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F ir Anwendungen in der iibergangs-
metallkatalysierten organischen Syn-
these standen Nickelkomplexe lange
Zeit im Schatten der weitaus einfacher
zu beherrschenden Palladiumsysteme.
Da aber Nickelkomplexe einige Vorteile
hinsichtlich Kostenaufwand und Reak-
tivitdt bieten konnen, kam es in jiingster
Zeit zu einem Wiederaufleben dieses
Gebiets.!! Trotz der Vertikalbeziehung
zwischen Nickel und Palladium inner-
halb der Ubergangsmetallreihe ist deren
metallorganische Chemie recht ver-
schieden, wenngleich sie bei einigen
Reaktionsklassen doch dhnliche kataly-
tische Eigenschaften haben. Die beson-
dere Reaktionsweise von Organoni-
ckelspezies wurde in jiingeren Verof-
fentlichungen von Ogoshi, Nagata und
Kurosawal? sowie von Liu und Mont-
gomery?® anhand der ,Dimerisierung®
von Cyclopropanen 1 zu Cyclopentanen
2 eindrucksvoll aufgezeigt (Schema 1).
Aufgrund ihrer hohen Ringspan-
nung gehen Cyclopropane viele unge-
wohnliche Reaktionen ein.” Allerdings
ist die oxidative Insertion von Uber-
gangsmetallen in eine der C-C-Bindun-
gen des Cyclopropans keine bereitwillig
ablaufende Reaktion, vermutlich weil
vorab nur eine schwache Koordination
mit dem Metallzentrum auftritt. Es ldsst
sich aber erwarten, dass Cyclopropyl-
ketone 1 eine wirksame n'- oder 1*-Ko-
ordination eingehen konnen® — ganz
analog zu den Vinylcyclopropanen, fiir
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Schema 1. Ni-katalysierte ,, Dimerisierung* von Cyclopropylketonen 1 zu 1,3-Diacyl-2-methylcy-
clopentanen 2 sowie die ,gekreuzte“ Reaktion mit Enonen 3, die auf der Isomerisierung und
dem Abfangen (—4) von intermedidren Nickeladihydropyranen 5 beruhen.

die viele ubergangsmetallkatalysierte
Reaktionen bekannt sind.[”! Vor diesem
Hintergrund haben zwei Forschungs-
gruppen? die Reaktion von Verbin-
dungen des Typs 1 mit elektronenrei-
chen ,,[L,Ni’]“-Komplexen erforscht,
die in situ aus [Ni(cod),] (cod=1,5-
Cyclooctadien) und L erzeugt wurden
(mit L=R;P (R=Bu oder Cy)? oder
einem  N-heterocyclischen  Carben
(NHC)).Pl' Beide Veroffentlichungen
beschreiben die Ni-vermittelte Reakti-
on von Cyclopropylketonen 1 mit Eno-
nen 3 zu den gekreuzten Cyclopentanen
4. Man kann davon ausgehen, dass diese
Reaktion grofle Perspektiven fiir die
Entwicklung vielfdltiger nickelkataly-
sierter Cycloadditionen birgt. Liu und
Montgomery untersuchten vornehmlich
die katalytische Reaktion”® und stiitzten
sich dabei auf Hinweise, die sie aus einer
Nebenreaktion der Umsetzung 1—2 er-
halten hatten, um optimale Bedingun-
gen fiir die Reaktion 1+ 3—4 zu finden
(Schema 1). Demgegeniiber untersuch-
ten Ogoshi, Nagata und Kurosawa® vor
allem die stochiometrische Reaktion
1—2 und studierten hauptsédchlich den
Reaktionsmechanismus durch 'H-, *C-
und *'P-NMR-Spektroskopie. Entschei-

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dende Strukturinformationen lieferten
dabei die skalaren "Jpx-Kopplungen.

Liu und Montgomery untersuchten
zunichst die Reaktion 1—2, wobei R
eine Arylgruppe ist. Die Umsetzungen
liefen bei 90°C in Toluol (5Mol-%
[L,Ni]) bereitwillig ab" und ergaben die
Produkte 2 in 83-90% Ausbeute mit
hoher Selektivitit fiir das anti-Diaste-
reomer (90-99% d.r.). Es wurde ver-
mutet, dass die Reaktion iiber ein Ni-
ckeladihydropyranenolat 5 verlauft,®
das durch eine Art ,konjugierte Addi-
tion* von [L,Ni’] an das Cyclopropyl-
keton 1 entstehen sollte.

Eine entscheidende Beobachtung
war, dass das sterisch anspruchsvollere,
methylsubstituierte Cyclopropylketon 6
(Schema 2) relativ schlecht reagierte
und das Dimerisierungsprodukt 7 in nur
24% Ausbeute als einzelnes Regioiso-
mer lieferte, neben dem 3-Methylenon
84 (66 %). Eine griindliche Analyse der
Regiochemie von 7 (siche die gestri-
chelte Linie durch den Cyclopentanring
in 7 in Schema 2) und der vermuteten
Nickeladihydropyranintermediate 9,
und 9; belegte, dass die Bildung von 7
die parallel ablaufende Insertion eines
Molekiils 6 in die sterisch weniger ge-
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Schema 2. Ni-katalysierte Reaktion des Methylcyclopropylketons 6 iiber die Nickeladihydro-
pyranintermediate 9, die durch Insertion in die sterisch stirker (B) oder weniger (A) gehinderte

Cyclopropanbindung entstehen.

hinderte Cyclopropanbindung A und
eines zweiten Molekiils 6 in die stdrker
gehinderte Cyclopropanbindung B er-
fordert. Dariiber hinaus lisst die Stoff-
bilanz der Reaktion darauf schlieBen,
dass die Insertion in die weniger gehin-
derte Cyclopropanbindung A bevorzugt
ist, weshalb mehr als 50 % von 6 zum 3-
Methylenon 8, umgesetzt werden. Dies
erklirt die niedrige Ausbeute von 7 und
lasst auBerdem den Schluss zu, dass das
nicht beobachtete 4-Methylenon 8g als
reaktives Intermediat auftritt.

Mit diesen Informationen schien es
nun moglich, eine Ni-katalysierte
Kupplung von Enonen mit Cyclopropa-
nen gezielt zu entwerfen (1+3—4).
Dabei zeigte sich aber zunédchst, dass die
einfache stochiometrische Reaktion
iiberhaupt nicht stattfindet. Optimie-
rungsversuche ergaben dann, dass die
Konzentration des Enons sehr viel
niedriger als die des Cyclopropans ge-
halten werden muss, damit die Reaktion
erfolgreich ablduft. Die Umsetzungen
verliefen mit verniinftigen Ausbeuten
(41-77% Ausbeuten) bei einer Band-
breite von Cyclopropylketonen und
Enonen, wenn die Enonkomponente
langsam zugesetzt wurde (Spritzen-
pumpe, 2 h).

Die Ursache fiir den reaktionshem-
menden Einfluss des Enons tritt in der
Studie von Ogoshi, Nagata und Kuro-
sawa klar hervor.”d Die Autoren fanden,
dass der relativ stabile, verbriickte di-
mere Enonkomplex (10), in 72-100%
Ausbeute bei der Reaktion von 1 (R=
Ph oder Me) mit [L,Ni’] (L =Cy;P) in
Toluol entsteht (100°C, 1.5h; Sche-
ma 3). Es wurden zwei Vorstufenkom-
plexe beobachtet, wenn die Reaktion in
Benzol als Losungsmittel bei 40°C mit
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2 Aquivalenten 1 (R =Ph) ausgefiihrt
wurde. Zunichst wurde ein 1’-Keto-
Komplex 11 gebildet, der eine C-C-In-
sertion unter Bildung des Nickeladihy-
dropyranintermediats 5 einging (R=
Ph; vermutlich ein O-verbriicktes Di-
mer (5),).”] Mit NMR-Spektroskopie
wurde nachgewiesen, dass dieses
Schliisselintermediat  entweder zum
Enon-Komplex (10), (60%) isomeri-
siert oder mit nichtumgesetztem 1 zum
Cyclopentandimer 2 (R=Ph; 40%)
reagiert.

Reines Nickeladihydropyraninter-
mediat 5,0 das in Benzol gelost wurde,

Angewandte

langsam (36 h), aber quantitativ zum
Dimer (10), (vermutlich iiber eine B-H-
Eliminierung)." In Gegenwart des
Enons 3 (R=Me) hingegen reagierte 5
viel schneller (1h, Raumtemperatur)
und ebenfalls quantitativ zum Alkyl-m-
oxoallylnickel-Komplex 12, in dem eine
der beiden C-C-Bindungen fiir die Bil-
dung von 4 (oder analog von 1) vorbe-
reitet ist. Um ihre Untersuchung abzu-
schlieBen, wiesen die Autoren schlie3-
lich nach,” dass 12 eine reduktive Eli-
minierung (5 atm CO)M! zur Kniipfung
der letzten C-C-Bindung eingehen
kann, wobei das gekreuzte Dimer 4
(R =Ph, R’ =Me) freigesetzt wird.['’
Zusammenfassend wurde eine au-
Bergewohnliche Reaktion beschrieben,
die aus zwei grundlegenden Studien zur
Chemie des niedervalenten Nickels
hervorging. Das Bemerkenswerte an
diesen zeitgleich erschienenen und
voneinander unabhéngigen Veroffentli-
chungen ist,>? dass sich die darin be-
schriebenen Forschungen gegenseitig
erginzen. Zusammengenommen erge-
ben sie ein sehr detailliertes Bild von der
Anwendungsbreite und dem Mechanis-
mus der ,Dimerisierung” von 1 mit
Enonen 3 zur Bildung von gemischten
1,3-Diacyl-2-methylcyclopentanen 4. Es

isomerisierte bei Raumtemperatur ist verbliiffend, dass sich das Nickeladi-
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Schema 3. Schrittweise Analyse der Ni-katalysierten Reaktion des Cyclopropylketons 1 mit Eno-
nen 3 mit stéchiometrisch gefithrten Einzelschritten. Die relative Konfiguration des CH (Me)-
Zentrums zwischen den Acylgruppen in 4 ist nicht gesichert (siehe Lit. [12]).
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hydropyra-

nintermediat 5 in Reaktionen mit Eno-
nen nicht wie ein Nickelkomplex, son-
dern wie ein Enolat verhilt. Diese Ei-
genschaft birgt interessante Perspekti-
ven fiir die Entwicklung einer vielfalti-
gen metallorganischen Nickelenolat-
Chemie.
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klus beteiligt ist und in einem langsamen
und ungiinstigen Gleichgewicht mit
monomerem 10 oder mit freiem Enon 3
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(11]

(12]

Dieses Ergebnis ist zwar nicht direkt auf
die von Montgomery und Liu® entwi-
ckelten Bedingungen {iibertragbar, ex-
klart aber, warum die langsame Zugabe
des Enons fiir den erfolgreichen Reak-
tionsverlauf unter katalytischen Bedin-
gungen entscheidend ist.

Das Beiprodukt ist katalytisch inertes
[Ni(Cy;P)(CO);]. Eine z.B. thermisch
ausgeloste reduktive Eliminierung in
Gegenwart von 1 wird nicht erwéhnt.
Man beachte, dass es zwischen Lit. [2]
und [3] zu einem interessanten Konflikt
beziiglich der relativen Konfiguration
von 4 (R=Ph, R'=Me) kommt. In
keiner der beiden Veroffentlichungen,
auch nicht in den Hintergrundinforma-
tionen, findet sich ein Hinweis darauf,
wie die relative Konfiguration von 4
(und verwandter gekreuzter Isomerisie-
rungsprodukte) zugewiesen wurde. In
Lit. [3] wird vermerkt, dass die Produkte
kinetisch kontrolliert entstehen, (d.h.,
dass keine Epimerisierung auftritt). In
Lit. [2] sind NMR-Daten fiir zwei Dia-
stereoisomere von 4 (R=Ph, R’'=Me)
aufgefiihrt. Ein Vergleich der NMR-
Daten beider Isomere mit den Daten
des einzelnen in Lit. [3] beschriebenen
Isomers ldsst den Schluss zu, dass,
wenngleich die Daten nicht identisch
sind, unter beiden Bedingungen (L=
Cy;P oder NHC) das gleiche Diaste-
reoisomer als Hauptprodukt isoliert
wurde.
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