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Das rasant gestiegene Interesse an
atom�konomischen und umweltscho-
nenden chemischen Prozessen f�hrte
zur Entwicklung zahlreicher Synthese-
methoden, die auf der Funktionalisie-
rung von Kohlenstoff-Wasserstoff-Bin-
dungen beruhen.[1] Sehr viel weniger
Berichte befassen sich dagegen mit der
Funktionalisierung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindungen, was an-
gesichts der sterischen Hindernisse, die
der Katalysator zur Aktivierung einer
C-C-Bindung �berwinden muss, nicht
�berrascht. In bahnbrechenden Arbei-
ten auf diesem Gebiet untersuchten
Tipper und Bergman zun-chst st�chio-
metrische C-C-Aktivierungen,[2] auf de-
ren Grundlage dann katalytische Vari-
anten entwickelt wurden. Eine wirklich
universelle Methode gibt es bis heute
jedoch nicht, woraus sich eine große
Herausforderung f�r die organische
Synthese ergibt.[3] Die bisher beschrie-
benen Strategien zur selektiven Akti-
vierung der C-C-Einfachbindung beru-
hen zumeist auf der Verwendung ge-
spannter Ringe,[4] der Wirkung von
Chelatbildnern[5] und der Bildung von
Metallalkoholaten zur b-Alkyl-Elimi-
nierung.[6]

Zwei j�ngste Beitr-ge von Kunino-
bu und Takai et al. �ber die Rheni-
um(I)-katalysierte Bildung von C-C-
Bindungen durch direkte C-H-Aktivie-
rung zeigen nun eine g-nzlich neue
Reaktionsweise auf.[7] Die Reaktion des

Aldimins 1 mit Alkinen in Gegenwart
von [{ReBr(CO)3(thf)}2] als Katalysator
lieferte das Inden-Derivat 5 mit ausge-
zeichneter Regioselektivit-t (Sche-
ma 1).[7] Die Ausbeute der Reaktion
konnte gesteigert werden, wenn ein CO-

Ligand vom aktiven Katalysator abge-
spalten wurde, wobei offenbar eine freie
Koordinationsstelle zur Bindung des
Imin-Stickstoffs erzeugt wird. Diese
Vermutung wird dadurch gest�tzt, dass
Rheniumkomplexe wie [Re2(CO)10],
[ReBr(CO)3(CH3CN)2], [ReCp*(CO)3]
(Cp*=C5Me5) und [ReCl3(PMe2Ph)3],

die nur durch Photolyse einen CO-Li-
ganden abspalten k�nnen,[8] unter den
gleichen Reaktionsbedingungen keine
katalytische Aktivit-t zeigten. Eine
umgekehrte Regioselektivit-t bei nur

geringf�gig kleinerer Ausbeute wurde
gefunden, wenn 1-Phenyl-2-(trimethyl-
silyl)ethin unter den gleichen Reakti-
onsbedingungen umgesetzt wurde.
Keine Indenbildung fand statt, wenn

der Rutheniumkomplex [Ru3(CO)12] als

Katalysator eingesetzt wurde. Auf die
Aktivierung der C-H-Bindung und die
Kupplung mit dem Alkin folgte in die-
sem Fall keine migrierende Insertion
des Imins, stattdessen resultierte letzt-
endlich die nichtcyclisierte Verbindung
9 nach reduktiver Eliminierung (Sche-
ma 2).[9] F�r die Rh- und Ru-katalysier-

ten Reaktionen wurden zwar -hnliche
metallierte Intermediate vorgeschlagen
(3 bzw. 8), offensichtlich kann aber nur
das Vinylrhenium-Intermediat 3 die in-
tramolekulare Addition an die Imin-

Schema 1. [3+2]-Anellierung eines aromatischen Aldimins mit unterschiedlichen Alkinen.
TMS=Trimethylsilyl.

Schema 2. Ruthenium-katalysierte C-H-Aktivierung/Alkin-Kupplung.
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gruppe eingehen, die zur Bildung von 4
n�tig ist. Das Endprodukt 6 resultiert
aus einer reduktiven Eliminierung von 4
und der nachfolgenden 1,3-Umlagerung
(Schema 1). Als Ursache f�r die unter-
schiedlichen Reaktivit-ten der Rh- und
Ru-Katalysatoren wurde die h�here
Polarit-t der Rhenium- gegen�ber der
Ruthenium-Kohlenstoff-Bindung ver-
mutet.
Die Alkin-Komponente musste zu-

mindest eine Arylgruppe tragen, damit
die entsprechenden Inden-Derivate ge-
bildet wurden. Rein Alkyl-substituierte
Alkine wie 6-Dodecin, Propin oder 1-
Trimethylsilyl-1-propin ergaben hinge-
gen nicht die gew�nschten Indene.
Diese Studie markiert das erste Beispiel
einer intramolekularen nucleophilen
Cyclisierung eines metallorganischen
Intermediats, das sich aus einer Akti-
vierung der ortho-C-H-Bindung von
Iminen ableitet.
Der gleiche Rhenium(I)-Komplex

wurde als Katalysator f�r die Synthese
von Inden-Derivaten aus aromatischen
Ketonen 10 und a,b-unges-ttigten Es-
tern eingesetzt (Schema 3). Die Anel-
lierungen wurden in Toluol bei 180 8C in
Gegenwart von p-Anisidin als Cokata-
lysator ausgef�hrt.[10] Die Reaktionen
verlaufen �ber ein Ketimin 11, das
durch Umsetzung eines Acetophenons

mit p-Anisidin entsteht. Die Iminfunk-
tion wirkt als dirigierende Gruppe im
anschließenden C-H-Aktivierungs-
schritt (! 12) und als elektrophile
Gruppe in der nachfolgenden Cyclisie-
rung (! 13).
In Erg-nzung zu bereits bekannten

Gallium- und Indium-katalysierten
Vinylierungen von 1,3-Dicarbonylver-
bindungen[11,12] katalysieren Rheni-
um(I)-Komplexe auch die a-Vinylie-
rung von 1,3-Diketonen (z.B. 16) und b-
Ketoestern mit terminalen Arylalkinen
zur Bildung der Alkenyle 22 (Sche-
ma 4).[13] Mithilfe der deuteriummar-
kierten Substrate 24 und 26 wurden

mechanistische Studien ausgef�hrt. Die
Umsetzung des deuterierten Phenyl-
acetylens 24 mit dem b-Ketoester 23

f�hrte zum Produkt 25, in dem das
Deuterium �berwiegend in anti-Stellung
zur Estergruppe lokalisiert ist [Gl. (1)].
Umgekehrt ergab die Umsetzung des
deuterierten b-Ketoesters 26 mit nicht-
deuteriertem Phenylacetylen 27 das
Produkt 28, in dem das Deuterium be-
vorzugt eine syn-Stellung zur b-Keto-
estergruppe einnimmt [Gl. (2)]. Das
beobachtete Deuterium-Scrambling
k�nnte aus der Stabilisierung des Inter-
mediats 18 durch R�ckbindung vom
Rhenium(I) und der dadurch erleich-
terten Rotation um die Doppelbindung
folgen.[8a]

1974 berichteten Proctor et al. erst-
mals �ber die Ringerweiterung von cy-
clischen 1,3-Dicarbonylverbindungen
durch Umsetzung mit Alkinestern in
Gegenwart einer Base,[14] und erst
k�rzlich beschrieben Shimizu und Mit-
arbeiter eine -hnliche Ringerweiterung
mit Alkinyliminen.[15] Katalytische Sys-
teme waren f�r diese Klasse von Ring-
erweiterungen bis vor kurzem unbe-
kannt. Kuninobu und Takai fanden nun,
dass Rhenium-katalysierte Ringerwei-
terungen von cyclischen 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen mit Alkinen m�glich
sind, wenn ein Isocyanid-Ligand zuge-
setzt wird. Entsprechend ergab die
Umsetzung des Cyclohexanon-2-car-

Schema 3. Rhenium-katalysierte Anellierung von aromatischen Ketonen mit a,b-unges@ttigten
Estern.

Schema 4. Rhenium-katalysierte Alkenylierung von 2,4-Pentandion mit Phenylacetylen; auch b-Ketoester kBnnen als Substrate eingesetzt werden.
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bons-ureethylesters 29 (n= 1) mit Phe-
nylacetylen in Gegenwart von katalyti-
schen Mengen [{ReBr(CO)3(thf)}2] und
Benzylisocyanid den achtgliedrigen
Ring 35 (Schema 5).[16] Die Reaktion

konnte unter l�sungsmittelfreien Be-
dingungen ausgef�hrt werden. Ohne
den Isocyanid-Liganden wurden ledig-
lich die a-vinylierten Addukte erhal-
ten.[17] Es wurden zwei Reaktionswege
ausgehend vom Rhenium-Intermediat
30 vorgeschlagen: Ring�ffnung durch
eine Retro-Aldolreaktion (Weg A) und
De-Mayo-Reaktion (Pfad B). Experi-
mentelle Daten, die zwischen den bei-
den Mechanismen unterscheiden k�nn-
ten, wurden zwar nicht diskutiert, me-
chanistische Studien zu verwandten
Ruthenium-katalysierten [2+2]-Cyclo-
additionen von Olefinen mit Alkinen[18]

sind aber in Einklang mit einer De-
Mayo-Reaktion (Weg B). W-hrend
[ReBr(CO)5] und [MnBr(CO)5] eben-
falls als Katalysatoren f�r die Synthese
von 35 in m-ßigen Ausbeuten wirken
(45% bzw. 59%), sind [Ru3(CO)12],
[RuH2(CO)(PPh3)3], PtCl2, AuCl3 und
GaCl3 inaktiv.
Bevor es zu einer routinem-ßigen

Anwendung von Rhenium(I)-Katalysa-
toren f�r die Funktionalisierung von C-
H- und C-C-Bindungen kommen kann,
ist noch eine Reihe von praktischen
Problemen zu l�sen. Dennoch kann
Rhenium nun in die Liste von Metallen
aufgenommen werden, die eine gezielte
C-H-Aktivierung aromatischer Sub-

strate erm�glichen. Die von Kuninobu
und Takai beschriebene Methode zur
Insertion terminaler Alkine in nichtak-
tivierte C-C-Einfachbindungen nichtge-
spannter cyclischer Verbindungen bietet

große Perspektiven f�r zuk�nftige Wei-
terentwicklungen. Die hier vorgestellten
Umsetzungen geh�ren zu den effizien-
testen Strategien f�r die Synthese von
Inden-Derivaten und zum Aufbau von
Ringen mittlerer Gr�ße ausgehend von
leicht zug-nglichen Substraten.
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Schema 5. Ringerweiterung von cyclischen 1,3-Ketoestern mit Phenylacetylen.
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