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bergangsmetallkatalysierte Reaktionen von a-Diazocarbonylverbindungen - 
EinfluB der Liganden auf die Chemoselektivitat ** 

Albert Padwa* und David J. Austin 

Die ubergangsmetallkatalysierte Reak- 
tion von r-Diazocarbonylverbindungen 
wurde haufig in der organischen Synthe- 
se angewendet und ist beim Aufbau he- 
terocyclischer und carbocyclischer Rin- 
ge gut dokumentiert. Am Anfang 
standen Arbeiten mit unloslichen Kup- 
ferkatalysatoren. Zwar werden diese 
Katalysatoren noch heute verwendet, 
doch ist ihre Bedeutung stark mit dem 
Aufkommen homogener Kupferkataly- 
satoren und Katalysatoren auf Basis an- 
derer Metalle zuruckgegangen. Die Ent- 
deckung, dal3 Rhodium(r1)-carboxylate 
die Stickstoffabspaltung aus Diazover- 

bindungen erleichtern, hat das Interesse 
an der Diazo/Carbenoidchemie wieder 
deutlich aufleben lassen. Nachdem man 
erkannt hatte, daB Rhodium(i1)-carboxy- 
late vorziigliche Katalysatoren fur die 
Bildung kurzlebiger elektrophiler Me- 
tallcarbenoid-Zwischenstufen aus a- 
Diazocarbonylverbindungen sind, wur- 
den intrainokkukare Additionen und 
Insertionen von Carbenoiden beim Auf- 
bau von C-C-Bindungen in der organi- 
schen Synthese strategisch wichtig. An- 
ders als bei vielen anderen Katalysato- 
ren, die fur Carbenoidreaktionen von 
Diazoverbindungen geeignet sind, sind 

bei denen i ~ u t  einem Dirhodium(r1)-Ge- 
rust die Liganden sehr leicht zu modifi- 
zieren, was sich auf die Selektivitat der 
Reaktion auswirken kann. In dieser 
Ubersicht wrrd das chemische Verhalten 
von Ubergangsmetall-Carbenoidkom- 
plexen beschrieben, deren Reaktivitat 
und Selektivitat besonders von den Li- 
ganden am Metallzentrurn beeinflu& 
werden. Im Mittelpunkt der Diskussion 
wird stehen, daD die Liganden eine Re- 
aktion begiinstigen konnen, wenn es we- 
gen mehrerer funktioneller Gruppen in 
einem Moiekiil unterschiedliche Reak- 
tionswege gibt. 

1. Einleitung 

Katalytische Methoden zur Bildung von Metallcarbenen ha- 
ben in den letzten Jahren groBe Beachtung gefunden['-61. 
Schon friih erkannte man, da13 Selektivitat und Reaktivitat der 
Reaktionen von Diazoverbindungen betrachtlich erhoht wer- 
den konnen, wenn Ubergangsmetalle verwendet werdenI']. Das 
erste Beispiel einer metalhnduzierten Reaktion einer a-Diazo- 
carbonylverbindung wurde 1906 von Silberrad und Roy be- 
schriebenr8]. Sie verwendeten Kupferstaub, um die Zersetzung 
von Ethyldiazoacetat zu Triethyl-4,5-dihydropyrazol-3,4,5-tri- 
carboxylat zu beschleunigen. Dazu schrieben sie: ,,When the di- 
azoacetate is added to copper dust, no reaction appears to take 
place below 80", but above that temperature the addition of the 
first drop of ester is accompanied by an explosion of sufficient 
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[**I In dieser Ubersicht haufig verwendete Abkurzungen fiir Liganden: acac = 
Acetylacetonat. a m  = Acetamidat, bnp = 1 ,l'-Binaphthyl-2,2'-diyIphosphat, 
cap = Caprolactamat, diphos = Ethylenbis(diphenylphosphan), fmd = 
Di(pora-tolyl)formamidinat, hfacac = Hexafluoracetylacetonat, man = 
Mandekat. ocl = Octanoat, pfh = Perfluorbutyrat, piv = Pivalat, py = Pyri- 
din, tcap = Thiocaprolactamal. tfa = Tnfluoracetat. tfacac = Trifluoracetyl- 
acctonat, tfm = Trifluoracetamidat, tpa = Triphenglacetat, tpiv = Thiopi- 
valat, tpp = Tetraphenylporphyrin. 

violence to shatter the flask." Seit dieser Zeit wurden einige 
Ubergangsmetallkomplexe zur Zersetzung van a-Diazocarbo- 
nylverbindungen eingesetzt . Unter den am haufigsten verwen- 
deten Verbindungen sind Komplexe des CU"[~], Rh11L3', MnUf9], 

~ ~ f 1 1 [ 1 3 . 1 5 1  und Pdiirlbl. Weiterhin wurden viele Carbonyl- 
[143 ''1 und Porphyrinkomple~e["~ sowie seltener Brsnsted- und 
Lewiss%uren[l8' eingesetzt. 

Die metallkatalysierte Zersetzung von a-Diazocarbonylver- 
bindungen ist nicht auf Cyclopropanierungen beschrankt, auf 
die man sich in vielen Untersuchungen konzentriert hat'' 'I. Re- 
aktionen mit Metallcarbenoiden, bel denen entweder in X-H- 
Bindungen inseriert wird (X = C, 0, N)czO1 oder Ylide[21J er- 
zeugt werden, wurden ebenfalls fiir die Synthese komplexer 
Zielmolekiile genutzt. Kupfer- und Rhodiumkomplexer sind be- 
sonders effektive Katalysatoren riir die Zersetzung von Diazo- 
verbindungen, und in immer mehr Synthesen wird diese kataly- 
tische Methode angewendetr3. '1. Typische Reaktionen von 
Metallcarbenen sind in Schema 1 aufgefiihrt. 

Man hat sich intensiv mit der Kontrolle der Stereoselektivi- 
tat[' -41 und, besonders im Zusammenhang mit chiralen Kataly- 
satoren, mit der Enantioselektivitat[221 metallkatalysierter 
Reaktionen von a-Diazocarbonylverbindungen beschdftigt. 
Dariiber hinaus gibt es immer mehr Beispiele zur Chemoselekti- 
vitlt. Die Regioselektivitat hangt nicht nur von der cr-Diazocar- 

FeIt[9] CoII[9] Nio[10] NiII[111 ZnII[12] MoII[13, 141 RUII[13, 151 , 3 

Angvu Chcm 1994, 106, 1881 1899 :Q VCH Veringsgesellschajt mbH. 0-69451 Wernheim, 1994 0044-824YIY4ilBlB-1882 $10 OO+ 2510 1881 



AUFSATZE A. Padwa und D. J. Austin 

Insertion Cyclopropanierung 

Dirnerisierung Ylidbildung 

Schema 1 Typische Reaktionen von Metallcarbenen. R = Alkyl. Aryl, Carboiiyl. 

bonylverbindung, sondern auch von sterischen, konformativen 
und elektronischen Faktoren, sowie in bestimmten Fallen vom 
Losungsmittel und von der Oxidationsstufe des Metalls ab. In 
dieser Ubersicht sol1 der derzeitige Stand unseres Wissens auf 
dem Gebiet dieser vielseitigen Chemie umrissen werden. Wir 
hoffen, daB unsere ubersicht fur Untersuchungen auf dem Ge- 
biet der metallkatalysierten Reaktionen von Diazocarbonylver- 
bindungen von Nutzen sein wird. 

2. Enantioselektivitat in Carbenoid-induzierten 
Reaktionen 

Asymmetrische ubergangsmetallkatalysierte Cyclopropanie- 
rungen wurden in letzter Zeit intensiv untersucht[221. Uber eine 
Cyclopropanierung mit chiralen Ubergangsmetallkatalysatoren 
berichteten als erste Nozaki et al., die den Kupfer(I1)-Komplex 1 
einset~ten['~I. Mit diesem Katalysator betrug der Enantiome- 
reniiberschuB (ee) der Umsetzung von Styrol rnit Ethyldiazo- 
acetat I0 %. Aratani et al.['"] konnten die Enantioselektivitat 
der Cyclopropanierung mit dem Kupfer(r1)-Komplex 2 als Ka- 

1 h e  2 

talysator und Pfaltz et al.[*'] mit einem Kupferkatalysator mit 
einem chiralen Semicorrinliganden 3 (R = Alkyl) betrichtlich 
crhohen. Spater wurde dieser chirale Ligand durch die Bisoxa- 
zoline 4 und 5 e r ~ e t z t [ ~ ~ ' ;  diese wurden auch von Evans[271 und 
Masamune['*' untersucht. Katalysatoren mit 4 und 5 als Ligan- 
den sind auch fur Aziridinier~ngen['~~ ''I und Diels-Alder-Cy- 
cloadditionen["l gceignet. Komplexe der Liganden 4 und 5 rnit 
Metallen wie Fe"' und Mg" sind ebenfalls effektive Katalysato- 
ren fur Dids-Alder-Reaktionen["21. Unter den Katalysatoren 

FN 0 'H' 

R R 
3 

R = Ph, CHMe,, CMe, R = Me; R ' =  Ph 
R = CHZOH; R E =  H 
R-CHZCH3; R = H  

mit einer guten Enantioselektivitat fur Cyclopropanierungen 
finden sich Nakamuras Bis(l,2-dioximato)cobalt(11) 6[331, Doy- 
les Pyrrolidondirhodium(r1)-Komplex 7[341 (es ist nur einer von 
vier Liganden in der Formel dargestellt) sowie (Tribornylphos- 

6 7 

phito)kupfer(~)chlorid~~'~, Kupfer(~r)-tartrat[~~I. ein Trifluor- 
acetylcampher-Komplex des CU"[~'], chirale Porphyrinoiodo- 
rhodium(r~r)-Komplexc[~~~ und Carb~xyla le [~~I ,  Carboxarnide["'] 
und Binaphthylphosphate[4'1 des Rhodium(I1). Die Enantiome- 
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renhberschusse sind im allgemeinen zufriedenstellend bis her- 
vorragend. Zu dieseni Gebiet intensiver aktueller Forschung 
sind mehrere Ubersichten erschienen". 

3. Kupferkatalysatoren fur die Bildung von 
Carbenoiden 

Kupfer ist ein Element der Gruppe I B (11) und steht in der 
ersten Ubergangsreihe; es hat die Ordnungszahl29 und eine 
relative Atommasse von 63.546; als neutrales Metall Cuo hat es 
die Elektronenkonfiguration 1 s22s22p63s23p63d'04s1, Die gan- 
gigen Oxidationsstufen sind 0. I, 11, 111 und IV. Kupfer(1) ist ein 
d' "-hrgangsmetall ;  die Stochiometrie seiner Verbindungen 
gleicht formal der der Alkalimetalle, jedoch behalt es seinen 
Ubergangsmetallcharakter. Zweihch koordinierte Kupfer(1)- 
Atome bilden lineare. dreifach koordinierte planare Komplexe. 
Vierfach koordiniert ist Kupfer(1) ineist tetraedrisch oder qua- 
dratisch planar von Liganden umgeben, sechsfach koordiniert 
oktaedrisch. Beispiele fur einige Komplexgeometrien und die 
zugehorigen Hybridisierungen sind in Schema 2 aufgefuhrt. 

L 
1 

tetraedrisch (sd3) trigonal bipyrarnidal (dsp3) 

S ,  d,2. dx2-dy2 s ,  Px, Py, PZX 6 2  

Schema 2. Koinplexgeomctrien und Hybridisicrungen des Zentralnietallatoms so- 
wic die an der Hybridisierung beteiligten Orbitale. 

Kupfer(i1) ist ein dg-Ubergangsmetall, das dreifach koordi- 
niert trigonal planar und vierfach koordiniert verzerrt tetraedri- 
sche oder quadratisch planare Komplexe bildet. Funffach koor- 
diniert ist Cu" trigonal bipyramidal und sechsfach koordiniert 
normalerweise oktaedrisch von Liganden umgeben. AuDer me- 
tallischem Kupfer konnen auch Cu'- und Cu"-Verbindungen 
a-Diazoketone zersetzen, Man unterscheidet zwischen heteroge- 
nen und homogenen Kupferkatalysatoren. Beispiele fur hetero- 
gene Kupferkatalysatoren sind Kupfe rpu l~e r [~~] ,  C U , O ' ~ ~ ' ,  
CUSO, [~~]  und CuX (X = CI. Br)[451. Homogene Kupferkataly- 
satoren wie Trifluormethansulfonatokupfer(1) (Kupfer(1)-tri- 

und [Cu'( PR3)][471 wurden spater entwickelt und sind 
seitdem von groRer Bedeutung fur Reaktionen von a-Diazocar- 
bonylverbind~ngen[~~]. Da Cu" durch die Diazofunktion zu Cu' 
reduziert ~ i r d [ ~ ~ ,  491, ist vermutlich Cu' die aktive katalytische 
Spezies. Statt Kupfer(1)-triflat wird haufig das einfacher zu 
handhabende Kupfer(r1)-triflat ~erwendet I~~1.  Der homogene 
Katalysator [Cu(acac),] 8 (acac = Acetylacetonat) eignet sich 
zur Cyclopropanier~ng[~~~,  zur Insertion in X-H-Bindungen 
(X = N, O)L401 und zur Bildung von Yliden[41]. Produkte aus 
C-H-Insertionen treten seltener, meist als Nebenprodukte 

I 

a ~ f [ ~ ' .  521. Von allen Kupferkatalysatoren kann nur [Cu(acac),] 
elektronisch verandert wcrden, ohne daB sich dies auf die 
Gesamtgeometrie auswirkt. Mit den einfach zuganglichen 
Komplexen [Cu(tfacac),] 9 (Tiifluoracetylacetonat) und [Cu- 
(hfacac),] 10 (Hexafluoracetyiacetonat) kann der EinfluR elek- 
tronisch unterschiedlicher Liganden auf die Reaktivitat von 
Kupfercarbenoiden untersucht werden. 

8 9 10 

Aus Kristallstrukturuntersuchungen kennt man die Cu-0- 
Bindungslange von 1.90 A in S[531 und von 1.96 8, in 
Beide Komplexe sind quadratisch planar, [Cu(hfacac),] ist aller- 
dings haufig mit mei zusatzlichen axialen Donorliganden okta- 
edrisch ~ r n g e b e n ~ ~ ~ ] .  Man hat viele perfluorierte Acetylacetona- 
tokupfer(r1)-Komplexe syntheti~iert[~~I;  der EinfluB der 
elektronenziehenden Gruppen auf die LewissaurestSrke und auf 
das thermodynamische Verhalten sind bekannt'"'. Die fluorier- 
ten Kupferkomplexe 9 und 10 wie 8 sind kauflich. 

4. Chemoselektivitat von Kupfercarbenoid-induzierten 
Reaktionen 

Maryanoff[s81 berichtete als einer der ersten iiber den Einflun 
von Liganden auf die Reaktivitat von Cu"-Katalysatoren; er 
untersuchte dabei die Insertion des aus dem Diazoester 12 gebil- 
deten Carbenoids in N-Methylpyrrol 11. Wird 11 mit Ethyldi- 
azoacetat oder mit Ethyldiazomalonat in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen [Cu(acac),] umgesetzt, entsteht das 2-substi- 
tuierte Pyrrol 13 als Haupt- und das 3-substituierte Isomer 14 
als Nebenprodukt. Mit [Cu(hfacac),] bildet sich 13 unter glei- 
chen Bedingungen in hoherer Ausbeute. 

3% 
12% 

7% 

10% 

Alonso und beschrieben den effizienten Einsatz 
von [Cu(hfacac),] in der Reaktion von 2-Diazo-3-oxobutyrat 16 
mit Aldehyden 15 (R = Alkyl, Alkenyl, Aryl) zu substituierten 
1,3-Dioxolcarboxylaten 17. Die Reaktion verlauft mit hoher 
Ausbeute und ohne Nebenprodukte. Mit [Cu(acac),] kommt es 
LU Epoxidierung, Insertion, Dimerisierung und Wolff-Umlage- 
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15 16 17 (76-83%) 

rung. Auch elektronenreiche Alkene und Alkine wurden erfolg- 
reich umgesetzt16']. 

Uber den EinfluB des Liganden in Kupferkatalysatoren auf 
die Chemoselektivitat der Bildung von Oxonium-Yliden berich- 
teten Clark et al.[521. Wird das a-Diazoketon 18 in siedendem 
Dichlormethan mit einer katalytischen Menge [Cu(acac),] ver- 
setzt, bildet sich durch Umlagerung des Oxonium-Ylids das 
Tetrahydropyran 19 als Hauptprodukt sowie durch Insertion 
das Cyclopentan 20 als Nebenprodukt. Mit [Cu(hfacac),] ak 
Katalysator konnte die Ausbeute an 19 erhoht und die Bildung 
von 20 vollstiindig uiiterdriickt werden. Oxonium-Ylide mit sie- 
ben- und achtgliedrigen Ringen konnen ebenfalls selektiv syn- 
thetisiert werden. 

Mit Kupfer(r1)-Katalysatoren verlauft auch die Reaktion des 
a-Diazoketons 21 selektiv, bei der die Carbonyl-Ylidbildung 
(Bildung von 22) mit der Insertion in Aryl-C-H-Bindungen (Bil- 
dung von 23) konkurriertLbil. 
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Normalenveise werden mit Kupferkatalysatoren die Cyclo- 
propanierung und die Ylidbildung gegeniiber der Insertion in 

24 25 26 

[Cu(acac)d 86% 
[Cu(tfaca~)~] 75% 
(C~(hfacac}~] 50% 

1884 

0% 
0% 
0% 

C-H-Bindungen begiinstigt. So liefert die Umsetzung des a-Di- 
azoketons 24 mit Kupferkatalysatoren ausschliefilich das Cy- 
clopropan 25; das Produkt 26 der aromatischen C-H-Insertion 
tritt nicht auf[61]. 

[Cu(hfacac),] wurde zur Bildung von Yliden des Arsen. Anti- 
mon, Wismut, Selen und Tellur genutzt162]. Diese Ylide konnten 
weder durch thermische noch durch [Cu(acac),J-katalysierte 
Zersetzung aus den Diazoverbindungen erhalten werden, da sie 
unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil sind. Die fluorier- 
ten Katalysatoren waren wesentlich reaktiver, so daB die Ylide 
bei niedrigeren Temperaturen gebildet werden konnten. 

5. Rhodiumkatalysatoren fur die Bildung von 
Carbenoiden 

Rhodium(n)-carboxylate sind f i r  die katalytische Zersetzung 
von Diazoverbindungen enorm nutzlich[l -6]. Im Vergleich rnit 
den klassischen Synthesemethoden, bei denen Kupfer oder 
Kupferkomplexe eingesetzt werden17], laufen die Rhodium-ka- 
talysierten Carbenoidreaktionen normalenveise unter vie1 mil- 
deren Bedingungen ab. 1973 beschrieben Teyssie et al. die Zer- 
setzung von Ethyldiuoacetat 27 mit [R~,(OAC),][~~', bei der 
eine Rhodiumcarbenoid-Zwischenstufe durch 0-H-Insertion 
rnit Alkoholen zu Ethern28 reagiert. Des weiteren kann das 

Carbenoid mit diesem Rhodiumkatalysator in N-H- und S-H- 
Bindungen inseriert werden. Urspriinglich wurde berichtet, daD 
eine Einschiebung in C-H-Bindungen nur mit dem Trifluorace- 
tat [Rh,(tfa),] moglich seit6,1, aber mittlerweile weiB man, da8 
alle Rhodium(n)-carboxylate diese Reaktion katalysiere~i[~'. 

Die erste Cyclopropanierung rnit einem Rhodiumkatalysator 
gelang Teyssii. et al. 1976[651. Im selben Jahr berichteten Bien 
et al. iiber die [Rh,(OAc),]-katalysierte Umsetzung des a-Di- 
azoketons 29 (R = Alkyl), be1 der iiber die Carbonyl-Ylid-Zwi- 
schenstufe 30 und nach Wasserstoffverschiebung das Fura- 
non 31 gebildet wird[66'. Spater gelang die Synthese von 31 auch 

L 
29 30 31 

iiber eine intramolekulare Cy~loaddition[~'1. Seit diesen friihen 
Veroffentlichungen ist Rhodium(r1) zum wichtigsten Katalysa- 
tor fur die Zersetzung von z-Diazocarbonylverbindungen ge- 
worden"-41. Dadurch ist auch das Interesse an der Synthese 
und Chemie neuer Rh"-Dimere in den letzten Jahren erheblich 
gestiegen [6 * ''. 

Rhodium ist ein Element der Gruppe VIII B (9) und steht in 
der zweiten Ubergangsreihe; es hat die Ordnungszahl45 und 
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eine relative Atommasse von 102.9055; als neutrales Metal1 Rho 
hat es die Elektronenkonfiguration ls22s22p63s23p63d'04s2- 
4ph4dS5s'. Von den bekannten Oxidationsstufen -1, o, I, 11, III, IV, 

v und IV sind nur I, II und III fur die Chemie des Rhodiums 
wichtig. Rhodium(1) ist ein d'-Ubergangsmetall, das drei- oder 
vierfach koordiniert planare Komplexe bildet; es gibt aber auch 
tetraedrische Komplexe des vierfach koordinierten Rhodiums. 
Fiinffach koordiniertes Rhodium ist trigonal bipyramidal von 
Liganden umgeben. Die am hiufigsten in der Organischen Che- 
mie verwendeten Rh'-Komplexe sind der Wilkinson-Katalysa- 
tor [Rh(PPh,),]C1[711 und [Rh(dipho~)(thf),]+[~*I (diphos = 
Ethylenbis(diphenylphosphan)), die beide ausgiebig fur die ka- 
talytische Hydrierung eingesetzt wurden. Statt diphos sind auch 
chirale Phosphanliganden mit Erfolg eingesetzt ~ o r d e n [ ? ~ ] .  Die 
Carbonylierung von Methanol zu Essigsaure nach dem Mon- 
~anto-Verfahren['~], die industriell in groBein Umfang durchge- 
flihrt wird, verlauft homogenkatalysiert uber den anionischen 
Rh'-Komplex [Rh(CO),I,!+-. 

Rhodium(m) ist ein d"-Ubergangsmetall, dessen funffach ko- 
ordinierte Komplexe trigonal bipyramidal oder quadratisch py- 
ramidal und die sechsfach koordinierten, z.B. das sehr niitzliche 
RhCI, . 3 H,O, oktaedrisch sind. Sowohl Komplexe des Rh' als 
auch des Rh"' konnen Diazoverbindungen z e r ~ e t z e n ~ ~ ~ ] ,  sind 
aber bei weitem nicht so effektiv wie Rh". 

Rhodium(I1) ist ein d7-ubergangsme- 
tall mit einer Neigung zur Bildung von 
Rh-Rh-Bindungen. Das erste Rhodium- 
dimer, Rhodium(II)-acetat 32 (M = Rh, 
R = CH,), wurde urspriinglich von 
C h e r n y a e ~ [ ~ ~ ]  als Rhodium(1)-formiat 
beschrieben; spater wurde seine Struk- 
tur auf der Grundlage von Kristall- 

R strukturuntersuchungen korrigiert1761. 
[Rh,(OAc),] ist der gebrauchlichste und 
am besten untersuchte Rh"-Katalysa- 

Weitere Ubergangsmetalle, die Metall-Metall-Bindungen 
zwischen verbruckenden Carboxylatliganden bilden, sind 

C U [ ~ ~ ]  sowie Cr und Mo in gemischten Komp1exenrR6]. 
[MO,(OAC),][~~] zcrsetzt a-Diazoketone nur mlDig; iiber die 
anderen Katalysatoren weiD man wenig. Die Liganden in Rho- 
dium(II)-Dimeren sind verbruckend (RCO, in 32) oder axial (L 
in 32). Je nach verbriickendem Ligdndcn wird der Komplex in 
eine von sieben Kategorien eingeordnet: Dimere vom Typ 33, 
deren verbruckende Liganden sich von Carbonsauren ableiten, 
nennt man Rhodium(1r)-carboxylate; Amide und 2-Oxypyridine 
bilden Khodium(I1)-carboxamide 34; die Thiocarboxylate 35 

L,,, I ..a0 ,y\?,.,.+" o%R 

R owl'L 0 

32 

tortes. 691 

Re[77], ~~1781,  Mo[79], ~ 1 8 0 1 ,  ~~1811 ,  ~ ~ 1 8 2 1 ,  os[831 pt[841 und 

R 

33 

R 
I 

ri 
35 

A 
36 

und Thioamidate 36 sind seltener, wurden jedoch auch syntheti- 
siert; des weiteren gibt es Phosphonate 37, Sulfonate 38 und 
Dirhodiumkomplexe 39 ohne verbriickendc Liganden. 

37 38 39 

Die axialen Liganden (L in 33-39) sind vie1 schwacher an die 
Rhodiumatome gebunden als die verbruckenden Liganden[*'] 
und konnen leicht photolytisch oder durch Erhitzen im Vakuum 
abgespalten ~ e r d e n [ ~ ~ J .  [Rh,(OAc),]-Komplexe mit folgenden 
axialen Liganden wurden beschrieben: Wasserrgol, Th i~ le [~ ' ] ,  
Tetrahydrothiophen["], Phosphane["], A~etonitril[~,], Ami- 
ne[953, Pyridinrg6], Carbonylerg7]. F ~ r m i a t [ ~ ~ ] ,  Th io f~ rmia t [~~I ,  
Halogene (X = ClrLool und Br['oll), Arsenl'ozl- und Antimon- 
liganden"02]. Da das Carben vermutlich in der axialen Position 
gebunden wird, werden die Dimere uberlichenveise ohne diese 
Liganden als Katdlysatoren eingesetzt. Die Liganden beeinflus- 
sen die Rh-Rh-Bindungslange und so auch die Reaktivitiit des 
Carbenoids. 

Man hat R hodium(r1)-carboxylate mit vielen unterschiedli- 
chen Alkyl- und Arylsubstituenten synethetisiert. [Rh,(OAc),] 
erhalt man leicht aus RhCl, . 3 H,O, Natriumacetat und Eises- 
sig in siedendem Ethanol['031. Komplexe rnit Carboxylatligan- 
den mit niedrigerem pK,-Wert werden aus Rhodiumtrichlorid 
und einein entsprechenden Carboxylat in Ethanol gebildet['041. 
Eine weitere Synthesemethode ist der Ligandenaustausch: Dazu 
erhitzt man den Acetato- oder den Octanoatokomplex des Rho- 
dium@) rnit dem CarbOXykdt in Chlorbenzol. Beim Austausch 
von Acetat erhitzt man die Losung in einer Soxhlet-Extraktions- 
apparatur rnit einer 1 : I-Mischung aus Na,CO, und Sand, wo- 
durch die Essigsaure entfernt wird und sich das Gleichgewicht 
schneller einstellt. Rhodium(i1)-Komplexe (40-44) gangiger ver- 

40 41,R=CH3 43 44 
42, R =  Ph 

Angew. Chem. 1994,106, 1881 -1899 1885 



AUFSATZE A. Padwa und D. J. Austin 

bruckender Carboxylatliganden sind das Adamantan-I -car- 
boxylat 40[1051, das Pivalat 4119,1, das Triphenylacetat 42['O5I, 
das Mandelat 43['06' und das Salicylat 44[1071. (Es ist jeweils 
nur einer der vier Liganden dargestellt). 

Rhodium(I1)-carboxylate mit Ligan- 
den, die andere elektronische Eigen- 
schaften aufweisen, erhalt man am ein- 

R fachsten durch Austausch des Alkyl- 
restes gegen einen perfluorierten Substi- /qh; I ..+" tuenten wie im Trifluoracetatokomplex +rkL [Rh,(tfa),] 45 (R = CF,, X = 0) oder 

R iin Perfluorbutyratokomplex [Rh,(pf%),] 
45 (R = C,F7, X = 0). Obwohl es sich 
bei diesen Komplexen formal um Carb- 
oxylate handelt, unterscheiden sich 

Struktur und Reaktivitat dieser Katalysatoren von denen der 
nichtfluorierten Alkylcarboxylate. 

Alle Rhodium(@-carboxylate, die strukturanalytisch unter- 
sucht wurden, liegen unabhangig davon, ob sie axiale Liganden 
L haben, in der ,,Laternenkonformation" L6'] vor. Die Struktur 
der Rhodium(@-Dimere ist anpassungsfahig, wie die unter- 
schiedlichen Rh-Rh-Bindungslangen widerspiegeln (Tabelle l), 
die direkt rnit der Reaktivitit zusammenhangen[681. Der ur- 

R 

45 

Tabelle 1 Bindungslangen eioiger typischer Rh"-Katalysatoren 

Komplex X R L Rh-Rh 
[A1 

2.38 
2.37 
2.41 
2.55 
2.58 
2.36 
2.37 
2.40 
2.39 
2.45 

2.44 
2.47 

~ 

sprunglich angegebene Wert von 2.45 A[761 fur die Rh-Rh-Bin- 
dungslinge in [Rh,(OAc), . 2 H 2 0 ]  46 wurde splter auf 
2.38 90] korrigiert. Die erwartete Bindungslhnge fur eine 
normale Rh-Rh-Einfachbindung betragt 2.7-2.8 A. Der kurze 
Rh-Rh-Abstand wurde zunlchst im Sinne einer Rh-Rh-Drei- 
fachbindung interpretiert : Dieser Auffassung wurde jedoch 
heftig widersprochen, da spektroskopische Befunde auf eine 
Rh-Rh-Einfachbindung hindeuteten. Rechnungen['OR1, spek- 
troskopischen Un te r su~hungen"~~~  und ESR-Studien[881 zufol- 
ge wird die Rh-Rh-Bindung in den Dimeren am besten als Ein- 
fachbindung beschrieben. 

Bei den meisten Carboxylaten liegt der Rh-Rh-Abstand zwi- 
schen 2.37 und 2.49 A, wobei die kurzeren Abstande fur die 
Alkyl- und Arylcarboxylate, die langeren fur die perfluorierten 
Carboxylate bestimmt wurden. Den elektronischen EinfluB des 
verbruckenden Liganden auf den Rh-Rh-Abstand sieht man 
sehr schon an einem Vergleich des Pivalats [Rh,(piv),(H,O),] 47 

rnit dem Trifluoracetat [Rh,(tfa),(H,O),] 48. Mit dem elektro- 
nenschiebenden Trimethylacetatliganden ist der Rh-Rh-Ab- 
stand kurzer (2.37 A)["] als mit dem elektronenziehenden Tri- 
fluoracetatliganden (2.41 I$)['"]. 

Rhodium(n)-thiocarboxylate sind vie1 seltener und normaler- 
weise weniger stabil" "I: [Rh,(SAc),] 49[l und das Thiopiva- 
lat [Rh,(tpiv),] haben lange Rh-Rh-Bindungen von 2.55 
bzw. 2.58 A. 

Axiale Ligdnden konnen den Rh-Rh-Abstand stark beein- 
flussen[". 921. Kristallstrukturuntersuchungen an Rh"-Dimeren 
ohne axiale Liganden sind selten. [Rh,(OCOC,H,),] 51, das 
keine axiale Liganden hat, weist einen Rh-Rh-Abstand von 
2.36 A a ~ f [ " ~ ] .  In [Rh,(OAc),(H,O),] 46 betragt der Rh-Rh- 
Abstand 2.38 A[*', in [Rh,(OAc), . 2 MeOH] 52 2.37 A[1141 
und in [Rh,(OAc),(SCH,C,H,),] 53 2.40 

In Rhodium(@-Komplexen mit Stickstoffliganden ist der Rh- 
Rh-Abstand ahnlich lang wie in den Thiolkomplexen: In 
[Rh,(OAc),(py),] 54 betragt der Rh-Rh-Abstand 2.39 A[1161. 
Auffallig langer ist die Rh-Rh-Bindung, wenn Triphcnylphos- 
phan in den axialen Positionen angelagert wird: 2.45 A[931 in 
[Rhz (OAc),(PPh3) 21 55. 

AuBerst interessante Effekte ergeben sich rnit Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) als Ligand. Als axialer Ligand ist es in 
[Rh,(OAc),(dmso),] 56 uber das Sch~efe la tom[~ '~  und in 
[Rh,(tfa),(dmso),] 57 iiber das Sauerstoffatom gebun- 
den["'+ 1181.  Bevorzugt iiber das Schwefelatom gebunden ist 

l 5 I .  

CH3 I 

CH3' 

56 57 

DMSO auch im Propionat['17] und im B e n z ~ a t [ ~ ~ ~ l ] .  Der ambi- 
dente Charakter des DMSO ist bekannt; ungewohnlich ist in 
diesem Fall, dal3 es an ddsselbe Metal1 in derselben Oxidations- 
stufe unterschiedlich gebunden wird" ,"]. Man nimmt an, daD 
dies auf die wegen der elektronenziehenden Liganden groBere 
Lewissaurestarke des [Rh,(tfa),] zuruckzufiihren ist. Die ver- 
bruckenden und die axialen Liganden konnen nicht nur den 
Abstand zwischen den Rh-Atomen, sondern auch die spektro- 
skopischen Eigenschaften der Rhodiumdimere beeinflussen[68'. 
Besonders deutlich wird dies bei den Farben der Komplexe : 
[Rh,(OAc),(H,O),] 46 und [Rh,(tfa),(H,O),] 48 sind sma- 
ragdgrun und [Rh,(OAc),(PPh,),] 55 is1 dunkelrot['211; 
[Rh,(OAc),(dmso),] 56 bildet orangefarbene Prismen und 
[Rh,(tfa),(dmso),] 57 dunkelblaue Nadeln" ''I. 

Weitere wichtige Rhodium@)-Dimere sind solche, in denen 
der verbruckende Ligand nicht iiber zwei Sauerstoff-, sondern 
iiber ein Sauerstoff- und ein Stickstoffatom koordiniert ist. Ein 
typischer Vertreter ist das 2-Oxypyridin 58[1221. (Bei den Verbin- 
dungen 58-61 ist jeweils nur einer der vier Liganden darge- 
stellt.) Weitere Rhodium(I1)-carboxamide wurden rnit Acetamid 
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(+ 59)[lZ3l, dem chiralen Oxazolidinon (+ 60)11241 und Pyrroli- 
dinon (-+ 61)[1251 synthetisiert. 60 und 61 sind wichtige k i t d l y -  
satoren fur die enantioselektive CyclopropanierungLZZ1. 

58 59 60 61 

Sowohl die Oxypyridin- als auch die Carboxamidkomplexe 
haben eine ihnliche Struktur wie die Carboxylate (Laternen- 
struktur) . Fur Oxypyridine betragt der Rh-Rh-Abstand 2.35- 
2.36 A und fur die Carboxamide 2.39-2.45 A. Man erklart die 
Verkiirzung des Rh-Rh- Abstands in den Oxypyridinkomplexen 
rnit dem Fehlen von axialen Liganden. Der Substituent in 6- 
Stellung am Pyridinring befindet sich oberhalb der axialen Posi- 
tion, so dal3 die Koordination axialer Liganden verhindert 
wird['221. 

Uber den EinfluB axialer Liganden in Carboxamidkomplexen 
weil3 man weniger, da von diesen nicht viele Kristallstruktur- 
untersuchungen durchgefiihrt wurden. Das Acetamidat 
[Rh,(acm),J 62 ( = 59) ist zwar ohne axiale Liganden charakte- 
risiert worden. doch sind keine Angaben zu Atomabstanden 
v ~ r h a n d e n [ ' ~ ~ l .  Im DMSO-Addukt [Rh,(acm),(dmso),] 63 be- 
tragt der Rh-Rh-Abstand 2.44 A[1261. Der DMSO-Ligand ist 
dabei wie in den Alkylcarboxylaten in der axialen Position iiber 
das Schwefelatom gebunden. Das ist in Einklang mit einem 
elektronenreichen Rhodiumatom und ist unzweifelhaft eine 
Folge des elektronenschiebenden Stickstoffatoms. 

Das Trifluoracetamidat [Rh,(tfm),J ist bis heute das einzige 
Beispiel fur ein perfluoriertes Carboxamid. lm Pyridinkomplex 
[Rh,(tfm),(py),J 64 betragt der Rh-Rh-Abstand 2.47 und 
ist damit etwas langer als der des nichtfluorierten Carboxamids. 
Es ware interessant, den Bindungsmodus von in den axialen 
Positionen gebundenen DMSO-Liganden zu bestimmen, da die 
verbriickenden Liganden ein elektronenschiebendes Stickstoff- 
atom und eine elektronenziehende Trifluormethylgruppe ent- 
halten. 

Es gibt nur ein Beispiel fur ein Rhodium(I1)-Dimer rnit einem 
iiber zwei Stickstoffatome verbruckenden Liganden : das Di(pa- 
va-toly1)formamidinat [Rh,(fmd),] 65 rnit einem Rh-Rh-Ab- 
stand von 2.43 8,['28]. 

64 65 

Strukturuntersuchungen an Rhodium(1r)-thiocarboxamiden 
enthullen eine interessante Komplexgeometrie. Anders als 
Thiocarboxylate und Carboxamide sind die Thiocarboxamid- 

liganden nicht antiparallel angeordnet, sondern ein Rhodium- 
atom ist von vier Schwefelatomen und das andere von vier 
Stickstoffatomen des verbruckenden Liganden umgeben. Zwei 
Thiocaprolactamatkomplexe wurden untersucht : das Mono- 
thiocaprolactam [Rh,(tcap),(Htcap)] 66 und das Monocarbo- 
nyladdukt [Rh,(tcap),(CO)] 67[1291. Ungewohnlich ist aul3er 
der Anordnung der verbriickenden Liganden, daI3 nur ein Li- 
gand in einer axialen Position koordiniert wird, und zwar an der 
Seite des Dimers, an der sich der Schwefelsubstituent befindet. 
Der Rh-Rh-Abstand ist rnit 2.49 A recht lang. 

S u l f ~ n a t - [ ' ~ ~ l  und Phosph~natkornplcxe~'~'~ von Rhodi- 
um(I1) waren unter den ersten synthetisierten Katalysatoren 
ohne Carboxylatliganden. Wahrend das Sulfonat nicht struk- 
turell untersucht wurde, fand man in [Rh,(HPO,),(H,O),] eine 
Rh-Rh-Bindungslange von 2.48 8,[I3']. Diese verbriickenden 
Liganden wurden nicht sehr haufig verwendet, aber die unge- 
wohnlich lange Rh-Rh-Bindung im Phosphonat war AnlaB ge- 
nug, die Rhodium(n)-Komplexe von (S)-( +)-l ,l'-Binaphthyl- 
2,2'-diylphosphat, [Rh,- 
{(S)-bnp},][1331 68a, und 
vom (R)-( -)-Isomer, 
[Rh,{(R)-bnp},][1341 68b, 
aus Na,[Rh,(CO,),] . 

2.5H20 bzw. durch b, p 0, ,d 
Ligandensubstitution aus .p\ Y\ 

?, P, P, ?, 
,Rh-;Rh ,Ah-Rh 

I I  I ' I  
[Rh,(OAc),] herzustellen. 
(Es ist in den Formeln je- 
weils nur einer der vier Li- 
ganden dargestellt.) 

Der Acetonitril-Komplex [Rh,(CH,CN),,(BF4),]69[1351 
ist ein Beispiel fur Dirhodium(I1)-Komplexe rnit nicht- 
verbriickenden Liganden, zu denen auch andere Alkyl- oder 
Arylcyanide und 4socya- 
nide gehoren. Es handelt 
sich dabei urn ein relativ 

68a 68b 

I" 

neues und schnell wach- c i 
sendes Forschungsgebiet. "/. f g&+; ,yq, \ ,...+" 

&+ w 4jh%N-CMe 
Die fur Rh-Rh-Bindun- 
gen groBten Abstande 
wurden mit 2.628, fur G+5 

schen 2.78 und 2.83 8, 
fur die Isocyanide be- 
~ t i m m t [ ' ~ ~ I .  Damit errei- 
chen sie am ehesten den bereits enviihnten Erwartungswert 
von 2.7 bis 2.8 8, fur eine Rh-Rh-Einfachbindung. 

.,.N=CCH, 

p &* 
8 69['351 und Werten 7wi- 6+5 

0 
I 

69 
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6. Chemoselektivitat von Rhodium(I1)-induzierten 
Reaktionen 

6.1. Mechanismus 

Aus Strukturuntersuchungen an Rhodium(@-Dimeren mit 
ihrer charakteristischen axialen Bindung konnen Riickschlusse 
auf die Struktur der Carbenoidzwischenstufe gezogen werden. 
Ein besonders interessantes Beispiel beschrieb Doyle[' 371:  
[Rh,(pfb),] kann anders als nichtaktivierte Carboxylate und 
Carboxamide eine Alkenyl-x-Bindung binden. Leider sind diese 
x-gebundenen Carbenoide weder spektroskopisch noch kristal- 
lographisch charakterisiert. Der Nachweis ihrer Existenz und 
ein Einblick in die Struktur der Zwischenstufe gelingt iiber Re- 
aktivitats-Selektivitats-Korrelationen mit stabilen Fischer-Car- 
benkornplexe~~['~*~. 

Ein ausfiihrlicher Mechanismus fur die Rhodium@)-indu- 
zierte Zersetzung von a-Diazoketonen wurde zuerst von Teyssie 
et al. aufgestellt (Schema 3)[631. Als ersten Schritt postulierten 

a) M + S M-S 

b) M + S M-S 

0 0 

M-S + '#OR - - M + 
N2 M,S S 

Schema 3. Mechanismus der iibergangsmetallkatalysierten Reaktion yon %-Diazo- 
carbonylverbindungen nach Teyssie et al. a) Carbenoidmechanismus. b) Koordina- 
tionsmechanismus. 

sie die Bildung eines Metall-Substrat-Komplexes M-S, der dis- 
soziiert, wenn das Metall von dem a-Diazoester angegriffen 
wird. Durch Abspaltung von Stickstoff entsteht der Metallcar- 
benkomplex. Das Substrat greift diesen dann von aul3erhalb der 
Koordinationssphlre des Metalls an (Carbenoidmechanismus). 
Teyssie schlug auch einen Koordinationsmechanismus vor, bei 
dem der Metall-Substrat-Komplex wlhrend der Bildung des 
Metallcarbenoids erhalten bleibt. Substrat und Carben reagie- 
ren dabei innerhalb der Koordinationssphare des Metalls mit- 
einander. Man nimmt an, daB Rhodiumcarbenoide nach dem 
Carbenoidmechanismus und Palladiumcarbenoide nach dem 
Koordinationsmechanismus reagieren. 

Spater hat Doyle den in Schema 4 gezeigten katalytischen 
KreisprozeB aufgestellt, um den Reaktionsverlauf zwischen ei- 
ner a-Diazocarbonylverbindung und einem Ubergangsmetall 
wie Rhodium zu erklaren"]. Im ersten Schritt wird das Metall 
von der Lewis-Base (2.B. dem Losungsmittel) dekomplexiert. 
Dann wird das Metall von der Diazogruppe unter Bildung einer 
metallhaltigen zwitterionischen Zwischenstufe angegriffen. 
Durch Stickstoffabspaltung, die vermutlich durch eine K-Ruck- 
bindung eingeleitet wird, entsteht das Metallcarbenoid. Dieses 
kann dann mit Substraten, wie Alkenen und C-H-Bindungen, 

zum Bndprodukt reagieren. Der Katalysator wird zuriickgebil- 
det und so der Kreis geschlossen. 

Schema 4. Mechanismus der ubergangsmetallkatalyiierten Reaktion von wDi- 
azocarbonylverbindungen nach Doyle et al. S = Substrat; M = Metall; R = Alkyl, 
Aryl ; B = Lewis-Base. 

Die Resonanzstrukturen 70 und 71 wurden zur Beschreibung 
der Rhodium(I1)-Carbenoidspezies vorgeschlagen['*221. Ein 
Rhodiumcarbenoid wurde allerdings bislang weder isoliert noch 
spektroskopisch untersucht. 

R 
I 

R R 
70 71 

Wie mit den Resonanzstrukturen 70 und 71 angedeutet wird, 
sollte sich die Carbenoidzwischenstufe wie ein metallstabilisier- 
tes Carbokation verhalten. Diese Formulierung des Rhodium- 
carbenoids hat Doyle in seinem Mechanismus der Cyclopropa- 
nierung gewahlt (Schema 5)[ ' ] :  Im ersten Schritt koordiniert das 
fdken an das Rhodiumcarbenoid zu den Komplexen 72 oder 75. 
Der Alkensubstituent R kann entweder . ~yn  oder antirelativ zum 

I 74 + 

76 J 77 
75 

Schema 5.  Mechanismus der Cyclopropanierung nach Doyle eta]. R = Alkyl, 
Z = C0,Et. 
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Carbensubstituenten Z angeordnet sein; diese Orientierung fin- 
det sich in den Cyclopropanen 74 und 77 wieder. An dem niedri- 
ger substituicrten C-Atom des Alkens bildet sich die 0-Bindung. 
Dadurch kann die positive Ladung am hoher substituierten C- 
Atom des Alkens im Ubergangszustand (73 bzw. 76) besser 
stabilisiert werden. Durch Ruckseitenabspaltung des Metalls 
wird der Komplex zerstort und gleichzeitig das Cyclopropan (74 
bzw. 77) gebildet. Die Wechselwirkung der Gruppen R und Z 
sowohl im n-Komplex als auch im Ubergangszustand ist dabei 
entscheidend fur den relativen Anteil der gebildeten diaste- 
reomeren Cyclopropane['391. 

6.2. Insertion in C-H-Bindungen 

6.2.1. Sterische Faktoren 

Den groljten Teil unseres heutigen Wissens uber intramoleku- 
lare Insertionen in C-H-Bindungen von Carbenoiden verdanken 
wir den Untersuchungen von Taber et al.['401 sowie von Doyle 
et al.r1411. In den friihen Arbeiten befafiten sich Taber et al. mit 
der Reaktion des a-Diaro-8-ketoesters 78 mit [Rh,(OAc),] als 
Ka ta ly~a to r [ '~~] .  Als Hauptprodukt wurde das Cyclopenta- 
non 79 isoliert. Diese bedeutsamen ersten Berichte zeigten, daIj 
Insertionen in C-H-Bindungen effizient an frei drehbaren acycli- 
schen Verbindungen moglich sindrL4"]. 

'R 
78 

79 

Sterische Faktoren konnen eine wichtige Rolle bei der Bestim- 
mung des Insertionsverhaltnisses spielen. So bildet sich bei einer 
Insertion in eine C-H-Bindung eines Cyclopentans nur das cis- 
substituierte P r o d ~ k t I ~ ~ ~ ]  (vgl. TJmsetzung von 80 zu 81). Fur 

80 81 C02Me 

eine Insertion in eine C-H-Bindung eines Cyclohexans hlngt das 
cisltrans-Verhaltnis vom Katalysator ah: Beispielsweise fuhrt 
die Behandlung des Cyclohexyldiazoketons 82 mit [Rh,(OAc),] 
zu einer 3 :  1 -Mischung der trans- und cis-Insertionsprodukte 83 

und 84. Mit dem Octanoat [Rh,(oct),] als Katalysator erhoht 
sich das Verhaltnis auf 5: 1, rnit dem sterisch sehr anspruchsvol- 
len Tetraphenylporph yrinrhodiumchlorid [Rh(tpp)]Cl sogar auf 
15 : 1 zugunsten des truns-Produktes. Aus der Methylcyclohexyl- 
Verbindung 85 erhielt man ausschliel3lich das cis-Octahydro- 
1H-indol86 (Katalysator: [Rh,(OAc),]). In diesem Fall blok- 
kiert die Methylgruppe am Ring die fur die Bildung des 
tram-Produktes notwendige Anniiherung des Rhodiumcarbe- 
noids an das aquatoriale Wasserstoffatom. 

N2 H 'C02Me 

85 86 

Der Ringschlulj elektrophiler Rhodiumcarbenkomplexe kon- 
formativ beweglicher acyclischer Verbindungen ergibt bevor- 
zugt F i i r~f r inge~ '~~] .  Die Reaktivitat der C-H-Bindungen fallt 
dabei in der Reihe Methin > Methylen % Methyl['401. Ikegami 
et al. berichteten. dalj das Triphenylacetat [Rh,(tpa),] mit sei- 
nem sterisch anspruchsvollen Liganden am Rhodiumatom eine 
auBergewohnlich hohe Selektivitlt fur eine Insertion in eine Me- 
thylen-C-H-Bindung gegeniiber der in eine Methin-C-H-Bin- 
dung zeigt, wenn der a-Diazo-P-ketoester an cyclische Systeme 
gebunden i ~ t [ ' ~ ~ ] .  Taber ct al.['401 sowie Cane und 
beschreiben, da13 die Reaktion des Diazoesters 87 mit 
[Rh,(OAc),] eine 2: I-Mischung aus 88 und 89, mit [Rh,(tpa),l 
hingegen ausschlieljlich 88 liefert (R = Alkyl). Die nahezu voll- 

stlndige Selektivitat fur die Insertion in die Methylen-C-H-Bin- 
dung wurde mit dem sterischen Anspruch des verbruckenden 
Liganden am Rhodiumatom erklart. Daher ist dieser Katalysa- 
tor bei Insertionen in C-H-Bindungen von Cyclen dem Acetat 
[Rh,(OAc),] uberlegen. Das Acetamidat [Rh,(acm),]['441 be- 
gunstigt eine C-H-Insertion in Methin- gegeniiber einer in Me- 
thylen-C-11-Bindungen, da hier elektronische Faktoren die Re- 

Umsetzung von 90 zu 91 und 92). So kiinnen sich [Rh,(acm),] 
und [Rh,(tpa),], bei dem sterische Faktoren ausschlaggebend 
sind, gegenseitig bei regioselektiven Insertionen in C-H-Bindun- 
gen erganzen. 

Ikegami et al. konnten zeigcn, daB [Rh,(tpa),] mit seinen ste- 
risch anspruchsvollen Briickenliganden eine besondere Selekti- 
vitlt fur eine Insertion in Aryl-C-H-Bindungen gegeniiber einer 
in aliphatische C-H-Bindungen oder gegeniiber Cyclopropanie- 
rungen in Rhodium(r1)-katalysierten Reaktionen von a-Diazo- 
carbonylverbindungen a u f w e i ~ t " ~ ~ ] .  Taber und Ruckle hatten 

gioselektivitit des Katdlysators be~t imrnen[ '~~* 1461 tvgl. 
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NpACOpR - u  
90 

C02R C02R 
91 92 

n 

ketons 99 zu 100 ~p ie l t~ '~ '~ ] .  Stark elektronenziehende Liganden 
begunstigen die fl-Wasserstoffeliminierung unter Bildung von 
101 und elektronenschiebende eine 1,5-Insertion. Mit dem reak- 

3753 
56:44 
14:86 
37:63 
54:46 
64:36 
82:18 
96: 4 

fur die [Rh,(OAc),]-induzierte Reaktion des a-Diazoketons 93 
gezeigt, daB die Insertion in Aryl-C-H-Bindungen (Bildung von 
94) und solche in Methylen-C-H-Bindungen energetisch (Bil- 
dung von 95) sehr ahnlich ~ind[ '~ '] .  Durch [Rh,(tpa),] oder das 
Diphenylmethylpropionat [Rh,(OCOCMePh,),] wurde die In- 
sertion in die Aryl-C-H-Bindung gegenuber der in eine Methy- 
len-C-H-Bindung begunstigt. Man vermutet, daB die gronere 
sterische Hinderung durch den Bruckenliganden am Rhodium- 
atom die Insertion in die Methylen-C-H-Bindung verlangsamt. 

h R' 

[Rh,(tpa),] begunstigt auch die Insertion in eine Aryl-C-H- 
Bindung gegenuber einer Cyclopropaniernng : So fuhrt die Cy- 
clisierung von 96 [Rh,(tpa),]-katalysiert in 83 % Ausbeute aus- 
schlieBlich zum Indan-2-011 97 und [Rh,(OAc),]-katalysiert zu 
97 (26%) und 98 (63%)[1471. Der sterisch anspruchsvolle Tri- 
phenylacetatligand scheint die Insertion in die Aryl-C-H-Bin- 
dung nicht zu storen. 

0 If 

97 
96 

98 

[Rh,(OAc),] 26% 63% 
[Rh,(tpa),] 83% 0% 

6.2.2. Elektuonische Faktoren 

Taber et al. entdeckten, daB der Ligdnd in Rhodium(r1)-car- 
boxylaten eine wichtige Rolle bei der Cyclisierung des a-Diazo- 

99 100 101 

tiveren Rhodiumcarbenoid, das aus dem Trifluoracetatkataly- 
sator entsteht, wird der Reaktionsweg mit der gunstigeren Ent- 
ropie (die fl-Wasserstoffeliminierung) eingeschlagen. Einen ahn- 
lichen Trend gibt es auch bei den Reaktionen des a-Diazo- 
esters 102 zu den Verbindungen 103 und 104. 

w 
102 

I 

C10H21 
104 

Einen ausfuhrlichen Mechanismus, der die Rolle des Metalls 
bei Tnsertionen in C-H-Bindungen beschreibt, haben Taber et al. 
vorgeschlagen (Schema 6)[1401. Durch den Angriff der a-Di- 
azocarbonylverbindung auf die axiale Position des Rhodium- 
dimers bildet sich zunachst die Zwischenstufe 106. Anschlie- 
Bend wird die Rh-Rh-Bindung unter Verlust von Stickstoff ge- 
spalten, und es entsteht 107. Das Rhodiumatom sollte nun hin- 
reichend elektrophil sein, um eine C-H-o-Bindung, z.B. im 
Sinne einer Oxonium-Ton-ahnlichen Dreizentrenbindung in 
108, zu binden. Eine Elektronenverschiebung fuhrt zur Bildung 
der C-C-Bindung. Es schlieljt sich die Eliminierung des Rho- 
diumhydrids an, wodurch das Insertionsprodukt 110 gebildet 
und der Katalysator zuruckgewonnen wird. Dieser sehr speku- 
lative Mechanismus wirft einige interessante Fragen auf. Eine 
Spaltung der Rh-Rh-Einfachbindung ist sehr ungewohnlich, 
wenn man die hohe Stereoselektivitiit dieser Reaktionen be- 
denkt. Nach dem von Taber et al. vorgeschlagenen Mechanis- 
mus sollten die elektronischen Eigenschaften des Briickenligan- 
den die Labilitat der Rh-Rh-Bindung und dadurch den 
Mechanismus der Insertion in die C-H-Bindung beeinflus- 
sen. 

Durch die Reaktion von a-Diazoestern mit Rhodiumkataly- 
satoren konnen hochsubstituierte y-Lactone leicht syntheti- 
siert werden. Doyle et al. haben das Diazoacetat 111 mit 
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Mechanismus fur die C-H-Insertion auf (Schema 7)[l4'1, der 
sich grundsatzlich von Tabers Vorschlag unterscheidet. Sie be- 
riicksichtigen dabei, da13 in die C-H-Bindung unter Retention 
der Konfiguration inseriert wird und da13 die Liganden am 
Katalysator wahrend der Insertion unangetastet bleiben, wie 
durch die hohen Enantioselektivitaten der Reaktionen mit chi- R 

105 ralen Dirhodium(I1)-carboxamiden bewiesen wurde. 
106 

R 

Schema 7.  Mechanismus der C-H-Insertion nach Doyle et al. R. R', RZ. 
R3 = Alkyl, Aryl. 

108 

Schema 6. Mechanismus der C-H-Insertion nach Tabel- et al. R = Alkyl, Aryl; 
E = C0,R;  R = Alkyl. Aryl. 

[Rh,(OAc),] in Dichlorniethan bei 25 "C umgesetzt, wobei die 
beiden 1;-Lactone 112 und 113 in nahezu gleichen Anteilen gebil- 
det w ~ r d e n [ ' ~ ~ %  Es wurde also nahezu statistisch in die C- 
H-Bindungen inseriert. Durch Wahl anderer Liganden am Ka- 
talysator konnte die Produktverteilung erheblich beeinfluRt 
werden: Mit [Rh,(pfb),] erhielt man ein Gemisch der beiden 
Lactone, und mit [Rh,(acm),] bildete sich ausschliefllich das 
Lacton 112. Die Regioselektivitiit dieser Reaktionen kann also 
durch Wahl der Liganden kontrolliert werden. Die Ergebnisse 
verdeutlichen auch, daD ein intermediares Metallcarben und 
nicht ein freies Carben in die C-H-Bindungen inseriert wird. Die 
erhohte Regioselektivitat der [Rh,(acm),]-katalysierten Inser- 
tion deutet auf einen kompakten Ubergangszustand bei Ver- 
wendung von Katalysatoren mit Donorliganden hin. 

Im Mechanismus nach Doyle iiberlappt das p-Orbital des 
Carbenkohlenstoffatoms mit dem 0-Orbital der reagierenden 
C-H-Bindung. Danach werden gleichzeitig die C-C- sowie die 
C-H-Bindung gebildet und das Metall abgespalten. Elektronen- 
ziehende Liganden erhohen die Elektrophilie des Carbens, so 
daR die neuen Bindungen weiter entfernt von der zu losenden 
C-H-Bindung gebildet werden (fruherer Ubergangszustand) 
und die Selektivitat erniedrigt wird. Weniger stark elektronen- 
ziehende Liganden wie Carboxamide sollten zu einem spateren 
i;'bergangszustand fiihren und so die Selektivitat erhohen. 

Die Bedeutung der Konformation fur intramolekulare Reak- 
tionen von a-Diazoacetoacetamiden wurde ebenfalls von Doyle 
et al. g e ~ e i g t ~ l ~ ~ ] .  Dazu hatten sie a-Diazoacetoacetamide mit 
katalytischen Mengen eines Rhodium(I1)-carboxylats versetzt. 
Einige Produkte leiten sich von einer Carbonyl-Ylidzwischen- 
stufe ab, andere von einer intramolekularen Insertion in eine 
C-H-Bindung. Die Umsetzung von 114 in siedendem Benzol 
lieferte ein Gemisch der p- und y-Lactame 115 und 116 sowie 
das Folgeprodukt 117 des Carbonyl-Ylids. Mit [RhJpfb),], 

N 2  L C O a E 1  

114 115 

116 117 

Die in Dirhodium(I1)-carboxylat- und -carboxamid-kataly- 
sierten Reaktionen gebildeten Metallcarbene sind elektrophil 
und reagieren daher wie metallstabilisIerte Carbokationen und 
nicht wie iibliche Metallcarbene[']. Doyle et al. stellten einen 

[Rh,(OAc),] und [Rh,(acm)J wurden die Produkte in unter- 
schiedlichen Anteilen gebildet. Mit [Rh,(pfb),] entsteht aus 114 
hauptsachlich 11 7 durch Abfang der Estercarbonylgruppe der 
Metallcarbenzwischenstufe. Dies ist unzweifelhaft darauf zu- 
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ruckmfiihren, daD dieser Rh"-Komplex von den drei hier ver- 
wendeten Katalysatoren die hochste Oxophilie aufweist. Die 
bevorzugte Bildung des p-Lactams ergibt sich daraus, daB die 
Konformation begunstigt ist, in der das Carbenkohlenstoffatom 
und der sterisch weniger gehinderte Amidsubstituent benach- 
bart sind, und daraus, daR die dem Amidstickstoffatom benach- 
barte C-H-Bindung aktiviert ist. 

Hapalindolalkaloide wurden in hoher Ausbeute durch eine 
intramolekulare Insertion in eine C-H-Bindung syntheti- 

siert O1. Mit [Cu- 
(acac),] als Katalysator 
bildet sich der Tri- 

X dols 118. Mit [Rh,- 
119 (OAc),] erhalt man 

das unerwiinschte Pro- 
dukt 119 in 89% Aus- 

'%OR beute. Mit Palladi- 
um(iI)-acetat in Metha- 

X no1 wurde die ge- 
118 wunschte Verbindung 

120 in 71% Ausbeu- 
te synthetisiert. Fur 
die Palladiumkatalyse 
nimmt man einen 
Mechanismus an, bei 
den1 eine zwitterioni- 
sche Zwischenstufe. die 
durch polare Losungs- 

mittel stabilisiert wird, an der 3-Position des Indojs cyclisiert. 
Die rhodiumkatalysierte Reaktion lauft bevorzugt uber einen 
Funfring-Ubergangszustand ab. 

Sundberg et al." ' I 1  haben die Synthese des Spirocyclopropyl- 
chinons 122 uber eine intramolekulare Carbenoidaddition un- 
tersucht. 122 ist die Vorstufe eines A-Rings des Antitumor- 
antibioticums CC-1065. Die katalytische Zersetzung des Diazo- 
ketons 121 mit [Rh,(piv),] (40 T ,  2 h) eignet sich am bcsten fur 
die Cyclopropanierung. Das desulfonylierte Chinon 123 wurde 

r 
\ /  \ 

N 

I -R@OR 

\ I  \ 
[WOAc)zI 

v 
X 

120 

122 123 121 

J -Nz 

125 126 124 

dabei je nach Katalysator und Reaktionsbedingungen in unter- 
schiedlichen Ausbeuten erhalten. Mit [Rh,(OAc),] war die 
Reaktion relativ langsam, mit den besser loslichen Komplexen 
[Rh,(oct),] und [Rh,(piv)J verlief sie schneller und lieferte ein 
gunstigeres Cyclopropan/Chinon-Verhaltnis. Die Bildung des 
desulfonylicrten Chinons 123 wurde auf eine intramolekulare 
Ubertragung eines Sauerstoffdtoms auf das Carbenoidkohlen- 
stoffatom zuruckgefuhrt. Das dabei gebildete Zwischenprodukt 
126 wurde unter den Reaktionsbedingungen zu 123 hydroly- 
siert. 

6.3. Konkurrenzversuche 

Carboxylat- und Carboxamidliganden von Dirhodium(i1)- 
Katalysatoren beeinflussen die Chemoselektivitat in Umsetzun- 
gen von a-Diazocarbonylverbindungen mit Metallcarbe- 
nen11521. Die l-Diazo-3-aryI-5-hexen-2-one 127 wurden mit 
Rhodium(I1)-Katalysatoren versetzt, urn die Konkurrenz zwi- 
schen der intramolekularen Cyclopropanierung und der intra- 
molekularen aromatischen Substitution zu untersuchen. Mit 
[Rh,(OAc),] entstehen die Produkte beider Umsetzungen, 128 
und 129, in gleichen Mengen. Mit [Rh,(pfb),] bildet sich das 
Produkt der aromatischen Substitution, mit dem Caprolacta- 
mat [Rh,(cap),] ausschliel3lich das der Cyclopropanierung. 

I 0 

128 

R2 

R' 0 
I27 

129 

Ahnliche Ergebnisse erhielt man mit Dirhodium(I1)-Katalysato- 
ren fur Konkurrenzreaktionen zwischen intramolekularer 
Cyclopropanierung und Insertion in tertiare C-H-Bindungen, 
zwischen aromatischer Cycloaddition und Insertion in C-H- 
Bindungen, zwischen Cyclopropanierung und aromatischer Cy- 
cloaddition sowie zwischen Insertion in C-H-Bindungen und 
aromatischer Substitution. Es ist bemerkenswert, bis zu wel- 
chem Grad man fur ein so breites Spektrum an Carbenreaktio- 
nen eine Chemoselektivitat einfach durch den Wechsel des Li- 
ganden am Katalysator von Perfluorbutyrat zu Carhoxamid 
erreicht. Das deutlich unterschiedliche chemische Verhalten von 
[Rh,(tfa),] und [Rh,(cap),] wird mit den Ladungsverteilungen 
und den Grenzorbitalen erklart. Fur manche Substrate kann 
auch die Konformation eine groDe Rolle bei der Produktbildung 
spieIen['521. 

Der Katalysator hatte auf die Produktverteilung bei den Re- 
aktionen der Diazoverbindungen 130 und 133 einen erheblichen 
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EinfluIj ; bei diesen Substraten konkurriert die intramolekulare 
aromatische Substitution mit der Bildung des Carbonyl- 
Ylids['531. Bei der [Rh,(OAc),]-katalysierten Zersetzung von 
130 erhielt man in Gegenwart von Dimethylacetylendicarboxy- 
lat (DMAD) ein Gemisch des Oxabicyclooctanons 131 (60%) 
und des 2-lndanons 132 (20%), wobei die Carbonyl-Ylidbil- 
dung den Angriff auf das Aren uberwiegt. Mit [Rh2(cap),] ent- 
steht ausschlieRlich das Cycloaddukt des Carbonylylids 131 
(90%) und mit dem elektrophileren [Rh,(pfb),] hingegen nur 
das Produkt der aromatischen Substitution 132 (85 YO). Fur die 
Diazoverbindung 133 erhalt man ahnliche Ergebnisse (Bildung 
von 134 und 135). 

0 

130, X = H 
133, X = OMe 

Ar 

oQ Me 

MeO& C0,Me 

+ 

0 
COCH, yi- X 

131,Ar=Ph 132,X=H 
134, Ar = 4-MeOCsH4 135, X = OMe 

Die Reaktionen des 3-Allyl-1-diazopentan-2,5-dions 136 und 
des 3-Butenyl-l-diazopentan-2,5-dions 140 mit Rh"-Katalysa- 
toren wurden ebenfalls untersucht[l 541. Drei Hauptprodukte 
wurden isoliert, die einerseits durch die intramolekulare Reak- 
tion einer Carbonyl-Ylidzwischenstufe (137 und 138 bzw. 141 
und 142) und andererseits durch intramolekulare Cyclopropa- 
nierung (1 39 bzw. 143) entstehen. Mit [Rh,(tfa),] wurde aus 136 
unerwartet das Cycloaddukt 137 und mit [Rh,(OAc),] sowie 
[Rh2(cap),] das Regioisomer 138 bevorzugt gebildet. Bei der 
butenylsubstituierten Verbindung 140 war rnit jedem dieser drei 
Katalysatoren das Regioisomer 141 das Hauptprodukt. Aus 
136 wird jeweils das Bicyclo[3.1.0]hexan 139 (n  =I)  in erhebli- 
chem Ma13 durch die intramolekulare Cyclopropanierung gebil- 

138,n=1 1 4 2 , n = 2  1 3 9 , n = l  143,n=2 

[Rhz(OAc)d] 47% 1 1 Yo 37% 13% 

[Rh,(capk] 52% 11% 32% 17% 
[Rh2(tfa).,] 12% 0% 30% 0% 

det. Dieser Reaktionsweg (Bildung von Bicyclo[4.1 .O]- 
heptan 143 (n = 2)  ist bei der Umsetzung von 140 weniger be- 
deutend, was vermutlich auf Faktoren wie Konformation und 
Entropie zuruckzufuhren ist. 

Die regiochemische Differenzierung beim Diazodion 136 
durch den Liganden am Rhodiumatom ist hochst bemerkens- 
wert. Die Kontrolle der Regiochemie in [3  + 2l-Dipolaren Cy- 
cloadditionen wird allgemein mit FMO-Modellen (FMO = 
Fragment Molecular Orbital) erklartc' 551. Nach dem Ring- 
schlul3 zwischen dem freien Elektronenpaar der entfernteren 
cdrbonylgruppe und dem reaktiven a-Carbonylmetallcarben 
soll demnach der Katalysator abgespalten und ein metallfrei 
komplexierter Dipol gebildet werden["]. Wegen der Ergebnisse 
mit dem Diazodion 136 ist dieser Mechanismus abzuandern : 
Einerseits kann der [Rh,(tfa),]-Katalysator sofort nach der Er- 
zeugung des Dipols die olefinkche n-Bindung binden" 561, so 
dal3 die Energie des LUMO des gebundenen Alkens abgesenkt 
und so die Cycloaddition nicht mehr ein LUMO-, sondern ein 
HOMO-kontrollierter ProzeB ist. Andererseits kann der 
[Rh,(tfa),]-Katalysator noch an den Dipol koordiniert sein (qZ 
oder $); diese metallkomplexierte Spezies konnte dann eine 
intramolekulare Cycloaddition mit anderer Regiochemie einge- 
hen. Zwischen diesen beiden Alternativen kann ohne weiterge- 
hende Untersuchungen nicht unterschieden werden. 

Pirrung und Zhang untersuchten asymmetrische Dipolare 
Cycloadditionen von Diazoverbindungen mit Tetrakis(binaph- 
thyldiy1phosphat)dirhodium [Rh,(bnp),] 341. In diesem Kata- 
lysator ist der Rh-Rh-Abstand 0.1 A langer als in den entspre- 
chenden C a r b ~ x y l a t e n [ ' ~ ~ ~ ,  was einen Einflulj auf die Ka- 
talyseeigenschaften haben sollte. Interessanterweise entsteht bei 
der [Rh,(bnp),]-katalysierten Cycloaddition des Diazodime- 
dons 144 rnit Furan die tricyclische Verbindung 145 in 50 % 
Ausbeute rnit 49% ee. Der erste Schritt dieser Cycloaddition 

144 145 

soll eine Cyclopropanierung seinI' 5x1, womit man die asymme- 
trische Induktion erklart. Diese Hypothese konnte jedoch nur 
rnit Schwierigkeiten mit allen Versuchsbeobachtungen in Ein- 
klang gebracht werden. 

6.4. Akin-Metathese 

Die Insertion von Alkinen in Ubergangsmetall-Kohlenstoff- 
Bindungen ist eine gut belegte Reaktion fur nahezu alle fjber- 
gangsmctalle'' Die Rh"-katalysierte Reaktion von a-Diazo- 
ketonen. die Alkingruppen enthalten, wurde in ncuerer Zeit zum 
Aufbau von polycyclischen Gerusten genutzt. Hoye und Dins- 
more haben die intramolekulare Carbenoidaddition an Acetyle- 
ne untersucht['601 und dabei festgestellt, daI3 die Produktvertei- 
lung stark vom Katalysator abhangt. So bildet sich aus dem 
1-Diazoketon 146 in Gegenwart katalytischer Mengen an 
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[Pd(acac),] das Cyclopropan 147 (R = C0,Me) in 78 YO Aus- 
beute. Mit [Rh,(OAc),] konnte hingegen nicht 147 sondern das 
Furan 149 in 65 % Ausbeute isoliert werden. 149 entsteht iiber 
einen 1,5-elektrocyclischen Ringschlulj des primar gebildeten 
Vinylcarbenoids. Ohne die stabilisierende Estergruppe bilden 
sich sowohl 147 (R = H) als auch &as Produkt der 1,2-Wasser- 
stoffverschiebung 148. Das Verhaltnis von 147 zu 148 ist auch 
von den Liganden am Rhodiumatom abhangig. Diese Ergebnis- 
se zeigen deutlich, dalj durch Wahl des Katalysators der Reak- 
tionsweg bestimmt werden kann. 

ML, = [Pd(aca~)~]  
(R = C0,Me) 

destabilisiert. Mit dieser reaktiveren Zwischenstufe wird die en- 
tropisch ungiinstigere /I-Wasserstoffeliminierung begiinstigt. 
Erwahnenswert ist weiterhin die bevorzugte Bildung des ther- 
modynamisch weniger stabilen (2)-Isomers 152, das durch 1,2- 
Wasserstoffverschiebung entsteht. Dabei scbrankt das Rho- 
diumcarboxylat die Orientierung der Alkylkette wahrend der 
Wasserstoffwanderung in der Metallcarbenzwischenstufe ejn 
(Schema 8)[162-164] . S owohl der Reaktionsmechanismus als 
auch die Chemoselektivitat sind stark losungsmittelabhingig. 
Man kann sich viele Zwischenstufen auf dem Reaktionsweg von 
150 nach 152 vorstellen, und es ist nicht einfach, die mechanisti- 
schen Unterschiede herauszufinden. 

& H 

<c4H9 H 

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir bei Untersuchungen an 
Rh"-katalysierten Reaktionen von ortho-alkinylsubstituierten 
a-Diazoacetophenonen 150['611, wobei auch durch unterschied- 
liche Substituenten am Alkinkohlenstoffatom die Produktver- 
teilung beeinfluat wird. Beim RingschluB wird das rhodium- 
stabilkierte Carbenoid an die Dreifachbindung addiert, wobei 
sich ein Vinylcarbenoid bildet. Dieses kann sowohl eine C-H- als 
auch eine C-C-Wanderung und eine Insertion in die 6-C-H-Bin- 
dung des Alkylgeriists unter Bildung von 151 bzw. 152 eingehen. 

0 0 0 

150 151 1 52 

Die a-Diazoalkininsertionen waren dabei ligandenabhangig, 
was nur durch eine Beteiligung der metallierten Spezies im pro- 
duktbestimmenden Schritt erklart werden kann. Durch Wahl 
des Katalysators (man = Mandelat) konnte das Produktver- 
haltnis erheblich beeinflufit werden. Der starker elektronenzie- 
hende Perfluorbutyratligand fordert die /3-Wasserstoffeliminie- 
rung, und die 1,5-lnsertion wird von starker elektronen- 
schiebenden Liganden begiinstigt. In der Rhodiumcarbenoid- 
Zwischenstufe ist das Carbenkohlenstoffatom sehr elektronen- 
arm und wird durcb elektronendehende Liganden zusatzlich 

(€1-1 52 

Schema 8. Stereocherniche Bctrachtung zur bevorzugten Bildung von (Z)-152 

In einer weiteren Untersuchung Rhodium(@-katalysierter 
Alkininsertionen berichten Hoye und Dinsmore iiber die dop- 
peke Alkininsertion von Diazoketonen 153['651. Die primar ge- 
bildete Rhodiumcarbenoid-Zwischenstufe greift dabei intramo- 
lekular die gebundene Alkineinheit an und addiert anschlieBend 
ein zugesetztes Alkin unter Bildung des cyclopropenylsubsti- 
tuierten Cyclopentenons 155, Die Wanderung des Rhodium- 

0 
153 154 \ R'C C R3 

156 157 155 

atoms zu dem R1-substituierten Alkinkohlenstoffatom uber ei- 
ne [2 + 2]-Cycloaddition/Cycloreversion (153 +157) ist un- 
wahrscheinlich, dd sich die Produktverteilung ausgehend von 
153 erheblich von der ausgehend vom Rhodiumcarbenoid 157 
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unterscheidet, das aus dem vinylogen Diazoketon 156 erhalten 
wurde. Stattdessen wird die zwitterionische Zwischenstufe 154 
zur Erklarung des Reaktioiismechanismus herangezogen. 

Unsere anschlieoenden Arbeiten[166’ zeigten, dalj der Mecha- 
nismus der Rhodium(rr)-katalysierten Insertionen ausgespro- 
chen vom L(isungsmitte1 abhlngt. Die Umsetzung des a-Diazo- 
ketons 158 mit einer katalytischen Menge an [Rh,(OAc),] in 
CH,Cl, bei 25 ;‘C ergab eine 2: 1-Mischung der cis- und trans-al- 
kenylsubstituierten Indenone 159 in einer Gesaintausbeute voii 
85 %. (Mit [Rh,(oct),]/CH,Cl, erhalt man eine 2: 3-Mischung 
des Cyclopropens 160 und des Tndenons 159.) In Pentan bildet 
sich mit [Rh,(OAc),] ausschlieDlich das Cyclopropenon 160 
(800h).  Ungewohnlich ist hierbei das Ausmalj, in dem die Che- 
moselektivitat nur durch einen Wechsel des Losungsmittels er- 
reicht werden kann. 

0 
159 

156 

[ , R h z l o n c ~ 4 1 ~  
Pentan 

160 

Der fur die Bildung des Indenons 159 vorgeschlagene Me- 
chanisinus beinhaltet im Einklang mit dem Hoye-Dinsmore- 
Modell [lo5] einen schrittweisen RingschluIj des primar gebilde- 
ten Carbenoids: Eine 1,2-Wasserstoffverschiebung in 161 fihrt 
zur Bildung von 162; daraus entsteht unter Ruckbildung des 
Katalysators 159. Die Zwischenstufen 161 und 162 sind dipolar, 
weshalb die Bildung von 159 in Pentan stark gehemmt ist. In 
Pentan verlauft die Wanderung des Metalls iiber die Metallacy- 
clobuten-Zwischenstufen 163 und 164, da so ein Aufbau von 
Ladungcn vermieden wird. 

CH2CI2 

RhL, 1,2yH- 
c 

Verschiebung 

161 CH2R 

159 
I 

162 +CHR 

‘CH,R 
163 

0 n % Elirninierung reduklive % 
L,Rh 
/ 

164 
R = (CH&C ECH 

160 

6.5. EinfluD des Losungsmittels auf die Chemoselektivitiit 

Davies et al. haben gezeigt, daB die Rhodium@)-katalysierte 
Zersetzung von Vinyldiazomethanen in Gegenwart von Dienen 
eine direkte und stereoselektive Methode fur den Aufbau von 
Siebenringen ist[I6’]. So reagiert das Vinyldiazomethan 165 mit 
Cyclopentadien zu 166 und 167r’681. Sowohl das Losungsmittel 
als auch die Liganden am Katalysator haben einen groljen Ein- 
fluB auf die Produktverteilung. Die Bildung von 166 durch eine 
Tandemreaktion aus Cyclopropanierung und Cope-Umlage- 

wird durch weniger polare Losungsmittel gefordert. 
Elektronenziehende Liganden am Rhodiumatom erleichtern 

165 
t(%02Me 

167 
166 

hingegen die Bildung von 167. indem sie die Elektrophilie des 
metallstabilisierten Vinylcarbenoids 168 am Vinylende erhohen 
(dipolare Resonanzstruktur 169). 168/169 reagiert mit Cyclo- 
pentadien zur dipolaren Verbindung 170, die zu 171 cyclisiert. 
Die nachfolgende 1,2-Wasserstoffierschiebung liefert 167. Un- 
polare Losungsmittel und elektronenschiebende Liganden ver- 
langsamen diesen Reaktionsweg betrachtlich, so &a13 sich ande- 
re Produktverteilungen ergeben. 

f 

L,Rh< - L&< 
C0,Me C02Me 

168 169 
170 
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Davies et al. stellten fest, daO bci der Reaktion von 165 rnit 
dem N-Methoxycarbonyl-substituierten Pyrrol 172 die beiden 
Produkte 173 und 174 entstehen[l6'. 16']. Auch hier konnte die 
Produktverteilung durch ein gecignetes Losungsmittcl und 
durch Wahl des Katalysators kontrolliert werden. Elektronen- 

C02Me C02Me 

I 
CO,Me 

172 165 173 174 

ziehende Liganden am Rhodium wie Trifluoracetat begiinstigen 
die Bildung des alkylierten Produkts 174. In unpolaren Lo- 
sungsmitteln wird die Bildung von 174 vollstandig unterdriickt, 
da sie iiber polare Zwischenstufen verlauft. Die Ergebnisse mit 
dem Pyrrol 172 sind denen der Reaktion von 165 mit Cyclopen- 
tadien sehr ahnlich['66]. Mit groBer Sicherheit wird 174 durch 
einen Angriff des Pyrrols auf die Vinylgruppe des aus 165 gebil- 
deten Carbenoids iiber die Zwischenstufe 175 gebildet. 175 re- 
aromatisiert unter gleichzeitiger Bildung einer Rhodiumhydrid- 
spezies (1,s-H-Verschiebung). Diese wird reduktiv eliminiert 
und die Doppelbindung isomerisiert. 

polares 
Losungs- 
mittel 

I 
C02Me 

172 165 

174 

Ein weiteres Beispiel fur Katalysator/Losungsmittel-Einfliis- 
se auf die Produktverteilung ist die [3 + 4]-Anellierung, die von 
Davies et al. im Rdhmen eines Zugangs zum Tropanringgerust 
beschrieben w ~ r d e [ ' ~ ~ ] .  Bei der Rh"-katalysierten Reaktion von 
Vinyldiazomethanen 176 rnit dem Dien 177 entstdnden je nach 
Wahl des Katalysdtors und des Lijsungsmittels Fiinf- oder Sie- 
benringe (180 bzw. 181; Y,Z = CO,Et, H;  R = Alkyl). Dies 
wurde rnit dem dipolaren Ubergangszustand 178 erklart, der 
durch eine nichtsynchrone Cyclopropanierung entsteht. Wird 
die Cyclopropanierung zu 179 nicht abgeschlossen, werden aus 
178 weitere Produkte gebildet. Durch unpolare Losungsmittel 
wird der dipolare Ubergangszustand 178 destabilisiert und die 
Bildung des Fiinfrings 180 vollstandig unterdriickt. Unter die- 
sen Bedingungen konnte das Produkt der normalen Cyclopro- 
panierung/Cope-Umlagerung, 181, in hoher Ausbeute gewon- 
nen werden. 

1 

RhL, 

1 175 

1 -RhL, 

1 
COzMe C02Me 

(y 

180 4 

181 d' 
179 

6.6. EinfluD der Oxidationsstufe des Metalls auf die 
Chemoselektivitat 

Die Wechselwirkung von Ubergangsmetallkomplexen rnit ge- 
spannten Carbocyclen war in den letzten Jahren von betrachtli- 
chem In tere~se"~~] .  Diese Metallkomplexe katalysieren eine 
Reihe von Umlagerungen, deren Verlauf sowohl vom Substrat 
als auch vom Metallkomplex abhangt" 721. Die Rhodium(I1)-ka- 
talysierte Ringoffnung von Cyclopropenen ist dabei sowohl un- 
ter synthetischen als auch unter theoretischen Gesichtspunkten 
von besonderem Tnteresse" 733 ' 741. Unsere Ergebnisse ergaben 
einen ungewohnlichen EinfluD der Oxidationsstufe des Metalls 
auf die Regioselektivitat der Ringoffnung von Cycloprope- 
nent1751. So lieferte die [Rh,(OAc),]-katalysierte Reaktion des 
unsymmetrisch substituierten Cyclopropens 182 dds durch 
Spaltung der weniger substituierten o-Bindung hervorgehende 
Furan 184. Unter Rhodium(1)-Katalyse rnit [CIRh(CO),], wird 
hingegen die hoher substituierte o-Bindung gespalten und das 
regioisomere Furan 183 gebildet. 

'h 

0 

183 182 184 

Mit dem Model1 von Doyle. Miiller et al.[1761 lassen sich leicht 
die Ergebnisse rnit Rhodium(I1) erklaren: Durch einen elektro- 
philen Angriff des Rhodium(i1)-Katalysators trans zur Carbo- 
nylgruppe wird das hoher substituierte Cyclopropyl-Kation 185 
gebildet. Die disrotatorische Ringoffnung von 185 fuhrt zu dem 
Carbenkomplex 186. Durch einen elektrocyclischen RingschluB 
des Vinylcarbenoids zu 187 und eine anschlieknde reduktive 
Eliminierung entsteht das Furan 184. Die Bildung des Regioiso- 
mers 183 bei Rh'-Katalyse la& sich folgendermaBen erklaren: 
[ClRh(CO),], greift das weniger substituierte C-Atom der Cy- 
clopropen-z-Bindung unter Bildung des tertiaren Cyclopropyl- 
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1 a2 185 

I 

G4H9 

1 

Carbokations 188 elektrophil an. Ringoffnung und ein sich 
rasch anschlienender elektrocyclischer RingschluB geben das 
Metallacyclobuten 190. Das Gleichgewicht zwischen 190 und 
dem thermodynamisch stabileren 1,3-substituierten Isomer 191 
stellt sich iiber eine Cycloreversion-Cycloaddition ein[17" 17'1. 

Die Wanderung des Rhodiumatoms vom Kohlenstoffatom zum 
Sauerstoffatom und eine nachfolgende reduktive Eliminierung 
fuhren zum Furan 183. Die unterschiedliche Reaktivitat der 
Katalysatoren kann durch die Tatsache erkllrt werden, daB eine 
formale Erhohung der Oxidationsstufe von Rh' nach Rh"' bei 
der Umwandlung von 189 in 190 sehr vie1 einfacher moglich ist 
als die von Rh" nach Rh'"['711. 

182 €H3 

188 

191 L 1 
H 

190 

192 183 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Mit [Rh,(OAc),] und verwandten Carboxylaten konnen Me- 
tallcarbene aus n-Diazocarbonylverbindungen gebildet werden. 
Mit diesen Metallcarbenen werden viele chemische Umsetzun- 
gen wie Cyclopropanierungen, lnsertionen in C-H-Bindungen, 
Ylidbildungen und aromatische Cycloadditionen moglich. Da- 
bei kann man durch Wahl der Carboxylat- und Carboxamid- 
liganden der Rhodium@)-Katalysatoren die Chemoselektivitat 
dieser miteinander konkurrierenden Metallcarbenumsetzungen 

steuern und so konkurrierende Reaktionsmoglichkeiten gleich- 
Sam ein- bzw. ausschalten. Zwar wird [Rh,(OAc)J am hiiufig- 
sten verwendet, um die Durchfiihrbarkeit einer bestimmten 
Metallcarbenreaktion zu bestimmen, doch liegt die Chemo- 
selektivitat dieses Katalysators zwischen der des Perfluorbuty- 
rat- und der des Caprolactam-Rhodium(11)-Komplexes. Diese 
Reaktionen sind ladungs- undioder HOMO/LUMO-kontrol- 
liert; mit manchen Substraten spielt auch die Konformation eine 
entscheidende Rolle bei der Produktbildung. 

Man wird in Zukunft Rhodium@)-Komplexe mit anderen 
zweizahnigen und solche mit chiralen Liganden entwickeln. Die 
Untersuchung des katalytischen Verhaltens von Ubergangme- 
tallkomplexen und deren Venvendung in der organischen Syn- 
these stehen erst am Anfang. Daher ist unser Verstandnis fur 
den EinfluR der Liganden auf die Diastereo- und Chemoselekti- 
vitiit von Ubergangsmetallkomplexen noch rudimentiir. So wie 
bei allen neuen Forschungsgebieten zum Thema Katalyse wird 
auch die Untersuchung der Chemie der Ubergangsmetallkom- 
plexe in der naheren Zukunft von der Suche nach asymmetri- 
schen Synthesen gepragt sein. 

Wir sind unseren ausgezeichneten Miturbeitern fur ihren Ein- 
satz und ihre umfungreichen Beitrage in Form von Ideen und Ex- 
perimenten zu Dank verpflichtet. Ihre Namen finden sich in den 
Literaturzitaten. Ganz besonders danken wir den National Insti- 
tutes of Health und der Nationul Science Foundation f i r  die grop- 
ziigige Unterstiitzung unserer Arbeit. Einige Ergebnisse konnten 
nur durch die Zusammenurbeit mit anderen Arbeitsgruppen erzielt 
werden, irn besonderen sind hier die von Professor Michael P. 
Doyle von der Trinity University und Professor Chris Moody von 
der Loughhorough University zu erwahnen. 
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