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Ubergangsmetallkatalysierte Synthesen von carbocyclischen Siebenringen 
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Die Diels-Alder-Reaktion ist die bedeutendste Methode zur 
Herstellung von funktionalisierten Cyclohexenen und zeichnet 
sich durch geradezu unerschopfliche Variationsmoglichkeiten 
aus: Zahlreiche funktionelle Gruppen und sogar Heteroatome 
werden toleriert und sowohl diastereoselektive als auch enantio- 
selektive Synthesen sind moglich. Daher hat es nicht an Versu- 
chen gefehlt, homologe Varianten zu entwickeln und die An- 
wendungsbreite auch auf die Synthese von carbocyclischen 
Siebenringen auszudehnen. In Einzelfillen ist es gelungen, Vi- 
nylcyclopropane als ,,Homodiene" einzusetzen und mit geeigne- 
ten Alkenen eine Cycloaddition zu erreichen"'. Die moderaten 
Reaktionsbedingungen des in Schema 1 aufgefiihrten Beispiels 
sind allerdings eher eine Ausnahme. Dieser spezielle Fall profi- 
tiert offenbar von der festgelegten gunstigen Geometrie des 
heterocyclisch verbriickten Vinylcyclopropans 1, von der hohen 
Reaktivitat des Dienophils 2 und von der primaren Assoziation 
der Reaktanten in Form eines Charge-Transfer-Komplexes. 
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Schema 1. a) CH,CI,, 20°C  Ausb. quantitativ. 

Fur einige Kombinationen aus weniger reaktiven Dienen und 
Dienophilen ist es inzwischen gelungen, ubergangsmetallkataly- 
sierte Verfahren zu entwickeln. Beispielsweise kann die Cycload- 
dition zwischen einem unpolaren Dien und einem nicht aktivier- 
ten Alkin, fur die auch als intramolekulare Variante haufig 
Temperaturen erforderlich sind, bei denen Zersetzungsreaktio- 
nen konkurrieren, auRer rnit Eisen-, Nickel- und Cobaltkomple- 
xen auch mit Rhodium(1)-Verbindungen katalysiert werden[']. 
Der fur Hydrierungen und Decarbonylierungen haufig einge- 
setzte Wilkins~n-Katalysator[~] - Tris(tripheny1phosphan)- 
rhodium(1)-chlorid - ermoglicht in Trifluorethanol als Losungs- 
mittel die Cyclisierung von 4 zum anellierten Cyclohexadien 5 
in hervorragender Ausbeute in nur 15 min bei 55 "C (Sche- 
ma 2)['"1. 

Wender, Takahashi und Witu l~ki [~]  fanden kiirzlich, daD die- 
ser Rhodiumkomplex auch die homologe Diels-Alder-Reak- 
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Schema 2.  a) 10 Mol-% [(PPh,),RhCI], Trifluorethanol, 55 "C, 15 min. Ausb. 
96%. 

tion['] von Vinylcyclopropanen mit Alkinen unter Bildung von 
Cyclohepta-I ,4-trienen katalysiert. Durch diesen bisher aus- 
schlieRlich intramolekular erprobten ProzeB konnen anellierte 
und funktionalisierte carbocyclische Siebenringe wie 7 (Sche- 
ma 3) einfach und effizient synthetisiert werden. 
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Schema 3. R = H, Me, Ph, TMS, C0,Me; a) 10 Mol-% [(PPh,),RhCI], Toluol, 
llO"C, 1.5 h, Ausb. 50-88%. 

Eine Reaktionsbeschleunigung wird sowohl bei Verwendung 
des polaren Losungsmittels Trifluorethanol als auch bei Zusatz 
von Silbertriflat festgestellt; dies IaDt vermuten, dai3 kationische 
Rhodiumkomplexe als aktive Katalysatoren fungieren. Metal- 
la-Achtringe wie 9 sind wahrscheinlich Schlusselintermediatet6]. 
Als deren Vorstufen kommen cyclopropylsubstituierte Metalla- 
Funfringe 8 und Homoallyl-Komplexe 10 in Betracht"] (Sche- 
ma 4). 
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Schema 4. Metallacyclen als mogliche Reaktionsintermediate der Umsetzung in 
Schema 3. L = Ligand. 

Rhodium-Katalyse ist auch bei der konzeptionell neuartigen 
Synthese von Cyclohepta-2,4-dien-l -onen (z.B. 12) nach 
Huffman und Liebeskind von entscheidender Bedeutung[*I. 
Die Umlagerung von 4-Cyclopropyl-2-cyclobutenonen wie 
11, die aus Quadratsaure in wenigen Schritten zuganglich 
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0 sind['], wird ebenfalls 
mit dem Wilkinson- 
Katalysator erreicht 

Ph p&A phb (Schema 5). Dieses 
Konzept ist insofern 

11 12 besonders flexibel, als 

setzung von 4-Cyclo- 
butyl-2-cyclobutenonen 

einen Zugang zu carbocyclischen Achtringen eroffnet. 
Die neuen rhodiumkatalysierten Prozesse treten in Konkur- 

renz zu bekannten und eingehend erprobten Methoden zur Syn- 
these von carbocyclischen Siebenringen, wie iibergangsmetall- 
katalysierte oder induzierte [4 + 31-Cycloadditionen (Schema 6). 

Schema 5 d) 10 Mob% [(PPh,),RhCI], To- die entsprechende Um- 
luoi, 60°C. Ausb. 84% 
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Schema 6. a) 5 Mol-% Pd(OAc),. P(OiPr),, Beuzol, 8 0 ° C  Ausb. 70%; TMS = 
Trimethylsilyl; b) Nal, Cu, CH,CN, 4 h, 5 0 T ,  Ausb. 40-48%. 

Nach Trost et al.['ol lassen sich aus dem Allylsilan 14 unter 
katalytischen Bedingungen Trimethylenmethan-Palladium-Kom- 
plexe bilden, die mit geeigneten Dienen Cycloadditionen einge- 
hen. So erhalt man aus a-Pyron 13 das verbriickte und mit einer 
exocyclischen Methylengruppe funktionalisierte Cyclohepten 
15. Cycloheptanone wie 18 konnen nach Hoffmann[""-"] mit 
a,"-Dibromketonen als Kupplungskomponente hergestellt 
werden" I d ,  '1. Das Synthesepotential solcher Verbindungen zur 
diastereoselektiven Herstellung sowohl von hochfunktionali- 
sierten Cycloheptanen als auch von offenkettigen Verbindungen 
ist gerade in jiingster Zeit eindrucksvoll demonstriert wor- 

den"']. Man darf gespannt sein, ob die neuen rhodiumkataly- 
sierten Prozesse auch Moglichkeiten zur enantioselektiven In- 
duktion bieten[13]. 
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