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Wﬁhrend die katalytische Olefin-Olefin-Metathese (z.B.
Ringschlussmetathese, Kreuzmetathese) als eine der leis-
tungsfahigsten Reaktionen zur Bildung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen allgemein anerkannt ist,!! erhielt die
Carbonyl-Olefin-Metathese bisher kaum Beachtung. Ein
Hauptgrund, warum die Carbonyl-Olefin-Metathesereaktion
in Vergessenheit geriet, war vermutlich der Einsatz stochio-
metrischer Mengen an Ubergangsmetallen bei gleichzeitiger
Bildung von kinetisch inerten Metalloxospezies, die eine
Regenerierung des aktiven Metallkatalysators ausschliefen
(Schema 1a).”! Eine photoinduzierte [242]-Cycloaddition,
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Schema 1. Stéchiometrische und katalytische Carbonyl-Olefin-Meta-
these.

die Paterno-Biichi-Reaktion,”! gefolgt von einer [242]-Cy-
cloreversion, ist aufgrund der notwendigen relativ drastischen
Reaktionsbedingungen und wegen der konkurrierenden Po-
lymerisationsreaktionen der Reaktionspartner als alternati-
ver Ansatz wenig genutzt (Schema 1b). Die Entwicklung ei-
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ner katalytischen Carbonyl-Olefin-Metathese unter milden
Bedingungen ist somit eine groe Herausforderung. Hier
stellen wir neueste Studien vor, die auf ein mildes, Lewis-
Sdure-katalysiertes Verfahren zur Carbonyl-Olefin-Ring-
schlussmetathese (RCCOM) abzielen (Schema 1¢).1

Der Entwurf eines effizienten katalytischen RCCOM-
Verfahrens durch Schindler und Mitarbeiter sieht die In-situ-
Bildung von Oxetanen als reaktive Intermediate vor (Sche-
ma 1¢)."! GemiB ihrer Hypothese sollten metallhaltige Le-
wis-Sduren den Carbonylpartner fiir die Reaktion mit dem
Olefin zum Oxetan-Intermediat aktivieren,”! dhnlich einer
Metallo-Paterno-Biichi-Reaktion.’!  Die entsprechenden
Oxetan-Intermediate gehen bekanntermaf3en eine Fragmen-
tierung zu den gewiinschten Carbonyl-Olefin-Metathesepro-
dukten ein® und ermoglichen auf diese Weise eine katalyti-
sche Reaktionsfithrung, wobei nicht, wie bei der stochiome-
trischen Carbonyl-Olefin-Metathese, kinetisch inerte Metall-
oxokomplexe entstehen. Die Suche nach der optimalen Le-
wis-Séure fiihrte schlieBlich zu Eisen(III)-chlorid als tiberdies
noch umweltvertrédglichem Katalysator.

Aromatische B-Ketoester, die eine angefiigte Isoprenyl-
gruppe tragen, waren die ersten Substrate, die zur Optimie-
rung der RCCOM-Reaktion herangezogen wurden. Schindler
und Mitarbeiter stellten fest, dass unter den optimierten Be-
dingungen mit 5 Mol-% FeCl; in DCE (0.01m) bei Raum-
temperatur aus aromatischen [-Ketoestern, die elektronen-
schiebende oder elektronenziehende Substituenten an jeder
Ringposition tragen, die Carbonyl-Olefin-Metatheseproduk-
te in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten werden
(Schema 2). Zur Analyse des Anwendungsbereichs der Re-
aktion dienten unterschiedliche (-Substitutionsmuster und
funktionelle Gruppen, weiterhin Substrate, denen Lewis-ba-
sische Substituenten in der -Position fehlen, Substrate mit
quartdren Kohlenstoffzentren in der a-Position in linearen
oder cyclischen Gruppen sowie Substrate mit verldngerten
Homoisoprenyl-Untereinheiten (Schema 2). In allen Féllen
entstanden die RCCOM-Produkte in guten bis ausgezeich-
neten Ausbeuten.

Als wesentlich empfindlicher zeigte sich die Umsetzung
gegeniiber dem sterischen (und elektronischen?) Charakter
der angefiigten Olefineinheit. Wihrend Isoprenyleinheiten
die entsprechenden cyclisierten Produkte in nahezu quanti-
tativen Ausbeuten lieferten, ergaben Substrate, die phenyl-
substituierte Isoprenyleinheiten oder eine Phenylgruppe an-
stelle einer Methylgruppe am terminalen Kohlenstoffatom
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Schema 2. Anwendungsbereich der Eisen(lll)-katalysierten RCCOM. DCE =
Dichlorethan.
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der Eisen(ll1)-katalysierten
RCCOM.

die Aktivierungsbarrieren und -energien aller Reak-
tionsschritte lieferten. Eine Berechnung der Barrie-
ren der Eisen(III)-Dissoziation aus 5 und der erneu-
ten Koordination an das Arylketoolefin 1 konnte fiir
das Verstdndnis des Gesamtprozesses sehr niitzlich
sein.

Die von Schindler und Mitarbeitern entdeckte
Lewis-Sdure-katalysierte RCCOM ist eine neue
Synthesemethode, die viele wichtige Cycloalkene aus
einfachen Ketoolefinen zugénglich machen kann.
Wir erwarten, dass dieses Verfahren demnichst auf
die intermolekulare Carbonyl-Olefin-Kreuzmeta-
these und die Synthese wertvoller heterocyclischer
Strukturen ausgedehnt und zudem im industriellen
Umfeld erkundet wird.
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trugen, sowie tetrasubstituierte Olefine und trans- und cis-f3-
substituierte Styrole die RCCOM-Produkte in mittleren bis
guten Ausbeuten (siche Schema 2 fiir eine Auswahl).

Als Hauptmerkmale dieser neuartigen Transformation
sind zu nennen, dass 1) unterschiedliche aromatische Substi-
tuenten toleriert werden, 2) sterisch gehinderte Olefingrup-
pen die Produktbildung erschweren, 3) Metallenolate zur
Produktbildung nicht erforderlich sind, ebenso wie Substrate
mit quartdren Zentren vollauf brauchbar sind, und dass
4) Aceton als Carbonylbegleitprodukt erzeugt wird (beob-
achtet durch "H-NMR-Spektroskopie), welches die Bildung
des Oxetan-Schliisselintermediats unterstiitzt.

Die Carbonyl-Olefin-Metathese wird dem Vorschlag zu-
folge eingeleitet durch eine Koordination des Keto-Olefins
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