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Alkenylierungen, Allylierungen und
Homoallylierungen von Carbonylver-
bindungen, die zu Allyl-, Homoallyl-
und Bishomoallylalkoholen fiithren, sind
wichtige Methoden zur Kniipfung von
C-C-Bindungen. Die entsprechenden
Alkenylierungs-, Allylierungs- oder Ho-
moallylierungsreagentien, die fiir diese
Ansitze iiblicherweise benotigt werden,
sind allerdings oft schwer zuginglich.!>
In jiingster Zeit wurde nun iiber neue
Nickel-katalysierte Kupplungsreaktio-
nen von Carbonylverbindungen (z.B.
Aldehyden oder Ketonen) mit ungesét-
tigten Substraten (z.B. Alkinen oder
1,3-Dienen) und einem Organometall-
oder Metallhydrid berichtet, die einen
effizienten Zugang zu den gewliinschten
Alkoholen ermoglichen, ohne auf die
In-situ-Bildung der Alkenylierungs-, Al-
lylierungs- oder Homoallylierungsrea-
gentien zuriickzugreifen.

Montgomery et al. entwickelten eine
Dreikomponentenkupplung von Alde-
hyden mit Alkinen und Organozinkrea-
gentien zur regio- und stereoselektiven
Synthese von tri- und tetrasubstituierten
Allylalkoholen.®® In der Et,SiH-ver-
mittelten reduktiven Cyclisierung von
Aldehyd-funktionalisierten Alkinen
(z.B. 1) zu Stickstoffheterocyclen (z.B.
2) erwies sich [Ni(cod),]/nBusP als ein
hoch effektives katalytisches System
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(Schema 1).°°d Die Reaktion verlauft
iiber die cyclische Oxanickel-Zwischen-
stufe 3, die durch oxidative Cyclisierung
eines Ni’-Komplexes mit der Aldehyd-
und Diengruppe von 1 entsteht. Das
Intermediat 3 reagiert mit Et;SiH zu
acyclischem 4, das unter reduktiver
Eliminierung in den Stickstoffheterobi-
cyclus 2 iibergeht. Diese Methode er-
moglicht den direkten Aufbau einer
Allylalkohol-Einheit bei vollstidndiger
Stereoselektivitit der exocyclischen C-
C-Doppelbindung.

Eine Methode zur intermolekularen
reduktiven Kupplung von internen Al-
kinen mit Aldehyden (was mit der
Montgomery-Methode nicht moglich
warl®)) unter Verwendung von Et;B als
Reduktionsmittel wurde von Jamison et
al. beschrieben." Die Reaktion wird in
Gegenwart von [Ni(cod),] und nBu;P in
THF oder Toluol ausgefiihrt und liefert,
ebenfalls iiber eine cyclische Oxanickel-
Spezies als Zwischenstufe, trisubstituier-
te Allylalkohole. Die gleiche Arbeits-
gruppe berichtete vor kurzem iiber

[Ni(cod),], BusP

die enantioselektive reduktive Kupp-
lung von Aldehyden mit Alkinen in Ge-
genwart von Et;B  (Schema 2).9
Mit (4)-(Neomenthyl)diphenylphosphan
(NMDPP) als chiralem Liganden ent-
steht in dieser Reaktion ein trisubsti-
tuierter Allylalkohol mit hoher Regio-
und Stereoselektivitdt (96% ee). Die
hohe Enantioselektivitit kann durch
einen kooperativen Effekt zwischen
den sterischen Eigenschaften des chira-
len NMDPP-Liganden und den elektro-
nischen Unterschieden der Alkin-Sub-
stituenten erklédrt werden.

Uber die Nickel-katalysierte Cycli-
sierung von Aldehyd-funktionalisierten
1,3-Dienen (z.B. 5) berichteten Mori et
al. (Schema 3).®! Die Umsetzung von 5
mit Diisobutylaluminiumacetylacetonat
([iBu,Al(acac)]) in Gegenwart katalyti-
scher Mengen [Ni(cod),] und Ph;P in
THF bei 0°C lieferte das terminale
Alken 7.1 Die Reaktion fiihrt iiber
die Transmetallierung des cyclischen
Intermediats 6, das aus einem Ni’-Kom-
plex, [iBu,Al(acac)] und den Aldehyd-
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Schema 1. Nickel-katalysierte reduktive Cyclisierung des Aldehyd-funktionalisierten Alkins 1

(L=nBusP).
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Schema 2. Nickel-katalysierte enantioselektive Kupplung eines Aldehyds mit einem Alkin in
Gegenwart von Et;B (R=CH,NHBoc, L* = (+)-NMDPP, DMI =1,3-Dimethylimidazolidinon).

BU\A| J\
B OH
’ acac” i
[Ni(cod),], PhyP O—Ni 7 _
[BusAl(acac)] _ /
THF,0°C,1h % OBn
o OBn 7:70% Ausbeute
CHO 7 6
OBn
5 o Etss’LA OSiEt,
[Ni(cod),], PhsP i
N AL PN . N
Et,SiH 3
THF,RT,21h OBn OBn
8 9: 84% Ausbeute

Schema 3. Die Nickel-katalysierte reduktive Cyclisierung von 5 fiihrt mit [iBu,Al(acac)] und

Et,SiH als Reduktionsmittel zu unterschiedlichen Produkten.

und Dieneinheiten von § gebildet wird.
Mit Et;SiH anstelle von [iBu,Al(acac)]
wird interessanterweise das interne Al-
ken 9 erhalten.™™ In diesem Fall rea-
giert 5 mit einem Nickelhydridkom-
plex, der durch oxidative Addition von
Et;SiH an den Ni’-Komplex entsteht,
unter Bildung der mn-Allylnickel-Zwi-
schenstufe 8. Die Addition der m-Allyl-
nickel-Einheit in 8 an die Carbonylgrup-
pe fithrt zu 9. Beide Cyclisierungen, die
Transmetallierung zu 7 und die Allylie-
rung zu 9, greifen auf das gleiche
katalytische System zuriick ([Ni(cod),]/
Ph;P) und sind bei Verwendung unter-
schiedlicher Reduktionsmittel ([iBu,Al-
(acac)] oder Et;SiH) komplementér.
Baker und Crimmin hatten berich-
tet, dass die Nickel-katalysierte oder
-vermittelte intermolekulare Kupplung
von 1,3-Dienen mit Aldehyden zu einer
Mischung von Homoallylalkoholen in
Form der 1:1-, 2:1- und 3:1-Dien-Alde-
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hyd-Addukte einschlieBlich
einer Vielzahl unterschiedli-
cher Regio- und Stereoisome-
re fiihrt.”) In verbesserten,
regio- und stereoselektiven
Ansitzen zur Nickel-kataly-
sierten Kupplung von Carbo-
nylverbindungen mit 1,3-Di-
enen setzten Tamaru etal.
Organobor- oder Organozink-
reagentien ein.'” Zum Bei-
spiel entstehen bei der Um-
setzung von Isopren mit Al-
dehyden und Et;B in Gegen-
wart von [Ni(acac),] in THF
bei Raumtemperatur aus-
schlieBlich die 1:1-Addukte
aus Dien und Aldehyd (Sche-
ma 4).1! Diese Reaktion ent-
spricht formal einer redukti-
ven Kupplung der C1-C2-
Doppelbindung des Isoprens
mit der Carbonylgruppe des
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Aldehyds, wobei in Gegenwart von Et;B
der Bishomoallylalkohol 10, und nicht
der Homoallylalkohol entsteht. AuBer-
dem verlduft die Reaktion mit einer
hohen 1,3-asymmetrischen Induktion,
die zur bevorzugten Bildung von 1,3-
anti-10 (gegeniiber 1,3-syn-10) fiihrt.
Die Verwendung von Et,Zn anstelle
von Et;B ist besonders effektiv bei
gesittigten Aldehyden und Ketonen,
deren Umsetzung mit Et;B gescheitert
war.ll Mit Me,Zn oder Me;B als
Reduktionsmittel wurden im Unter-
schied zu dieser Reaktion Homoallylal-
kohole wie 11 erhalten (Schema 5).[1%¢¢]
Die C-C-Kupplung ist ein funda-
mentaler Prozess in der organischen
Synthesechemie. Besonders interessant
sind Mehrkomponentenreaktionen, die
den Aufbau komplexer Molekiile in
einem Schritt ermoglichen. Die hier
vorgestellten Nickel-katalysierten Mehr-
komponentenkupplungen, die in Ge-
genwart von Organometallreagentien
iber Transmetallierungen cyclischer
Nickel-Spezies als Zwischenstufen ver-
laufen, entsprechen formal Alke-
nylierungen, Allylierungen und Ho-
moallylierungen von Carbonylverbin-
dungen. Die analogen cyclischen Zwi-
schenstufen, die sich von Enonen und
ungeséttigten Substraten ableiten, fiih-
ren zu einem weiteren Typ von Mehr-
komponentenreaktion.® 1

INi(acac),] OH :
R-CHO + )\/ -
NS EtB oder Et,Zn RW
THF,RT 10
R mit Et,B mit Et,Zn
t Ausbeute (syrm.anti) t Ausbeute (syr.anti)
2-Furanyl 22h 77% (1:>20) 1h 66% (1:3)
Cyclohexyl 10h 28% (-) 05h 83% (1:>20)

Schema 4. Nickel-katalysierte reduktive Kupplung von Aldehyden
mit Isopren in Gegenwart von Et;B oder Et,Zn.

[Ni(acac),] /OC)\A
Ph-CHO  + )\/ Me,B oder Me,Zn Ph N"Me
THF,RT E11
Ausbeute (E:2) . OH ‘ Me
mitMe,B  56% (20: 1) Ph
mitMe,Zn  92% (22:1) Z11

Schema 5. Nickel-katalysierte Kupplung von Benzaldehyd mit
Isopren in Gegenwart von Me;B oder Me,Zn.
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IUPAC-Empfehlungen auf Deutsch

Die Angewandte Chemie veroffent-
licht seit dem Friihjahr 2002 Uberset-
zungen von Recommendations und
Technical Reports der IUPAC, um die
chemische Fachsprache im Deutschen
zu fordern. Sauber definierte Begriffe

und klare Nomenklaturregeln bilden
die Basis fiir eine gute Lehre und fiir
eine Verstindigung zwischen den
Wissenschaftlern einer Disziplin, und
sie sind fiir den Austausch zwischen
Wissenschafts- und Fachsprache so-

Glossar zur Kombinatorischen Chemie

Richtlinien fiir die Priasentation der Methoden bei der Publikation
von Rechenergebnissen (Teil A und B)

Nomenklatur metallorganischer Verbindungen der Ubergangsmetalle
Zur Benennung von Verbindungen im Si-Al-O-N-System

Erweiterung und Revision des von-Baeyer-Systems zur Benennung
polycyclischer Verbindungen

Erweiterung und Revision der Nomenklatur der Spiroverbindungen
Definitionen fiir Fachbegriffe im Bereich der Diffusion im festen Zustand
Selektivitét in der Analytischen Chemie

Glossar zur Theoretischen Organischen Chemie

Richtlinien fiir die Wiedergabe von Pulssequenzen fiir die
NMR-Spektroskopie in Losung

Beschreibung der Zusammensetzung und Struktur geordneter
mikro- und mesopordser Materialien mit anorganischen Wirtsystemen

wie Allgemeinsprache essenziell. Alle
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ausgewiesenen Experten (dem ,,Ob-
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