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Siebenringe durch Cyclisierungen an Ubergangsmetall-
Komplexen: [4+3], [3+2+2] und [542]

Holger Butenschon*

Ubergangsmetall-Komplexe ermoglichen in ihrer Koordi-
nationssphidre ungewoOhnliche Reaktionen, die auBerhalb
dieser Umgebung meist nicht moglich sind. Dabei haben
Cyclisierungsreaktionen insbesondere mit energiereichen
ungesattigten Verbindungen wie Alkinen, Allenen oder ge-
spannten ungesattigten Kleinringverbindungen immer wieder
Aufsehen erregt. Heute werden einige dieser Reaktionen in
der organischen Synthese angewendet; in diesem Zusam-
menhang sei auf die Pauson-Khand-Reaktion!'"! — also die
Bildung von Cyclopentenonen aus einem Alken, einem Alkin
und CO - ebenso hingewiesen wie auf die [2+24-2]-Cyclisie-
rung von Alkinen " die derzeit durch aktuelle Arbeiten der
Arbeitsgruppen Tanaka, Shibata, Aubert, Deiters und Heller
eine eindrucksvolle Renaissance erlebt.'*?! Derartige Cy-
clisierungen unterscheiden sich in ihrer Atomodkonomie
grundsétzlich von den heute so wichtigen Ringschluss-Meta-
thesereaktionen, bei denen kleine ungesattigte Kohlenwas-
serstoffe wie Ethen oder 2-Butin in denselben molaren
Mengen anfallen wie die eigentlich gewiinschten Produkte.
AuBer der Pauson-Khand-Reaktion und der [242+2]-Cycli-
sierung, die mit Fiinf- und Sechsringen Teilstrukturen liefern,
die in der Natur besonders héufig zu finden sind, wurden auch
Cyclisierungsreaktionen entwickelt, mit denen andere Ring-
groBen zugénglich werden. Dazu zéhlen interessante Sie-
benring-Synthesen, die, wie einem Ubersichtsartikel von
Lautens et al. zu entnehmen ist,’? deutlich seltener sind als
viele andere Ubergangsmetall-vermittelte Cyclisierungen
und bereits 1995 Gegenstand eines Highlights in der Ange-
wandten Chemie waren.!

Bei Cyclisierungen zu Siebenringen hat man zwischen
[443]- und [342+2]- sowie [5+2]-Cyclisierungen zu unter-
scheiden. Bereits 1979 hat Noyori Arbeiten zu Reaktionen
von a,a’-Dibromketonen wie 1 mit Dienen in Gegenwart
stochiometrischer Mengen von [Fe,(CO),] unter Bildung von
Cycloheptenonen zusammengefasst. Dabei geht man von ei-
nem Eisen-koordinierten Oxyallyl-Intermediat aus, das in
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einer [4+43]-Cyclisierung mit dem Dien zum Siebenring rea-
giert. Mit Furan (2) lassen sich die als Primdrprodukt erhal-
tenen Sauerstoff-tiberbriickten Cycloheptenone wie 3 leicht
zu den entsprechenden Tropon-Derivaten offnen (Sche-
ma 1).¥ Die Cycloaddition von Allyl-Kationen mit Dienen
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Schema 1. [4+3]-Cyclisierungen. dppe = Bis(diphenylphosphanyl)-
ethan 2429

hat sich in der Folgezeit zu einer allgemeinen Syntheseme-
thode entwickelt.” Wichtige weitere [44-3]-Cyclisierungen
wurden dann in den achtziger Jahren von Trost et al. publi-
ziert, denen aus 2-[(Trimethylsilyl)methyl]allylacetat (4) in
Gegenwart von Palladium(0)-Katalysatoren die Bildung von
Trimethylenmethan-Intermediaten gelang, die mit elektro-
nenarmen Dienen wie 5§ neben Vinyl-substituierten Methy-
lencyclopentanen 6 auch Methylencycloheptene 7 lieferten
(Schema 1).26:27)

Die erste Synthese eines Cycloheptanderivates durch
[342+2]-Cyclisierung gelang Stryker und Schwiebert 1995,
indem sie kationische Iridiumkomplexe, die aus dem Triflat 8
generiert worden waren, in situ mit terminalen oder internen
Alkinen zu Cycloheptadienyl-Komplexen umsetzten. Die
Reaktionen lieferten mit 40-78 % akzeptable Ausbeuten;
besonders effizient verlief die Reaktion von 8 mit Deca-2,8-
diin (9) zu 10 in 94% Ausbeute (Schema 2).**! Weitere Un-
tersuchungen mit dem billigeren Cobalt als Katalysatormetall
ergaben, dass (n*-Allyl)(n>-pentamethylcyclopentadienyl)co-
balt(III)-Triflate wie 11 die Bildung von Cycloheptadienyl-
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Schema 2. [3+2+2]-Cyclisierungen.!

Komplexen 13 durch Reaktion mit Ethin (12) oder anderen
terminalen Alkinen ermdglichen, wenn in nicht koordinie-
renden Losungsmitteln wie Dichlormethan gearbeitet wird
(Schema 2). Die so erhaltenen Cycloheptadienyl-Komplexe
konnen mit Nucleophilen wie Malonaten in die entsprechend
substituierten Cycloheptadien-Komplexe iiberfiithrt werden,
aus denen eine Dekomplexierung des Siebenring-Liganden
leicht moglich ist.*)

Bei den [3+42+2]-Cyclisierungen liegt es nahe, von einem
schrittweisen Prozess auszugehen, bei dem der Allyl-Substi-
tuent zunichst mit einem Alkin-Molekiil zu einem Penta-
dienyl-System reagiert, das mit dem zweiten Alkin-Molekiil
unter Ringschluss das Produkt bildet. Dass die Dinge in
Wirklichkeit komplizierter liegen, zeigt die Reaktion von 11
mit 2-Butin, bei der in 81 % Ausbeute 15 gebildet wird. Als
Erkldrung kann entweder eine Methylwanderung oder aber
ein grundlegender Geriistumbau vor oder nach der Cyclisie-
rung angenommen werden. Stryker et al. demonstrierten
durch die Verwendung an der Dreifachbindung doppelt
markierten *C,-2-Butins (*C,-14) die Bildung von *C,-15;
demzufolge bleiben die Methylgruppen bei der Reaktion an
die C-Atome gebunden, und die erste Erklirungsmoglich-

keit ist daher auszuschlieBen (Schema 3).*”!  Auch
! ©
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Schema 3. [3+2+2]-Cyclisierung mit zweifach *C-markiertem 2-Butin
(°C,-14) 50

(Allyl)(hexamethylbenzol)ruthenium-Triflate ~ ermdglichen
[34242]-Cyclisierungen zu Cycloheptadienyl-Komplexen,
allerdings werden hier je nach den Reaktionsbedingungen
auch andere Cyclisierungsprodukte beobachtet.*!]
[542]-Cyclisierungen konnen von unterschiedlichen Cs-
Bausteinen ausgehen. Wender et al. zeigten z. B. seit Mitte der
1990er Jahre in einer Reihe wichtiger Arbeiten, dass Vinyl-
cyclopropan-Derivate als Cs-Bausteine in Gegenwart von
Rhodium(I)-Komplexen mit Alkinen katalytisch zu Cyclo-
heptadienen reagieren.”? So fiihrt die Reaktion des Alkinyl-
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substituierten Vinylcyclopropan-Derivates 16 in Gegenwart
von 0.5Mol-% des Wilkinson-Katalysators [RhCI(PPh;);]
und 0.5 Mol-% Silbertriflat in siedendem Toluol in einer in-
tramolekularen [5+42]-Cyclisierung in 83% Ausbeute zum
Bicyclus 17.%*¥ Spiter konnte gezeigt werden, dass die Re-
aktion auch mit dem entsprechenden Alkenyl-substituierten
Vinylcyclopropan 18 gelingt; dabei wird in Gegenwart von
nur 0.1 Mol-% desselben Katalysators und 0.1 Mol-% Sil-
bertriflat das Cyclohepten 19 gebildet (Schema 4).%! Ahnli-
che Resultate wurden mit Allenyl-substituierten Vinylcyclo-
propanen erzielt.®! Die so erzeugten Siebenringe werden als
Resultate  reduktiver Eliminierungen entsprechender
Rhodacyclooctene bzw. Rhodacyclooctadiene verstanden.
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RICPPRakl eosc
0.5 Mol-% AgOTf MeO,C
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16 110°C, 20 min 17
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Schema 4. Intramolekulare Rhodium-katalysierte [5+2]-Cyclisierungen
Alkinyl- und Alkenyl-substituierter Vinylcyclopropane.?**!

Kurze Zeit spiter gelang mit [{Rh(CO),Cl},] als Kataly-
sator auch die intermolekulare Reaktion, bei der 1-(tert-Bu-
tyldimethylsilyloxy)-1-vinylcyclopropan (20, R =O0SirBu-
Me,) mit terminalen und internen Alkinen 21 iiber die nicht
isolierten Silylenolether 22 in Ausbeuten bis zu 93 % zu 4-
Cycloheptenonen 23 reagiert (Schema 5).”! Anstelle des

R o
w
> 5 Mol-% [{R(CO),Cl},] L@
+ “| e —
R 73-95 %
R R R R R
20 21 22 23

Schema 5. Intermolekulare katalysierte [542]-Cyclisierungen 1-substitu-
ierter Vinylcyclopropane mit Alkinen. R=0OSitBuMe,, OCH,CH,0OMe,
CO,Me, Ph, CH,0OMe, CH,OH, Pr, SiMe;; R, R” =H, CO,Me, Ac,
CH,OMe, Me;Si, CH,OH, Alkyl, Alkenyl.?=9

Silylethers kann, wie spiter gezeigt wurde, auch 1-(2-Meth-
oxyethoxy)-1-vinylcyclopropan (20, R =OCH,CH,OMe)
verwendet werden.” Neuere Entwicklungen zu dieser Re-
aktion, die bisweilen etwas vereinfacht als ,,Homo-Diels-Al-
der-Reaktion“ bezeichnet wird, beziehen auch Vinylcyclo-
propan-Derivate ohne aktivierende 1-Oxy-Substituenten so-
wie Reaktionen in Wasser mit ein.®**! Die Unterschiede
zwischen Alkenen, Alkinen und Allenen in [542]-Cyclisie-
rungen mit [{Rh(CO),Cl},] wurden kiirzlich auf der Basis
theoretischer Rechnungen damit erklért, dass die reduktive
Eliminierung im Falle der Reaktion von Alkenen weniger
leicht stattfindet.*!! Dariiber hinaus beschreibt eine aktuelle
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Arbeit von Yu et al. eine so genannte [(5+2)+1]-Cyclisierung,
bei der aus einem Vinylcyclopropan und einer im Molekiil
enthaltenen Alken-Gruppe unter zusétzlichem Einbau einer
CO-Gruppe ein Cyclooctenon gebildet wird.[*!

Zu Siebenringen fithrende [5+42]-Cyclisierungen mit
Pentadienyl-Komplexen wurden zuerst von Kreiter et al.
vorgestellt. Bestrahlung von Tricarbonyl(n*-2,4-dimethyl-
pentadienyl)mangan(T) in THF bei 208 K in Gegenwart eines
Uberschusses an Dimethylbutindioat oder Diphenylethin
lieferte in Ausbeuten von 12 bzw. 11 % unter Alkin-Einbau
die entsprechenden Cycloheptadienyl-Komplexe.[***! Nach-
dem zwischenzeitlich die Reaktionen mit Vinylcyclopropa-
nen viel Beachtung gefunden haben, riickt nun durch zwei
aktuelle Arbeiten von Stryker etal. die Verwendung von
Pentadienyl-Komplexen wieder in den Mittelpunkt. Ein
Ausgangspunkt ist der photochemische Ligandenaustausch
zweier Ethen-Liganden von Bis(ethen)(n’-pentamethylcy-
clopentadienyl)cobalt(T) (24) gegen ein Cyclopentadien unter
Bildung von (n*-Cyclopentadien)(n’-cyclopentadienyl)co-
balt(I)-Komplexen in 90-99% Ausbeute. In solchen Reak-
tionen kommt es zur Ubertragung eines Wasserstoffatoms
vom Cyclopentadien- zum Cyclopentadienyl-Liganden, so-
dass die beiden Komplexe 25 und 26 entstehen (Schema 6).16!

\ '
Co Co C
o b 2
90-99 % @D\R LS
24 25 26

Schema 6. Bildung der Cyclopentadien-Komplexe 25 und 26 aus 24
durch photochemischen Ligandenaustausch. R=H, Me, tBu.!d

Wird nun das Gemisch aus 25 und 26 mit Tetrafluoro-
borsédure protoniert, kommt es in Gegenwart von 2-Butin zu
einer Ringerweiterung des weniger hoch substituierten
Fiinfring-Liganden unter Bildung des kationischen Cyclo-
heptadienyl-Komplexes 27, der in Ausbeuten von 50-70 %
entsteht (Schema 7). Weitere Untersuchungen mit den Me-
thyl- oder tert-Butyl-substituierten (n*-Cyclopentadien)(n’-

P

HBF +Et,0 . 5
CH,Cl, Co® BFy4
25/26 + — Me
Me Me  Zg5 250 /\@<H
Me R
R
27:R,R'= H (70 %)
R'=Me, R'=H (55 %)
R=H, R = {Bu (50 %)
of Re=wm e
=y HBF4Et,O Co® BF4
Co CH,Clp i
@ _78>25°C
28: R =Me 30: R = Me (85-94 %)
20: R = Bu 31'R = (Bu (66-74 %)

Schema 7. Ringerweiterung von Cyclopentadienylcobalt-Komplexen mit
Alkinen. R’, R”=H, Me, tBu, SiMe,, Ph.1*¢l
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cyclopentadienyl)cobalt-Komplexen 28 und 29 zeigten, dass
der Reaktionstyp von allgemeinerer Bedeutung ist und die
Cycloheptadienyl-Komplexe 30 bzw. 31 in Ausbeuten von 66—
94 % erhaéltlich sind (Schema 7). Der Mechanismus der Re-
aktion ist noch nicht aufgeklért, die Autoren gehen jedoch
davon aus, dass ein Cyclopentenylcobalt-Intermediat mit ei-
nem agostisch gebundenen Wasserstoffatom auftritt, aus dem
durch Addition an das Alkin ein Vinylcyclopenten-Ligand
entsteht, der zum Produkt abreagiert.[*!

Nachdem durch die Untersuchungen von Stryker und
Dzwiniel gezeigt worden war, dass eine Ringerweiterung von
1°-Cyclopentadienylcobalt-Komplexen zu Cycloheptadienyl-
Komplexen moglich ist, war noch die Frage offen, inwieweit
eine [542]-Cyclisierung auch ausgehend von acyclischen -
Pentadienyl-Komplexen moglich sein wiirde, die grundsétz-
lich in groBerer Vielfalt zugénglich sind als ihre cyclischen
Analoga. n’>-Pentadienyl-Komplexe sind auch fiir katalytische
Fragestellungen von erheblichem Interesse, da bei ihnen
leicht ein Haptizititswechsel nach n* oder n' unter Bildung
freier Koordinationsstellen am Metallatom stattfinden
kann.*! In einer aktuellen, wichtigen Arbeit haben sich
Stryker et al. mit dieser Frage beschiftigt: Sie berichten iiber
die Bildung von (n’-Pentadienyl)(n’>-pentamethylcyclopenta-
dienyl)cobalt-Komplexen und deren [542]-Cyclisierung zu
Cycloheptadienyl-Komplexen.*”!

1,4-Alkadien-3-ole 32 reagieren mit Bis(ethen)(n’-penta-
methylcyclopentadienyl)cobalt (24) und HBF,Et,O in ak-
zeptablen Ausbeuten zu den kationischen, luftstabilen Pen-
tadienylcobalt-Komplexen 33. Diese reagieren mit im Uber-
schuss eingesetzten Alkinen unter milden Reaktionsbedin-
gungen zu den Cycloheptadienyl-Komplexen 34, die bemer-
kenswerterweise unter kinetischer Reaktionskontrolle in
Form der nicht konjugierten n>,n*-Isomere anfallen, die bisher
unbekannt waren. Bei Erwidrmen erfolgt eine Isomerisierung
zu den thermodynamisch stabileren n’-Cycloheptadienyl-
Komplexen 35. Die Reaktionen verlaufen mit hervorragen-
den Ausbeuten, in der Regel zwischen 91 und 99 % (Sche-
ma 8).

Die Autoren gehen von einer teilweisen Dekomplexie-
rung des Pentadienyl-Liganden (n’—n?*) aus, durch welche die
fiir die Koordination des Alkins erforderliche freie Koordi-

1. HBF 4 Et,0 jé(
é Aceton, —78 °C R3._Co @® o
2 KPR HO KPFg-H,0 @ PFe
30-75 %
RZ R
24 32 33
R—r TS =T
Uberschuss (?:0@ ePFG A C|0® CPF6
— R R? H
CH,Cl @w <99 % ;Q(
68-98 % H
35

Schema 8. [5+2]-Cyclisierung des acyclischen 1’-Pentadienyl-Komple-
xes 33 mit Alkinen; R', R%, R®*=H, Me, Et, Ph; R, R'=H, Me, Pr, OFEt,
SiMe, !
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nationsstelle geschaffen wird. Eine anschlieBende Kupplung
des komplexierten Allylteils des Pentadienyl-Liganden mit
dem koordinierten Alkin mit nachfolgender Rekomplexie-
rung des Alkenteils des Pentadienyl-Liganden und einem
Ringschluss fithrt zum isolierbaren 1?,’-Cycloheptadienyl-
Komplex 34. Wegen der Ahnlichkeiten zur Nazarov-Cy-
clisierung von Divinylketonen sprechen die Autoren in die-
sem Zusammenhang von einer ,unterbrochenen Nazarov-
Cyclisierung®, bei der das kationische Intermediat vor dem
Ringschluss durch Cyclisierung mit einem Alkin abgefangen
wird.

Die Synthese von Cycloheptan-Derivaten durch Cycli-
sierung ungesittigter Bausteine an Ubergangsmetallatomen
hat — von [44-3]-Cyclisierungen iiber [3+242]-Cyclisierungen
bis hin zu den neuen, vielseitig anwendbaren [5+2]-Cyclisie-
rungen von Vinylcyclopropanen (oder, allgemeiner, Penta-
dienylsystemen) mit Alkinen — einen Reifegrad erreicht, der
interessante Anwendungen in anspruchsvollen Synthesen
komplizierterer Zielverbindungen mit Cycloheptan-Teil-
strukturen erwarten lisst. Zukiinftige Aufgaben diirften im
Bereich der Stereokontrolle und der Entwicklung weiterer
katalytischer Reaktionen, beispielsweise mit Alkenen anstatt
Alkinen, liegen.™!
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