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Substituierte Cyclopentanone sind in
vielen Naturstoffen wie Terpenen, Ste-
roiden und Prostaglandinen enthalten
und sind daher wichtige Ziel- und Zwi-
schenverbindungen in der pr�parativen
Chemie. Cyclopentanone und Cyclo-
pentenone wurden bisher haupts�chlich
durch Nazarov-, Weiss-, Pauson-
Khand-, Dieckmann- oder verwandte
Cyclisierungen hergestellt. Auch wurde
eine Reihe von Reagentien entwickelt,
die Alkene durch Addition eines C3-
Bausteins in f)nfgliedrige Carbocyclen
)berf)hren.[1]

Neuartige, substituierte Cyclopenta-
none wurden in den letzten Jahren auch
durch Reaktionen von Carbenkomple-
xen des Typs [(CO)5M¼C(XR)R’] (Fi-
scher-Carbenkomplexe) zug�nglich.[2]

Hierbei wurden entweder direkt die
Cyclopentanone erhalten oder aber die
entsprechenden Enolether (1-Alkoxy-
cyclopentene), die sich leicht zu Cyclo-
pentanonen hydrolysieren lassen. Die
meisten beschriebenen Cyclopentanon-
synthesen, die auf der Verwendung von
Fischer-Carbenkomplexen als Edukte
beruhen, lassen sich einem der folgen-
den Reaktionstypen in Schema 1 zuord-
nen: a) Elektrocyclisierung von 1-Me-
talla-1,3,5-trienen, die sich leicht aus
Alkenylcarbenkomplexen und Alkinen
herstellen lassen, mit anschließender
reduktiver Eliminierung des Metalls,[3]

b) Bildung von Ketenen durch Insertion
von CO in Alkenylcarbenkomplexe mit
anschließender intramolekularer C-Acy-

lierung[3f, 4] und c) Metalla-Diels-Alder-
Reaktion von Alkenylcarbenkomplexen
mit Dienophilen und anschließende re-
duktive Eliminierung des Metalls.[5]

Weitere Methoden, die sich keinem
der oben erw�hnten Reaktionsmecha-
nismen (siehe Schema 1) zuordnen las-
sen, sind die Umwandlung von Alkinen
in Cyclopentenone durch Umsetzung
mit Alkoxy(cyclopropyl)carbenchrom-
komplexen[6] und die Herstellung sub-
stituierter Cyclopentadiene aus Enami-
nen und Alkoxy(alkinyl)carbenwolf-
ramkomplexen.[7]

In diesen Reaktionen ist die Pro-
duktbildung stark abh�ngig vom genau-
en Substitutionsmuster der Edukte, vom
LBsungsmittel sowie von der Reaktions-
temperatur und l�sst sich oft kaum
vorhersagen. Außerdem f)hren viele
der bisher beschriebenen Umsetzungen

zu Produktgemischen, was die Anwend-
barkeit dieser Reaktionen in zielgerich-
teten, mehrstufigen Synthesen stark ein-
schr�nkt. Dies gilt ebenfalls f)r die
Umsetzung von Alkenylcarbenkomple-
xen mit 1,3-Dienen, die zu einer Vielfalt
unterschiedlicher Produkte f)hren kann
(Schema 2). Haupts�chlich erh�lt man
hierbei die Produkte einer Diels-Alder-
Reaktion. Als Dienophil reagiert ent-
weder die Alkenylgruppe des Carben-
komplexes unter Bildung der Cyclohe-
xene A[8] oder aber die M-C-Doppel-
bindung oder eine der Doppelbindun-
gen des Diens, wobei zun�chst Metalla-
cyclohexene und, nach reduktiver
Eliminierung des Metalls, Cyclopentene
wie B oder C gebildet werden.[9] Auch
die Entstehung von Cycloheptadienen
D wurde beobachtet, die wahrscheinlich
durch Cyclopropanierung des 1,3-Diens
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Schema 1. Verschiedene Reaktionstypen f�r Cyclopentanonsynthesen ausgehend von Fischer-
Carbenkomplexen. X=O, NR; M= (CO)5Cr, (CO)5Mo, (CO)5W; A=NR2, CO2R; RL=großer Sub-
stituent; RS=kleiner Substituent.
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mit anschließender Cope-Umlagerung
erfolgt.[9b,10]

Die bisher publizierten Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die Produkte
dieser Reaktionen in hohem Maße von
der Wahl des LBsungsmittels bestimmt
werden. Betr�chtliche LBsungsmittelef-
fekte sind f)r die DBtz-Reaktion be-
kannt,[11] bei der Herstellung von F)nf-
ringen aus Fischer-Carbenkomplexen
wurden dagegen bisher kaum systema-
tische Untersuchungen zum Einfluss des
LBsungsmittels durchgef)hrt.[3e,5c]

Fber bemerkenswerte LBsungsmit-
teleffekte bei der Reaktion von Alke-
nylcarbenkomplexen und 1,3-Dienen
hat k)rzlich die Arbeitsgruppe von
Barluenga berichtet,[12] die die Umset-
zung von Alkenylcarbenkomplexen mit
einfachen, alkylsubstituierten 1,3-Buta-
dienen untersucht hat. Anders als bei
den Ergebnissen von Wulff et al. ,[8b] die
ausschließlich die Reaktion der Alke-
nylcarbenkomplexe als Dienophil beob-
achtet hatten, wenn das entgaste 1,3-
Dien als LBsungsmittel verwendet wur-
de [Gl. (1)], isolierten Barluenga et al.
bei der Verwendung von Toluol oder
THF als LBsungsmittel unter Zusatz des
Radikalf�ngers 2,6-Di-tert-butyl-4-me-
thylphenol (BHT) haupts�chlich f)nf-
gliedrige Carbocyclen [Gl. (2) – (4)]. In-
teressanterweise konnten sie die Selek-
tivit�t der Reaktion durch die Wahl des
LBsungsmittels und der Reaktionstem-
peratur steuern [Gl. (3) und (4)]. Unter
optimierten Reaktionsbedingungen fie-
len die Enolether (z.B. 4 und 7) in hoher

Ausbeute und Diastereoselektivit�t an.
Substituierte Cyclopentenone wie 5
konnten durch Hydrolyse dieser Enol-
ether unter sauren Bedingungen erhal-
ten werden. Ein zu Wulffs Produkten
analoges Cyclohexenderivat wurde von
Barluenga et al. nur dann in geringer
Ausbeute erhalten, wenn ein Alkenyl-
carbenwolframkomplex mit 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien zur Reaktion gebracht
wurde.

Die hohe Diastereoselektivit�t bei
der Bildung von Enolethern wie 4 und 7
deutet darauf hin, dass diese Verbin-
dungen nach dem f)r Enolether C
(Schema 2) angegebenen Mechanismus
entstehen. Es handelt sich hier um eine
endo-Metalla-Diels-Alder-Reaktion mit
inversem Elektronenbedarf mit an-
schließender stereokonservativer, re-
duktiver Eliminierung des metallhalti-
gen Fragments (Schema 3).

Zur Herstellung nichtracemischer
Cyclopentanone untersuchten Barluen-
ga et al. auch die Reaktion enantiome-
renreiner 8-Phenylmenthyl(alkenyl)car-
benchromkomplexe mit 1,3-Dienen.[12]

Im Falle des unsubstituierten 1,3-Buta-
diens verlief die Reaktion mit hoher

Diastereoselektivit�t (> 99% de, Sche-
ma 4), w�hrend mit Isopren eine etwas
niedrigere Stereoselektivit�t erzielt wur-
de (74% de). Die Enolether konnten
racemisierungsfrei zu den entsprechen-
den Cyclopentanonen hydrolysiert wer-
den.

Die hier vorgestellten Ergebnisse
zeigen, dass Fischer-Carbenkomplexe
geeignete Vorstufen zur Synthese hoch-
substituierter Cyclopentanone sein kBn-
nen. Wie bei der DBtz-Reaktion h�ngt
das Produktspektrum dieser Reaktio-
nen jedoch stark von der Wahl des
LBsungsmittels und der Reaktionstem-
peratur ab. Das trotz nahezu identischer
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Schema 2. Beobachtete Produkte der Reaktion
von Alkenylcarbenkomplexen mit 1,3-Dienen.
X=O, NR; M= (CO)5Cr, (CO)5Mo, (CO)5W.
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Schema 3. M4glicher Mechanismus f�r die
Bildung von Enolethern wie 7. M= (CO)5Cr,
(CO)5W.

Schema 4. Cycloaddition eines enantiomerenreinen Alkenylcarbenkomplexes an 1,3-Butadien.[12]
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Edukte und Reaktionsbedingungen un-
terschiedliche Ergebnis der Reaktio-
nen (1) und (2) ist bemerkenswert, und
beide Reaktionen sollten nochmals hin-
sichtlich der entscheidenden selektivi-
t�tsbestimmenden Faktoren genau un-
tersucht werden. Deren Kenntnis ist
erforderlich, um die zu erwartenden
Produkte genauer vorhersagen zu kBn-
nen und damit die Anwendung dieser
eleganten Umsetzungen in zielgerichte-
ten Synthesen zu ermBglichen.
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