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Die Metathese von Doppelbindungen wird schon seit lan-
gem zur Synthese komplexer Molek�le eingesetzt. Bekannte
Beispiele sind die Wittig-Olefinierung zwischen Aldehyden/
Ketonen und Phosphoryliden[1] und die Alkenmetathese.[2]

Eine bislang kaum genutzte Strategie ist dagegen die Meta-
these zwischen einem Alken und einer Carbonylverbindung
(Schema 1).[3] Der Grund hierf�r kçnnte sein, dass die bis-

herigen Methoden der Carbonyl-Olefin-Metathese nicht sehr
praktikabel sind und entweder eine photochemische Promo-
tion[4] oder stçchiometrische Mengen an �bergangsmetall-
reagentien[5] bençtigen. In anderen F�llen mussten Aus-
gangsstoffe eingesetzt werden, die anf�llig f�r kationische
Cyclisierung sind.[6] Fu und Gibbs beschrieben eine elegante
sequentielle Olefinmetathese/Carbonylolefinierung mittels
Molybd�nalkylidenen, die in einer Carbonyl-Olefin-Meta-
these resultiert, allerdings bençtigt die Reaktion aufgrund der
typischen, starken Metall-Oxo-Bindungen stçchiometrische
Mengen des Molybd�n-Reagens (Schema 2).[7] Bis zum heu-

tigen Tag sind alle �bergangsmetallvermittelten Carbonyl-
Olefin-Metathesen stçchiometrischer Natur. Die Entwick-
lung einer katalytischen, thermischen (anstatt photochemi-
schen) und operativ einfachen Methode w�re daher ein gro-
ßer Durchbruch auf diesem Gebiet.

Dieses Highlight beschreibt einen wichtigen Beitrag
durch Lambert et al. , die eine katalytische und operativ ein-
fache Carbonyl-Olefin-Metathese entwickelt haben.[8] Der

Schl�ssel war die Verwendung einer thermisch erlaubten
[3+2]-Reaktion anstatt der herkçmmlichen, symmetriever-
botenen [2+2]-Cycloaddition/Cycloreversion (Schema 3).[9]

Der Ausgangspunkt war, mit dem Hydrazin 1[11] als Kataly-
sator die Azomethinimine 3 in einer 1,3-dipolaren Azome-
thinimin-Cycloaddition[10] zu bilden (Schema 4). Eine [3+2]-

Cycloaddition mit dem Olefin 4 sollte das Cycloaddukt 5 er-
geben, das durch Cycloreversion das neue Olefin 6 liefert. Die
abschließende Hydrolyse von 7 erg�be den neuen Aldehyd 8
unter Regenerierung von 1.

Zur �berpr�fung der Strategie wurden die Cycloprope-
ne[12] 9 als Ausgangsverbindungen gew�hlt, weil eine Frei-
setzung der Ringspannung die Reaktion beg�nstigen sollte
(Schema 5). Tests mehrere Hydrazine ergaben das bicyclische
Hydrazin·2 HCl 10[13] als den bei weitem aktivsten Katalysa-
tor. Die Autoren fanden, dass sowohl die bicyclische Struktur
als auch die Verwendung des HCl-Salzes f�r die hohe Akti-

Schema 1. Carbonyl-Olefin-Metathese.

Schema 2. �bergangsmetallmethode.

Schema 3. [2+2]- und [3+2]-Strategien im Vergleich.

Schema 4. Entwurf der Hydrazin-katalysierten Carbonyl-Olefin-Meta-
these.
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vit�t von 10 notwendig sind. Mit dem einfachen Hydrazin-
katalysator 10 gelang die Carbonyl-Olefin-Metathese ver-
schiedener carbo- und heterocyclischer Aldehyde (11) mit
zumeist guten bis hervorragenden Ausbeuten (Schema 5).

Die Reaktion zeigte eine inverse Korrelation zwischen
dem elektronenreichen Charakter von 11 und der Produkt-
ausbeute, was auf eine Zersetzungsanf�lligkeit elektronen-
reicher Produkte zur�ckzuf�hren sein d�rfte. Elektronen-
arme Aldehyde (11) ergaben bessere Ausbeuten, reagierten
aber deutlich langsamer, im Einklang mit dem Elektronen-
bedarf 1,3-dipolarer Cycloadditionen.[10] Aliphatische Alde-
hyde erwiesen sich als weniger geeignet f�r die Carbonyl-
Olefin-Metathese, und es entstanden viele unidentifizierte
Nebenprodukte. Bez�glich der Cyclopropen-Substrate wurde
gefunden, dass symmetrische Cyclopropene mit O- (9a–9c)
und S-Verkn�pfung (9d) gut reagieren. Unklar ist, ob die
Heteroatomverkn�pfung die Reaktion fçrdert, da keine an-
deren Substituenten untersucht wurden. Mit Blick auf das
Substratspektrum der Cyclopropene (9) scheint es noch ei-
niges Potential geben. Zum Beispiel best�nde mit ungleichen
Substituenten R2 und R3 die Mçglichkeit einer asymmetri-
schen Desymmetrisierung mit Bildung quart�rer Kohlen-
stoffzentren.

Der vorgeschlagene Mechanismus f�r die organokataly-
tische Carbonyl-Olefin-Metathese wird in Schema 6 gezeigt.
Der Katalysator 10 reagiert mit 11 unter Bildung des Hydra-
zonium-Ions 13, das durch [3+2]-Cycloaddition exo-14 ergibt.
Protonentransfer und Cycloreversion (Freisetzung von
Ringspannung) ergeben 16, das durch Hydrolyse das Produkt
12 mit gleichzeitiger Regenerierung von 10 liefert. Die her-
vorragende E-Selektivit�t der Produkte 12 stammt vermut-
lich aus der Cycloaddition von (E)-13, die �ber einen exo-
�bergangszustand verl�uft, der von 3,3-disubstituierten
Cyclopropenen aus sterischen Gr�nden bevorzugt wird.

Um den Mechanismusvorschlag zu untermauern, wurde
ein stabiles Perchloratsalz des mutmaßlichen Zwischenpro-
dukts 13[14] hergestellt und mit 9a umgesetzt. Neben dem aus
der Carbonyl-Olefin-Metathese erwarteten Produkt 12 wurde
auch die Perchlorat-Version des Hydrozonium-Zwischen-
produkts 16 im 1H-NMR-Spektrum beobachtet, was den
vorgeschlagenen Mechanismus st�tzt.

Zusammenfassend wurde eine katalytische Carbonyl-
Olefin-Metathese entwickelt, die �ber thermisch erlaubte,
klassische pericyclische Reaktionen verl�uft. Die Reaktion ist

operativ simpel und verwendet den einfachen Organokata-
lysator 10. Die Entwicklung dieser Synthese ist ein wichtiger
Fortschritt, da f�r solche Reaktionen bisher stçchiometrische
�bergangsmetallreagentien oder photochemische Strategien
nçtig waren. Die grçßte Einschr�nkung der neuen Methode
ist momentan noch das Substratspektrum der Olefine, denn es
wurden nur stark gespannte Cyclopropene getestet. Eine
Erweiterung des Substratspektrums wird daher mit Spannung
erwartet.
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Schema 5. Substratspektrum der Carbonyl-Olefin-Metathese mit dem
Hydrazin 10 als Katalysator. TBDPS= tert-Butyldiphenylsilyl.

Schema 6. Vorgeschlagener Mechanismus.

4621Angew. Chem. 2013, 125, 4620 – 4621 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1021/cr00094a007
http://dx.doi.org/10.1038/nature06351
http://dx.doi.org/10.1021/jo102221q
http://dx.doi.org/10.1021/jo102221q
http://dx.doi.org/10.1021/ja073880r
http://dx.doi.org/10.1021/ja00062a066
http://dx.doi.org/10.1021/ja309650u
http://dx.doi.org/10.1021/ja309650u
http://dx.doi.org/10.1021/ja00839a063
http://dx.doi.org/10.1021/jo00387a031
http://dx.doi.org/10.1021/jo00387a031
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15074j
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604774
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604774
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604774
http://dx.doi.org/10.1021/cr050988l
http://dx.doi.org/10.1021/cr050988l
http://dx.doi.org/10.1039/p19840002927
http://dx.doi.org/10.1039/p19840002927
http://dx.doi.org/10.1021/jo00405a029
http://dx.doi.org/10.1021/jo00405a029
http://www.angewandte.de

