise im Gegensatz zur Alken-alkyl-Verbindung 132 -
der Neopentyliden-hydrid-Komplex 133 Ethylen polyme-
risieren kann. Nach Hydrolyse der Primédrprodukte erhilt
man Alkene und Alkane. Das Kettenwachstum wird iiber
die Bildung eines Metallacyclobutans erklart, das zum Al-
kylkomplex gedffnet wird (Schema 18).

2 nx CH,=CH,
(Me,P),I, Ta{CyH, ) EL {MeyP);T,Ta(H)

132 (CaHap)x *+ (CaHansa)y 133 CMe,

H CMe, i
e @)-cHCmCHCMe,

H H
CHa=CH:
SN
R,P CMey 3 X Mey

Schema 8. Vorschlag zum Ablauf der Carbenhydridkomplex-katalysierten
Ethylenpolymerisation. @ = (R;P).1,Ta.

Carbenwolframkomplexe vom ,Fischer-Typ* haben
sich als wirksame Katalysatoren bei der Polymerisation
von Alkinen erwiesen!'’®\. Die durch 23 oder 130 initiier-
ten Reaktionen verlaufen langsam, fithren jedoch zu ver-
gleichsweise reinen Produkten. Unverzweigte terminale Al-
kine ergeben gute Ausbeuten (50-75%). Dialkylacetylene
wie 2-Butin, deren Polymerisation durch herkdmmliche
Katalysatorsysteme nur vereinzelt beschrieben ist, reagie-
ren erwhrtungsgemiB schlechter; charakteristische M,-
Werte liegen bei 25000. In Anlehnung an den bevorzugten
Mechanismus der Olefin-Metathese wird das Ketten-
wachstum als mehrfache Addition des Alkins an die Me-
tall-Carben-Bindung zum Metallacyclobuten und dessen
Ringéffnung zum Alkenylcarbenkomplex beschrieben.

Ph
Fh (CO)W—-OMe
(cow = + R-=-R " |_l —
OMe R R
23
; R
(COMW  Ph R-=R (LOL:W, — (CO) W R
RN OMe =, Fh
R R” ~Ph R
Me R OMe
R R R
nR-=-R
_— W
R R R
OH
Me Ph
(CO)SCr=< +2=-Ph —> (CO),Cr
OMe -co
12 x_Me
OMe
134
591



Durch wiederholte Bildung und Offnung eines Metallacy-
clobutens kénnte auch die Verkniipfung von zwei Alkin-
einheiten mit einem Carben- und einem Carbonylliganden
zum Alkenylnaphthol 134 erklirt werden!'®,

7.3. Synthese von Heterocyclen

Durch Aminosubstituenten wird der Carbenkohlenstoff .

in der Regel soweit stabilisiert, daB er gezielten Reaktio-
nen kaum mehr zugéinglich ist. In der Palladiumreihe ha-
ben sich jedoch Diaminocarbenliganden, wie sie durch
Addition von a-Aminosiureestern oder B-Aminoalkoholen
an koordinierte Isocyanide aufgebaut werden kdnnen, als
Vorliufer einiger N- bzw. N,0-Heterocyclen erwiesen®®.
So wird der Carbenligand in 135 durch Austausch gegen
Phosphane oder durch Oxidation abgespalten und zum
Imidazolon 136 oder zum Carbodiimid 137 modifiziert.
Die Reaktion 148t sich auch direkt ausgehend von Isocy-
aniden mit katalytischen Mengen an Palladiumchlorid
durchfiihren. Durch Oxidation mit Silber(1)-oxid wird da-
bei das Carbodiimid!"®" und bei Verwendung von B-Ami-
noalkoholen das Aminooxazol zum Hauptprodukt.

CN!Bu Me,

CLPd PPh,

\<\

~CH-CO,E Me
Yo 136, 18% 137, 27%

et

135

tBuNC + Ph CO,Et
PACI,
P
NH, (kat.)

Ph o)
+ tBuN=C=N-CH-CO,Et
NVN—IBU Ph

80% 2%

PACl,

+ —_—
tBuNC + ==\ NH; + 4g,0 — =

-N=C= + tBuN NH
tBu-N=C N—\== ) HY —\=
7% <3%

NH, P,
fBuNC + + Ag0 ——
OH (kat.)
/=NtBu
N, N
@[N\}NHxBu + \=NiBu  + @:[‘)
le] OH o

68% 29% 2%

8. Ausblick

Carbenkomplexe galten vor zwei Jahrzehnten noch als
exotische Verbindungen in der Organometalichemie.
Heute kann eine Fiille von Carbenkomplexen mit verschie-
denen Metallen und unterschiedlichen Substitutionsmu-

592

NH¢Bu e NVN—tBu + fBuN:C:N—(llH—COZEt

stern synthetisiert werden. Diese Komplexe bieten ein um-
fangreiches Potential, das es priparativ zu nutzen gilt. In
dieser Ubersicht wurde gezeigt, daB nicht nur Reaktionsty-
pen angetroffen werden, die aus der ,,organischen* Car-
benchemie iibertragbar sind. Vielmehr wird durch die zu-
sdtzliche Wechselwirkung von Liganden innerhalb der Ko-
ordinationssphire des Metalls ein neuer Rahmen erschlos-
sen, der eine gezielte Ligandenverkniipfung ermdglicht,
der bisher aber nur in Einzelf4llen genauer abgesteckt wer-
den kann. Insbesondere die Cocyclisierung von Carbenli-
ganden mit mehreren Substraten, die sich bereits bei eini-
gen Naturstoffsynthesen bewéhrt hat, verspricht breite An-
wendung zu finden. Hier zeigt sich, wie die chromindu-
zierte Bildung von Hydrochinonen erkennen 14d8t, eine
ausgeprigte Metallspezifitit, so daB die Einbeziehung an-
derer Metalle weitere interessante Ergebnisse erhoffen
liBt. Eine ,,Feinabstimmung* ist zuséitzlich iiber die Varia-
tion der Coligandensphire moglich.

Mein Dank gebiihrt in erster Linie einer Reihe engagierter
und begeisterungsfihiger Mitarbeiter, deren Namen in den
zitierten eigenen Arbeiten genannt sind. Herzlich danken
mdochte ich auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft so-
wie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir grofziigig ge-
wdhrte Unterstiitzung.
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Phenanthrenchinon aus Benzil:
Eine neuartige Synthese mit
Kalium-Graphit-Intercalationsverbindungen

Von Dov Tamarkin, Daphna Benny und
Mordecai Rabinovitz*

Die Kalium-Graphit-Intercalationsverbindung CgK rea-
giert aufgrund ihrer hochgeordneten Struktur anders als
freies dispergiertes Kalium!'l. Kiirzlich fanden wir, daB
CsK 1,2-Dibromide stereospezifisch debromiert und Ke-
tone reduktiv in hohen Ausbeuten zu Pinacolen kuppelt.
Die spezifische Reaktivitit des Reagens erkliren wir mit
einem , layer-edge-Mechanismus*?: Ketonmolekiile asso-
ziieren mit Kaliumatomen am Rand einer Graphitschicht,
wobei Radikalanionen entstehen; unter CC-Verkniipfung
bilden sich schlieBlich die Pinacole™®. Wir berichten hier
iiber eine neuartige Reaktion zwischen a-Diketonen und

[*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, D. Tamarkin, D. Benny
Department of Organic Chemistry, The Hebrew University
Jerusalem 91904 (Israel)
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CiK, die Umwandlung von Benzil 1 und p,p’-Dimethyl-
benzil 2 in Phenanthrenchinon 3 bzw. 3,6-Dimethylphen-
anthrenchinon 4.

o o o O
LA = OQ
—

R TH R H
R R
1LR=H

3, R=H
2, R = CH,4 4, R

= CHy

Diese intramolekulare CC-Verkniipfung verlduft in Te-
trahydrofuran (THF) mit guter Ausbeute (70-72%) und er-
gibt Produkte hoher Reinheit™; mit dispergiertem Kalium
werden lediglich Spuren der Chinone erhalten. Die glei-
chen Reaktionen ergeben in Benzol oder Cyclohexan Aus-
beuten von nur 35% bzw. 32%".

Diese CC-Verkniipfung erdffnet einen neuen Synthese-
weg fiir Phenanthrenchinon und seine Derivate; die not-
wendigen substituierten Benzil-Derivate sind leicht aus
den entsprechenden Benzaldehyden herzustellen.

H, entsteht widhrend der Reaktion mit konstanter Ge-
schwindigkeit. Dies deutet an, daB der Proze oberfli-
chenkontrolliert verliuft, d. h., die Geschwindigkeit ist ab-
hingig von der Zahl der an der Oberfliche exponierten
Kaliumatome. Dies ist in Einklang mit dem Mechanismus
der bimolekularen Reduktion von Ketonen mit CsK?,

Eingegangen am 5. Mirz,
erginzt am 23. Mai 1984 [Z 739]
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A. McKillop, D. W. Young, Synthesis 1979, 401, 481; c) R. Setton, F. Be-
guin, Synth. Met. 4 (1982) 299.
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