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Fischer-Carbenkomplexe als chemische Multitalente: die unglaubliche
Produktpalette aus o, f-ungesittigten Carbenpentacarbonylmetall-Komplexen

Armin de Meijere,* Heiko Schirmer und Michael Duetsch

Professor Henning Hopf zum 60. Geburtstag gewidmet

KDie von E.O. Fischer Anfang der
sechziger Jahre erstmals isolierten
und nach ihm benannten Carbenme-
tall-Komplexe haben sich mittlerweile
als unentbehrliche Synthesebausteine
erwiesen. Insbesondere seit der Ent-
deckung der Dotz-Reaktion, einer for-
malen Cycloaddition von a,8-ungesit-
tigten Fischer-Carbenkomplexen an
Alkine unter CO-Insertion, hat diese
Chemie auch bei Organikern an Inte-
resse gewonnen. Trotz der enormen
Reaktionsvielfalt dieser Komplexe las-
sen sich durch geschickte Auswahl der
Substrate und sorgfiltige Anpassung

Verbindungen der riesigen Produktpa-
lette jeweils selektiv gewinnen. Das
Spektrum der Erfolge beginnt mit
herkdommlichen Diels-Alder-Reaktio-
nen von Alkinylcarben-Komplexen
und regioselektiven formalen [3+2]-
Cycloadditionen von Alkenylcarben-
Komplexen an Alkine. Es reicht aller-
dings viel weiter — iiber Kaskadenre-
aktionen unter Bildung von oligofunk-
tionellen und oligocyclischen Produk-
ten von beeindruckender Molekiil-
komplexitit bis zu komplizierten for-
malen [3+6]-Cocyclisierungen, bei de-
nen sechs Bindungen in einem Ver-

fellos lassen sich schon heute die
Transformationen der Fischer-Carben-
komplexe aus dem Methodenarsenal
der praparativen Organischen Chemie
nicht mehr wegdenken; abzuwarten
bleibt lediglich, ob sich das eine oder
andere der vielféltigen Cocyclisie-
rungsprodukte dieser Komplexe als
Leitstruktur in der Wirkstoff-For-
schung etablieren kann.

Stichworter: Alkine - Carbenkomple-
xe - Cycloadditionen - Dominoreak-
tionen - Insertionen

der Reaktionsbedingungen einzelne

N

fahrensschritt gekniipft werden. Zwei-

/

1. Einleitung

FEine ganze Reihe von metallorganischen Verbindungen
zeichnet aus, dass sie bei gleichem Substituententyp je nach
den duBeren Bedingungen und den Reaktionspartnern ein
Spektrum an Produkttypen liefern konnen, und das bei
geeigneter Wahl aller Variablen jeweils hochselektiv. Derar-
tige Verbindungsklassen kann man mit Fug und Recht als
~chemische Multitalente* bezeichnen. Fiir das Repertoire an
Synthesemethoden sind die Transformationen dieser reak-
tionsfreudigen Intermediate dann besonders wertvoll, wenn
sie auch noch leicht zugidnglich und handhabbar sind. Ein
Beispiel fiir eine solche Klasse von metallorganischen Ver-
bindungen sind mit Sicherheit die Fischer-Carbenkomplexe,
die 1964 von Fischer und Maasbdl erstmals beschrieben
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Institut fiir Organische Chemie der Georg-August-Universitdt Gottin-
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wurden.[ 2! Sie begannen zunichst zégernd ihren Einzug in
die préaparative Organische Chemie, um sich dann seit Mitte
der siebziger Jahre, vor allem durch die Entdeckung der Dotz-
Reaktion,’! einen festen Platz in der Syntheseplanung zu
erobern. Diese Reaktion diente urspriinglich vor allem zum
Aufbau von Naphthochinon-Geriisten durch formale Cyclo-
addition von Phenylcarben-Komplexen unter CO-Insertion
an Alkine unter sehr milden Bedingungen. Inzwischen sind
vielféltige Cocyclisierungsprodukte aus den Reaktionen von
a,f-ungesittigten Carbenkomplexen mit Alkinen isoliert und
charakterisiert worden. Die von Wulff et al.ll erwiihnte Zahl
von 21 verschiedenen Produkttypen, die aus Reaktionen von
Phenyl- und Alkenylcarben-Komplexen der Chromgruppen-
metalle mit Alkinen hervorgehen, ist ldngst nicht mehr
aktuell. Auch wenn schon eine kleine Anderung im Carben-
liganden, in den Reaktionsbedingungen oder am eingesetzten
Alkin zu unterschiedlichen Produkten fithren kann, so ist es
doch charakteristisch fiir diese Reaktionen, dass bei gege-
bener Kombination all dieser Faktoren in der Regel mit hoher
Selektivitit jeweils nur ein Produkttyp gebildet wird. Gerade
das macht die Reaktionen der Fischer-Carbenkomplexe so
interessant und so wertvoll fiir die Organische Synthese.
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X Zur sténdig steigenden Popularitit der den Charakters der Pentacarbonylme- X
(CO)sM=( Fischer-Carbenkomplexe 1 hat sicherlich tall-Gruppe — dies ist ein Charakteris- Oﬁ
1 R wesentlich beigetragen, dass mit ihrer tikum der Fischer-Carbenkomplexe 2
M = Cr, Mo, W Hilfe, d.h. in der Koordinationssphire und grenzt sie zugleich von der Klasse X = OR, SR, NR,
des Metalls, leicht die verschiedensten der Schrock-Carbenkomplexel’! ab —
Carbo- und Heterocyclen aufgebaut wer- konnen diese Carbenkomplexe je

den konnen. Doch sollte dabei nicht iibersehen werden, dass
auch eher konventionelle Organische Chemie am Liganden

betrieben werden kann. Wegen des stark elektronenziehen- den.[

nach Heteroatom am Carbenzentrum als Analoga 2 von
Carbonsdureestern, Thioestern oder Amiden angesehen wer-

-
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Finige der typisch esteranalogen Merkmale sind die
ausgeprigte a-CH-Aciditdt — sie ist mit einem pK,-Wert von
8 fiir den Pentacarbonyl(methoxymethylcarben)chrom-Kom-
plex[™ sogar erheblich hoher als die von Essigsdureethylester
(pK,=24.5"1) — und die per Addition/Eliminierung verlau-
fenden nucleophilen Substitutionen am Carben-C-Atom
durch Amine,® Thiole, Alkohole® und auch Alkyllithium-
Verbindungen.'”) Dementsprechend werden auch dem Car-
benzentrum benachbarte Mehrfachbindungen wie in den
Komplexen 3-S5 fiir den Angriff von Nucleophilen aktiviert.

Besonders vielseitig sind die nucleophilen Additionen an
die Dreifachbindung von Alkinylcarben-Komplexen 3, bei

denen a-Alkenylcarben-Komplexe 4

X entstehen, die ihrerseits tiberwiegend

(CO)sCr an formalen Cycloadditionen mit Alki-
W\ nen unter Einbeziehung des Carbenzen-

R! trums und eventuell eines CO-Liganden

3 beteiligt sein konnen. Wihrend also

X Reaktionen der Komplexe 3 von der

starken Polarisierung der Dreifachbin-
dung dominiert werden, spielt bei den
Komplexen 4 und den analogen Aryl-
4 carben-Komplexen 5 immer auch das
Metallzentrum eine Rolle, das kiinftige
Reaktionspartner koordinieren oder re-
aktive Intermediate durch Koordination
stabilisieren kann.
5 FiinfunddreiBig Jahre nach der Ent-
deckung der Fischer-Carbenkomplexe
und gut fiinfzehn Jahre nach der letzten groBen Ubersicht
zu diesem Thema in dieser Zeitschrift®! erscheint es uns
angebracht, die rasant gewachsene Zahl an Arbeiten auf
diesem Gebiet zusammenfassend zu ordnen und so dazu
beizutragen, dem mit dieser Chemie weniger Vertrauten die
Verwirrung ob der vielfiltigen Reaktionen der multitalen-
tierten Fischer-Carbenkomplexe zu nehmen, und den ein oder
anderen gar zu ermutigen, die vielfach neuartigen Moglich-
keiten der leicht aufzubauenden a,3-ungesittigten Fischer-
Carbenkomplexe zur eleganten Losung von Syntheseproble-
men in Betracht zu ziehen.

In dieser Ubersicht sollen jedoch nur die charakteristischen
Reaktionen der drei Komplextypen 3, 4 und 5, und darunter
nur die der Chromkomplexe, behandelt werden. Einerseits
sind deren Reaktionen mit Sicherheit am intensivsten unter-
sucht worden, und andererseits bringt der Wechsel zu
Molybdin- oder Wolframkomplexen meist nur eine Ande-
rung der Verteilung der schon von den Chromkomplexen her
bekannten Produkttypen mit sich.[

2. Alkinylcarbenchrom-Komplexe

Carbenkomplexe von Metallen der Chromgruppe werden
fast ausschlieSlich nach zwei Verfahren hergestellt. Entweder
wird eine Alkyllithium-Verbindung 6 an den entsprechenden
Hexacarbonylmetall-Komplex 7 addiert'] und das gebildete
Metallaacylat 8 mit einem Elektrophill'” abgefangen, oder ein
Alkalimetall- oder Ammoniumpentacarbonylmetallat 12
wird mit dem entsprechenden Carbonsédurechlorid oder -amid
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zur Reaktion gebracht.'l Das Addukt aus dem Sdurechlorid
eliminiert nach Zugabe von Meerwein-Salz Chlorid zum
Alkoxycarben-Komplex 9, wihrend das Abfangen des Amid-
addukts mit Chlortrimethylsilan zum Aminocarben-Kom-
plex 10 fiihrt. Alkinylcarbenchrom-Komplexe des Typs 14
sind demnach durch Umsetzung der besonders leicht zugéing-
lichen 1-Lithio-1-alkine 13 mit Hexacarbonylchrom und

O™ Litge OR?
R'Li + [M(CO) —= (CO)5M=(1 —»((:0)5M=(1
R R

6 7 8 9

NRZ  SiMeC! O  (RZO)BF
EOM=_~ ~—— R*—/<X + MCO)m 2%
R

X =NR3 X =0l
10 11 12
2 NMe
1) [C(CO)] OR (CO)SCr ’
| 2o (CO)SCr=< 5
| \ N\
R1 \R1 H
13 14 15

anschliefende Alkylierung mit Trimethyl- oder Triethyloxo-
niumtetrafluoroborat einfach zu erhalten.['" 5 Inzwischen ist
eine Vielzahl solcher a-Alkinylcarben-Komplexe 14 mit den
unterschiedlichsten Substituenten R' hergestellt worden,
jedoch gelang die Isolierung eines terminal unsubstituierten
Propinyliden-Komplexes erst relativ spit auf einem Umweg
und nur in Form des 1-Dimethylaminoderivats 15.11°]

2.1. [4+2]- und [2+2]-Cycloadditionen

2.1.1. Mit Dienen und elektronenreichen Alkenen

In Anbetracht des stark elektronenziechenden Einflusses
der Pentacarbonylmetall-Einheit auf den Carbenliganden in
Fischer-Carbenkomplexen lag es nahe, a,3-ungesittigte Kom-
plexe dieses Typs als Dienophile in Diels-Alder-Reaktionen
einzusetzen. Bis weit in die neunziger Jahre reichen die
Untersuchungen zur Dienophilie von 1-Alkenylcarben-Kom-
plexen und zur Regioselektivitit ihrer Diels-Alder-Reaktio-
nen mit Dienen.'’ Auch 1-Alkinylcarben-Komplexe sind
wesentlich bessere Dienophile als die entsprechenden Pro-
pinsiureester (Schema 1).82%1 So cycloaddieren sich die
Propinylidenchrom-Komplexe 16 [Z = Cr(CO)s] bereits bei
Raumtemperatur in Ausbeuten von 73-91% an Cyclopen-
tadien 17, wiahrend die Ester 16 (Z = O), wenn iiberhaupt, erst
oberhalb 170°C reagieren.': 11 Solche Gegeniiberstellungen
sind gerade deshalb legitim, weil sich Fischer-Carbenkom-
plexe unter sehr milden Bedingungen zu den entsprechenden
Carbonséurederivaten oxidieren lassen.?!l So wird z.B. der
cyclopropylsubstituierte Norbornadienylcarbenchrom-Kom-
plex 18¢-Cr(CO); durch einfaches Riihren in Dimethylsulf-
oxid mit einer Ausbeute von 75% in den Ester 18¢-O
iiberfiihrt.[2%]

Intramolekulare Varianten derartiger Diels-Alder-Reak-
tionen fiithren zu bicyclischen Verbindungen mit einer Car-
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OR?
© L
R1
16-Z 17 18-Z
DMSO, 25 °C, 18 h

18¢-Cr(CO)s — 18¢-0O

(75%)
18-Z 18-Z
16 R' TCVt[h] Z (%] | T[PClUtlh] Z  [%)]
a Me 170/1 o 22 25/2 Cr(CO); 85
b SiMe; 190/24 O 66 25/0.75 Cr(CO)s 91
¢ cPr 18024 O O 25/17 Cr(CO)s 73

Schema 1. Vergleich der Reaktivitdten von 1-Alkinylcarben-Komplexen
und den entsprechenden Estern. R?=Me, Et.

benpentacarbonylchrom-Einheit.['7¢5 212221 Tn dem Beispiel
des Hexadienyloxy(propinyliden)carben-Komplexes 19 ist die
Dienylgruppe iiber den Sauerstoff-Substituenten an das
Carben-C-Atom gebunden; 19 ergibt in Benzol nach 30 h
bei 40°C das Diels-Alder-Produkt 20 in einer Ausbeute von
49 %.1"%1 Auch die Verkniipfung unterschiedlicher Reaktio-
nen zu Reaktionskaskaden ist mit Carbenkomplexen moglich.

(CO)sCr
CgHe, 40 °C, 30 h
(CO) 5Cr=< e
\\
20 (49%)
OMe
(CO)sCr THF, 60 °C, 60 h
\ ' ' If
SiMey
21 22
OMe OSiMe;
(CO)sCr SiMe ‘ @
Cr(CO)3
24 25 (80%)

So ergibt die Cycloaddition des Alkinylcarben-Komplexes 21
an 2,3-Dimethylbutadien 22 den «,f-ungesittigten Carben-
komplex 24 mit Cyclohexa-1,4-dien-Einheit, welcher umge-
hend mit dem zugesetzten 1-Pentin 23 im Sinne einer Dotz-
Reaktion weiterreagiert. In dieser Eintopfreaktion konnte
das komplexierte Dihydronaphthalinderivat 25 durch Kristal-
lisation aus dem Rohprodukt in einer Ausbeute von 80 %
gewonnen werden. '8!

Eine weitere Steigerung in der Zahl der miteinander
verkniipften Reaktionsschritte bietet die von Barluenga
et al.?! berichtete sequentielle Transformation, die mit der
[4+2]-Cycloaddition von 2-Methyl-3-morpholinobuta-1,3-
dien 27 an den Alkeninylcarben-Komplex 26 beginnt, wobei
das Primérprodukt 28 zum Cyclopentadienderivat 29 cycli-
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(CO) SCr=< THF, 20 °C, 30 min
U i

siert. Dieses addiert ein weiteres Molekiil 26 im Sinne einer
[4+2]-Cycloaddition, und das Produkt 30 cyclisiert ein
weiteres Mal, wobei das Cyclopentadienderivat 31 entsteht.
Der hoch substituierte Tetracyclus 31 entsteht unter Bildung
von sechs C-C-Bindungen und wird in 95 % Ausbeute isoliert.

Cr(CO)s

MeO
PR

OMe

o]

o
P
26 27 28

(CO)Cr  OMe

— O |00
N P N
g

29 30

MeO OMe
- ”‘m

31 (96%)

Allerdings kann das fiir seine hohe Dien-Reaktivitit
bekannte 2-(Trimethylsilyloxy)butadien 33 mit Alkinylcar-
ben-Komplexen je nach Art von deren terminalem Substi-
tuenten unterschiedlich reagieren. Mit dem (Trimethylsilyl-
ethinyl)carben-Komplex 21 bildet es das erwartete [4+42]-
Cycloaddukt 34,[2 welches vor der Weiterverwendung in
einer Dotz-Reaktion in das Acetal 36 iiberfithrt wurde.
Dagegen reagiert der cyclopropylsubstituierte Komplex 32
(R?=Et) regioselektiv mit der elektronenreicheren Doppel-
bindung in 33 im Sinne einer [2+2]-Cycloaddition zu 35.2- 241

OR?

(CO)SCrz/\ .

Et,0,
\ / 25 °C 24 h CO)5Cr SIM93
\\\\ Me;SiO S|Me3
R! R2

21 R' = SiMe, 33 34 OSiMe,
R? = Me
2R - ! % cat. SiMe,Cl
£,0, 25°c| = Pr MO OH) ¢
20h R2 = Et
OEt (CO)sCr SiMe,
(CO)sCr
i Q
Me;Sio g
N\
35 (51%) 36 (61% bezogen auf 21)

Dies findet eine Analogie in der von Faron und Wulff
beobachteten [2+2]-Cycloaddition von 2,3-Bis(tert-butyldi-
methylsilyloxy)butadien an den Komplex 32 mit R?=Me.[

Mittlerweile hat sich gezeigt, dass Enolether mit Alkinyl-
carbenchrom- und -wolfram-Komplexen allgemein iiber

Angew. Chem. 2000, 112, 4124-4162
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[242]-Cycloadditionen reagieren.>*! Mit diversen Enol-
ethern entstehen in guten Ausbeuten (2-Alkoxycyclobutenyl)-
carben-Komplexe, wie die Reaktionen des cyclopropylsubsti-
tuierten Komplexes 32 (R?=Et) mit a-Trimethylsilyloxysty-
rol 37 zu 38 und des Butinyliden-Komplexes 39 mit 2-Me-
thoxypropen 40 zu 41 sowie mit Dihydropyran 46 zu 47
zeigen.’> 2] Eine Ausnahme bildet allerdings wieder der

OEt ELo, OEt
(CO)sCr Ph 35°C,4an  (CO)Cr
N T -
N OSiMe, Me,SiO
Ph
32 37 38 (57%)
OMe ;
CO):Cr R
OMe 2, (CO)sCr pMe f s
(CO)sCr= 6-8h R,
\ '}
\\\ OMe Me OMe
R1
39 R'=Me 40 41 (63%) 42 (< 2%)
21 R’ = SiMe, 43 (<2%) 44 (30%)
o)
(CO)Cr \
SiMe;
OMe 45
CO):Cr
2ah (0% AH*=51kJ mol™!
39 + | — AS*=-147 J K™ mol™
(0] o] AVE=-15.0 cm® mol™
46
47 (82%)

trimethylsilylsubstituierte Komplex 21, der mit 2-Methoxy-
propen 40 iiberwiegend eine En-Reaktion zum (Methoxy-
penta-1,4-dienyl)carben-Komplex 44 eingeht; 44 ist seiner-
seits recht labil und cyclisiert zum Pyranyliden-Komplex 45.2°]
Aus kinetischen Messungen zur Temperatur- und Druckab-
héngigkeit der Modellreaktion von Dihydropyran 46 mit 39
wurde auf einen synchronen, einstufigen Prozess mit einem
unpolaren Ubergangszustand geschlossen. !

Zum Teil wird nach erfolgter [2+42]-Cycloaddition eine
spontane Cycloreversion® zu Butadien-2-ylcarben-Komple-
xen beobachtet,? 26231 wie bei der Reaktion von 48 (M =
Cr) mit 3,3-Diethoxyacrylsdureethylester 49, die zum Kom-
plex 50 fiihrt.””! Das gesamte Produktspektrum aus 48 (M =
Cr) und 49 mutet eher bizarr an, denn neben 50 werden zwei
dem Produkt 45 analoge Pyranyliden-Komplexe 51 (R=H,
Et) und der zweikernige Biscarbenkomplex 52 gefunden.B!
Dabei wird vermutet, dass die drei Verbindungen 51 (R=H,
Et) und 52 aus ein und derselben ionischen Zwischenstufe 53
entstehen.

2.1.2. Mit Azadienen und Enaminen

Die Reaktionen von Alkinylcarben-Komplexen 54 mit
Azadienen verlaufen je nach Metall recht unterschied-
lich.B2 31 Der Alkinylcarbenwolfram-Komplex 54 (M =W)
liefert bei der Reaktion mit 4-Phenyl-1-propyl-1-azabutadien

Angew. Chem. 2000, 112, 4124 -4162

OFEt ELO, OFEt
(CO)M . Et0>=\ anoc an  (CONCT Ph
\\\\ EtO  CO.Et EtO
Ph EtO CO.Et
48, M=Cr 49 50 (30%)

51 R=H (13%)
R = Et (13%)

53

55 das [4+2]-Cycloaddukt 57. Die zwitterionische Zwischen-
stufe 56 konnte dabei NMR-spektroskopisch nachgewiesen
werden.’?] Dagegen folgt bei dem identisch substituierten
Alkinylcarbenchrom-Komplex 54 (M = Cr) einem nucleophi-
len Angriff des Azadiens 55 am Carbenzentrum eine Cycli-
sierung des Zwitterions 58 unter Wanderung des Metall-
komplexfragments und Bildung des Azepins 59.5]

_MeO Ph (CO)W  Ph
(CO)5W—<. \ M )
\ —
ph>\ﬁ/ Ph ll\l
THF: 20°C, nIPr nPr
5 min 56 57
90%
OMe Ph M=W
(COIM=( N
\ ¢
\ N
Ph nI|=r THF, 20 °C,
54 55 87%
M= Cr
Ph  Ph
MeO® ___-Ph _
_ —
(CONEr = (CO)sCr—/ D
_— >~
nPr/_,N\\/\/ph MeO '}l
nPr
58 59

Die Reaktionsrichtung héngt jedoch nicht nur von der
Konstitution des Alkinylcarben-Komplexes,?> 3l sondern
auch vom eingesetzten Azadien ab.?*l So reagieren die schon
beschriebenen Wolfram- und Chromkomplexe 54 mit dem
N-substituierten Furanderivat 60 nicht im Sinne einer [4+42]-
oder [4+3]-Cycloaddition. Vielmehr beginnt auch hier die
Sequenz mit einem nucleophilen Angriff, allerdings des
Furanfragments von 60, am Carbenzentrum von 54, und die
Cyclisierung von 61 unter [1,2]-Wanderung des Metallfrag-
ments fithrt zu 62 mit einem Furan-anellierten Sechsring.
Durch Protiolyse entsteht aus dem Zwitterion 62 dann das
trisubstituierte Benzofuran 63.034
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OMe
(CO)5M=< . &/,N‘nPr THF, 20°C, 4 h
AN 0 48 - 56%
54 \Ph 60
M(CO) 5 MeQ
Moo/ =pn  M§  fco)s
» /\ Ph [\ Ph
e} (o) (0]
+ \\l\npr HN~ppy HN—ppr
61 62 63
M=Cr, W

Nach diesen Beispielen bedarf es keiner allzu groflen
Vorstellungskraft, sich fiir die Reaktionen von Alkinylcarben-
Komplexen mit Enaminen eine Vielzahl moglicher Produkte
auszumalen.® Aumann et al. zeigten eindrucksvoll, dass
Alkinylcarben-Komplexe vom Typ 48 mit cyclischen Enami-
nen 64 eine formale [3+2]-Cycloaddition unter Bildung von
ringanellierten Cyclopentadienen 65 eingehen. Nach diesem
Reaktionsprinzip konnte aus fiinf-, sechs- und siebengliedri-
gen cyclischen Enaminen eine Vielzahl an Produkten syn-
thetisiert werden.>0]

EtO

OFEt NR, EtN,25°C, 5 min
(CO)sM=< . Q/ 2 ZWNH BT RN on
n 77 — 87%
\ )
48 Ph 64 / 65
OEt EtO+ NR,

(CO)SM—< RN*

m Ph M(CO)s
67

Ph
66
/N
M=Cr,W; n=1-3;NR,=NMe,, N ,N (0]

Bei der basenkatalysierten Reaktion der sekundédren En-
amin-3-one 68 mit 48 (M = Cr) entstanden ausschlieBlich die
Pyran-2-yliden- 69 und die 1,2-Dihydropyridin-2-yliden-Kom-
plexe 70.5

O"H‘N’R gtal\sl, hzs'sc, 0 N NR
48 + = = (CO)Cr
= .
/U\/k 80%
68

M=Cr
R = Ph, p-MeCgH,4, p-MeOCgH,
(69:70=2:1-4:1)

(CO)sCr
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2.2. [3+2]-Cycloadditionen mit 1,3-Dipolen

In Anbetracht der hohen Reaktivitdt von Alkinylcarben-
metall-Komplexen in [4+42]- und [2+2]-Cycloadditionen liegt
die Frage nach ihrem Verhalten gegeniiber 1,3-Dipolen nahe.
Tatséchlich gibt es jedoch hierzu nur wenige Untersuchungen.
In einem frithen Versuch wurden bei der Reaktion von
Pentacarbonyl(1-ethoxy-3-phenylpropinyliden)wolfram mit
Diazomethan ausschlieBlich metallfreie Verbindungen ge-
wonnen.’ Dies ist auch nicht weiter verwunderlich, denn
Carbenkomplexe zeigen auch in Reaktionen mit Yliden ein
ahnliches Verhalten wie Carbonsdureester und -amide und
bilden dabei Olefine.”)

Erst ein Jahrzehnt spiter gelang Chan und Wulff die glatte
Cycloaddition von Trimethylsilyldiazomethan 71 an 39.[14°]
Bei 25°C wurde dabei in einer Ausbeute von 76% der
Pyrazolylmethoxycarbenchrom-Komplex 72 mit einer beste-
chend hohen Regioselektivitit von iiber 300:1 erhalten.
Spédter wurde noch iiber die fast quantitative Bildung des
2,3-Dihydroisoxazolylmethoxycarbenchrom-Komplexes 74
durch Addition des Nitrons 73 an den Chromkomplex von
54 berichtet.B®!

OMe CoHra OMe
(CO)5Cr=< H 25°C,2h  (CO)sCr
+ N2=< —_— —
AN SiMe;  76%
H-N. 7
39 71 72
OMe
OMe _ CeHqyy  (CO)SCr Ph
(CO)5M———< Q 25°C, 3h —
\ T PN . Ph
N\ +j< 97% N’

Ph /f\
54 M=Cr 73 74

Azide dagegen reagieren mit Alkinylcarben-Komplexen
nicht in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition, sondern es entsteht
durch thermische Freisetzung von Stickstoff ein Nitren, das
mit Wasserstoffatomen des Losungsmittels zum priméren
Amin reagiert. Dieses addiert sich dann an die Dreifach-
bindung des Alkinylcarben-Komplexes (siche Abschnitt
3.2.1).59

2.3. Michael-Additionen

2.3.1. Additionen von Aminen, Ammoniak, Iminen,
Hydrazinen und Phosphanen

Im Jahre 1972 wurde von Fischer und Kreissl die leicht
erfolgende 1,4-Addition eines sekunddren Amins an einen
Alkinylcarben-Komplex erstmals erwihnt.'*] Fiinf Jahre
spater folgte ein Bericht iiber die Temperaturabhéngigkeit
der Produktverteilung,* denn neben dem 1,4- Angriff ist auch
der 1,2-Angriff am Carben-C-Atom mdéglich, was nach rasch
erfolgender Eliminierung des Alkohols im Resultat einer
einfachen Substitution entspricht. Fischer und Kalder fanden,
dass die Reaktion von 48 (M= Cr) mit Dimethylamin bei
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—78°C ausschlieBlich das Substitutionsprodukt 76 ergibt,
wiahrend bei Raumtemperatur einzig das Michael-Addukt 75
gebildet wird.[*! Allerdings blieb seinerzeit die Konfiguration
der neu gebildeten Doppelbindung in 75 unaufgeklirt. Die
Weiterreaktion von 76 mit Dimethylamin bei 20°C fiihrte
glatt zum Dimethylamino(dimethylaminoethenyl)carben-
Komplex 77, doch reagierte 75 unter diesen Bedingungen —
auch bei langeren Reaktionszeiten — nicht weiter zu 77.

OEt MeoNH, OEt
COM= ~ EORT gopcr(_ NMe;
\
\\\ Ph
48 M=Cr Ph 75
Me,NH l Et,0. 78 °C MEZZSH 20 °C*
NMe2 e
(CO)Cr 5,20° NMee
\\\ Et,0, 20 °C (CO)SCr—_—<:<NM92
\
76  Ph 7

De Meijere et al. konnten durch Untersuchungen an einer
groBBen Zahl unterschiedlich substituierter Komplexe 78 mit
diversen sekundidren Aminen 79-H fiir diesen Reaktionstyp
eine Reihe von GesetzmiBigkeiten aufdecken.!> 4 Bei 20°C
fihrt die Reaktion generell in guten, meist quantitativen
Ausbeuten zu den Michael-Addukten 81. Auch das Auftreten

OEt
OEt _
(CO)50r=< + HNRZ (CO)scr—ﬂ
N\ : - Nr3
\ R1 +
R1
78 79-H 80
OEt ,
CO)sC R NR
(CO)sCr +  (CO)sCr=e==e==(
NR2 R
81 82

der Iminiumylid-Zwischenstufe 80 konnte durch Isolierung
und Rontgenstrukturanalyse belegt werden.> ] Nahezu
ausnahmslos entstehen die Produkte 81 diastereomerenrein,
und zwar in der Regel als (E)-Isomer, wenn R! nicht zu
voluminos und das Amin ein sekundéres ist. In diesem Fall ist
eine coplanare Anordnung mit einer optimalen Konjugation
einschlieBlich des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom
moglich (Abbildung 1). Ist R! tertidr oder zumindest sterisch
extrem anspruchsvoll (z.B. R!'=CH(Me)OSiMe,/Bu), ent-
stehen die Produkte 81 mit (Z)-Konfiguration.'™ In (Z)-81
sind die Substituenten an der Aminogruppe aus der Ebene

3

[
o
CO)sCr==< ... N..
( )5 5 S*ﬁ/

(E)-81 (2)-81

Abbildung 1. Sterische Verhiltnisse in (E)- und (Z)-konfigurierten Pen-
tacarbonyl(3-dialkylamino-1-ethoxyprop-2-enyliden)chrom-Komplexen
81.005]

Angew. Chem. 2000, 112, 4124 -4162

herausgedreht, so dass die Wechselwirkung des freien Elek-
tronenpaars mit dem 1-Metalla-1,3-dien-System stark redu-
ziert ist.

Mit groBen tertidren Substituenten R! in 78 entstehen bei
der Umsetzung mit sekundidren Aminen héufig schon bei
Raumtemperatur Nebenprodukte, die bei geeigneter Wahl
des Amins und/oder Temperaturerhohung zu Hauptproduk-
ten werden konnen.*! Im Gegensatz zu den Befunden von
Fischer und Kalder am phenylsubstituierten Komplex 78
(R!=Ph)“! wird bei allen anderen Substraten des Typs 81 bei
Temperaturerniedrigung das 1,4-Addukt begiinstigt.*l Die
bei hoheren Temperaturen entstehenden Produkte eines
neuen Typs erwiesen sich als die zu den Substitutionsproduk-
ten 76 isomeren Allenyliden-Komplexe 82,14 wie durch eine
Rontgenstrukturanalyse erkannt wurde. Sie entstehen sogar
ausschlielich, wenn man die Komplexe 78 mit Lithiumami-
den 79-Li bei niedrigen Temperaturen behandelt (Sche-
ma 2).[* In diesem Fall muss durch den nucleophilen Angriff
des Amids am Alkinterminus direkt der anionische Komplex
83 entstehen, aus dem dann durch Eliminierung von Ethano-
lat das 1-Metallacumulen 82 resultiert. Allenylidenkomplexe
vom Typ 82 sind auch durch Eliminierung von Ethanol aus
den p-aminosubstituierten Alkenylcarben-Komplexen 78
durch Behandlung mit Lewis-Sduren wie BF; oder AICl,
erhéltlich.*’]

OEt OEt )
ELO | (CO)sCr NR
(CO)sCr———< . e B [(©O% =g:< P
78 R' 79-Li 83a
. OEt NR2
CQO)sCr - EtO™ 2
(CO)s \& — (CO)SCr.:o:o:(
R1
P
83b R' 82
R! R2 82 [%]
a Ph Me 94
b Ph Bn 99
¢ Ph AN s
d CMe,OFEt Me 79
e CMe,0OSiMe; Me 87
f  CMe,OSiMe, Et 60
g CMe,OSiPh,tBu Me 95

Schema 2. Bildung der Allenylidenkomplexe 82 mit den Lithiumamiden
79-Li.

Weil der Trimethylsilyl-Substituent in 21 sterisch recht
anspruchsvoll ist, wird bei der Reaktion mit Dimethylamin
neben dem Additionsprodukt (28% bei 20°C) nicht der
entsprechende Allenyliden-Komplex des Typs 82, sondern der
1-Dimethylaminocarben-Komplex 84 gebildet.!') Durch Be-
handlung mit Fluorid lésst sich die Trimethylsilylgruppe aus
84 abspalten; so erhielten Wulff et al. den ersten unsubsti-
tuierten Vertreter 15 dieser Verbindungsklasse. Dieser konnte
sich zu einem wertvollen Synthesebaustein entwickeln; unter
anderem wurde gezeigt, dass 15 nach Uberfiihrung in das
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OMe Me,NH, Et,0, NMe,
(CO)<Cr -100°C, 0.3 h (CO)sCr
\\\\ 97% \\\\
21 SiMes 84  SiMeg
1) nBuI(_)i, -78°C NMe,
NMe, (CO)Cr
nBu,NF, E,0, (CO)sCr 2)+ N
-78°C,1h
_ N ~78°C, 0.3 h PH
93% H 77%
15 85

Lithiumderivat glatt mit Elektrophilen wie Cyclohexenon zu
Carbenkomplexen wie 85 reagiert.['®]

In jeder Hinsicht iiberrascht das Ergebnis der Umsetzung
des (Phenylethinyl)carben-Komplexes 48 (M = Cr) mit Uro-
tropin 86,121 bei der in wissrigem THF der zweikernige
Adduktkomplex 87 in erstaunlich hoher Ausbeute (84 %)
entsteht. Offenbar wird der Urotropin-Rest partiell unter
Abspaltung von Formaldehyd hydrolysiert, und die beiden
dabei entstandenen sekunddren Aminofunktionen addieren
sich jeweils spontan an die Dreifachbindung von 48 (M = Cr)
unter Bildung des zweikernigen Komplexes 87.

OFt N
coM= N’?\J\, THR MO
\\\ AN\/ - CH,0O

48 M=cCr Yo 86
(CO)sCr.
e oy W L
AN M
87 (8a%) CCOks

Kinetische Untersuchungen zur Druckabhingigkeit der
Additionen von Pyrrolidin 881 und para-substituierten
Anilinen 904! an den (Phenylethinyl)carben-Komplex 48
(M = Cr) durch van Eldik et al. (Schema 3) ergaben negative
Aktivierungsvolumina mit Werten zwischen —16.6 und
—279 cm®mol~!; diese und die gefundene Steigung von
—2.95+0.14 in der Hammett-Auftragung fiir die Addition
der Aniline belegen einen zweistufigen Prozess mit signifi-
kanter C-N Bindungsbildung in der polaren Ubergangsstruk-
tur (dhnlich der Zwischenstufe 83) des geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktionsschrittes.

OEt H OEt

(CO)sM N MeCN (CO)SCr:<=<F’h
A\ O

\ N
48 M=cr Ph 88 89 Q

NH,
OEt H

OEt
(CO)5M=< + __MeCN _ (00)50r=§=<N—@X
\\\\ Ph

X
a48.m=cr " 90 91

Schema 3. X=CN, MeCO, Cl, F, H, Me, McO.
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Michael-Addukte primdrer Amine an Alkinylcarben-Kom-
plexe, z.B. 94, entstehen ausschlieBlich mit (Z)-Konfigura-
tion.*- 47501 Die oben angefiihrten Uberlegungen zur Kon-
figuration der Doppelbindung und zur Orientierung der
Aminogruppen (siche Abbildung 1) treffen auf die Komplexe
94 nicht zu. Vielmehr sind diese (Z)-konfigurierten Komplexe

5(C4D) = 257
OEt . NHMe
(CO)sCr MeNH,, THF (CO)SCr h .
N\ \
92 93
5(CqDg) = 231
OEt ;
CO)-C NHMe Y NHMe
(CO)Cr + (CO)Cr=es=—-0
94 95

gerade wegen einer Wasserstoffbriicke vom Amin-Wasser-
stoffatom zum Sauerstoffatom der 1-Alkoxygruppe coplanar
mit optimaler Konjugation. Aumann erhielt chiral modifizier-
te (2-Aminoethenyl)carben-Komplexe durch Addition von
enantiomerenreinen Galactopyranosylaminen;*! auBerdem
wurde gezeigt, dass sich die sekundire Aminogruppe in
solchen Komplexen acylieren lésst.P” Als Nebenreaktion zur
1,4-Addition von priméiren Aminen tritt die formale Substitu-
tion (1,2-Addition/Eliminierung) verstirkt auf;*” ] allerdings
werden mit Aminen wie Isopropylamin auch Allenyliden-
Komplexe gefunden.*!! Die Reaktion des (3,3-Dimethylbuti-
nyl)carben-Komplexes 92 mit Methylamin ist das bisher
einzige bekannte Beispiel, bei dem neben der Michael-
Addition zu 94 sowohl formale Substitution zu 93 als auch
Addition/Eliminierung zum Allenyliden-Komplex 95 auftritt.
Dabei lassen sich die beiden isomeren Verbindungen 93 und
95 sehr leicht anhand der erheblich unterschiedlichen 3C-
NMR-chemischen Verschiebungen der Carben-C-Atome un-
terscheiden. Die Temperaturabhingigkeit der Produktvertei-
lung (Tabelle 1) zeigt sehr deutlich, dass niedrige Tempera-
turen 1,2-Addition/Eliminierung (formale Substitution), mitt-
lere Temperaturen 1,4-Addition und hohere Temperaturen
die 1,4-Addition/Eliminierung begiinstigen.

Die Reaktionen von Alkinylcarben-Komplexen 78 mit
Ammoniak ergeben immer einen betréchtlichen Anteil der
jeweiligen formalen Substitutionsprodukte 96 (Schema 4,
im Falle von R'=Ph und R'=Bu iiberwiegt dieser so-
gar).['5 451 Die 1,4-Additionsprodukte 97 liegen als primire
Enamine vor, wie die in den 'H-NMR-Spektren auftretenden

Tabelle 1. Einfluss der Temperatur auf die Produktverteilung bei der
Reaktion von 92 mit Methylamin.[*’]

T[°C] Anteile [%]
93 94 95
—-17 97 3 0
+3 88 12 0
+25 59 30 11
+41 26 46 28
+65 17 44 39
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OEt  NH,, Et,0, NH, OEt

(00)5Cf=§\ 20°C (00)50f=< (CO)scr=<:<NH
\\\ 1 N R

78 R 96 R’ 97

R 96 [%] 97 [%]

a Ph 86 13

b nPr 31 63

c cPr 28 70

d iBu 60 35

Schema 4. Produktverhiltnisse bei der Reaktion von Alkinylcarben-
Komplexen 78 mit Ammoniak.

zwei Signale der beiden NH,-Protonen eindeutig beweisen,
und sind in allen Féllen ausschlieBlich (Z)-Isomere. Die
Addition von Iminen 98 an die Dreifachbindung von 78 fiihrt
direkt zu den interessanten 5-Aza-1-chroma-1,3,5-hexatrie-
nen 99 (Schema 5).5% Diese Reaktion verlduft zwar wesent-
lich langsamer als die Additionen von Aminen, ergibt jedoch
vollkommen selektiv die 1,4-Addukte 99.

OEt Ny  Et0.25°C, OEt  R?
(CO)sCr P | e L —To W N= ,
W RZ7R® 41 - 98% R
H1
1
78 R 98 99

Schema 5. Fir die weitere Verwendung von 99 siche Schema 28 und
Tabelle 8.

1,2-Dimethylhydrazin 100 reagiert mit Alkinylcarben-
chrom-Komplexen wie 48 (M=Cr) unter Bildung von
Dihydropyrazolylidenchrom-Komplexen 103. Hierbei folgt
einer Michael-Addition von 100 an die Dreifachbindung des

OFt Et,0, 20 °C, 5 min
(CO)sM + MeHN-NHMe Et20,20°C, 5 min
N 81%
P
48 M = Cr 100
- _OF EQ +1° Me
CO)sCr NH ~EtOH ‘N’
(COCr=y Mel — (CO)Cr ~N-Me| == (CO)Cr
NHMe
Ph  + Ph
101 102 103

Chromkomplexes (—101) eine formale Substitution am
Carbenkohlenstoffatom durch die zweite sekundédre Amino-
gruppe zum Betain 102. Die analogen Wolframkomplexe
ergaben bei der Addition von 1,2-Dimethylhydrazin 100
neben den Dihydropyrazolyliden-Komplexen auch formale
Substitutionsprodukte.**l Durch Michael-Addition sekundé-
rer Phosphane an Alkinylcarben-Komplexe konnten auch
erstmals (E)-konfigurierte 3-(Diorganophosphanyl)prope-
nylidenchrom-Komplexe (104) hergestellt werden (Sche-
ma 6).054
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2

Me

Ph

OEt  HPR, OEt
(CO)sCr Et,0, 20 °C (CO)sCf=<=<R
\\\\ PR3
|
78 N 104

Schema 6. R!'=Ph, R?>=rBu, ¢-C;H,;.

2.3.2. Additionen von Alkoholen, Thiolen und
Carbonsdiuren

Die Addition von Alkoholen und Thiolen an Alkinylcar-
ben-Komplexe 14 liefert in der Regel E/Z-Diastereomeren-
gemische.l'>% % AuBerdem verlduft die Addition dieser
Nucleophile wesentlich langsamer als die von Aminen;!'> ]
sie kann jedoch durch Zusatz von Basen beschleunigt werden.
Als Katalysatoren haben sich geringe Mengen des entspre-
chenden Natriumalkoholats!'>%% oder von 1,8-Diazabi-
cyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)P! bewihrt. Bei der Addition
von Methanol wurde aufler dem Monoadditionsprodukt 105
als Nebenprodukt auch der 1,3-Dimethoxypropenyliden-
Komplex 106 gefunden.'>>] Durch Addition von Ethanol
an 107 und anschlieBende Protiodesilylierung entsteht der

OR?

+ HXR® OR2
(CO)Cr B (CO)scr:/\:(XRS +
N\ y
14 R’ 105
X=0,8 OMe
R? = Me, Et <CO)50r=(=<OMe
R',R? = Alkyl, Aryl -
106 (XR® = OMe)
OEt
OFEt
(CONCr= \ ¢ o B2 (copCr
\\ ) OEt
107 SiMe; 108 109 (46%)
Elz=2:1
o
0 o)
(CO) M OEt >< Na, THF, 25 °C
5
(CO) 5Cr='(:<Ph
48,M =Cr OBt 111 (89%)
unsubstituierte  1,3-Diethoxypropenylidenchrom-Komplex

109.15) Aumann baute auf diesem Wege erstmals Zucker-
derivate in den Carbenliganden ein.P® Die 1,2:5,6-geschiitzte
a-D-Allofuranose 110 ergibt nach Zusatz von 0.2 Aquiv.
Natrium in THF und Zugabe von 48 (M = Cr) das Zucker-
addukt 111 als ein Stereoisomer in einer Ausbeute von 89 %.

Phenole reagieren mit Alkinylcarben-Komplexen analog in
einer 1,4-Addition. Auf diese Weise konnte auch der zwei-
kernige Komplex 113 durch doppelte Addition von Hydro-
chinon 112 an 48 (M = Cr) hergestellt werden."]
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Et,0,20°C, 15h
e 7

CO)sM

(CO)s =<\\\ + o -
\ 112

48, M=Cr Ph

o Cr(co
OEt Ph = (CO)s

Ph OEt
(CONCIPF >0 ©

113

Die Umsetzung von 48 (M = Cr) mit hydroxyalkylsubsti-
tuierten Alkinen fiihrt zu nicht erwarteten Produkten. Das
Michael-Addukt lédsst sich allenfalls in Spuren nachweisen.
Propargylalkohol (114, n=1) reagiert mit dem Chromkom-
plex zum Butadienylcarben-Komplex 115, wihrend 3-Butin-
1-ol (114, n =2) in einer Ausbeute von 30 % den Tricyclus 117
als ein einheitliches Diastereomer ergibt.’®! Die Verbindung

OEt
OEt oH CHg, DBU, (CO)sCr Ph
(CO)sM v =4 25 °C, 10 min >
\\\\ n= 1 —
a8.m=cr Ph 114 115 (81%)
C;Hg, DBU, (CO)5Cr
45, 1h EtO..,
0 4+
n=2

116 (60%) 117 (30%)

115 diirfte aus dem Michael-Addukt durch [3,3]-sigmatrope
Umlagerung mit anschlieBender [1,3]-Protonenverschiebung
entstanden sein. An der Bildung von 117 sind mindestens zwei
Molekiile des Ausgangskomplexes 48 (M = Cr) beteiligt; die
Autoren nehmen eine Folge von intra- und intermolekularen
[4+2]-Cycloadditionen an. Das Hauptprodukt war in diesem
Fall jedoch der Tetrahydrofuranyliden-Komplex 116.

Auch die Michael-Addition von Carbonsduren an Alkinyl-
carben-Komplexe gelingt glatt.’”) Benzoes#ure 118 reagiert in
Gegenwart von Triethylamin mit 48 (M = Cr) einheitlich zum
(Z)-Isomer 119 (76 % Ausbeute).

OEt CH,CI,/Et,0, OEt Ph
COM=  ,  pnooH S22y (CO)50r=<=<O—<O

\\\\ Ph
48, Mm=cr Ph 118 119 (76%)

2.3.3. Additionen von Aryllithium-Derivaten

Die Additionen von sekundédren und primiren Aminen,
Ammoniak, Iminen, Alkoholen und Thiolen™! sind einfach
durchzufithrende Reaktionen und liefern in aller Regel die
gewiinschten Michael-Addukte in guten bis sehr guten, nicht
selten sogar nahezu quantitativen Ausbeuten. Die Addukte
des Typs 82 von sekunddren Aminen konnen sogar in
Eintopfverfahren durch Deprotonierung von terminalen
Alkinen mit n-Butyllithium, Zugabe von Hexacarbonyl-
chrom, danach Triethyloxoniumtetrafluoroborat und schlie3-
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lich sekunddrem Amin hergestellt werden. Eher enttduschend
verlief jedoch der Versuch, eine 1,4-Addition von p-Tolylli-
thium 120 zu erreichen (Schema 7). In einer Ausbeute von
nur 1% wurde 121 isoliert. Beim Hauptprodukt 122 (Aus-
beute 40 %) fillt es schwer, iiberhaupt das Ausgangsmaterial

OMe

CO):Cr Ph
coM= |, | (CO)s =§___< .
\\\\ Ar
54M=Cr Ph 120 121 (1%)
Meo Ar QMe Meo Ar PR
(CO)Cr +  {(CO¥Cr
Ph OMe
Ph Ph
122 (40%) 123 (5%)

Schema 7. Ar=p-MeC¢H,.

wiederzuerkennen. Offensichtlich hat eine nach einem an-
fédnglichen 1,2-Angriff der Lithiumverbindung gebildete Zwi-
schenstufe ein weiteres Molekiil des Alkinylcarben-Komple-
xes 54 (M = Cr) angegriffen. Das weitere Produkt 123 (5%)
miisste analog entstehen, jedoch mit entgegengesetzter Re-
giochemie beim Angriff an das zweite Molekiil des Ausgangs-
komplexes. Auch iiber die Addition von Organozinkverbin-
dungen an Alkinylcarben-Komplexe wurde berichtet. Dabei
entstand selektiv ein Produkt vom Typ 122.1°1

2.4. Reaktionen mit Octacarbonyldicobalt —
intramolekulare Pauson-Khand-Reaktionen bei
Raumtemperatur

Unabhingig voneinander und gleichzeitig entdeckten Mo-
reté et al. und Dotz et al., dass 1-(Allylamino)alkinyliden-
chrom- und -wolfram-Komplexe bei Behandlung mit Octa-
carbonyldicobalt Pauson-Khand-Reaktionen bei erstaunlich
niedriger Temperatur eingehen.> %l Nach nur 3 h bei 20°C
hatte 124 iber den entsprechenden Alkinhexacarbonyldico-
balt-Komplex vollstdndig reagiert, und das Cyclisierungspro-
dukt 125 wurde in einer Ausbeute von 72 % isoliert.[°?]

H N
N
(CO)SCr=< = THF, 20 °C, 3h (COICr
\\\ + [Co,(CO)g}
\
Ph Ph
124 125 (72%)

Alkinylcarbenchrom-Komplexe ohne Allylgruppe, wie 48
(M =Cr) und 54 (M =Cr), bildeten glatt die Alkinhexacar-
bonyldicobalt-Komplexe 126 bzw. 127, die isoliert und ront-
genographisch untersucht werden konnten.[* %! Beim Erhit-
zen dieser Komplexe in Hexan entstanden komplizierte
Metallclusterverbindungen.[] Auch bei diesem Reaktionstyp
bildet ein (Trimethylsilylethinyl)carben-Komplex eine Aus-
nahme. Verbindung 128 reagierte nicht oder jedenfalls nicht
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OR1 OR1
(CO) 5M=< + [Coy(CO) 20°C.24h - (CO)sCr Ph
\\\ 60— 72% (CO)3Co=Co(CO)s
Ph
48,M=Cr, R'=Et 126 R'=
54 M =Cr, R'=Me 127 R'=

- Y

—\=

(CO)sCr mBUNF_ (CO)sCr
\
\\\ _ 20%
128 SiMeg 129

einheitlich mit Octacarbonyldicobalt, obwohl sowohl die
intra- als auch intermolekulare Pauson-Khand-Reaktion mit
trimethylsilylsubstituierten Alkinen in der Regel besonders
gute Ausbeuten liefert. Allerdings erhielten Moret6 et al. das
Cyclisierungsprodukt 129 durch Behandlung von 128 mit
Tetrabutylammoniumfluorid ohne Zugabe von Octacarbo-
nyldicobalt in einer Ausbeute von 20% (der entsprechende
Wolframkomplex ergab eine bessere Ausbeute).[] Der Me-
chanismus dieser Reaktion ist unklar, jedenfalls muss die
eingebaute Carbonylgruppe aus einem sich zersetzenden
weiteren Molekiil des Carbenpentacarbonylchrom-Komple-
Xes stammen.

3. Aryl- und Alkenylcarbenchrom-Komplexe

3.1. Aldolreaktionen von Alkenylcarbenchrom-
Komplexen

Der 1-Pyrrolidinylbutenylidenchrom-Komplex 130 ist das
Synthesedquivalent eines a,f3-ungeséttigten Amids. Wie Maio-
rana et al. demonstrierten, kann man diesen Komplex mit
einer Base wie Lithiumdiisopropylamid (LDA) in das einem
Amidenolat entsprechende Allylanion 131 iiberfiihren. Die-
ses reagiert dann regioselektiv mit einem Aldehyd zu o-
Hydroxy-substituierten Alkenylcarbenchrom-Komplexen 132
(Schema 8). Nach Entfernen des Chromkomplexfragments
mit Trifluoressigsdure und gleichzeitiger Dehydratisierung
gelangt man zu substituierten Butadienylaldehyden 133.17]

3.2. Reaktionen mit Alkinen

Carbenkomplexe 134 von Metallen der Chromgruppe
inserieren Alkine 135 in die Metall-Carben-Bindung zu
Alkenylcarben-Komplexen 136. Je nach der Natur des Kom-
plexes kann sich diese Alkin-Insertion mehrfach oder vielfach
wiederholen, was schlieBlich zu Alkinoligomeren bzw. -poly-
meren fiihrt,® oder es kann eine der Zwischenstufen
cyclisieren — gegebenenfalls nach Insertion eines Carbonylli-
ganden — und nach reduktiver Eliminierung des Metallkom-
plexfragments ein organisches Produkt liefern. Mit Alkenyl-
und Phenylcarbenpentacarbonylchrom-Komplexen sind Bei-
spiele fiir alle drei Arten von Weiterreaktionen nach der
ersten Alkin-Insertion bekannt. Sie lassen sich als formale
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@ LDA, THF, @ RCHO

-78°C,1h

_78°C. 2 i
(CO)50r=<_ TE2AM | (cojcr —_—
130 131 *Li
N CF,COOH

CO)sC . OHC A~~~
{CO)s r=<:\_<OH ZNZR
132 133

R = 3,4-(OCH;0)CgH, (67%)

R 132 [%]
a Me 79
b nCgHis 80
¢ (CHy),Ph 77
d HC=CHCH,4 72
e HC=CHPh 72
f  7°-(CgHs)Cr(CO)s 98
9 3,4-(OCH,0)CgH; 95

Schema 8. Umsetzungen des Allylanions 131 mit Aldehyden.

CycI|S|erung
3
R T :S:<R1 / Carbonyl Insertion
L= Il beiL = CO
RZ
R4 |
134 135 136 erneute Alkin-insertion
t

Oligomere, Polymere

[k+m+n]-Cycloadditionen Kklassifizieren, wobei k, m und n
die Zahl der Atome aus dem Carbenliganden (k), dem Alkin
(m) und dem Carbonylliganden (n) bezeichnen, die den Ring
des Produkts bilden. Im Folgenden werden zunichst dieje-
nigen behandelt, in denen k>1 ist, also mehr als nur das
Carben-C-Atom des Carbenliganden im Ring des Produkts zu
finden ist.

3.2.1. Formale [3+2+1]-Cycloadditionen - die mittlerweile
klassische Détz-Reaktion

3.2.1.1. Arylcarbenchrom-Komplexe

Im Jahr 1975 wurde von DotzPl erstmals iiber eine
Benzoanellierung durch die formale Cycloaddition des Phe-
nylcarben-Komplexes 137 an Diphenylethin 138 berichtet.]
Inzwischen sind weit mehr als 100 Berichte iiber diese
Reaktion publiziert worden.’J Auf alle Einzelheiten kann
hier nicht eingegangen werden kann, vielmehr sollen zunéchst

OH
OMe Ph o Ph
° h
(CO)Cr P AL --v-Cr(CO)s
| Ph
Ph OMe
137 138 139 (62%)
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die plausiblen Vorstellungen zum Mechanismus der Dotz-
Reaktion und danach einige Einfliisse von Substituenten, dem
Losungsmittel sowie der Temperatur betrachtet und schlie$3-
lich einige neuere Anwendungen dieser Reaktion in der
organischen Synthese aufgezeigt werden (Schema 9).

R—=—Rg
OR AL I OR
(CO)M . III 5-CO  (COLM .
|
Rs
140 141 142
(COlM R, RL
O=e—
“M—Rg (CO)LM_ >—Rs

OR

146 147 148

Schema 9. Zum Mechanismus der Détz-Reaktion (R, = groBerer, Rg=
kleinerer Substituent).l% 70-52]

Der einleitende und geschwindigkeitsbestimmende Schritt
dieser Reaktion muss die Dissoziation eines zum Carbenrest
cis-stindigen Carbonylliganden sein. An den koordinativ
ungesittigten Komplex kann dann ein Alkinmolekiil koor-
diniert und schlieflich in die Metall-Kohlenstoff-Bindung
inseriert werden. Mit Hilfe von Online-FT-IR-Spektroskopie
konnte die photochemisch induzierte CO-Abspaltung und die
Koordination eines Alkins mit anschlieBender Phenolbildung
direkt verfolgt werden.I”!l Danach gibt es nur eine Zwischen-
stufe, die in einem ausgeprigten Energieminimum liegt und
somit relativ stabil ist. Der urspriinglich angenommene Weg
tiber das Metallacyclobuten 145 wurde von Hofmann et al.
anhand von Ergebnissen semiempirischer MO-Rechnungen
als ungiinstig erkannt."> 3 Die Selektivitéit, mit der bei der
Alkin-Insertion das zur Cyclisierung fihige Diastereomer 143
gebildet wird, wurde vormals mit der fiir die elektrocyclische
Ringoffnung eines Cyclobutens typischen Stereochemie er-
klirt,”! jedoch ldsst sich diese Stereoselektivitit mit dem
nach den Rechnungen giinstigeren Weg der direkten Insertion
iiber einen #°-Ethenylcarben-Komplex auch befriedigend
erkldren.? Mittlerweile gelang die Isolierung und Charak-
terisierung eines der Zwischenstufe 143 analogen Carben-
komplexes sowie des Komplexes, der nach Abspaltung eines
CO-Liganden aus einem 1l-aminosubstituierten Alkenylcar-
benkomplex vom Typ 140 entsteht.™ Fiir die Bildung des
koordinierten Cyclohexadienons 147 aus 143 sind zwei Wege
diskutiert worden. Nach einem Vorschlag von Casey sollte
143 zu einem Metallacyclohexadien cyclisieren und dieses
durch Carbonyl-Insertion das 7-Metallacycloheptadienon 146
bilden, welches nach reduktiver Eliminierung zu 147 fiihrt.[7

4136

Nach Vorstellungen von Dotz wird in 143 zuerst der
Carbonylligand zum Alkadienylketen-Komplex 144 inseriert,
und ein elektrocyclischer Ringschluss fithrt dann zu 147. Fiir
den zweiten Weg spricht immerhin die Isolierung der
Alkenylketen-Komplexe 149071 und 15078 bei Reaktionen
von Fischer-Carbenkomplexen mit Alkinen. Gegen den

(CO)Cr™

149 R'=H, SiMe, 150
RZ2=H, Me

ersten Vorschlag spricht weiterhin, dass 5-Metalla-1,3-cyclo-
hexadiene, die sich unter bestimmten Bedingungen aus
1-Metalla-1,3,5-hexatrienen bevorzugt bilden konnen, offen-
bar ohne CO-Insertion das Metallkomplexfragment durch
reduktive Eliminierung abspalten und Cyclopentadiene lie-
fern (siche unten). Das komplexierte Cyclohexadienon 147,
welches demnach tiber 144 entsteht, tautomerisiert schlieflich
zum komplexierten para-Alkoxyphenol 148,71 wenn dies
nicht durch Zweifachsubstitution in 6-Position blockiert wird.

Wihrend Pentacarbonyl[ (o-methoxyphenyl)propylthiome-
thylen]chrom nur in méaBiger Ausbeute das Naphtholderivat
ergab,[® toleriert die Dotz-Reaktion eine Reihe von Substi-
tuenten am Arylrest von Alkoxyarylcarben-Komplexen, wie
die Reaktionen einer ganzen Reihe von alkoxy-!' 81 und
alkylsubstituierten’> 812-821 Phenyl- sowie Naphthylcarben-
Komplexenl® mit Alkinen belegen.

Ein Phenylcarbenchrom-Komplex mit einer para-standigen
zweiten Carbenchromgruppe reagierte mit nur einem Mole-
kiil Tolan 138 in der iiblichen Weise;®3 dagegen lieferte der
zweikernige Biphenylkomplex 15164 mit 138 das Binaphthol-
derivat 152 in einer Ausbeute von 51 % .5

Ph
EtQ Ccr(Co)s |
sl w000z
CO)sC OEt |
o Ph
151 138
HO Ph
EtO {ii} “ii>' Bh
Ph Iil OFEt
Ph  OH 152 (51%)

Auch Heteroarylcarben-Komplexe mit Furan-,[ 8281
Thiophen-,[822 8%¢l Pyrrol-185 8 oder Pyrazolresten!'*l gehen
Dotz-Reaktionen ein. Dabei wird der Benzoring im allge-
meinen iiber die b-Seite des Heterocyclus anelliert, unabhén-
gig davon, ob das Carbenzentrum iiber C-2 oder C-3 an den
Heterocyclus gebunden ist. So liefern sowohl 153 als auch 156
nach Addition an 3-Hexin 154 und oxidativer Aufarbeitung
dasselbe Furo-p-benzochinon 155 in Ausbeuten von 85 bzw.
77 % .18 Fiir Carbenkomplexe mit 3-Pyrrolylsubstituenten
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(CO)sCr
o, =

\50/: o

Et
) N 4
2) NHy[Ce(NO3)s] O Et

1) THF, 70 °C
/ o
77% 155

(CO 5Cr ”|
/ \
0
(CO)sCr Th ;; 87Ha~ 95°C < Ph
| —a——— PhN,
I 44% Ph
?‘ Ph o
Ph
157 138 158

wurde Unterschiedliches beobachtet. Je nach Stellung von
weiteren Substituenten im Heterocyclus wird entweder iiber
die b-Seite anelliert®®! oder ein Isoindochinon wie 158 aus
157 und Tolan 138 erhalten.*”!

Die Leistungsfidhigkeit und Anwendungsbreite der Dotz-
Reaktion ist durch zahlreiche Beispiele in den fritheren
Ubersichten? und in neueren Arbeiten eindrucksvoll belegt
(siehe Tabelle 2).

Die Benzoanellierung von Arylcarbenchrom-Komplexen
stoft erst dann an Grenzen, wenn unter den Standardbe-
dingungen der Ferrocenylcarben-Komplex 159 mit Tolan 138
umgesetzt wird. Dotz et al. isolierten dabei ausschlieBlich das
Furanderivat 160.°Y Furane dieses Typs, die sich iiblicherwei-
se eher aus Carbeneisen- und -cobalt-Komplexen mit Alkinen

OMe
OMe Ph
| nBU;0,80°C 7 Q
(CO)sCr + - =
| 45%
:Fe Ph PR R
159 138 160

bilden,®! wurden zum Teil auch bei anderen Dé6tz-Reaktio-
nen als Haupt- oder Nebenprodukte beobachtet.[* 1% 74 81d, 9]
Durch Einsatz eines Carbenkomplexes mit einem markierten
(3CO);sCr-Fragment in einer solchen Transformation konnten
Waulff et al. zeigen, dass das alkoxysubstituierte C-Atom im
Furan aus einem Carbonylliganden stammt.[’¥

Die Dotz-Reaktion verlduft in der Regel glatt, dennoch
entstehen in einigen Fillen auch Nebenprodukte. Unter den
zahlreichen Untersuchungen hierzu sind die Arbeiten von
Waulff et al. zur Produktverteilung in Reaktionen von Aryl-
carben-Komplexen mit Alkinen hervorzuheben,* 8141 die sich
unter anderem mit den Cocyclisierungen der drei Phenylcar-
ben-Komplexe 137, 161 und 162 von Chrom, Molybdin bzw.
Wolfram mit 1-Pentin 163 beschiftigt hatten (Schema 10).
Unter Standardbedingungen (THF, 0.1m Komplex, 24 h)
entsteht mit 137 zu 84 % das Naphthol 164 (GC, Ausbeute
an isoliertem Produkt 66 % ); das dem Produkttyp nach schon
aus der Reaktion von 159 mit 138 bekannte Furan 165 wird
mit einem Anteil von 10 % (6 %) gebildet. Das formale [342]-
Cycloaddukt 166 (2%) und das Phenol 167 (0.5%) spielen
nur Nebenrollen. Geringere Komplexkonzentrationen fithren
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1) LM, 80 °C
OMe nPr 2; 0,/5i0, nPr
(CO)sM s | BN
1}
137 M=Cr) 163
161 (M =Mo)
162 (M=W)
\(_Z/OMG :
nPr
165 167
nPr e Ve Q MeO_ o
o |+ Ph-Q—OMe . Ph)(:fo
nPr nPr
nPr 168 169 170

Schema 10. LM =MeCN, C,H;, THF. 169 und 170 werden nur mit dem
Wolframkomplex 162 gebildet.

zu einem hoheren Anteil an 166; jedoch bleibt auch in Benzol
(hierbei entsteht auBerdem in 10% Ausbeute 168) oder
Acetonitril als Losungsmittel 164 das Hauptprodukt. Diese
hohe Selektivitét gilt nicht fiir den Molybdén- 161 und den
Wolframkomplex 162. Der Molybdidnkomplex 161 bildet in
THF (0.1m, 27 h) nur noch 5% 164, dafiir 165, 166, 167 und
169 zu jeweils ca. 20 %. In Benzol als Losungsmittel wird 165
zum Hauptprodukt (65%). Die lingsten Reaktionszeiten
(8 d) benotigt der Wolframkomplex 162, und auch er ergibt
unselektiv Gemische aller sieben Produkte (164-170). Dabei
erwies sich die Produktverteilung als abhingig von dem
Losungsmittel, der Konzentration der eingesetzten Arylcar-
benchrom-Komplexe und der Konstitution der Alkine.[* 84

Auch zur Frage der Regioselektivitit (vgl. Mechanismus in
Schema 9) gibt es eine Reihe von Untersuchungen.®2 %71
Wihrend bei der Cocyclisierung mit terminalen Alkinen fast
ausschlieBlich das Regioisomer gebildet wird, bei dem der
grofite Rest dem C-Atom des inserierten Carbonylliganden
benachbart ist, wird bei Reaktionen mit nichtterminalen
Alkinen eines der beiden denkbaren Regioisomere allenfalls
mit méBiger Selektivitdt bevorzugt gebildet (Schema 11).18!

OMe R, 1) THF,45°C,24h
(CO)Cr Ih 2) NH,[Ce(NO3)sl, H;0
+ _

|

MeO Rs

171 141

(@]
RL
co -
Rs

MeO © MeO O
172 173
R, Rs 172 173
Et Me 15 1
nPr  Me 29 1
Pr Me 48 1
nPr H >111 1

Schema 11. Beispiele fiir die bei nichtterminalen Alkinen auftretende
Regioselektivitiat der Dotz-Reaktion (Rp =groBerer, Ry =kleinerer Sub-
stituent).
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Tabelle 2. Neuere Beispiele fiir die formale Cycloaddition von Arylcarbenchrom-Komplexen unter CO-Insertion an Alkine.

Carbenkomplex Alkin Bedingungenl® Produkte, Ausbeute Lit.
OMe Th Ph
(CO)sCr -
5 Il 1) Ultraschall, 20 min; O‘ [85h]
| 2) CAN Ph
Ph
1) SiO,, ohne Losungsmittel, 3 h; [85g,h]
2) CAN
OMe
(CO)sCr MeO
THE, 60°C, 12 h [88]
OMe
(CO)Cr R =
1) THF, 55°C, 2 d; [89]
Fe 2) PbO,, CH,Cl, 63-61%
R =H, OMe
OMe ||3h
CO)sCr }
(CO)s Il 300 W Xe-Lampe, Pyrex, Vi 88% [90]
= i THE, 55 h 5
Oz Ph
Oy, OMe
conor=t 1) THF, 65°C, 18 h; 0
- 2) 0,,85°C, PhH, y 55% [85a]
(o> Il Molekularsieb 4 A o
OMe
(CO)sCr O
— 1) Hexan, 50°C, 24 d; 5
A 0l 2) CAN Y 95% [86b]
/
MeO.__Cr(CO)s
1) SiO,, 60°C, 20 h;
I 2) SO, (1]
(CO)5Cr% ~OMe
o Il
O O 1) rBuOMe, 20°C, 2 h; [92]
2) BuMe,SiCl, NEt;, 20°C, 2 h
Cr(CO)s
s i
(CONCr BF,-Et,0, C,Hy, 65°C, 3 d (80]
MeO: MeO
OH
7
N J i e Ph
(CO)sCr I 1) THF, 65°C, 1.5 h; 2) O, N [93]
N
b Oy O

57%

13%

[a] CAN = Cer(1v)-ammoniumnitrat.
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In Anbetracht des breiten Synthesepotentials der Dotz-
Reaktion ist es nicht verwunderlich, dass sie auch in
Schliisselschritten zahlreicher Naturstoffsynthesen angewen-
det wurde. Reprisentative Beispiele sind die eleganten Syn-
thesen der Vitamine E und K 174, von Daunomycin
175,[81%e %1 Desoxyfrenolycin 176,%'°! 1-O-Methyldefucogilvo-
carin V 17709 und Khellin 178.11°1

o]
CQJ R
O
174
Me®O OMe OMe O
* 7 C@fi
OH
MeOzC
176 177 178

3.2.1.2. Alkenylcarbenchrom-Komplexe

Die meisten Alkenylcarbenchrom-Komplexe reagieren mit
Alkinen nach dem gleichen Prinzip wie Arylcarbenchrom-
Komplexe, d.h., sie liefern jeweils in einer D6tz-Reaktion die
entsprechenden Hydrochinonmonoether.'”?l Der einfachste
1-Alkenylcarbenchrom-Komplex, der terminal unsubstituier-
te Alkoxyethenylcarbenchrom-Komplex, ist instabil und
polymerisiert, sobald man bei Raumtemperatur das Losungs-
mittel abdestilliert.l'’% 1% Wie Chamberlin und Wulff zeigten,
kann man dennoch die Produkte der Dotz-Reaktion dieser
Komplexe herstellen.['" Bei der Reaktion von (2-Trialkylsi-
lylethenyl)carben-Komplexen wie 179 mit Alkinen wandert
nidmlich die Silylgruppe zum Sauerstoff, so dass Hydrochi-
nondiether wie 180 entstehen.

OSiMe,Bu
OMe CH,Cl,, 50 °C
(CO)sCr N H AL
72%
_\SiMeztBu [l (CO)4Cr
179 163 180

Anhand des Mechanismus der D6tz-Reaktion (siehe Sche-
ma 9) lésst sich ableiten, was beim Einsatz von 2',2'-disub-
stituierten Ethenylcarben-Komplexen entstehen sollte. Denn
der letzte Schritt der Dotz-Reaktion, die Tautomerisierung
von 147 zu 148, ist in einem 6,6-disubstituierten Derivat von
147 nicht moglich. Im einfachsten Fall, wie mit der Cocycli-
sierung von 181 und Alkinen 182 gezeigt, unterbleibt die
Tautomerisierung, und man isoliert die 6,6-disubstituierten
Cyclohexa-2,4-dienone 183."! Der dem Isobutenylcarben-
Komplex analoge (Cyclopropylidenmethyl)carben-Komplex
184 gab mit Tolan 138 dagegen das Benzodihydrofuranderivat
186, das sich offenbar unter dem Einfluss des Tricarbonyl-
chromrestes aus dem primér entstehenden, den Tricarbonyl-
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chrom-Komplexen der Dimethylcyclohexadienone 183 ana-
logen Komplex von Spiro[2.5]octa-5,7-dien-4-on 185 durch
heteroanaloge  Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Isomerisie-
rung besonders leicht bildet.?®! Auch bei der von Détz et al.
untersuchten Cocyclisierung des (2,6-Dimethylphenyl)car-
ben-Komplexes 187 mit Tolan 138 kann die Tautomerisierung
vom Typ 147 —148 nicht eintreten. Doch entsteht hier nicht

ein benzoanelliertes Cyclohexadienon des Typs 183, vielmehr
unterbleibt bereits die CO-Insertion, und es bildet sich nach
Cyclisierung zum Cyclohexadien-anellierten Methoxymethyl-
diphenylcyclopentadienderivat 188 durch sigmatrope 1,5-
Methylwanderung das Indenderivat 189.01%]

Einen recht ungewohnlichen Reaktionsverlauf beobachte-
ten Wulff et al. bei der Cocyclisierung des (4-Hydroxy-2,6-
dimethylphenyl)carben-Komplexes 191 mit 3-Hexin 154. In
Benzol reagierte 191 iiberwiegend unter formaler [3+2]-
Cycloaddition zum Indenderivat 190. Nur bei Verwendung

Et
O
Et
CeHa, 100°C,
Bshe/( OMe
75% 190
OMe .

CO)5Cr M MeCN, 60 °C, 29 h, =
©9) ¢ |T| 0.1 Aquiv. EWPE,N Et T
+ e ——————-

Me L 37% e’ OMe
154 192
o
Et _.-// OH
OMe e’ i OMe
Cr(CO)q
194 ’
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(0]
OMe R MeCN, R
(CO)5Cr:<:< | 45-55°C.24h
+ ——iiee
I” 62 —81%
181 182 OMe
R = Ph, Bu, Me, SiMe; 183
(o] (0]
138, Ph
(CO) Cr:si THF, 52°C, 14 h Ph
5 —_— —
=] 14% Ph Ph
OEt OEt
184 185 186
Ph
OMe 128, Ph
(CO)sCr Bu;0, 100°C, 2h OQ OO Ph
52% OMe SMe
187 188 189
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von Acetonitril als Losungsmittel wurde eine Anderung des
Reaktionsverlaufs und die Begiinstigung der CO-Insertion
beobachtet. Jedoch kommt es nicht zur Bildung des iiblichen
[3+2-+1]-Cocyclisierungsprodukts (Do6tz-Produkt), sondern
der intermedidre (Arylethenyl)keten-Komplex 193 liefert
durch elektrophilen ipso-Angriff der Carbonylgruppe am
elektronenreichen  Arylrest das  Spiro[4.5]decatrienon
192.[106]

Wie Wulff und Yang fanden, reagieren Alkinylcarben-
Komplexe mit Dienen und Alkinen in einer Eintopfreaktion
zu Dihydronaphthohydrochinonderivaten (siche 21-25).1'%!
Tatsédchlich kommt man auf diesem Wege zu O-Alkyl-O'-
(trialkylsilyl)hydrochinonen wie 25,819 811 wenn man (2-
Trialkylsilylethinyl)carbenchrom-Komplexe einsetzt. (2-Al-
kylethinyl)carbenchrom-Komplexe ergeben in diesen Reak-

tionen natiirlich die entsprechenden bicyclischen Cyclohexa-
dienon-Derivate, weil die Alkylgruppe nicht so leicht wandert
wie die Silylgruppe.[8 19 20, 81i]

Weitere Beispiele der Dotz-Reaktion von Alkenylcarben-
chrom-Komplexen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Fiir die Regioselektivitit beim Einbau des Alkins gelten die
gleichen Regeln wie bei der Dotz-Reaktion, sofern nicht
stannyl- oder silylsubstituierte Alkine eingesetzt werden.['!?]
Nach Wulff et al. entsteht aus dem 2-Methylpropenyliden-
Komplex 195 mit 1-Pentin 196 (R=H)!"" und auch mit
1-Trialkylstannylpentinen 196 (R =SnBu;, SnMe;)"'? nach
oxidativer Aufarbeitung iiberwiegend 2-Methyl-5-propyl-p-
benzochinon 197 mit der gleichen Stellung der Propylgruppe
(Schema 12). Dies bedeutet, dass hier andere als ausschlieB3-
lich sterische Effekte eine Rolle spielen miissen.

Tabelle 3. Neuere Beispiele fiir die formale Cycloaddition von Alkenylcarbenchrom-Komplexen unter CO-Insertion an Alkine.

Carbenkomplex Alkin Bedingungen Produkte, Ausbeute Lit.
Me
Il MeQ O OH
(CO)sCr
MeO OMe H tert-Butylmethylether, 55°C, 30 min ‘@ [107]
“Cr(CO)
MeQ OMe MeO O Owme ’
Me
OEt
(CO)sCr OH
?iMea > SiMe,
0 0 I 1) THF, 40°C, 3 d; 2) Pyridin ”O 08% [108]
OEt
OH
(CO)sCr I
THE, 60°C, 42 h | [109]
60%
Boc—N ll\l
Boc OMe
Il 0OSiMe,Bu
OMe
(CO)sCr=§=\ CH,CL,, 50°C, 20 h
SiMe,Bu
OMe
(CO)<Cr |S”B“s 1) THF, 50°C;
1l 2) tBuMe,SiOTf, Et;N
MegSi

OEt

(CO)sCr
THF, 50°C, 20 h

Ut

OEt
(CO)SCr
THF, 52°C, 14 h

=0
S
&

MezSiO

68% [104]

[112]

40%

Ph
33% [20]

OFEt

V

Me;Si
\Q:I-;OSiMea [20]
Ph

OEt

Ph
65% (70 : 30)
OH
NMe; I
(COxCr 1) THE, 80°C, 3 d: f o
2) 1N HCI, THF, H,0, 25°C, 1 h
NMe, 0
57% 12%
4140 Angew. Chem. 2000, 112, 41244162
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1) THF, 50 °C, 18 h

2) aq. HCI
OMe 3) NH,[Ce(NO3)s]
(CO)sCr + -
If
|
R
195 196
o o)
+
o)
197 198
R 197 :198  [%]
a 18.3: 1 51
SnBus 34.1:1 68
SnMej 343:1 —

Schema 12. Regioselektivitit der Dotz-Reaktionen mit Stannylalkinen.
Im Fall von R =SnMe; wurde keine Ausbeute angegeben.

Waulff et al. fithrten auch die erste stereoselektive Synthese
eines Aryltricarbonylchrom-Komplexes mit Hilfe der Dotz-
Reaktion durch.l''] Durch Cocyclisierung des (S)-1-Butin-3-
yltriphenylmethylethers (S)-200 mit dem But-2-enyliden-
Komplex 199 entstand in einer Cycloaddition mit einer
Diastereoselektivitdt von mehr als 92 % der Komplex 201.

OMe «OCPhy CH,Cly, EUPEN,
(CO)sCFZ‘/\_ + 1BuMe,SiCl, 60 °C, 12 h
\ If -
0,
199 (S)-200 68%

PheCO  OSiMe,fBu

(coycr’

201 (>92% de)

Heteroatom- und insbesondere donorsubstituierte Alken-
ylcarben-Komplexe weichen in ihren Reaktionen mit Alkinen
vielfach von der ,,normalen* Dotz-Reaktion stark ab (siehe
Abschnitte 3.2.2-3.2.7). Schon Carbenkomplexe mit einem
2-Fluor-, 2-Alkoxy- oder 2-Alkylthioalkenyl-Substituenten
zeigen eine bemerkenswert andere Reaktionsweise (Sche-
ma 13). Das eigentlich erwartete Cyclohexadienon vom Typ
202 wird in keinem Fall gefunden, vielmehr entsteht daraus
durch Austritt der Heteroatomgruppierung der jeweilige
Hydrochinonmonoether 203. So liefert der 2,3-Difluorhep-
tenyliden-Komplex 204 mit Tolan 138 den Monofluorhydro-
chinonmonoether 205.1'"1 Auch die durch Michael-Addition
entsprechender Nucleophile an Alkinylcarben-Komplexe be-
sonders einfach zugénglichen Alkenyliden-Komplexe des
Typs 206 (siche Abschnitt 2.3.2) ergeben mit Alkinen 182
Hydrochinonmonoether vom Typ 207.013]

Interessant ist das Ergebnis, wenn man einen Oxacycloal-
kenylidenchrom-Komplex wie 208 mit einem Alkin, z. B. 138,
umsetzt, denn die Zwischenstufe nach der Alkin-Insertion,

Angew. Chem. 2000, 112, 4124 -4162

OCr(CO)3X
R® R

i R4 HS
(CO)gCr OR? OR?

202 X=F,OR,SR 203

Me Th 1)TBME 55°C, 18h, ph
(CO)sCr F Il FeCIa DMF
+
'|=h 35% Ph
138 205
OH
1
OFEt RE 1) TBME, 55°C, 18, R® R
(CO)SCr:<:f\X . | BFeCOwF
R Il 35 - 48% OEt
206 182 207

X = OR, SR, NR3 R',R® = Alkyl, Aryl
Schema 13. TBME = tert-Butylmethylether.

209, kann offensichtlich nicht cyclisieren. Dank der Acetal-
gruppierung kann sich jedoch der Oxacycloalkenring 6ffnen,
so dass nach CO-Insertion und erneuter Cyclisierung der
Acylhydrochinonmonoether 210 entsteht.® Ein derartiges
Produkt lieB3e sich nicht ohne weiteres direkt durch eine Dotz-
Reaktion gewinnen, weil der entsprechende Ausgangskom-
plex wenn tiberhaupt nur schwer zuginglich wére.

OMe Ph C7Hs,
O~—/-Ph ! 70°C, 5h
(co)sCr=__ + —
] 52%
8 Ph
20 138
H o
Ph OMe Ph
(CO>5Cr:S=<ijh . Ph
209 210 OMe

3.2.2. Formale [3+2]-Cycloadditionen

1-Amino(aryl)carben- und 1-Aminoalkenyliden-Komplexe
verhalten sich in einem Punkt entscheidend anders als die
bisher ausschlieBlich behandelten a,B-ungesittigten 1-Alk-
oxycarben-Komplexe.?sl So fanden Yamashita et al., dass der
Morpholino(phenyl)carben-Komplex 211 mit symmetrisch

o}
R
(N_—) T DMF, 125 °C,
(CO)0r R T @Qa .
| 89-96%
R 0
211 135 R=EtBu,Ph 212
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substituierten Alkinen 135 in sehr guten Gesamtausbeuten
ausschliellich die Indenderivate 213 und 214 sowie 212,
das Hydrolyseprodukt des Enamins 213, ergibt.l''72 Auch
Dialkylamino(furanyl)carben-Komplexe reagieren entspre-
chend.['17°]

Die Bildung der Indene diirfte durch 6x-Elektrocyclisie-
rung des per Alkin-Insertion aus 211 gebildeten 1-Chroma-
1,3,5-triens 215 und anschlieBende reduktive Eliminierung
des Metallkomplexfragments aus 216 erfolgen (Schema 14).
Nach Wulff et al. stabilisieren Aminosubstituenten die Zwi-
schenstufe 215;'9 die durch die in Konjugation stehende
Aminogruppe erhohte Elektronendichte am Chromatom
bewirkt eine Starkung der Cr-CO-Bindung und erschwert so
die Insertion eines cis-stindigen CO-Liganden.

(CO),Cr

NR2 R2
+
215 216

Schema 14. R; = groBerer, Ry = kleinerer Substituent.

Dass tatsdchlich die relativen Donorfahigkeiten der Ami-
nosubstituenten in Komplexen des Typs 211 bzw. in den
daraus resultierenden Intermediaten 215 fiir ein solches
Reaktionsverhalten verantwortlich sind, zeigen die Ergebnis-
se von Dotz et al. (Schema 15).18 Durch eine ter-Butoxy-
carbonylgruppe am Aminosubstituenten wie in 217 wird

o—<—
Q=< 1) C/Hg, 55°C, 4 h

N-R 2) EtyN, Ac,0, DMAP
(©O) o 3) FeCl,
4 +

217 154

R OO /Q
99

OAc
218 219
54% R=H 0%
11% R = CH,Ph 56%

Schema 15. DMAP = 4-Dimethylaminopyridin.

offenbar dessen Donorféhigkeit herabgesetzt, und mit einem
zusitzlichen Benzylsubstituenten am Stickstoff entstehen
Gemische von Produkten mit und ohne CO-Insertion (219
bzw. 218).81 Die Reaktion von 217 ist im Ubrigen ein
Beispiel fiir die formale Cycloaddition eines chelatisierten
Carbenchrom-Komplexes an ein Alkin. Vergleichende Unter-
suchungen haben gezeigt, dass vielfach Carbentetracarbonyl-

Komplexe wie 217 gegeniiber Alkinen besonders reaktiv
sind.[8te 107, 119]
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Aus N-monosubstituierten 1-Aminocarbenchrom-Komple-
xen konnen sowohl Aminoindene als auch Iminoindane
entstehen.'? 121l Aus einem 1-(2-Aminoaryl)aminocarben-
chrom-Komplex mit sechsgliedrigem Chelatring wie 220
erhdlt man Iminoindan- und Aminoindencarbonylchrom-
Komplexe als Produkte.'”!l Je nach Losungsmittel ist das
Chromkomplexfragment iiber die beiden Stickstoffatome wie
in 221 (gebildet in THF) oder aber an den aromatischen
Ring gebunden wie in 222 und 223 (gebildet in Toluol). (Ein
Einfluss von R wurde nicht festgestellt.['2!])

Me2N
NH r THF, 70 °C, 1 h
(CONCr 1 —
k R=H " CHCO)s
NM62

221 (59%)

Q\NMe2

223 (35%)

Q\NMeZ

222 (5%)

In nennenswerten Anteilen waren bei 1-Alkoxycarben-
Komplexen formale [3+2]-Cycloaddukte lange Zeit nur
ausgehend von (o,0’-Dialkylaryl)carben-Komplexen beob-
achtet worden (siehe die Reaktion mit 187).1%1 SchlieBlich
stellten de Meijere et al. fest, dass auch (2-Aminoethenyl)-
carben-Komplexe wie 224, die durch Addition sekundirer
Amine an Alkinylcarben-Komplexe einfach zuginglich sind
(siche Abschnitt 2.3.1),['> 4 mit ihrem Donorsubstituenten in
vinyloger a-Stellung zum Chromatom unter den iiblichen
Reaktionsbedingungen ohne CO-Insertion zu 3-Alkoxy-5-
(dialkylamino)cyclopentadienen 225 reagieren.!''> 1221 Aller-

OFt THF, R NMe,
(CO)SCr:<=< 50 -55°C
NMe2 I” OEt
224 225 R =cPr(77%)

R = iPr (14%)
R = nPr (9%)

dings hingen die Ausbeuten bei Verwendung von Tetrahy-
drofuran als Losungsmittel iiberraschend stark von der Natur
des Substituenten R am Ethenylterminus des Carbenkom-
plexes ab. Nur cyclopropylsubstituierte Komplexe ergaben
die entsprechenden Cyclopentadiene in guten Ausbeuten.['"]

Angew. Chem. 2000, 112, 4124-4162
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Nach detaillierten Untersuchungen aller Faktoren, die
diese Reaktion beeinflussen konnen (Substituententyp, Sub-
stitutionsgrad, Losungsmittel, Losungsmittelzusitze), wurde
eine vollstdndige Verallgemeinerung und Optimierung dieser
neuartigen Fiinfringsynthese erreicht (Schema 16).2" 1% Cy-
clopropylsubstituierte Komplexe des Typs 224 liefern in n-
Hexan als Losungsmittel die entsprechend substituierten
Cyclopentadiene 226 in sehr guten Ausbeuten (92-95%,

3 1
OFEt R R NM82
1 A, B oderC
ool [ 2o
[, 48-95%
Me R? Rz OEt
224 135 226

Schema 16. Reaktionsbedingungen: A: Hexan, 55°C; B: Pyridin, 55—
80°C; C: MeCN, 80°C, geringe Alkinkonzentration (Details siche
Tabelle 4).

Tabelle 4). Allgemein gute bis sehr gute Ausbeuten mit einem
breiten Spektrum an Substituenten sowohl im Alkenylcarben-
Komplex 224 als auch in der Alkinkomponente 135 erhilt
man bei Verwendung von Pyridin als Losungsmittel (Ta-
belle 4). Dies ist besonders iiberraschend, galt doch bisher
Pyridin als ,,Gift* fiir Fischer-Carbenkomplexe und wurde
kaum als Losungsmittel fiir deren Reaktionen in Betracht
gezogen. Offenbar kann jedoch Pyridin als guter Donorligand
koordinativ ungesittigte Intermediatkomplexe wie 227 und
228 stabilisieren. Die mit der erhohten Elektronendichte am
Chromatom einhergehende Stdrkung der Cr-CO-Bindung
verlangsamt die CO-Insertion und begiinstigt demnach die
direkte Cyclisierung des 1-Metalla-1,3,5-triens 227 zu einem
5-Metalla-1,3-cyclohexadien 229 (Schema 17).

Auch in Acetonitril werden die Cyclopentadiene 226 in
hohen Ausbeuten gebildet, allerdings nur, wenn durch lang-

Tabelle 4. 5-Dialkylaminocyclopentadiene 226 aus -dialkylaminosubstituierten Carbenchrom-Komplexen 224 und Alkinen 135 (sieche Schema16).[?!

224 R! 135 Bedingungen!! Produkt Ausb. [%]
R? R3
a cPr cPr H A 226a-cPr 95
0SiMe,Bu
b :] nPr H A 226b-nPr 92
c Me Me Me B 226¢-Me,Me 56
c Me CH,0SiMe,rBu H B 226¢-CH,0SiMe,Bu 86
d nPr Me Me C 226d-Me,Me 95
d nPr Ph Ph C 226d-Ph,Ph 80
d nPr SiMe; C 226d-SiMe; 53
d P N B 226d-E.E.B 69
nPr -E,E,.Br
* XA
d nPr CH,SiMe; C 226d-CH,SiMe; 53
E E _-SiMey .
d nPr *)k/é B 226d-E,E,SiMe; 81
e Yo~_OSiMe,tBu Me Me B 226e-Me,Me 91
e K _~_-OSiMe,tBu Ro~_-08SiMe,Bu B 226e-(CH,);0SiMe,/Bu 77
E E
e OSiMe,Bu B 226e-E.E,Br 51
Ko M
t 4/)< Me Me B 226f-Me Me 94
X
g X\/\% Me Me B 226g-Me,Me 69
_SiMe;
h ?K/\//é Me Me B 226h-Me,Me 46
SiMe. E E
e .
h S ~F M H B 226h-E.E 50
O
i Ph Ph B 226i-Ph,Ph 81
Y\/I\O
i T EE T H B 226i-E.E.B 48
i i-E.E,Br
Y\/’\o W\
J Me Me B 226j-Me,Me 81
o]
(0]
k ¥ o~_-SBn Me Me B 226k-Me,Me 85
E g Br
1 Me Me B 2261-Me Me 74
M
4
m W Me Me B 226m-Me,Me 79
Br
[a] E=CO,Me oder CO,Et. [b] Fiir die Bedingungen siehe Schema 16.
Angew. Chem. 2000, 112, 41244162 4143
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R1
. NMe, L\ R! NMe, L\ NMe,
(CO)Cr . +L (CO)@ . (CO)Cr ]
— _ x
RL OFt R OEt AL Ot
RS RS S
297 228 229
RNC  OMe ( CiHe, (CO)4Cr
(00)3 T 70°C,3h )
S
MeOr 48 — 68%
230 154 231

Schema 17. L =Pyridin, MeCN.

same Dosierung fiir eine gleichbleibend niedrige Konzentra-
tion an 135 gesorgt wird. Bei hoherer Alkinkonzentration
kommt es verstiarkt zur CO-Insertion, aber trotzdem nicht zur
Bildung des Détz-Produkts.'?!l D6tz und Christoffers konn-
ten zeigen, dass ein zuvor in die Chrom-Koordinationssphire
eingebrachter Isocyanidligand wie in 230 genau den gleichen
Effekt hat, so dass sich auch aus Alkoxy(aryl)carbenchrom-
Komplexen unter Fiinfringschluss bevorzugt Indene 231
bilden (Schema 17).['%’]

Versuche zur stereoselektiven Steuerung der Bildung von
Cyclopentadienen des Typs 233 per Induktion durch Chirali-
titszentren im Carbenliganden (232) waren nur méBig erfolg-
reich. Bei der Cocyclisierung mit Alkinen 135 erhielt man die
Cyclopentadiene 233 als Gemische zweier Diastereomere mit
Diastereomereniiberschiissen bis zu 80 % (Schema 18).112¢]

(Alkylidenamino)carben-Komplexe wie 234['?7] sind aza-
analoge Alkenylcarben-Komplexe, die entsprechend mit Alki-

OFt R gy R\ NRE
<°°>sCf=<:<" L s ﬁ
R2 |
2 R® R3 OEt
232 135 233
R? NRZ R® R* 233 [%)] de [%]
nPr ), Me Me 78 23
N~ “CO,Me
nPr ( S Me Me 98 31
N~ ““CH,OMe
nPr Z 5 Me Me 22 50
N~ ““CH,OMe
nPr /O H Ph 73 56
N y
Y NMe, H Ph 48 31
OSiMe,
NMe, H Bu 43 44
OSiMey
Y NMe, H Bu 29 75
OMe
Y NMe; H Ph 21 82
OMe

Schema 18. Stereoselektivitdtskontrolle bei der Synthese von Cyclopen-
tadienen des Typs 233.
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nen reagieren konnen. Nach Wulff et al.'?! und Aumann
et al.l?! liefern sie analog den 1-Aminocarben-Komplexen in
erster Linie formale [3+2]-Cycloaddukte. Die Produktzusam-
mensetzung der Reaktion von 234 mit 1-Pentin 163 ist stark
16sungsmittelabhiingig.!'8! Zwar #ndert sich beim Ubergang
von Acetonitril zu Hexan das Verhéltnis von [3+2+1]- (235)
zu [34+2]-Addukten (236+237) kaum, doch kehrt sich die
Regiochemie des Alkineinbaus, d. h. das Verhéltnis 236:237

um.
MeCN Ph
, Z
70°C, 24 h
(CO)scr:}L H +H _— \lN

234 163 235 (14%)
Ph Ph
+ Z "NH + 7 NH
236 (61%) 237 (20%)

Auch die Bildung des komplexierten Fulvens 23903 aus
238 und 1-Pentin 163 folgt formal einer [3+2]-Cycloaddition,
wenn auch der Mechanismus noch im Dunkeln liegt. Be-
sonders auffillig ist dabei, dass das Alkin entgegen der
iiblichen Regiochemie inseriert und aulerdem wéhrend der
Reaktion der Dimethylaminosubstituent gewandert sein
muss. Dabei ist die Bildung von Cyclopenta[b]pyranen des
Typs 240 aus (Z)-konfigurierten Komplexen wie 238 cher
normal (siche Abschnitt 3.2.3).

OFEt THF, 65 °C
(CO)sCr NMe, . 36 h
osiMe; |||
238 163
NMe,
+
Cr(CO),
OSiMe,
239 (38%) 240 (21%)

3.2.3. [3+4+1]- und [3+2+2+1]-Cocyclisierungen

Sowohl der Einbau von zwei Alkinmolekiilen mit je zwei
C-Atomen als auch derjenige eines Alkins mit insgesamt vier
C-Atomen kann zu formalen [3+4+n]-Cycloaddukten fiih-
ren. Tatsédchlich gibt es Beispiele fiir beide Varianten.

Konjugierte nichtterminale Alkinone reagieren mit Alke-
nyl(alkoxy)carben-Komplexen nur in eingeschréinktem Maf3e
zu Hydrochinonmonoethern im Sinne der iiblichen Dotz-
Reaktion. Beispielsweise ergibt 241 mit 4-Phenyl-3-butin-2-
on 242 nur zu 6% das Dotz-Produkt 244;'''al Hauptprodukt
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ist der Tricyclus 243 (87%) als Ergebnis einer formalen
[3+4-+1]-Cocyclisierung. Fiir diesen ungewohnlichen Reak-
tionsverlauf wird die Insertion des Alkins zum (E)-konfigu-
rierten Intermediat 245, dem Diastereomer des ,,normalen*
Dotz-Zwischenprodukts 246, verantwortlich gemacht. Eine

OMe o
THF, 50 °C

(CO)Cr
— + [l -
Q Ph
241 242
H
Ph.
+
O
o Me
243 (87%) 244 (6%)

245 246

Besonderheit ist, dass dieses Acyldienylketen im Sinne einer
Halban-White-Cyclisierung!™*! zu einem stabilen Produkt
weiterreagieren kann, eine weitere, dass nicht die Grof3e der
Substituenten am Alkin, sondern elektronische Faktoren fiir
die Regiochemie des Einbaus verantwortlich sind, wie
Versuche von Wulff et al. gezeigt haben.[!!2]

Sterische Einfliisse diirften dagegen der Grund dafiir sein,
dass bei der Reaktion von 2'-donorsubstituierten Ethenylcar-
benchrom-Komplexen 206 mit terminalen Alkinen 182 Cy-
clopenta[b]pyrane 247 entstehen (Schema 19), und das in
Ausbeuten bis zu 90% (Tabelle 5).[%> 1331 Indiz dafiir ist vor

R2 Et
QOEt R2 THF,
(CO)scr:<:{X L 5055 °C &
m - ~ Q2 1
R 17-90% 1 0" 'R
206 182 247
1
W«
d D—okrt
H
R2
R2
249

250 251
Schema 19. Fiir Details siche Tabelle 5.
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Tabelle 5. Cocyclisierung von (E)- und (Z)-konfigurierten (2-Dialkylami-
noethenyl)carbenchrom-Komplexen 206 mit terminalen Alkinen 182
(sieche Schema 19).

Komplex R! R? X Produkt  Ausbeute [%]
206a Ph Ph  NMe, 247a-Ph = 24
206a Ph Ph  NBn, 247a-Ph = 48
206a Ph Ph  N(~&): 247a-Ph 43
206a Ph Ph  NiPr, 247a-Ph 17
206a Ph nPr NMe, 247a-nPr 19
206b C(CH;),0Et Ph  NMe, 247b-Ph 51
206b C(CH;),0Et Ph  NBn, 247b-Ph 68
206b C(CH5;),0Et Ph N(~F) 247b-Ph 42
206b C(CH,;),0OEt nPr NMe, 247b-nPr 59
206¢ C(CH;),0SiMe; Ph  NMe, 247c¢-Ph 90
206¢ C(CH;),0SiMe; Ph  NBn, 247¢-Ph 78
206¢ C(CH;),0SiMe; Ph  NEt, 247c-Ph 87
206¢ C(CH;),0SiMe; nPr NEt, 247c-nPr 25
206d X Ph  NMe, 247d-Ph 41
OEt
206d X Ph  NBn, 247d-Ph 47
OEt
206d X nPr NMe, 247d-nPr 17
OEt
206e Xm Ph  NMe, 247e-Ph 84
206f Adamantyl Ph  NMe, 247f-Ph 56
206f Adamantyl Ph  NBn, 247f-Ph 47

allem, dass hohe Ausbeuten an 247 besonders dann erzielt
werden, wenn R! in 206 ein tertidrer oder volumindser
sekundérer Rest ist. In der Regel sind in solchen Féllen die
Michael-Addukte des Typs 206 von Nucleophilen an Alki-
nylcarben-Komplexe nicht (E)-, sondern (Z)-konfiguriert,
und die Alkin-Insertion fiihrt dann zu einem 1-Chroma-1,3,5-
hexatrien 248 mit (Z)-konfigurierter zentraler Doppelbin-
dung, welches nicht zur 6m-Elektrocyclisierung befahigt ist
(Schema 19). Deshalb wird ein zweites Molekiil des Alkins
und schlieBlich noch CO inseriert, und der resultierende
Hexatrienylketen-Komplex 251 kann dann eine intramoleku-
lare [4+2]-Cycloaddition eingehen. Der dabei resultierende
Heterobicyclus 249 liefert schlieBlich per 1,4-Eliminierung
von HX das Endprodukt 247. Dabei sind die Ausbeuten mit
besseren Abgangsgruppen (z.B. NBn, gegeniiber NMe,)
haufig hoher. Wegen geringerer Regioselektivitdt bei der
Insertion des zweiten Alkinmolekiils entstehen die Cyclo-
penta[b]pyrane zum Teil als Gemische von zwei Regioisome-
ren.

3.2.4. [3+2+2+2]-Cocyclisierungen

Einen ganz ungewohnlichen Reaktionsmodus offenbarte
der 2'-Trimethylsilyl-substituierte (2-Dimethylaminoethenyl)-
carbenchrom-Komplex 252. Beim Erhitzen mit einem Uber-
schuss an Phenylethin (6 Aquiv.) in THF bei 55 °C erhielt man
nach sdulenchromatographischer Reinigung einen in Losung
stark fluoreszierenden, gelben Feststoff (Schema 20). 'H- und
I3C-NMR-Spektren deuteten darauf hin, dass es sich hierbei
um ein Gemisch aus drei isomeren Verbindungen (Verhiltnis
3.6:1:1) handelte, von denen keine eine Trimethylsilylgruppe
enthielt. Wenn der Peak im Massenspektrum des Gemisches
mit dem hochsten m/z-Wert (433) dem Molekiilionenpeak
entsprach, war bei dieser Reaktion in einer Ausbeute von
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OFEt Ar .
(CO)sCr NMe, |h THF, 55 °C, 4d

SiMes 34 - 62%

252 253
EtO Ar EtO
+
NMe
Ar 2
254

Schema 20. Fiir Details siche Tabelle 6.

62% eine Verbindung aus dem protiodesilylierten Carben-
liganden und drei Molekiilen Phenylethin ohne Carbonyl-
Insertion entstanden. Allerdings gelang es auch durch wieder-
holte Sdulenchromatographie nicht, die drei Isomere zu
trennen, und auch nicht, aus den NMR-Spektren des Ge-
misches auf die richtigen Konstitutionen zu schlieBen.7 115
Letzlich konnte ein Einkristall des quarternisierten Ammo-
niumiodids des Hauptisomers gewonnen und damit per
Rontgenstrukturanalyse die Verbindung als das Spiro[4.4]no-
natrien 254 (Ar = Ph) charakterisiert werden.['34

Um die Anwendungsbreite dieser neuen Reaktion auszu-
loten, wurde 252 mit einer Reihe von Alkinen umgesetzt.
Dabei zeigte sich, dass lediglich Arylacetylene Spiro[4.4]no-
natriene 254 und 255 ergeben. Die Produktisomerenverhilt-
nisse variieren je nach Substitutionstyp des eingesetzten
Arylacetylens (Tabelle 6).['* Terminale Alkine wie 1-Pentin
163 und nichtterminale Alkine wie 2-Butin reagieren in
bekannter Weise zu entsprechend substituierten Cyclopen-
tadienen.!?’]

Tabelle 6. Spiro[4.4]nonatriene 254 und 255 (siche Schema 20) durch
Reaktion von drei Molekiilen eines Arylethins 253 mit dem (3-Dimethyl-
amino-3-trimethylsilylalkenyliden)chrom-Komplex 252 und nachfolgende
Cyclisierung.

Ar Ausbeute [%] Verhiltnis
254 +255 254:255
a C¢H; 62 1.8:1
b 4-PhC(H, 34 45:1
c 4-OMeC¢H, 37 2.5:1
d 3,5-(Me),C¢H; 48 1.6:1

Fiir einige der urspriinglich rein spekulativen Vorstellungen
iiber den Mechanismus, nach dem diese neuen Cocyclisie-
rungsprodukte von Arylethinen mit dem Chromkomplex 252
entstehen, gibt es inzwischen erste experimentelle Belege.['3]
Der Befund, dass ein *C-markiertes Carben-Kohlenstoffatom
des Komplexes 252 als Spirokohlenstoffatom in den Pro-
dukten 254 und 255 endet, belegt eindeutig, dass die ur-
spriingliche Konnektivitidt des Carbenliganden in 252 in den
Produkten 254 und 255 (Schema 20) wie in allen bisher
bekannten Produkten aus f-dialkylaminosubstituierten a,(3-
ungesittigten Carbenchrom-Komplexen! erhalten bleibt.
Das bedeutet zugleich, dass die Ethoxygruppe von ihrem
urspriinglichen Platz in 252 an ein anderes Kohlenstoffatom
gewandert sein muss.['34]
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3.2.5. [24+2+1]-Cocyclisierungen

Bei der klassischen Dotz-Reaktion (sieche Abschnitt 3.2.1),
ihren Analoga und auch der formalen [3+2]-Cycloaddition
von (2-Dialkylaminoalkenyl)carben-Komplexen an Alkine
werden drei Kohlenstoffatome des Carbenkomplexes im
Cyclus des Produkts wiedergefunden. Von de Meijere et al.
wurde eine weitere Cyclisierungsvariante beschrieben, bei der
nur das Carben- und das direkt benachbarte Kohlenstoffatom
des Carbenkomplexes im Fiinfring des Produkts, das amino-
substituierte S-Kohlenstoffatom dagegen exocyclisch ange-
troffen wird. Zunichst wurde festgestellt, dass nichtterminale
Alkine mit (2-Dibenzylaminoalkenyl)carbenchrom-Komple-
xen vom Typ 256 in Tetrahydrofuran nicht zu formalen [3+2]-
Cycloaddukten des Typs 226, sondern unter CO-Insertion
glatt zu 5-(1-Dibenzylaminoalkyliden)cyclopent-2-enonen
257 reagieren (Schema 21, nur symmetrische 135 verwen-

OEt ; Tz THF, NBn,
CO):Cr 50-55°C R2
( )5 %{ + |“ o R1
an Fliz B °
256 135
5
0]
Ry 5
_ Bn,
R4 . 3 -
¥ 1 (CO),Cr
(CO)3Cr K2 OEt
258
Komplex R’ R2 257 [%]
256a nPr Ph 68
256a nPr Me 78
256a nPr —(CHy)g— 75
256b cPr Ph 59
256b cPr —(CH,)g— 62

Schema 21. Substituenteneinfliisse bei der Synthese der Verbindungen
257; Bn =Benzyl.

det).'1 Da die CO-Insertion nur bei gleichzeitigem Vorhan-
densein von zwei guten Elektronendonoren in S-Stellung des
Komplexes oder in einem Losungsmittel mit guten Donor-
eigenschaften wie Pyridin oder Acetonitril (siche Ab-
schnitt 3.2.2) wirkungsvoll unterdriickt wird, ist die Bildung
eines intermediiren Ketenylkomplexes 258 erklirlich. Uber-
raschend ist jedoch, dass 258 nicht im Sinne der Dotz-
Reaktion zu einem Cyclohexadienon des Typs 147, sondern
offensichtlich als 1,5-Dipol zu einem Fiinfring cyclisiert. Das
resultierende Intermediat 259 kann durch 1,5-Wasserstoffver-
schiebung und Verlust der Tricarbonylchrom-Einheit in das
Endprodukt 257 iibergehen. Die (Dibenzylaminoalkyliden)-
cyclopentenone fallen als Gemische von (E)- und (Z)-
Isomeren an; dabei hingt das Diastereomerenverhiltnis
vom Typ der Substituenten ab, allerdings ist die Barriere fiir
die (E/Z)-Isomerisierung so niedrig, dass sich die Isomere bei
Raumtemperatur rasch ineinander umwandeln.
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Auch terminale Alkine 182 reagieren mit Komplexen des
Typs 256 in diesem Sinne unter CO-Insertion zu [2+2+1]-
Cocyclisierungsprodukten des Typs 257, wenn die Reaktion in
Dimethylformamid (DMF) durchgefiihrt wird.? Zwei andere
Typen von [242+1]-Cocyclisierungsprodukten erhilt man in
teilweise sehr guten Ausbeuten, wenn Carbenchrom-Kom-
plexe 81 mit einem (S-Morpholinoethenyl)-Substituenten mit
Alkinen 182 umgesetzt werden. Dabei hingt die Konstitution
der Produkte von den Reaktionsbedingungen ab. In wasser-
haltigem DMF oder THF entstehen 2-Acyl-3-morpholinocy-
clopent-2-enone 264;*°l im Falle von 81 mit einem Dime-
thylaminosubstituenten erhélt man in wasserhaltigem THF als
Hauptprodukt das 2-Acyl-3-ethoxycyclopent-2-enon 265a
(Eintrag 7 in Tabelle 7M7), in einem Gemisch aus THF und

R® T H NRZ

e R e o
:<:< + I 2R 2 coyer R
g1 NRE g 39 - 62% 260 OF!

THF/MeCN (9/1)
650 § 69~ 97% +H0 | -crco),
.H
NRE = 0" ™
H KR A 3\Q/‘7R1
2
(CO),Cr™ NR2 NRz
260 OEt 262 OEt
NRZ=N O 1’(?;(%6) _EtOH NR%:NMez\HNMe2
e/ - n
=CH,R"
Q9 o

O

RS\Q/‘LFF o
0
3
CHR!
-

OFEt
263 264 265

Acetonitril (9:1) dagegen 2-(1-Morpholino-1-alkenyl)cyclo-
pent-2-enone 263.181 Auf dem Weg zu diesen Cocyclisie-
rungsprodukten wird offensichtlich &dhnlich wie bei der
Bildung der Methylencyclopentenone 257 ein Intermediat
vom Typ 260 durchlaufen. Im Falle der Alkenylcyclopen-
tenone 263 kommt es zu einer 1,3-Wasserstoffverschiebung
mit anschlieBender Tautomerisierung unter Verlust des Car-
bonylchromfragments zum Cyclopentenon. Die Acylcyclo-
pentenone 264 und 265 entstehen durch 1,4-Addition von

Wasser an 260. Auf dem Wege zu 264 muss die Aminogruppe
von der exocyclischen zur endocyclischen 3-Position wandern,
was durch Eliminierung und erneute Addition geschehen
kann. Nachfolgende 1,4-Eliminierung von Ethanol aus 261
fiihrt zu 264, wihrend 265 direkt durch Eliminierung von
Dimethylamin aus 262 entsteht (Tabelle 7).[13]

Cyclopentenone der Typen 263, 264 und 265 sind geschiitzte
2-Acylcyclopentan-1,3-dione, denen ein Synthesepotential
zukommen diirfte. Da die milden Reaktionsbedingungen
mit einer ganzen Reihe funktioneller Gruppen in beiden
Ausgangsmaterialien, den Komplexen 81 und den Alkinen
182, kompatibel sind, liegen Anwendungen dieses Reaktions-
typs in der Naturstoffsynthese nahe. Ein einfaches Beispiel
dazu demonstrierten de Meijere et al. mit der Synthese von
(—)-Oudenon 269 in praktisch zwei Schritten aus dem nicht-
racemischen Octin-5-ylsilylether 266 und Trimethylsilylacety-
len. Da das Chiralitdtszentrum in 266 wéahrend der ganzen
Transformation nicht beeinflusst wird, sind die Enantiome-
renreinheiten des Produkts 269 und des Ausgangsmaterials
266 nahezu identisch.['*¥]

QSiMe,1Bu
1) nBuLli, Et,0
WV 2) [Cr(CO)g], THF OEt
3) (Et40)BF, (CO)sCr
\—\_\; 4) Hmorph
2%
BuMe,Si0 6 Q
266 (91%e6e) 267

(O
MegSi—= | NJ
THFMeCN (9/1), 75°C | ppes;

OEt  OSiMe,Bu

268 (nicht isoliert)

0O
1) 1N HCI, THF 0

2) HF

—_— -

55%
269 (92%ee)

3.2.6. [5+2]-Cocyclisierungen

Bei der Reaktion des isopropylsubstituierten Alkenylcar-
benchrom-Komplexes 270 mit sterisch anspruchsvoll substi-
tuierten terminalen Alkinen wie 3,3-Dimethylbutin 271

Tabelle 7. Hoch substituierte Cyclopentenone 263 —-265 aus (2-Dialkylaminoethenyl)carbenchrom-Komplexen 81 und Alkinen 182.

Eintrag R! NR3@ R3 Bedingungen!®! Produkt [%] Produkt [%]
1 nPr morph nPr A 264a 54 -
2 nPr morph tBu A 264b 51 -
3 nPr morph SiMe,Bu A 264¢ 62 -
4 Ph morph nPr A 264d 39 -
5 Ph morph tBu A 264 ¢ 54 -
6 Ph morph SiMe,Bu A 264 £ 48 -
7 iPr NMe, Bu A 264¢g 15 265a 47
8 nPr morph nPr B 263a 82 -
9 nPr morph Ph B 263b 97 -
10 Me morph SiMe,Bu B 263¢ 72 -
11 (CH,),0SiMe,Bu morph SiMe,Bu B 263d 69 -

[a] morph = Morpholino. [b] Reaktionsbedingungen: A: DMF (1 Aquiv. H,0) oder THF (1 Aquiv. H,0), 55°C; B: THF/MeCN 9/1, 65°C.
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wurde neben den beiden Acylcyclopentenonen 272 und 273,
welche durch formale [242+1]-Cycloaddition entstehen, der
siebengliedrige Heterocyclus 274 als Nebenprodukt isoliert.
Bei diesem neuen Cocyclisierungsprodukt sind fiinf Atome
des (Dialkylaminoethenyl)carben-Komplexes und die beiden
Atome der Dreifachbindung an der Bildung des Ringes
beteiligt. Das Tricarbonylchromfragment ist #° an die Ami-
nodienyl-Einheit des Dihydroazepins 274 gebunden.

EtO Bu

THF, 60°C,20 h
—————-

NM62
270 271
%/ \d:/l:/
272 47%) 273 (15%)

Die Bildung von 274 beginnt sicherlich wie auch die Dotz-
Reaktion mit einem regioselektiven Einschub des Alkins in
die Chrom-Kohlenstoff-Doppelbindung. Unter der Annah-
me, dass aus dem Insertionsprodukt dann — moglicherweise
durch den sperrigen tert-Butylsubstituenten erleichtert —
zundchst das freie Carben entsteht und dieses intramolekular
in eine der C-H-Bindungen der Aminomethylgruppen inse-
riert, lieBe sich das Ergebnis am leichtesten erklédren.

Um die Bildung des Dihydroazepins 274 eventuell stirker
zu begiinstigen, wurden der Reaktionsmischung zwei Aqui-
valente Triphenylphosphan zugesetzt. Denn Triphenylphos-
phan als Donorligand fithrt zu einer hoheren Elektronen-
dichte am Chrom, was unter anderem die CO-Insertion
wihrend der Cocyclisierung verlangsamt.['**] Tatsdchlich
konnte die Ausbeute an 274 auf 23 % gesteigert werden.

Noch wirksamer ist, wie bei der Synthese der 3-Alkoxy-5-
dimethylaminocyclopentadiene 226 (siche Schema 16), die
Verwendung des Donorlosungsmittels Pyridin.['?l Bei der
Umsetzung von 270 mit 182 in Pyridin wurde das Produkt-
verhiltnis auf die Seite des Dihydroazepins 274 verschoben,
zugleich wurde unter diesen Bedingungen auch das Tricarbo-
nylchromfragment abgespalten und nach sdulenchromatogra-
phischer Reinigung nicht das Azepinon 275, sondern das
Methylenpyrrolidin 276 isoliert (Schema 22). Letzteres ent-
steht offensichtlich durch ringdffnende Hydrolyse des cycli-
schen Enamins 275 und anschlieBenden Ringschluss durch

OF R
(CO)Cr R [ py. 80°C
\Me 1l 50 ~ 58%
270 ° 182
0 R
R HY 9
J N
’i‘ I
275 276

Schema 22. R =rBu, Adamantyl, CMe,NMe,; py = Pyridin.
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Addition der sekunddren Aminogruppe an die J-Oxofunk-
tion.['¥”] Methylenpyrrolidine 276 bilden sich auf diesem Weg
nur mit sterisch anspruchsvoll substituierten Alkinen 182,
mit sterisch weniger befrachteten Alkinen entstehen ledig-
lich die 3-Alkoxy-5-dialkylaminocyclopentadiene vom Typ
226.01%

3.2.7. [4+2]-Cocyclisierungen

(3-Aminoalkenyliden)chrom-Komplexe mit einer sekunda-
ren Aminogruppe wie 277 reagieren vollkommen anders mit
Alkinen als solche mit tertidren Aminogruppen. Beim
Erhitzen von 277 und terminalen Alkinen 182 in THF
entstehen 4-(1H)-Pyridinyliden-Komplexe vom Typ 278
(Schema 23),[48a. 1112, 130] dje jhre Stabilitdt dem Stickstoffatom
im Ring zu verdanken haben. In den formalen Cycloaddukten
278 finden sich mithin vier aufeinanderfolgende Atome des
3-Aminoalkenyliden-Restes aus 277 wieder.

RB
POt 2 R®  ThR 70°C —
(CO)sCrr NHR® ) : (CO)sCr NR?
| M 19-71% =
R1
277 182 278

Schema 23. R'=nBu, Ph; R?=Me, iPr, Bn; R*=nBu, Ph.

Ganz anders verhalten sich (2-Aminoalkenyl)carben-
chrom-Komplexe 279 mit einer primidren Aminogruppe
(Schema 24). Beim Erhitzen in THF lagern sie sich in
Pentacarbonylchrom-koordinierte 1-Azabutadiene 280 um,
die sich isolieren lassen.P! In Gegenwart von Alkinen

OFt THF, -
(CO)50r=<:<NH2 . (CO)Cr N .
1 {e}
R 52 — 69% e
279 280
H " rlaz
= N “ Il 182
E07]
281(42 — 78%) 282

Schema 24. R!'=nPr, cPr, Ph; R?=Ph, nPr.

reagieren die Komplexe 280 im Sinne einer [44-2]-Cycloaddi-
tion zu Dihydropyridinen 282, die per 1,4-Eliminierung von
Ethanol Pyridine 281 ergeben. Damit ist auch der Mecha-
nismus der schon frither beobachteten** Bildung von
Pyridinen aus (f-Aminoethenyl)carbenchrom-Komplexen
aufgeklart. Bis dahin war namlich nicht verstandlich, warum
bei der Pyridinbildung immer ausschlieflich dasjenige Re-
gioisomer entsteht, welches der iiblichen Regioselektivitit
einer Alkin-Insertion in einem Ethenylcarbenchrom-Kom-
plex widerspricht.
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3.2.8. Cocyclisierungen mit Aza- und Phosphaalkinen

3.2.8.1. 2-Aza-1-alkine (Isocyanide)

Carbenkomplexe reagieren ganz allgemein mit Isocyaniden
zu Ketenimin-Komplexen;!“! das gilt auch fiir a,3-ungesiit-
tigte Carbenkomplexe wie 283, der mit Cyclohexylisocyanid
284 bei 0°C zunéchst den 3-Ethoxy-3-styrylketenimin-Kom-
plex 285 bildet. Beim Erwidrmen auf Raumtemperatur
entsteht daraus der 3-Ethoxy-2,5-dihydro-2-pyrryliden-Kom-
plex 286, aus dem beim Erhitzen auf 100°C das Pyrrolderivat
287 freigesetzt wird.['*!

¥
(CO)5Cr ~
283 284 285

EtOQ
— C,H
3d (CO)Crang~~Ph  190°C.10n ! N\ Ph

286 287 (56%)

Fille wie dieser, bei denen der «,3-ungesittigte Carben-
ligand bei der Reaktion mit einem Isocyanid letztlich in ein
Cycloaddukt einbezogen wird, sind nur wenige bekannt. Ein
weiteres interessantes Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist
noch die Bildung des 1,6-Diazaspiro[4.4]non-3-en-2-yliden-
Komplexes 290 aus dem [-donorsubstituierten Ethenylcar-
benchrom-Komplex 288 und Methylisocyanid 289.1+]

OFt Me  GgHs, EtO
(CO)g,Cr:<=(\)\I\O . l+| 20°C, 4d bl\lt\‘b
/N ¢ (CO)sCr N\ 4
288 289 290 (23%)

3.2.8.2. Phosphaalkine

Nachdem erst einmal isolierbare, kinetisch stabilisierte
Phosphaalkine bekannt waren,'¥l wurden auch sie mit
ungesittigten Fischer-Carbenkomplexen umgesetzt.?: 41 Ge-
spannt war man sicherlich darauf, welche Auswirkungen das
Phosphoratom als potentieller Elektronendonorligand auf
den Verlauf der Reaktion haben konnte.

Tatsédchlich wird 3,3-Dimethyl-1-phosphabutin 292 ganz im
Sinne einer Dotz-Reaktion an den (1-Naphthyl)carben-
chrom-Komplex 291 addiert,* wobei in sehr guter Ausbeute
das 3-Phosphaphenanthrenderivat 293 entsteht. In einem
Konkurrenzexperiment zwischen 292 und 3,3-Dimethylbutin
271 mit dem Komplex 291 reagierte das Phosphaalkin 292
sechsmal so schnell wie das Alkin.['* Eine Nebenreaktion zu
Oxaphospholen 294 — entsprechend der Furanbildung im
Verlauf der Dotz-Reaktion — kann nicht immer unterdriickt
werden und wird hiufig sogar zur Hauptreaktion, wie im Fall
des Phenylcarbenchrom-Komplexes 1371144
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TBME,
MeO.__Cr{CO)s p 5 bar A,
I so-c
SOEEREN
291 292
202 OH
OMe By
(COxCr o Bu PY@ b
ey J
O
MeO OMe
137 294 (35%) 295 (6%)

3.2.9. Intramolekulare Cocyclisierungen von
Carbenkomplexen mit Alkinylgruppen

Zu intramolekularen Varianten der Dotz-Reaktion gibt es
nur wenige Untersuchungen. In Anbetracht der sterischen
Erfordernisse bei der Alkin-Insertion erscheint die Anbin-
dung der Alkineinheit lediglich iiber den Heterosubstituenten
am Carbenzentrum sinnvoll. Dieses Prinzip wurde vor allem
zur Steuerung der Regioselektivitidt von Ringanellierungen
genutZt.[Mb‘C' 85a, 145-147]

Einer klassischen Dotz-Reaktion folgt die Anellierung,
wenn eine Losung des Komplexes 296 mit einer 5-Hexinyl-
kette am Sauerstoff unter Riickfluss erwidrmt wird.l"! Weder
zugesetztes 1-Hexin noch Diphenylacetylen (Tolan) 138
konnten die intramolekulare Reaktion verhindern oder sonst
irgendwie beeinflussen. Allerdings wurde das an der pheno-
lischen Hydroxygruppe acetylierte 297 nur in 38 % Ausbeute

N
1) THF, 65 °C
o 2) PhyP O
3) Ac,0, EtN
(CO)sCr - . Oe
OAc
296 297 (38%)

isoliert. Eine deutlich bessere Ausbeute ergab die intramole-
kulare Cycloaddition des Komplexes 298. Dabei wurde neben
dem formalen Dotz-Produkt 300 auch das Indenderivat 299,
resultierend aus einer formalen [3+2]-Cycloaddition, erhal-
ten.[196]

o =

(CO)sCr CgHg, 60°C,1.5h

298 OH

© 0
299 (20%) 300 (51%)
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Gross und Finn entwickelten aus diesem Prinzip eine
Methode, Chinone mit einer der normalen Dotz-Reaktion
entgegengesetzten Regiochemie des Alkineinbaus herzustel-
len (Schema 25).1% Der Henkel mit der O-Si-O-Gruppierung

OMe OTHP o
N
o}
301 302 303 (76%)
N
0
(CO)sCr

0
o 1) 138, CgHis
O=SIMe2 ) NH,[CaiNO] O‘
OH
o

304 305 (60%)

Schema 25. Umkehrung der Regioselektivitit bei der Dotz-Reaktion
durch Intramolekularisierung.

in 304 kann nach erfolgter Anellierung leicht gespalten
werden, so dass nach Oxidation mit Cer(1v)-ammoniumnitrat
das (Hydroxyethyl)naphthochinon 305 resultiert. Dieses ist
ein Regioisomer des oxidierten normalen Dotz-Produkts 303
aus 301 und geschiitztem 3-Butinol 302. Anders als bei der
intramolekularen Reaktion von 296 begiinstigt der Zusatz
von Tolan 138 bei Silyloxycarbenchrom-Komplexen wie 304
die intramolekulare Cycloaddition drastisch.[14]

Auch die formale [3+2]-Cycloaddition von 1-aminosubsti-
tuierten Carbenkomplexen an Alkine ist intramolekular
gefilhrt worden. Ein Beispiel ist die Uberfithrung des
1-(Alkinylamino)carben-Komplexes 306 in das Benzotetra-
hydroazapentalen-Derivat 307 durch Erhitzen auf 110°C. Wie

\
N
(©O)Cr,
NH 5
oo ©reroozy
MeO 50%
306 307

bei den intermolekularen Cycloadditionen von 1-Aminocar-
ben-Komplexen unterbleibt eine CO-Insertion.['*” 141 Die cis-
Anordnung von Tricarbonylchromfragment und Methylsub-
stituent im Fiinfring des Produkts wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bewiesen;!'¥’l die doppelte Ringanellierung
erfolgt demnach diastereoselektiv.

Besonders eindrucksvoll ist die von Wulff et al. vorgestellte
Kaskadenreaktion des Alkinylcarbenwolfram-Komplexes
308, die zum einstufigen Aufbau des Stereoidgrundgeriistes
311 in 62% Ausbeute fiihrt. Die Sequenz beginnt mit einer
[4+2]-Cycloaddition des Diens 309 an den Alkinylcarben-
Komplex 308 und Aromatisierung unter Bildung des Arylcar-
ben-Komplexes 310. Daran schlieBen sich — dhnlich wie bei
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N 1) MeCN, 25 °C, 16 h,
: 1 bar CO
OMe 1BuMe,SiQ 2)110°C, 23 h
CO)W
CoW= " N

N\
309

308
1) CgHig
‘) 2) NH,[Ce(NOg)s] OH
3) MeOH, 1 NHCI O‘ on //// ) HO
1l e V. B
(CO)sW /

BuMe,SiO g '
OSiMe,Bu

310 311 (62%)

der Bildung der Cyclopenta[b]pyranel®? (Abschnitt 3.2.3) —
eine zweifache Alkin-Insertion in die Metall-Carbenkohlen-
stoff-Bindung, CO-Insertion und elektrocyclischer Ring-
schluss an.['*]

3.3. [5+1]- und [4+1]-Cocyclisierungen mit
Kohlenmonoxid und Isocyaniden

Bei der normalen Dotz-Reaktion wird iiblicherweise durch
Alkin-Insertion ein Butadienylcarben-Komplex des Typs 143
gebildet, der einen cis-standigen Carbonylliganden zu einem
Butadienylketen-Komplex 144 inseriert (siche Schema 9).
Merlic et al. entwickelten ein Verfahren zur Synthese von
ortho-Alkoxyphenolen und ortho-Chinonen,!'*! bei dem in
einen zu 143 analogen, jedoch stabilen Dienylcarben-Kom-
plex externes CO inseriert wird. Diese Transformation
(Schema 26) beginnt mit der [4+2]-Cycloaddition von 1-Me-
thoxy-3-trimethylsilyloxy-1,3-butadien 312 an den (Phenyl-
ethinyl)carbenchrom-Komplex 54 (M = Cr); dabei entsteht der
stabile Biphenylcarben-Komplex 313 (siche Abschnitt 2.2),

Me
(CO)5M:< j TFA, SIO,
\ L =
Me,SiO 86%

54,M=Cr @ 312

315 316
Schema 26. TFA = Trifluoressigsdure.
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der formal ein Dienylcarbenchrom-Komplex wie 143 ist. Bei
der Bestrahlung von 313 in einer CO-Atmosphiére bildet sich
glatt das ortho-Methoxyphenol 314 (78% Ausbeute).[50
Dabei gilt als gesichert, dass — wie auch bei der Dotz-
Reaktion - ein Dienylketen-Komplex als Zwischenstufe
auftritt, der allerdings eine Methoxyketen-Einheit enthélt
(315). Mit Derivaten von 54, in denen der Arylrest meta-
substituiert ist, entstehen die zu 314 analogen Produkte mit
erstaunlich hohen Regioselektivititen.'"! Uberraschend an-
ders verlauft die Reaktion, wenn die Losung von 313 in THF
nicht bestrahlt, sondern unter Riickfluss erhitzt wird:!!5!! Es
entsteht der iiber einen Benzolring chelatisierte Carbendicar-
bonylchrom-Komplex 316 (Schema 26).

Mit Isocyaniden tritt die [5+1]-Cocyclisierung von Kom-
plexen wie 313 dagegen auch rein thermisch ein.[ 15153l
Beim Erhitzen des aus 54 (M=Cr) und Cyclopentadien
gebildeten, zu 313 analogen Komplexes 317 mit tert-Butyl-
isocyanid entsteht so das Naphthonorbornadienderivat
318.520 Merlic et al. zeigten eindrucksvoll, dass durch ein-
fache Manipulationen auch ein Produkt des Typs 318 mit
umgekehrter Stellung eines Sauerstoff- und eines Stickstoff-
substituenten (320) erhalten werden kann.['*?l Behandelt man

(1€ {BUNG 322,

M S (U‘O

317 318 (83%)
‘MezNH,
MeONa, THF

Cr(CO)s NM62
CO THF,

M eg (U‘O

319 (96%) 320 (75%)

ndmlich 317 zunichst mit Dimethylamin und bestrahlt an-
schlieBend den resultierenden 1-Dimethylaminocarben-Kom-
plex in Kohlenmonoxid-Atmosphire, entsteht glatt das
Naphthonorbornadien 320.

Wihrend sich (3-Dialkylaminoalkenyliden)chrom-Kom-
plexe in ihren Reaktionen mit Alkinen von anderen a,(-
ungesittigten Carbenkomplexen abheben, gilt dies fiir ihre
Reaktion mit Isocyaniden nicht. Aumann et al. zeigten, dass
aus (3-Dialkylamino-3-phenylpropenyliden)carben-Komple-
xen vom Typ 321a und dem Isocyanid 322 Alkoxydiamino-
naphthaline wie 323a zuginglich sind.% '3l g-Phosphanyl-
substituierte Ethenylcarben-Komplexe wie 321b reagieren im

NHBu
EtO . EO
(CO)Cr . BUNG ¢-Chlip, 60°C, 1h Oe
X
321a X =NMe, 322 323a (85%)
321b X =PiBu, 323b (96%)
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gleichen Sinne mit Isocyaniden zu Alkoxyaminophosphanyl-
naphthalinen wie 323b.05

Stabile Butadienylcarbenchrom-Komplexe konnen nicht
nur per [5+1]-Cocyclisierung mit CO oder Isocyaniden ortho-
Alkoxy- bzw. ortho-Aminophenolderivate bilden, sondern
auch im Sinne von [4+1]-Cocyclisierungen reagieren. Bei der
Behandlung von (-Aminoethenyl)carben-Komplexen wie
324 mit sekunddrer Aminogruppe mit einem Isocyanid wie
322 entsteht zunéchst ein Ketenimin-Komplex analog 285, der
zwei Moglichkeiten zur Cyclisierung hat.*) Die unter Ein-
beziehung des Phenylsubstituenten ergidbe ein formales
[5+1]-Cocyclisierungsprodukt. Doch wird die andere bevor-
zugt, bei der offenbar die sekundédre Aminogruppe nucleophil
die Keteniminogruppe attackiert, so dass das Pyrrol 325
resultiert.[*%

OPiv OPiv \4/
OFEt / _
(CO)SCr2<:H£ 5 OPv . N Gy 80°C,2h
h  CH,OPiv c
324 322
BuHN OPiv OPiv
EtO
N OPiv
0
CH,OPiv
325

3.4. Intramolekulare Cyclisierungen und Umlagerungen
des Carbenliganden

AuBler den bisher betrachteten intermolekularen Reaktio-
nen von a,(-ungesittigten Carbenchrom-Komplexen, bei
denen — abgesehen von der intramolekularen Variante der
Dotz-Reaktion — ein, zwei oder gar drei externe Partnermo-
lekiile beteiligt sind, gibt es bei Ethenyl- und Phenylcarben-
chrom-Komplexen auch solche, in denen lediglich der Car-
benligand cyclisiert oder sich umlagert.

Mit den [5+1]-Cocyclisierungen (siche Abschnitt 3.3) der
stabilen Butadienylcarben-Komplexe gelingt gewissermallen
ein Seiteneinstieg in die D6tz-Reaktion, die — wie gewohnlich
nach der Insertion von Kohlenmonoxid — mit der Cyclisierung
eines Dienylketen-Komplexes abschliefit. Die formalen
[3+2]-Cycloadditionen zu Inden- und Cyclopentadienderiva-
ten sind Beispiele dafiir, dass intermediér per Alkin-Insertion
gebildete Butadienylcarbenchrom-Komplexe auch direkt cy-
clisieren konnen (siche Abschnitt 3.2.2). Dass auch stabile
Butadienylcarbenchrom-Komplexe zu Fiinfringen cyclisieren,
zeigten schlieBlich Aumann et al.l’ Wird der 3-Di-tert-butyl-
phosphanyl-3-phenylpropenyliden-Komplex 321b nicht mit
tert-Butylisocyanid in Cyclohexan, sondern einfach in Pyridin
erwiarmt, entsteht das Posphanylinden 326. Welche besondere

QEt

EtO Py,
(CONCr 55— 80 °C
PIBUZ PtBuZ
321b 326 (90%)
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Rolle dabei Pyridin als Losungsmittel spielt, wurde bereits
anhand der breit anwendbaren Synthese von 5-Dialkylami-
nocyclopentadienen von de Meijere et al. demonstriert (siche
Abschnitt 3.2.2).1%% So reagieren auch die relativ instabilen
4-Aminochromahexatriene vom Typ 327 intramolekular zu
entsprechenden Cyclopentadienen 328, die bei wissriger
Aufarbeitung zu 3-Dialkylaminocyclopentenonen 329 hydro-
lysieren (Schema 27).1134

OEt py, 80 °C,
(CO)sCr J 1-3d EtO 0
NR, 35-37% NR, NR,
327 328 329

Schema 27. R =Me, Et.

1-Chroma-1,3,5-hexatriene haben offenbar grundsitzlich
einen Reaktionskanal, der zu einer Fiinfringbildung fiihrt.
Dabei spielt es wohl keine Rolle, wie das 1-Chroma-1,3,5-
hexatrien aufgebaut wird und ob es noch weitere Hetero-
atome enthélt, wie das Beispiel der 5-Aza-1-chroma-1,3,5-
hexatriene 99 zeigt. Diese Komplexe, die durch Addition von
Iminen an Alkinylcarben-Komplexe leicht erhiltlich sind
(siehe Schema 5), cyclisieren beim Erwédrmen in THF — auch
in Gegenwart von Alkinen ohne deren Inkorporation — glatt
und meist in guten Ausbeuten zu den 2H-Pyrrolen 330
(Schema 28, Tabelle 8). Mit zwei Cyclopropylsubstituenten
in 99 konnen beim Erhitzen als Nebenprodukt neben den 2H-
Pyrrolen 331 auch die Pyridinone 332 entstehen (siche
Tabelle 8).[ 1531

OFEt R? ;g' " 55°C
e
R 25 - 97%
99
THF,
50-55°C
R2R%=cPr EtO
\ R/

331
Schema 28. Fiir Details siche Tabelle 8.

Tabelle 8. Reaktionen der 5-Aza-1-chroma-1,3,5-hexatriene 99 geméf Schema 28.

Komplex R' R? R3 Produkt [%] Produkt [%]
(Ausbeute [%])

99a (41) Ph  p-MeOC¢H, p-MeOC¢H, 330a 25 - -
99b (63) nPr p-MeOCeH, p-MeOC.H, 330b 57 - -
99¢ (64) cPr p-MeOC¢H, p-MeOC,H, 330c 65 - -
99d (59) Bu p-MeOCH, p-MeOCH, 330d 78 - -
99e (72) Ph Ph cPr 330e 62 - -
99 £ (88) nPr Ph cPr 330f 88 - -
99¢ (98) ¢Pr Ph cPr 30g 97 - -
99h (85) Bu Ph cPr 330h 85 - -
99i (63) Ph cPr cPr 331a 45 332a 21
99j (81) nPr cPr cPr 331b 63  332b 22
99k (84) cPr cPr cPr 331c 81 332¢ 0
991 (86) Bu cPr cPr 331d 92 332d 0
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Auch 2-Dialkylamino-5-aza-1-metalla-1,3,5-hexatriene 334,
die per Alkin-Insertion in 1-(Methylenamino)alkylidenme-
tall-Komplexe 333 entstehen, cyclisieren in diesem Sinne und
ergeben Pyrrole vom Typ 336 und 337.13° 1291

N:(Ph =N, NEt,  Ph
A 2
coer= R (CO)SCr N=
Ph R
Ph
333 334
Ph
Co~[‘[|C3] -H Et,N— 2~ NH
+ -[CrC —_
PR / Ph
Et,N N/ 336 (26%)
- . )
Ph +G0, ~[CK(CO)e]
335 Ph OFEt
\W/
Ph
R = OEt, H 337 (86%)

Geradezu bizarr erscheint die Umlagerung von (5-Ami-
noethenyl)carben-Komplexen des Typs 338, die zusitzlich
einen tertidren Substituenten R! in S-Position enthalten, zu
den Pentacarbonyl[ (ethenylamino)methylen]chrom-Komple-
xen 339 (Schema 29, Tabelle 9).'56) Uber den Mechanismus
dieser Transformation, die im Hinblick auf die von Hegedus
et al. entwickelte -Lactam-Synthese mit Aminocarben-Kom-
plexenl™™] priparative Bedeutung erlangen koénnte, kann
allerdings bisher nur spekuliert werden.

R2 R2
EtO R\ THF, \ H
(CO)5Cr N-Me 50-55°C EtO N —<
—_ H CHCO)s
1 1
338 339

Schema 29. Fiir Details siche Tabelle 9.

Tabelle 9. Umlagerung von (f-Aminoethenyl)carben-Komplexen 338
(siche Schema 29).

Komplex  R! R? Produkt [%]  Verhiltnis (E:Z)
338a Bu Me 339a 59 13:1
338b CMe,OFEt Me 339b 54 5:1
338¢ SiMe;, Me 339¢ 20 9:1
338d tBu cHex 339d 74 19:1

4. Reaktionen von in situ aus Alkinen und
Alkylcarben-Komplexen erzeugten o,f-
ungesiittigten Carbenchrom-Komplexen

Die Insertion von Alkinen in eine Chrom-Kohlenstoff-
Doppelbindung ist nicht auf «,8-ungesittigte Carbenkomple-
xe beschrinkt. Auch einfache Alkylcarben-Komplexe 340
reagieren mit Alkinen, wobei primir nichtstabilisierte Al-
kenylcarben-Komplexe 341 entstehen (Schema 30),1% die auf
unterschiedliche Weise sowohl inter- als auch intramolekular

Angew. Chem. 2000, 112, 4124-4162
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X TL R_
oo+ Il —= O

R st Rs R’

340 141 341

Schema 30. R, =groBerer, Rg=kleinerer Substituent; X = OR, NR,.

weiterreagieren konnen. Im einfachsten Falle kann z.B. der
aus 342 mit Phenylethin 343 zunéchst gebildete Carbenkom-
plex 344 mit einem weiteren Molekiil des zugesetzten Alkins
per Insertion reagieren. Dabei entsteht dann nach CO-
Insertion und Cyclisierung das substituierte Phenol 345
entsprechend einer klassischen Dotz-Reaktion.[')

THF,
OMe | 46°C,24h OMe
(00)50r=< “ (CO)SGW—
Ph
342 343 344
H
+343 Ph

h

345 (29%)

Raffinierter ist die Sequenz aus einer intra- und einer
intermolekularen Insertion eines Alkins in einen Alkylcar-
ben-Komplex, obwohl dabei oftmals ein breites Produktspek-
trum auftritt.'’! Ein positives Beispiel ist das Erhitzen des (4-
Hexinyl)carben-Komplexes 346 mit Phenylethin 343 in Ace-
tonitril, das in brauchbarer Ausbeute (43 % ) das Indanderivat
348 liefert.'] Dass die sicherlich durchlaufene Zwischen-

OMe Ph
(CO)scr:<_\- . | MeCN,85°C,36h
_
346

343
0 H
MeQ Ph Ph
347 348 (43%)
CeHg, HO
70°C, 16 h

OMe
(CO)5CI‘:<_\:-E:>
349

stufe 347 nicht isoliert werden kann, ist in Einklang mit dem
Verhalten des dhnlich substituierten Intermediats 202 mit
einer Heteroatom-Abgangsgruppe (sieche Schema 13). Beein-
druckend ist auch die Reaktionskaskade, die beim Erhitzen
des Diinylcarben-Komplexes 349 in Benzol ausgelost wird.

350 (58%)

Angew. Chem. 2000, 112, 4124 -4162

Durch zwei aufeinanderfolgende intramolekulare Alkin-In-
sertionen und die nachfolgende Eliminierung von Methanol
bildet sich das Methylphenolderivat 350 mit zwei anellierten
Fiinfringen.['®!

Auch iiber eine Kombination von Alkin-Insertion und
[2+1]-Cycloaddition unter Cyclopropanbildung wurde be-
richtet. Harvey et al.l'*l sowie Katz und Yang!'®] zeigten, dass
der Allylpropargylether 351a und das Allylpropargylamin
351b mit dem Komplex 342 zu 1-(2-Oxopropyl)-3-oxabi-
cyclo[3.1.0]hexan 352a bzw. 1-(2-Oxopropyl)-3-azabicyclo-
[3.1.0]hexan 352b reagieren.

O

OMe 1) CgHg, 100°C, 0.3 h
NS 2) Sio.
o=+ Nixen T X

o 352a X = O (85%)
N

Analog reagieren auch Dienine des Typs 354 mit Kom-
plexen 353 unter Alkin-Insertion mit nachfolgender intramo-
lekularer Cyclopropanierung zu 1,6-Dialkenylbicyclo[3.1.0]-
hexanen 355, welche unmittelbar anschlieBend unter den
angewendeten Bedingungen (110°C) eine [3,3]-sigmatrope
Umlagerung zu Hexahydroazulenen 356 eingehen (Sche-
ma 31).0164]

OMe R2 R? C7Hs, 110°C,
N 40 min
CO)sM + XA L
COM= SN
353 354
) H
R H
—_— R " R3
OMe
H1
356
M R! R? R? [%] (E:2)
Mo  nBu H CO,Et 87 1:48
Mo  nBu CO,Me CO,Me 81 1:4.8
Cr Me H CO,Et 24 1:21
Cr nBu H CO,Et 22 1:21

Schema 31. Die Bildung von Hexahydroazulenen 356 aus Dieninen 354
und Alkylcarben-Komplexen 353.

Disubstituierte Alkine des Typs 141 inserieren ein zweites
Mal nur langsam in die Intermediate aus Komplexen des Typs
353, stattdessen werden dann andere Reaktionswege ein-
geschlagen. Durch Insertion eines Carbonylliganden im zwei-
ten Schritt und anschlieBende Cyclisierung entstehen bei-
spielsweise aus 357 die Cyclopentenone 358 und 359 (Sche-
ma 32 und Tabelle 10).'] Diese Reaktion #hnelt der von
de Meijere et al. gefundenen Cyclopentenonbildung durch
eine [24+2+1]-Cocyclisierung von (2-Aminoalkenyl)carben-
chrom-Komplexen 256 mit nichtterminalen Alkinen unter
CO-Insertion (siche Schema 21). Der Unterschied besteht vor
allem darin, dass R! von 357 einer substituierten Methylen-
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OMe | Sson
(CO)sCr +
R! |
Rs
357 141
Ry~ R! . PRo R’
Rs OMe Rs OMe

358 (25— 60%)
Schema 32. Fiir Details siche Tabelle 10.

359 (0-36%)

Tabelle 10. Cyclopentenone 358 und 359 durch Cocyclisierung von 357 mit
Alkinen 141 (siche Schema 32).

Komplex  R! R, R Produkt  [%] Produkt [%]
357a Ph nPr H 358a 28 359a 0
357b nPr  Et Et 358b 42 359b 18
357¢ cPr nPr nPr 358¢ 57 359¢ 33
357d tBu Ph Ph 358d 36 359d 36
357a Ph nPr H 358e 25 359e 8
357b nPr  Ph Ph 3581 38 359¢ 24
357¢ cPr Bu H 358¢g 28 359¢ 0
357d tBu tBu H 358h 34 359h 0
357a Ph Ph Ph 358i 60 359i 20

gruppe in 256 entspricht, das Produkt vom Typ 257 entspricht
demnach dem Produkt 359.

Ein besonders interessantes Reaktionsprodukt erhilt man
beim Erhitzen des Methoxy(methyl)carben-Komplexes 342
mit dem Cyclopentenyl(phenylethinyl)keton 360.1""] Das
nach Alkin- und Carbonyl-Insertion gebildete kreuzkonju-
gierte Keten 361 cyclisiert kreuzweise (criss-cross) unter
Einbeziehung von fiinf Atomen aus 360 zum Tricyclus 362 in
einer Ausbeute von 45 %.

"
OMe \\\ THF, 70 °C, 60 h
(CO)Cr + —_
O
342 360
Q oM
N\ OMe Ph e
Ph o
361 362 (45%)

(Allylamino)carbenchrom-Komplexe wie 363 reagieren
nach Alkin-Insertion per intramolekularer Carbeniibertra-
gung unter Cyclopropanbildung.['1> 1661671 Allerdings findet
man neben dem bicyclischen Cyclopropanderivat 364 auch
das Dihydroazepin-Derivat 365, das durch Offnung des
Cyclopropanrings in 364 entstanden sein muss,['*l und andere
Ringerweiterungsprodukte.['®]

Findet sich jedoch nach der Alkin-Insertion wie z.B. von
Tolan 138 in den Komplex 366 im Molekiil keine Doppelbin-
dung zur Weiterreaktion, inseriert ein Carbonylligand, und
der dabei gebildete Vinylketen-Komplex cyclisiert zu einem
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z Ph Ph
/\\ -/ CeHg, 80°C, 12h

N —

o)
QO
B
o.
L
.

I
Ph
3

363 138

R crCOo),
364 (24%)

365 (12%)

Q +
Th NMe,
NMe, GCgHg, 80°C, 12h e
(CO)50r=< + I Fn
F|,h (CO)Cr  Ph
366 138 367 (80%)
o)
C,Hg, 110°C, 12 NMe
e 7 20 e )
Ph

368 (50%)

Zwitterion vom Typ 3671712 welches sich beim Erhitzen auf
110°C durch Methylwanderung zum y-Lactam 368 stabilisie-
ren kann.'”! Durch geeignete Wahl der Substituenten im
Ausgangsmaterial lasst sich dieser Reaktionstyp auf die Spitze
treiben. So liefert der Pyrrolidinyliden-Komplex 369 mit der
Phenylpentinyl-Seitenkette beim Erhitzen in Benzol die
tricyclischen Lactame 370 und 37L.1'72 Dabei ist offenbar eine

B\n
N
(CO)sCr Ph CeHg, 80 °C, 12 h
/
V4
369 ﬁ
7 + Ph =
Ph N Bn N
(0]

370 (34%) 371 (6%)

[1,3]- giinstiger als eine [1,5]-Benzylwanderung, wie die
Anteile an 370 und 371 belegen.

Der (1-Aziridinylethyliden)chrom-Komplex 372 zeigt ein
anderes Reaktionsverhalten. Zuerst entsteht durch thermisch
induzierte sigmatrope Umlagerung ein Chromapyrrolin 373,
wahrscheinlich kommt es danach durch zweifache Alkin-
Insertion in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung und nach-
folgende CO-Insertion zur Bildung eines Zehnring-Interme-
diats 374, woraus durch Elektrocyclisierung und reduktive
Eliminierung der Indolizidinonchrom-Komplex 375 ent-
steht.1”?

Die Chemie der Cyclopropylcarbenchrom-Komplexe wur-
de zwar in einer eigenstindigen Ubersicht beschrieben,!!
doch sollten die Reaktionen dieser Homologen von Ethenyl-
carben-Komplexen mit Alkinen auch hier kurz erwihnt
werden.

Angew. Chem. 2000, 112, 4124-4162
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\> >\‘ 138
°C,2h
(CO) Cr=<\l A, (CO)Cr Cefe 80°C. 20
5
372

=N
26%

373

(CO)4Cr,
Ph N
Ph /N

Ph Ph
374

Der einfache Cyclopropyl(methoxy)carbenchrom-Kom-
plex 376 reagiert mit Alkinen 141 unter Freisetzung von
Ethen zum intermedidren Cyclopentadienon 377 (Sche-
ma 33),1” das in Gegenwart von Resten von Chrom(o)-
Derivaten in der Reaktionsmischung und Wasser zu den
gleichen Cyclopentenonen!'7+ 7] reagiert wie die Alkyl(me-
thoxy)carben-Komplexe 357 (siche Schema 32).

VA

R Q O Q
PMe |- 100°C, 100 | R
(CO)sCr + it £
l —C,H,
R Rg OMe
376 141 377
(0]
Cr0 H,0 RL\Q . Ri
Ry OMe R OMe
378 379
R, Rg 378[%] 379 [%]
a Ph Ph 79 4
b Ph H 62 0
¢ Ph Me 73 12
d nPr nPr 55 0
e nPr H 68 0
f (CHp)OH H 54 0

Schema 33. Umsetzung des Cyclopropyl(methoxy)carben-Komplexes 376
mit einer Reihe von Alkinen 141.

Auch eine intramolekulare Variante dieser Cyclopentenon-
Synthese ist realisiert worden. Der Komplex 380 mit einem
iiber den Alkoxysubstituenten gebundenen Phenylpentinyl-
Rest inseriert und cyclisiert beim Erhitzen in wéssrigem
Dioxan mit hoher Diastereoselektivitit zum phenylsubsti-
tuierten, ringanellierten Cyclopentenon 381.[174177]

/Ph
/// /\
o 0 / H,O (1%),
o — Ph
100°C, 1h
(CO)sCr:ﬂ> —_— 5
74%
380 381 trans: cis=93:7
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5. Reaktionen von Alkenylcarben-Komplexen mit
Alkenen und Butadienen

Fischer-Carbenkomplexe reagieren vor allem mit Accep-
tor-substituierten Alkenen vorzugsweise in einer formalen
[2+1]-Cycloaddition zu Cyclopropanderivaten.s 7 Zwei
besonders beeindruckende Anwendungen dieses Reaktions-
typs in Dominoreaktionen wurden von Harvey et al.['62 164
sowie Katz und Yang['®l beschrieben (siche die Reaktion
3424351 —352 und Schema 31). Wie ReiBlig et al. fanden,
reagieren Alkenylcarben-Komplexe im Prinzip genauso, doch
konnen sich die gebildeten Alkenylcyclopropane 383 zu
Cyclopentenen 384 umlagern (Schema 34).1'7" Dies geschieht

2 Acc, Acc OM Acc
OMe  ociH,, 80 °C sove
(CO)50r=IQ- o-LgHyp, W>¢\> i “.uAI'
=\ =\
Ar Ar MeO
382 383 384
Ar Acc 383 [%] 384 [%]
a Ph CO.Me 81 -
b Ph CONMe, 45 -
c Ph CN 59 -
d Ph PO(OMe), 73 -
e @ CO;Me 40 19
CO,Me - 67

f @
]

Schema 34. Cyclopropanierungen ausgehend von Alkenylcarben-Kom-
plexen 382.

offenbar mit dem aus dem pyrrylsubstituierten Komplex 382 f
und Acrylsduremethylester gebildeten Alkenylcyclopropan
383 f besonders leicht, denn in diesem Fall wurde von Reifig
et al. nur das Cyclopenten-Derivat 384 f gefunden.'”” Analog
reagiert der 2-Furyl-substituierte Alkenylcarbenwolfram-
Komplex 385 schon bei relativ niedrigen Temperaturen mit
2-Pyrrolidino-2-penten 386 diastereoselektiv zum entspre-
chenden hoch substituierten Cyclopenten 387,118

-50—25 °C
& "\
= MeO
O~
385 386 387

Auch elektronenreiche Diene des Typs 388 (R = OMe, Ph)
reagieren mit Alkenylcarben-Komplexen in einer formalen
[2+1]-Cycloaddition. Die durch einen formalen Carben-
Transfer von 382 auf die Diene 388 — durch [2+2]-Cycloaddi-
tion der Cr-C-Doppelbindung an die elektronenreichste
Doppelbindung in 388 mit anschlieBender reduktiver Elimi-
nierung — gebildeten cis-Dialkenylcyclopropane 390 ergeben
jedoch durch sich unmittelbar anschlieBende [3,3]-sigmatrope
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Umlagerungen Cycloheptadiene vom Typ 391 (Schema 35).
Bemerkenswert ist hierbei die hohe Stereoselektivitdt der
formalen [2+1]-Cycloaddition; normalerweise verlaufen der-
artige Cyclopropanierungen mit Fischer-Carbenkomplexen
nur mit geringer Diastereoselektivitét.[7s. 179 181]

nobutadiene 396 und Azadiene 400 mit den Alkenylcarben-
Komplexen 382 iiberwiegend zu Aminocycloheptadienen 398,
die anschlieBend zu Cycloheptandionen 399 hydrolysiert
wurden, bzw. 2-Azacyclohepta-1,3-dienen 402 reagieren
(Schema 36 und Tabelle 11). Die Bildung dieser Siebenring-

Ar
A Mgzti'o, 58%"% 4h OMe R'O
H B: , °C, S
(CO)Cr OMe — QSiMe;Bu ™ Tt (COMCr TN Ar OR'
5 =§=\+ Z R {BuMe,SiO™
Ar R?=N
= R3
R 2
382 388 389 R \ll\j MeCN, 3n HC, 398
20°C THF
396 R®
OSiMe,Bu  MeO OSiMe,fBu  MeO. OSiMe,tBu X } e Ar
MeO. . OMe R'O
- ( ( / (CO)sCr 0
* =\
Ar R Ar R Ar R 382 'Ar 1) THF, -40°C 4
390 391a 391b } %02,20 c 456
+
NHiBu T OMe
Ar R Bedingungen 391a[%]  391b [%] P (CO)sCr ~Ar BuNH  Ar
+
Ph OMe A 49 2 HN
N\
- R*”NH —_—

Ph Ph A 28 b NIV, Q
™ 400 R R N
@ Ph B 38 - 401 402

*@ Ph B glal B Schema 36. Fiir Details siehe Tabelle 11.
N
I Tabelle 11. Carbo- und heterocyclische Siebenring-Derivate aus a.f3-
*A/_\) OMe B o5l _ ungesittigten Fischer-Carbenkomplexen 382 und 2-Dialkylaminobuta-
N 1,3-dienen 396 bzw. 1-Aza-1,3-butadienen 400.
' Ar R! R’ R® R* 399 (%] 402 [%]
S.chema 35. [a] 1% eines Alkenylcyclgpentens wurden isoliert. [b] 16 % a 2Furyl Me Me Ph _ 8
eines Alkenylcyclopentens wurden isoliert. b 2Furyl Me (CH,),-O0-(CH,), - 58
¢ Ph Me Me Ph - 71
d 2-Furyl Bn Me Ph - 78
Donor-Acceptor-substituierte Diene wie 393 cocyclisieren e Ph Bn Me Ph _ 76
mit Alkenylcarben-Komplexen unter Bildung von Cyclopen- f Ph - - - cPr - 90
tenen. Wahrscheinlich beginnt diese Transformation mit einer ﬁ i;hF wyl - - - ;P r - 3?

o, - - — t _
[4+.2]-Cycloadd1t.1on des elektropenarmen 1-Ch1ioma-1,3-b.u- P B AMeCH, - 2
tadiens 392 an die elektronenreichere Doppelbindung — im j Ph _ _ Ph _ 70
Sinne einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek- k Ph - - - 4-CICH, - 52

tronenbedarf — zum Chromacyclohexen 394, welches unter
reduktiver Eliminierung des Metallkomplexfragments das
Cyclopenten 395 liefert.['81

,2-C,H,Cl,
OMe OSiMe,fBu e
(CO)sCr + 2N —
=§=\ CO,Me -
Ph
392 393
CO,Me
BuMe,SIO, y—/ -
— \,~OMe

Ph

395

Die Reaktionen von a,(-ungesittigten Fischer-Carben-
komplexen mit Aminobutadienen und Aza-1,3-dienen stellen
Besonderheiten dar. Barluenga et al.l'®?] zeigten, dass Ami-
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Derivate diirfte jeweils mit einer [2+1]-Cycloaddition zu
einem Dialkenylcyclopropan 397 bzw. stabilisierten Ylid 401
beginnen. [3,3]-Sigmatrope Umlagerung und nachfolgende

OR Ar

RO,
MeCN, 25 °C

—_—

OMe

<CO)5Cr=§:\ . C, ~
Ar N

OMe

382 404 (45 - 55%)

H R = Me, Bn

Ar = Ph, 2-Fury!

(72 - 86% e6)
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1,3-Protonenverschiebung ergibt dann das Cycloheptadien
39813201 bzw. Dihydroazepin 402.1%2%¢] Diese formalen [3+4]-
Cycloadditionen laufen schon bei relativ niedrigen Tempe-
raturen ab, und es wurde eindrucksvoll gezeigt, dass sie sich
auch zum stereoselektiven Aufbau von hoch substituierten
Cycloheptandionen vom Typ 399 eignen.[!820<]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die hier zusammengefassten Ergebnisse verdeutlichen,
dass a,f-ungesittigte Fischer-Carbenkomplexe seit ihrer nun-
mehr fast drei Jahrzehnte zuriickliegenden Pionierzeit ihren
festen Platz in der organischen Synthese gefunden haben.
Dank der unglaublichen Reaktionsvielfalt, mit der diese
metallstabilisierten Carbene aufwarten, ist eine Vielzahl an
synthetisch interessanten Carbo- und Heterocyclen in iiber-
zeugenden Ausbeuten leicht zugénglich. Dabei kann man die
Selektivitiat, mit der diese Produkte gebildet werden, durch
gezielte Abstimmung aller Faktoren, die die Reaktionen
beeinflussen, hervorragend steuern. Die geschickte Kombina-
tion von Cycloadditionen, wie Diels-Alder-Reaktionen und
6m-Elektrocyclisierungen, fiihrt zu Dominoreaktionen, bei
denen in einem einzigen Verfahrensschritt mehrere neue
Bindungen gezielt gekniipft werden. Die Zunahme der
Molekiilkomplexitit — ein geeignetes Maf3 fiir die Effizienz
eines Syntheseschrittes — ist bei solchen Reaktionen beson-
ders gro83.

Auch wenn man mittlerweile fiir die meisten der zahlrei-
chen Cycloadditions- und Cocyclisierungsprodukte a,5-unge-
sattigter Fischer-Carbenkomplexe konkrete Vorstellungen
beziiglich des Bildungsmechanismus hat, muss das Studium
der Bindungsverhiltnisse in diesen metallorganischen Rea-
gentien und ihrer Chemie weiter vorangetrieben werden, um
den Weg fiir ihren Einsatz in Schliisselschritten anspruchs-
voller Synthesen noch mehr zu ebnen.

Trotz des breit gefdcherten Repertoires an Cycloadditionen
und Cocyclisierungen ist fiir die Entdeckung weiterer Reak-
tionen dieser Komplexe kein Ende abzusehen. Gerade die
vielfdltigen Moglichkeiten der dominoartigen Verkniipfung
von Carbenkomplex-Cocyclisierungen mit anderen Prozessen
sind trotz der zahlreichen Erfolge kaum ausgeschopft, und die
Phantasie der Chemiker wird auf diesem Gebiet sobald nicht
an Grenzen stoBen. Auch wenn es in einigen Bereichen, wie
der asymmetrischen Synthese, schon positive Ansétze gibt,
schlummert hier noch ein riesiges Potential. Das sténdig
steigende Interesse der chemischen Industrie an neuen
Leitstrukturen fiir hoch wirksame Pharmazeutika und Pflan-
zenschutzmittel konnte neue Einsatzmoglichkeiten fiir die
Fischer-Carbenkomplexe schaffen. Es bleibt abzuwarten, ob
man den hoch gesteckten Erwartungen in all diesen Punkten
gerecht werden kann.

Addendum
Seit der Fertigstellung der endgiiltigen Fassung dieser
Ubersicht sind mehrere Arbeiten erschienen, die ebenfalls

nachhaltig zur Etablierung der Reaktionen von «,(-unge-
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(CO)sCr

sattigten Carbenpentacarbonylmetall-Komplexen in der or-
ganischen Synthese beitragen werden.

So berichteten Barluenga et al. iiber [3+2]-Cycloadditio-
nen von Alkenylcarbenchrom-Komplexen an 1,3-Dipole.['83]
Analog den hoch reaktiven Alkinylcarbenchrom-Komplexen
(siche Abschnitt 2.2) reagieren auch Alkenylcarbenchrom-
Komplexe in [3+2]-Cycloadditionen mit Diazoalkanen, wie
dies eindrucksvoll in einer enantioselektiven Synthese von
1H-Dihydropyrazol-3-carbonsiureestern 409 aus (—)-8-Phe-
nylmenthol- bzw. (4)-Menthol-substituierten {Alkenyl(alk-
oxy)carben}pentacarbonylchrom-Komplexen 405 demon-
striert wird (Schema 37). Nach regio- und diastereoselektiver
Addition der Diazomethanderivate 406 an die Komplexe 405
und [1,3]-Wasserstoffverschiebung wurden die (4,5-Dihydro-
1H-pyrazolyl)carbenchrom-Komplexe 408 erhalten. Schutz

N,

H *
406 OR* OR
OR*  THF,
~78°C20 °C (CO)5cr:Sj/Ar -[1,31H (Co)5cr:-§_jAr
_ .3k y
- 52 N. . N,
Ar 29-52% P e
405 407 408
“Eintopf'- (B0c),0, EtsN,
Vertahren | 55~ 79% DMAP, THF,
~78°C, 1h
OR* OR*
© Ar CsHsNO, THF, (CO)sCr Ar
/ 25°C, 12h i
ll\l "R ’|\‘ g
Boc Boc
409 410

Schema 37. Ar=Ph, 2-Furyl; R*=(4)-Menthyl, (—)-8-Phenylmenthyl;
R =Ph, SiMe;, CH,=CH.

der sekundidren Aminogruppe mit einer tert-Butoxycarbonyl-
gruppe und Oxidation mit Pyridin-N-oxid fiihrten zu den
Endprodukten 409. Durch Ausfithrung aller drei Schritte in
einem Topf ohne Isolierung der Zwischenstufen 408 und 410
lieBen sich die Ausbeuten an 409 deutlich steigern.['#?]

Uber neue Fiinfringbildungen, die unter intramolekularer
Insertion einer Cycloalken-Doppelbindung in die Metall-
Kohlenstoff-Doppelbindung der 1-Metalla-1,3,5-hexatriene
412, hergestellt aus den entsprechenden Alkeninylcarben-
Komplexen 411 durch 1,4-Addition eines sekundéren Amins,
verlaufen miissen, berichteten Aumann et al.l'* Die Kom-
plexe 412 cyclisieren beim Stehen in Diethylether schon bei
Raumtemperatur in 4-14h zu den zwitterionischen #'-
Cyclopentenyl-Komplexen 413, aus denen durch Behandlung
mit Pyridin das Carbonylchrom-Komplexfragment abgespal-
ten wird. AnschlieBende Hydrolyse der Enolether-Funktion
liefert die Bicyclo[3.3.0Joctenone 414 in hervorragenden
Ausbeuten. Die Addition von Di-tert-butylphosphan an den
(Cyclopentenylpropinyliden)wolfram-Komplex 411a lieferte
direkt ein Gemisch der drei isomeren Phosphanylcyclopen-
tadien-Komplexe 416a—¢.['84

Auch wenn f-Cycloalkenyl-f#-dimethylamino-substituierte
Ethenylcarbenkomplexe des Typs 412 bereits bei Raumtem-
peratur intramolekular weiterreagieren,!'®! konnte beim Ar-
beiten in THF im Eintopfverfahren® %! ausgehend von
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ot {n

OFEt
HNMe,,
(CO)M Et,0, é °C, 5 min (CO)sM
N\ 80 - 89% NMe,
atan=1 ) M2a-—c
b:n=2 n
c:n=3
Et,0, 20 Me2N Me,N
4-14h PY.70°C,5h 70°C,5h
(CO)sM
85 - 92%
M= Cr, W 413a-c¢ 414a
OEt HPBu,, OFEt
(CO)W Et,0,0°C (CO)sW: PBu,
AN 80%
411a 415
W(CO)5 W(CO)S )N(CO)s
tBuzP tBuzP tBugP
416a 416b 416¢

Hexacarbonylchrom und 1-Ethinylcyclohexen der cyclohexe-
nylsubstituierte Komplex 412b (M =Cr) in 94% Ausbeute
isoliert werden.'™! In Pyridin bei 80°C reagierte dieser
Komplex mit einer Reihe von alkenyl- und arylsubstituierten
Alkinen zu 8-substituierten 10-Ethoxy-7-dimethylaminotricy-
clo[5.2.2.0"]lundeca-8,10-dienen 419, die bei der chromato-
graphischen Reinigung durch Spuren von Wasser zu den
Ketonen 420 hydrolysierten (Schema 38).['%! Die Bildung von

OEt RI—=—R? EtO
(CO)sM py, 80°C, 2d ~[1,5]-H
NMe, 40 - 88% NMez
412b,M=Cr
EtO
SIOZ
— Et
NMe, MeZN R MezN R
418
R' R? 420 [%]
a JJJ\ H 73
c CeHs H 88
d 4-OEtCgH, H 87
e 4-nPrCeH, H 50
f +4=—Ph Ph 60

Schema 38. Norbornadiensynthese ausgehend von 412b (M =Cr) und
Alkinen.
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419 diirfte mit der bereits von Aumann et al.l'¥l beobachteten
raschen Cyclisierung von 412b (M = Cr) beginnen, die jedoch
in Pyridin direkt zum metallfreien, Sechsring-anellierten
Cyclopentadienderivat 417 fiihrt. Durch 1,5-Wasserstoffver-
schiebung kann daraus 418 entstehen, das mit dem zuge-
setzten Alkin in einer regioselektiven [4+2]-Cycloaddition
den Tricyclus 419 liefert. Dabei ist bemerkenswert, dass
selbst donorsubstituierte Arylethine offenbar ausreichend
reaktive Dienophile fiir das Substrat 418 sind (sieche
Schema 38).

Eine neue Anwendung der nach de Meijere et al. aus (-
Aminoalkenyl)carbenchrom-Komplexen und Alkinen in Py-
ridin gut zuginglichen Alkoxycyclopentadienel'?! demon-
striert eindriicklich das Synthesepotential dieser Verbin-
dungsklasse. Ausgehend von (+)-2-Caren 421, einem Terpen
aus dem ,chiral pool“, wurde iiber vier Stufen in einer

oEt ¥
P (CO)sCr: —
NMe, O
44% 2
{4 k/o
421 422
_s?c Me,N, A~ >< Hel, THE, MeoN
py, 80 ° o
25°C, 1h J
82%
’ OFt 88% o
423 424
KOM, EtOH
80°C, 1.5 h
68%

Gesamtausbeute von 44 % der enantiomerenreine Alkenyl-
carbenchrom-Komplex 422 hergestellt. Die formale [3+2]-
Cycloaddition von 422 an 2-Butin lieferte das Ethoxycyclo-
pentadien 423 (82%), das unter sauren Bedingungen zum
Cyclopentenon 424 hydrolysiert wurde. Bei Behandlung
dieses Diketons mit ethanolischem Kaliumhydroxid elimi-
niert offenbar Dimethylamin zum Cyclopentadienon 425,
welches sofort in einer Kaskade von zwei aufeinanderfolgen-
den Michael-Additionen zum hoch substituierten, enantio-
merenreinen angularen Triquinan 427 reagiert.'® Die Ge-
samtausbeute dieser nahezu vollstindig diastereoselektiv
verlaufenden Sequenz von Eliminierung und doppelter Mi-
chael-Addition, bei der vier Stereozentren gebildet werden,
betrug ausgehend von 421 26 %.

Die in dieser Ubersicht erwiihnten eigenen Arbeiten wurden
von der Volkswagen-Stiftung finanziell und von den Firmen
BASE, Bayer AG, Chemetall GmbH, Degussa, Hoechst und
Hiils AG durch grofiziigige Sachspenden unterstiitzt. Ein
besonderer Dank gilt den engagierten jungen Mitarbeitern,
die mafigeblich zum Gelingen der hier veroffentlichten eigenen
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Arbeiten beigetragen haben. Die Autoren bedanken sich
auflerdem bei Dr. Burkhard Knieriem fiir die sorgfiltige
Durchsicht des Manuskripts.
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