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Aufbau von Kohlenstoffgeriisten mit Hilfe von Rutheniumkomplexen:
1,5-Cyclooctadien als Reagens in iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen

Holger Butenschon*

Eine im vergangenen Jahr erschienene Publikation von
Trost et al."!ist der AnlaB}, auf einigc wichtige Arbeiten aus der
sich immer intensiver entwickelnden Ruthenium-organischen
Chemie hinzuweisen. 1,5-Cyclooctadien (COD) wird haufig als
zweizihniger, neutraler Ligand von Ubergangsmetallkomple-
xen eingesetzt, der sich unter oft milden Bedingungen unter
Bildung freier Koordinationsstellen wieder abspalten lift. Als
Paradebeispiel ist in diesem Zusammenhang das Bis(1,5-cy-
clooctadien)nickel(o) als Vorldufer des ,,nackten Nickels* zu
nennen, mit dem G. Wilke et al. eine Vielzahl wichtiger Reaktio-
nen ausfiithrten und so den besonderen Wert der metallorgani-
schen Chemie fiir die Synthese organischer Verbindungen be-
reits zu einem sehr frithen Zeitpunkt unterstrichen?’. Es ist
bemerkenswert, daf3 von Reaktionen des CODs am Metall trotz
seiner hdufigen Verwendung als Ligand nur selten berichtet wur-
de. Einer dieser Fille ist die von Lehmkuhl et al. sowie Otsuka
etal. gefundene Bildung des Bicyclo[3.3.0]octadienylcobalt-
Komplexes 1 bei der Umsetzung von Co-
balt-Reagentien mit CODB~3),

Von B. M. Trost et al.['! wurde das bis-
lang recht schmale Spektum der Organi-
schen Chemie des CODs nun dadurch
ganz wesentlich erweitert, daf es formal
als Bishomodien in metallkatalysierten
{4 + 2]-Cycloadditionen fungieren kann. Eine 0.1 M Losung des
Alkins 2 reagiert mit 1.1 Aquivalenten COD in Gegenwart von
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5% Chloro(x*-cyclooctadien)(s>-cyclopentadienyl)ruthenium(i)
[CpRu(cod)Cl] 3!%! in siedendem Methanol zu Derivaten 4 des
Tricyclo[4.2.2.0* %]dec-7-ens (Schema 1). In sieben von acht

R2
R1

2 4

Schema 1. a) 5% [CpRu(cod)Cl] 3. McOH; R! =H, Me, Et. CH,0Si(iPr)s,
p-CH,CcH,OCH;; R? = CH,0OH, CH,0Si(iPr);, CH,CH,OH, p-CH,C.H,-
OCH,, CO,Me, CH,CH,CH,CO,Me; 78—100% (siche Text).

Beispielen werden dabei Ausbeuten zwischen 78 % und 100%
erzielt, in einem Fall nur 22 % (jedoch, wie die Autoren bemer-
ken, ,,65% yield brsm* — die ungewohnliche Abkiirzung steht
fiir ,,based on recovered starting material®; im Deutschen
koénnte man von 65 % ,.baum® sprechen — baum = bezogen auf
umgesetztes Material). Elektronenarme Alkine reagicren be-
sonders langsam, und die Reaktion mit Dimethylbutindioat
bleibt sogar aus. Sterische Hinderung bremst die Reaktion, 5
wird in nur 51 % (98 % baum) erhalten. Dies kann man jedoch
zur Differenzierung der Dreifachbindungen in Alkinen mit
mehreren Dreifachbindungen nutzen, wie die selektive Bildung
von 6 in 63% (72% baum, Schema 2) zeigt.

Der von den Autoren vorgeschlagene Katalysecyclus geht
von einem kationischen Cyclopentadienylruthenium-Komplex
aus, der einen COD-Liganden und ein Solvensmolekiil tragt.
Letzteres wird durch das Alkin verdringt, welches anschlieBend
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mit einer Doppelbindung des COD-Liganden zu einem Metalla-
cyclopenten reagiert. Eine intramolekulare Carbometallierung
der verbliebenen Doppelbindung des Achtringes mit nachfol-
gender reduktiver Eliminierung fiihrt zur Abspaltung der Pro-
dukte 4; erneute Komplexierung eines Molekills COD regene-
riert die katalytisch aktive Species. Die Autoren weisen darauf
hin, daB3 die Reaktion auch durch andere koordinativ hochun-
gesittigte Rutheniumkomplexe katalysiert wird, und machen
abschlieBend die wichtige Bemerkung, da3 die Leichtigkeit der
von ihnen gefundenen Reaktion darauf hindeutet, dal noch
eine Reihe weiterer Ruthenium-katalysierter Reaktionen des
CODs méglich sein diirften. Sie gehen davon aus, daf} die Koor-
dinationseigenschaften des CODs wohl nicht nur auf den entro-
pischen Effekt der rdumlichen Anordnung der beiden Doppel-
bindungen in COD zuriickzufiihren sind. Moglicherweise ldgen
in COD elektronische Effekte dhnlich denen in Norbornadien in
abgeschwichter Form vor. Damit steht in Einklang, daB die
Diene 7-9 die mit COD gefundene Reaktion nicht eingehen!™.

Der Rutheniumkatalysator 3 wurde von B. M. Trost et al. vor
kurzem auch fiir Kupplungsreaktionen von Alkenen 10 mit Al-
kinen 11 benutzt'®!, die zu den verzweigten Kupplungsproduk-
ten 12 sowie den linearen Isomeren 13 fiithren (Schema 2). Die
Ausbeuten liegen zwischen 60 % und 90 %, und in den meisten
Fillen wird das verzweigte Isomer 12 bevorzugt gebildet (12:13
bis zu 6:1). Substituenten in der Propargylposition von 11 min-
dern die Regioselektivitit, und die Gegenwart propargylischer
Sauerstoffsubstituenten fiithrt sogar zu einer Selektivititsum-
kehr zugunsten der linearen Kupplungsprodukte. Die Chemo-

NN NN

10 11
R = R Z
+
R X P
R
12 13

Schema 2. a) 5% 3, Dimethylformamid (DMF)/(H,0 3:1, 100°C, 2h; R = Bu,
CH,CH,0H., COMe, (CH,);CO,Me; R’ = Pr, CH,O0TBDMS, CO,Et; 60-90%.
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selektivitit der Reaktion wird durch die Umsetzung von 14 mit
dem o,f-ungesittigten Ester 15 zu ausschlieflich 16 in 70 %
Ausbeute eindrucksvol] unterstichen (Schema 3).
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Schema 3. 2) 5% 3, DMF/H,0 3:1, 100°C, 2h, 70%.

Auch bei diesen Reaktionen gehen die Autoren von einem
kationischen Cyclopentadienylruthenium-Komplex als kataly-
tisch wirksamer Spezies aus, nur daB hier neben dem Chlorli-
ganden auch das COD dekomplexiert ist und alle drei freien
Koordinationsstellen durch leicht verdringbare Solvensmole-
kiile besetzt sind. Nach der Komplexierung der Alkenkompo-
nente wird diese in einen Allylliganden verwandelt und das ab-
gespaltene Wasserstoffatom als Hydridligand an das Metall
gebunden. Nach Koordination des Alkins wird dieses entweder
intramolekular hydrometalliert oder vom Allylliganden ausge-
hend carbometalliert. Von beiden Intermediaten aus gelangt
man leicht zum noch an Ruthenium koordinierten Reaktions-
produkt, welches unter Regenerierung der erwdhnten kataly-
tisch aktiven Spezies freigesetzt wird.

Bereits vor einigen Jahren berichteten Trost et al.'®) von der in
Gegenwart von NH,PF, durch [(PPh,),CpRuCl] katalysierten
Kupplung terminaler Alkine 17 mit Allylalkoholen 18 unter
Bildung §,y-ungesittigter Ketone 19 (Schema 4). Eine mechani-
stische Studie belegte, daB aus den terminalen Alkinen Vinyli-
denkomplexe als Intermediate entstehen!'?. Daneben koénnen
Allylalkohole mit [(PPh;),CpRuCl] direkt zu gesittigten Keto-
nen isomerisieren!!!!. Interessant ist nun, daB3 3, das sich von
[(PPh,),CpRuCl} nur dadurch unterscheidet, dafl anstatt der
beiden Phosphanliganden ein COD-Ligand vorhanden ist, die
Kupplung von Alkinen 17 und Allylalkoholen 18 in 51-85%
Ausbeute zu y,5-ungesittigten Ketonen 20 und 21 katalysiert*?!
(Schema 4).
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Schema 4. a) 6% [(PPh,),CpRuCl], 10% NH,PF,, 100°C, 10 h, 44--74%; b) 10%
3, 10-20% NH,PF,, 100°C, 1-2h; R =C,H,,, CH,,, CHOH)C,H,,,
C(C,H)OH)C H,,, R = Me, iPr, Cyclohexyl, C,H,;, 51-85%.
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Aus der Tatsache, daB bei der von 3 katalysierten Reaktion
von 18 auch interne Alkine 22 zu Ketonen 23 umgesetzt werden
kdnnen (Schema 5), schlieBen die Autoren, daB hier kein Vinyli-
denkomplex als Intermediat fungiert. Offensichtlich wird dessen
Bildung durch die Prasenz der Phosphanliganden begiinstigt, in
deren Abwesenheit werden andere Reaktionspfade beschritten.
Die Regioselektivitit der Reaktion sowie ihre Ausbeute konnen
gesteigert werden, wenn man in einem Gemisch aus Wasser und
DMF als Losungsmittel arbeitet. Die Reaktion funktioniert
auch mit Alkinen, deren Dreifachbindung zu einer Estergruppe
konjugiert ist. Die Chemoselektivitit der Reaktion wurde an der
Kupplung einer Steroidseitenkette mit einem Altylalkohol de-
monstriert, wobei eine im Steroidteil vorhandene o,B-ungesit-
tigte Carbonylfunktionalitdt unangetastet blieb.

(o}

oH
R%R+/Y —
R
bl

18 (R" = CHy) pc]
Schema 5.a) 10% 3, 10-20% NH,PH,, 100°C, 1-2 h, R = Bu (45%). Ph (50%).

Die Bedeutung Ruthenium-katalysierter Reaktionen wird
auch durch eine aktuelle Arbeit von T. Mitsudo et al.l' unter-
strichen, denen durch Chloro(s*-cyclooctadien)(n®-penta-
methylcyclopentadienyl)ruthenium(m)[Cp*Ru(cod)Cl] 2411
katalysierte [2 + 2]-Cycloadditionen von Norbornen 25 und
Norbornadien 28 mit einer Reihe von Alkinen 26 zu 27 bzw. 29
in guten Ausbeuten gelangen (Schema 6). Ru-katalysierte
[2 + 2]-Cycloadditionen von Norbornen mit Butindioaten sind
schon linger bekannt!!*- 6!, Neu ist, daB die Reaktion, die mit
anderen Rutheniumkatalysatoren nur mit Butindioaten erfolg-
reich verlief, jetzt mit einer ganzen Reihe unterschiedlicher Al-
kine funktioniert, und daB3 nicht nur Norboruen 25, sondern
auch Norbornadien 28 eingesetzt werden kann. Dabei wird im
Laufe der Reaktion [Cp*RuCl(nbd)] (nbd = Norbornadien) ge-
bildet, welches stabiler ist als 3. Daher sind fiir Umsetzungen
nit Norbornadien etwas hohere Reaktionstemperaturen erfor-
derlich. Neben den Addukten 29 an Norbornadien werden auch

S 2% 7
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Schema 6. a) 5% [Cp*Ru(cod)Cl] 24, 80°C, 15- 20 h, NEt,, R, R’ = Me, Et, Ph,
CsH,,, CH(OE(),, CO,Me, CO,Et, 40-88%; b) 5% 24, 100°C, 24-120 h, NEt,,
R, R’ = H, Me, Ph, CO,Me, CO,Et, C;H,,,C, H,,, 23-87% 29, 12 26% 30
(R’ = H).

meta-disubstituierte Arene 30 gebildet. Der Einsatz von Phenyl-
ethin, das in der terminalen Alkinposition deuteriert ist, belegt,
daB der in 30 vorhandene zusitzliche C,-Baustein aus Norbor-
nadien stammt. In Einklang mit einer Retro-Diels-Alder-Reak-
tion wurde in den Reaktionsmischungen Di(cyclopentadien)
nachgewiesen.

Als Mechanismus schlagen die Autoren vor, daBl 24 den
COD-Liganden untcr Bildung der katalytisch aktiven Spezies
abspaltet und die beiden freien Koordinationsstellen dann
durch Norbornadien und das Alkin besetzt werden. Daraus
wird ein Metallacyclopenten gebildet, das entweder durch re-
duktive Eliminierung zum [2 + 2]-Cycloaddukt abreagiert oder
unter Insertion eines weiteren Alkinmolekiils ein Metallacyclo-
heptadien bildet, das dann in der Retro-Diels-Alder-Reaktion
Cyclopentadien abspaltet und damit zum Metallacyclohepta-
trien wird, der direkten Vorstufe von 30.

Interessant ist, daB sich die von B. M. Trost etal. und T.
Mitsudo et al. verwendeten Katalysatoren 3 bzw. 24 nur da-
durch unterscheiden, dal} in 3 ein unsubstituierter Cyclopenta-
dienyl- und in 24 ein Pentamethylcyclopentadienylligand vor-
handen ist. Die elektronischen und sterischen Unterschiede der
beiden Liganden sind hinreichend bekannt; es stellt sich mit
Blick auf die hier vorgestellten Arbeiten die Frage, in welcher
Weise das Spektrum Ruthenium-katalysierter Reaktionen
durch die Verwendung eines neuen, kiirzlich von P. G. Gassman
et al.l'7) beschriebenen Liganden erweitert wird; der Titel der
Arbeit lautet: ,,1,2,3,4-Tetramethyl-3-(trifluoromethyl)cyclo-
pentadienide: A Unique Ligand with the Steric Properties of
Pentamethylcyclopentadienide and the Electronic Properties of
Cyclopentadienide**.

DaB} das Cp*Ru-Fragment auch genutzt werden kann, um
Kohlenstoffgeriiste abzubauen, zeigten Anfang 1993 B. Chau-
dret et al.['®] denen an einem Beispiel aus der Steroidchemie die
Abspaltung von Methan aus einem methylsubstituierten Cyclo-
hexadien unter Aromatisierung gelang.
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