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Rhodiumstabilisierte Carbene zeigen vielf�ltige Reaktivi-
t�ten in organischen Transformationen, z.B. in der Addition
an C-C- und C-Heteroatom-Mehrfachbindungen, der Inser-
tion in C-H- und C-Heteroatom-Bindungen und der Ylid-
Bildung.[1] Allerdings beschr�nken sich diese Reaktionen
zumeist auf Rhodiumcarbene, die von Diazoverbindungen
abgeleitet sind. Die Entwicklung neuer und effizienter Me-
thoden zur Gewinnung von Rh-Carbenoiden aus alternativen
und stabilen Vorstufen kçnnte den Anwendungsbereich die-
ser Chemie vergrçßern.

Die Stabilit�t des 1,2,3-Triazolrings h�ngt von den Sub-
stituenten an den N1-, C4- und C5-Atomen des Heterocyclus
ab.[2] So stehen die Triazole 1, die eine Sulfonylgruppe am N1-
Atom tragen, im Gleichgewicht mit dem Diazoimin-Tauto-
mer 2.[3] Gevorgyan und Fokin nutzten diese Tatsache, um das
Diazoimin 2 mit einem RhII-Katalysator abzufangen und das
mutmaßliche RhII-Iminocarben 3 zu erzeugen (Schema 1).[4]

Dieses Intermediat weist die den RhII-Carbenoiden inh�rente
Reaktivit�t auf und reagierte z.B. mit Alkenen unter Bildung

von Cyclopropanderivaten 4.[4] Das Verfahren wurde sp�ter
zu einer enantioselektiven Variante weiterentwickelt.[5] Dar-
�ber hinaus erçffnet die Anwesenheit der Iminogruppe an
der a-Position von 3 Mçglichkeiten f�r neuartige Hetero-
cyclisierungen. So liefert die Transanellierung[6] von N-Sulfo-
nyltriazolen mit Nitrilen die Imidazole 5,[4] w�hrend die Re-
aktion mit Alkinen[7a] zu den Pyrrolen 6 f�hrt.[7b] Wie Fokin
und Mitarbeiter zeigten, konnte Rh-Iminocarben 3 ebenfalls
eine Insertion in eine sekund�re oder terti�re C-H-Bindung
von Alkanen (als Solvens) eingehen und wertvolle b-chirale
Amine 7 in hohen Ausbeuten und Enantioselektivit�ten er-
zeugen.[8a] 2012 verçffentlichten Murakami et al. eine effizi-
ente RhII-katalysierte Hydrierung der Triazole 1 zu den a-
Aminoketonen 8, welche �ber die Insertion des RhII-Imino-
carben-Intermediats in die O-H-Bindung verl�uft.[8b] Kurz
darauf berichteten Fokin und Mitarbeiter �ber die RhII-ka-
talysierte Reaktion von N-Sulfonyltriazolen 1 mit Arylbo-
rons�uren, welche auf diese Weise stereoselektiv die Enamine
9 liefert.[8c] Bemerkenswert ist, dass die N-Sulfonyltriazol-
Vorstufen mithilfe der Cu-katalysierten Alkin-Azid-Cyclo-
addition (CuAAc) leicht zug�nglich sind,[9] sodass dies ein
aussichtsreicher Weg zu Rh-stabilisierten Carbenen f�r die
Synthese von wertvollen carbo- und heterocyclischen Mole-
k�len ist (Schema 1).

Vor kurzem verçffentlichten die Arbeitsgruppen von
Murakami[10] und Fokin[11] unabh�ngig voneinander die RhII-
katalysierte denitrogenierende Umlagerung der 1-(N-Sul-
fonyltriazol-4-yl)alkanole 10, welche �ber die Migration ver-
schiedener Gruppen zum Rh-Carbenzentrum von 12 abl�uft.
Die anschließende Eliminierung des Rhodiums aus 12 erzeugt
das Iminoenol 14, das nach einem einfachen Protonentransfer
in das Z-substituierte Enaminon 11 umgewandelt wird
(Schema 2).

Die Migrationsf�higkeit funktioneller Gruppen an das
von einer Diazoverbindung abgeleitete Rh-Carbenzentrum
folgt dem Trend: Hydrid > Phenyl > prim�res Alkyl > se-
kund�res Alkyl.[12] Desgleichen ist in der Transformation
12!13 die 1,2-Migration des Hydrids gegen�ber der 1,2-
Verschiebung von Alkyl- und Phenylgruppen beg�nstigt
(Tabelle 1, Nr. 1 bzw. 2). Die Phenylgruppe wandert wieder-
um leichter als die Methylgruppe (Nr. 3), und die Methyl-
gruppe wandert leichter als die Isopropylgruppe (Nr. 4).
Weiterhin gingen cyclische 1-Triazolylalkanole 10 f eine effi-
ziente Ringerweiterung zu den entsprechenden cyclischen
Enaminonen 11 f ein (Nr. 7 und 8). Die Umsetzung des Flu-
orenolderivats 10 g f�hrte nahezu quantitativ zum entspre-

Schema 1. Einsatz von N-Sulfonyltriazolen zur Bildung von Rh-Imino-
carbenen.
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chenden Hydroxyphenanthrenderivat 11g (Nr. 9 und 10). In
den meisten F�llen war eine bevorzugte Bildung des Z-Ste-
reoisomers zu beobachten, was der konzertierten Transfor-
mation 14!11 (kinetische Kontrolle) sowie der hçheren
Stabilit�t des Z-Stereoisomers infolge einer zus�tzlichen
Stabilisierung durch intramolekulare Wasserstoffbr�cken
(thermodynamische Kontrolle) zugeschrieben werden kann.

Das Sch�tzen der Hydroxygruppe als Acetat ermçglicht
interessanterweise dessen selektive Migration zum Carben-
zentrum unter Bildung der Produkte 16 (Nr. 11). Zudem
wurde gezeigt, dass 4-Cyclohexyl- und 4-tert-Butyltriazole
unter diesen Reaktionsbedingungen die Produkte der Hy-
drid- und Methyl-Migration (18 a bzw. 18b, Nr. 12 und 13)
lieferten. Dar�ber hinaus beschrieben Fokin und Mitarbeiter
das erste Beispiel einer Amin-Migration zum RhII-Carbe-
noidzentrum. Demnach erzeugte die Reaktion des 4-Alkyl-
aminotriazols 17 c das entsprechende Enamin 18 c in guten
Ausbeuten (Nr. 14).[11]

Zusammengefasst konnten von N-Sulfonyl-1,2,3-triazolen
abgeleitete RhII-Iminocarbene in verschiedenen, den Me-
tallcarbenoiden inh�renten Transformationen eingesetzt
werden. Beispiele sind die Cyclopropanierung von Alkenen,
die Reaktionen von Alkenen mit Alkinen, Nitrilen und Bo-
rons�uren sowie die Insertion in C-H- und O-H-Bindungen.
Die Migration verschiedener funktioneller Gruppen zum
RhII-Carbenzentrum von Iminocarbenoiden wurde aufge-
zeigt. Die als Vorstufen eingesetzten N-Sulfonyl-1,2,3-triazole
sind mithilfe der CuAAc-Reaktion von Alkinen mit Aziden
leicht zug�nglich, sodass dieser Ansatz f�r eine direkte Er-
zeugung der RhII-Carbenoide �ußerst n�tzlich ist. Einige
Transformationen waren sogar im Eintopfverfahren ausge-
hend von Alkinen und Sulfonylaziden durchf�hrbar. Somit
l�sst sich die Reaktivit�t der RhII-Iminocarbene �ber die
Substituenten im Triazol durch das einfache CuAAc-Ver-
fahren abstimmen. Dar�ber hinaus h�lt eine kleine Konzen-
tration an Diazoimin, das im Gleichgewicht mit Triazolen
vorliegt, eine geringe Konzentration des reaktiven RhII-Car-
benoids aufrecht, was die h�ufig bei den Reaktionen von
Diazoverbindungen erforderlichen Methoden einer langsa-
men Zugabe �berfl�ssig macht.
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Schema 2. Die RhII-katalysierte Umlagerung von Triazolylalkoholen. Be-
dingungen A (Miura und Murakami):[10] CHCl3, 140 8C, Mikrowellenbe-
strahlung, 15 min. Bedingungen B (Fokin):[11] CHCl3, 70 8C, 5–60 min.
Oct = Octanoat, Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Tabelle 1: Migration verschiedener Gruppen zum Metall-Carbenzentrum
von RhII-Iminocarbenen (siehe Schema 2).

Nr. Triazol Produkt Ergebnisse

1[a,c] 10a 11 a 79–94%

2[a] 10b 11 b
58%
(25% 1,2-Ph-Migra-
tion)

3[a] 10c 11 c
86%, E/Z = 12:88
(5% 1,2-Me-Migra-
tion)

4[a] 10d 11 d
47%, E/Z = 24:76
(19% 1,2-iPr-Migra-
tion)

5[a]

10e 11 e

90%, E/Z = 88:12
6[b] 92%, E/Z = 75:25

7[a,d]

10 f 11 f

74–98%
8[b,d] 71–95%

9[a]

10g 11 g

96%
10[b] 95%

11[b,e] 15 16 92–96%

12[b] 17a 18 a 96%

13[b] 17b 18 b 91%

14[b] 17c 18 c 71%

[a] Bedingungen A (Miura und Murakami, Lit. [10]): CHCl3, 140 8C, Mi-
krowellenbestrahlung, 15 min. [b] Bedingungen B (Fokin, Lit. [11]):
CHCl3, 70 8C, 5–60 min. [c] R = Me, nPr, iPr, tBu. [d] R1,R2 = Alkyl.
[e] R1,R2 = Me,�C5H10�.
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