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Die asymmetrische Katalyse liefert
den Chemikern neue wirkungsvolle
Werkzeuge fiir die effiziente Synthese
komplexer Molekiile.!! Viele Jahre lang
war sie eng mit dem Einsatz von chi-
ralen Ubergangsmetallkomplexen ver-
bunden:;? vor kurzem allerdings wurden
auch Reaktionen als erginzendes
Werkzeug entdeckt, die von metallfrei-
en Verbindungen katalysiert werden —
organokatalytische Methoden.’l Auch
wenn der Einsatz chiraler Brgnsted-
Sauren™ und difunktioneller Brgnsted-
Sduren/Brgnsted-Basen als Katalysato-
ren® beschrieben wurde, wurde doch
vor allem die asymmetrische Katalyse
von Umsetzungen an der Carbonyl-
gruppe iiber Iminiumion-® und En-
amin-Zwischenstufen!”! mithilfe chiraler
Amine untersucht. Eines der Hauptan-
liegen der Chemiker ist, einen Organo-
katalysator zu entwickeln, der breit
einsetzbar ist; in vielen Fillen bedeutet
dies die mithsame Durchmusterung ei-
ner groffen Zahl an Katalysatoren, weil
nur wenige hinreichend umfassend
nutzbar sind.”! Wichtige Beispiele sind
die von MacMillan eingefithrten Imid-
azolidinone®® und die Aminosiure Pro-
lin (1), die oft als ziemlich breit ein-
setzbare und effiziente aminbasierte
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Katalysatoren beschrieben wurden
(siche Abbildung 2).

Die Enaminkatalyse mithilfe von 1
wurde bei inter- und intramolekularen
nucleophilen Additionen an eine Reihe
von Elektrophilen genutzt.! Dazu ge-
horen neben Carbonylverbindungen
(C=0)"! auch Imine (C=N) in Mannich-
Reaktionen,'”) Azodicarboxylate (N=
N),M Nitrosobenzol (O=N)! und Mi-
chael-Acceptoren.™ In diesen Reak-
tionen wird die Konfiguration der Pro-
dukte im Allgemeinen durch eine Was-
serstoffbriicke zwischen dem sauren
Proton von Prolin und dem eintreten-
den Elektrophil kontrolliert (A in Ab-
bildung 1). Diese Wechselwirkung akti-
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Wasserstoffbricke sterische Kontrolle

Abbildung 1. Funktionsweise der komplemen-
tiren Pyrrolidin-Katalysatoren: Modell A:
L-Prolin wirkt durch eine Wasserstoffbriicke;
Modell B: Diarylprolinolether tiben eine steri-
sche Kontrolle aus.

viert das Elektrophil und bewirkt zu-
gleich seine Anndherung von der
Oberseite des Enamins. Ahnliches gilt
fir Katalysatoren, die sich von proto-
nierten Aminen ableiten," und allge-
mein fiir Katalysatoren, die einen Was-
serstoffbriicken-Donor in  a-Stellung
zum  Pyrrolidin-Stickstoffatom  tra-
gen.[7d,e‘15]

In letzter Zeit wurden weitere Pyr-
rolidinderivate, die Diarylprolinolether,
als potenziell allgemein einsetzbare
Enamin-Organokatalysatoren erkannt.
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Am wichtigsten ist hier, dass diese Ka-
talysatoren die Konfiguration des Pro-
dukts mithilfe der sterischen Hinderung
kontrollieren, die auf den Substituenten
in a-Stellung zum Pyrrolidin-Stickstoff-
atom zuriickzufiithren ist (B in Abbil-
dung 1). Dadurch wird die Ann#herung
des Elektrophils auf die Unterseite des
Enamins dirigiert, sodass die Produkte
die entgegengesetzte Konfiguration wie
die mit L-Prolin als Katalysator erhal-
tenen Produkte haben.
(5)-2,2-Diphenylprolinol (2a; Ab-
bildung 2) ergibt zwar Reaktionen mit

N
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b Ar: 3,5-(CF3),CeHs

Abbildung 2. Entwickelte Organokatalysato-
ren.

guter Stereokontrolle, doch sind die
Wechselzahlen niedrig. Dies wurde
hauptsichlich auf die Bildung relativ
stabiler und wenig reaktiver Halbami-
nale zuriickgefiihrt, durch die ein nen-
nenswerter Anteil des Katalysators dem
Katalysezyklus entzogen wird. Um die
Halbaminal-Bildung zu umgehen, wur-
den die Trimethylsilyl(TMS)-Ether 3
und der Methylether 4 entwickelt.

Die Diarylprolinolsilylether 3 wur-
den erfolgreich zur o-Funktionalisie-
rung von Aldehyden eingesetzt, unter
anderem fiir die Kniipfung von C-X-
Bindungen (X=F, Br, S), fir o-Ami-
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nierungen und fiir Mannich-Reaktionen
(Schema 1).7¢<1 Ajle Reaktionen lau-
fen mit guten bis sehr guten Ausbeuten
und ausgezeichneter Enantioselektivitit
ab. Besonders bemerkenswert ist die

(e}
O Br..,
ph_s., Al %H
74-T1%
94-60% 94-95% ee
95-98% ee
\ o
E,rJL
, o - H
A I g
- +
PA N <" H R 75-55%
R 91-97% ee
88-79%
90-97% ee -
o PMP. NH O
84-79%
EtO,C X H 12:1-8:1d.r.
R 94-98% ee

Schema 1. Beispiele fiir die a-Funktionalisie-
rung von Aldehyden mit 3b als Katalysator.
PMP = p-Methoxyphenyl.

Mannich-Reaktion mit Glyoxylatimi-
nen, die sich als hoch diastereoselektiv
fir die anti-Konfiguration herausstell-
te.'!! Es gibt nur zwei andere Verof-
fentlichungen, in denen Katalysatoren
fiir anti-Mannich-Reaktionen mit hoher
Diastereo- und Enantioselektivitéit vor-
gestellt wurden: Barbas III et al. nutz-
ten (3R,5R)-5-Methylpyrrolidin-3-car-
bonsiure!'” und Maruoka et al. ein axial
chirales Aminosulfonamid."¥ Damit
sind diese Reaktionen komplementir zu
den Umsetzungen mit L-Prolin, bei de-
nen hohe syn-Diastereoselektivititen
beobachtet wurden.”? Gellman und Chi
haben jiingst die a-Aminomethylierung
von Aldehyden durch eine katalytische
asymmetrische Mannich-Reaktion be-
schrieben, an der ein von Formaldehyd
abgeleitetes Iminium-Elektrophil betei-
ligt war und die von 3a als Organoka-
talysator zusammen mit Essigsdure und
LiCl vermittelt wurde (Schema 2).1")
Die erwarteten Addukte wurden in situ
mit guten Ausbeuten und ausgezeich-
neter Enantioselektivitit zu den y-
Aminoalkoholen reduziert.
Diarylprolinolsilylether wurden
auch als Organokatalysatoren fiir die
Epoxidierung o,f-ungeséttigter Alde-
hyde getestet. Jgrgensen et al. konnten
zeigen, dass 3b diese Reaktion in Ge-
genwart von Wasserstoffperoxid als
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a) 3a (20 Mol-%),
AcOH, 1m LiCl,
DMF, -25 °C, 2h

b) NaBH,,

MeOH, 0°C

HO NBn,

R
65-87%
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Schema 2. Enantioselektive Aminomethylie-
rung von Aldehyden mit 3a als Katalysator.

Oxidationsmittel  katalysiert  (Sche-
ma 3).2% Die Reaktion verlauft iiber die
Iminiumion-Zwischenstufe C, die we-

HJJ\/kR1

Ar
H,0, Ar OTMS
3b (10 Mol-%) H NS
CH,Cl,, RT, 4h N=C" R?
®15R1
¢ &-0H
H
o) o R2
WA g
bis 98:2 d.r.
bis 98% ee

Schema 3. Epoxidierung a,B-ungesittigter Al-
dehyde mit 3b als Katalysator.

gen des Raumanspruchs des o-Substi-
tuenten ebenfalls die Anndherung des
Reagens von der gegeniiberliegenden
Seite erzwingt. Der nucleophile Angriff
des entstandenen Enamin-Kohlenstoff-
atoms auf das elektrophile Peroxid-
Sauerstoffatom und die Hydrolyse
des Iminiumzwischenprodukts liefern
schlieBlich das Epoxid. Auch andere
Oxidationsmittel konnen in solchen
Reaktionen eingesetzt werden. So be-
schrieb Lattanzi die Epoxidierung von
o,p-Enonen mit tert-Butylhydroperoxid
und 2a als Katalysator, allerdings mit
miBiger Enantioselektivitit.*!]
Asymmetrische konjugierte Addi-
tionen unter Kniipfung von C-C-Bin-
dungen sind eine weitere wichtige Her-
ausforderung in der organischen Syn-
these. Die enantioselektive Version
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dieses Prozesses® wurde ebenfalls mit
Diarylprolinolethern sowohl nach der
Enamin- als auch nach der Iminiumion-
Strategie untersucht. Ein aktuelles Bei-
spiel dazu ist die durch 3b katalysierte
konjugierte Addition von Malonaten an
a,p-ungesittigte  Aldehyde  (Sche-
ma 4),”! bei der die Addukte durch

o CO,R!

HJI\/\R+<

3b (10 Mol-%)
EtOH, 0 °C
44

CO,R!

CO,R!

CO,R’
69-95%
86-95% ee

Schema 4. Konjugierte Addition von Malona-
ten an a,B-ungesittigte Aldehyde mit 3b als
Katalysator.

Iminiumion-Aktivierung in guten Aus-
beuten und mit ausgezeichneten Enan-
tioselektivititen entstehen. Hayashi
et al. wiederum beschrieben die Micha-
el-Addition von Aldehyden an Nitroal-
kene mit 3a als Katalysator (Sche-
ma 5).?Y In diesem Fall wird der En-
amin-Weg verfolgt, der mit Nitrostyro-
len erfolgreicher ist als mit B-alkylsub-
stituierten Nitroalkenen, mit denen nur
miflige Ausbeuten erzielt werden.
Gellman und Chi®! wiederum zeigten
die Niitzlichkeit von Diphenylprolinol-
methylether 4 zur konjugierten Additi-
on von Aldehyden an Vinylketone
(Schema 6). Optimale Ergebnisse wur-
0]
5
R

+ R1/\/N02

3a (10-20 Mol-%)
Hexan, 0 °C—RT
1-48 h

R': aliph. 52-56%
synfanti bis 94:6, 99% ee

R':arom. 66-85% Ausbeute
synlanti 95:5, 99% ee

Schema 5. Konjugierte Addition von Aldehy-
den an Nitroalkene mit 3a als Katalysator.
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Schema 6. Konjugierte Addition von Aldehy-
den an Vinylketone mit 4 als Katalysator.

den mit einem Catecholderivat als Co-
katalysator erhalten, der offenbar das
Enon als Wasserstoffbriicken-Donor an
das Carbonylsauerstoffatom elektrophil
aktiviert.

Katalytische und stereoselektive
Domino- oder Kaskadenreaktionen sind
besonders interessante Methoden, denn
mit ihrer Hilfe lassen sich komplexe
organische Molekiile mit mehreren ste-
reogenen Zentren in einer Eintopfsyn-
these herstellen.” Besonders sekundi-
re Amine, die zur Enamin- und zur
Iminiumion-Katalyse fdhig sind, sind
gute Kandidaten fiir die Entwicklung
solcher Prozesse.*?! Vier wichtige
Veroffentlichungen zu diesem Thema,
in denen iiber die Verwendung von Di-
arylprolinolsilylethern als Katalysatoren
berichtet wird, sind in letzter Zeit er-
schienen. In der Veroffentlichung von
Jprgensen et al.®®! wurde die bahnbre-
chende Mehrkomponenten-Dominore-
aktion aus konjugierter Thioladdition/
elektrophiler Aminierung vorgestellt;
nach In-situ-Reduktion und -Cyclisie-
rung der entstehenden Addukte erhélt
man in guten Ausbeuten und mit
>99% ee Zugang zu hoch funktionali-
sierten Oxazolidinonen (Schema 7).
Hier folgt einer Iminiumion-Aktivie-
rung, um die konjugierte Addition des
Thiols an den o,fB-ungesittigten Alde-
hyd zu beschleunigen, die Enamin-Ak-
tivierung, um die Aminierung zu errei-
chen. Die zweite Veroffentlichung der-
selben Arbeitsgruppe beschreibt die als
Eintopfreaktion durchgefiihrte Micha-
el-Addition, Aldol- und Sy2-Reaktion
von a,-ungesittigten Aldehyden und y-
Chlor-f-ketoestern in Gegenwart von

www.angewandte.de
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Schema 7. Domino-Additions-Aminierungs-Reaktion a,B-ungesittigter Aldehyde mit 3b als Kata-

lysator.

a) 3b (10 Mol-%)

o O

R‘/\/CHO NaOAc (50 Mol-%)
. CH,Cl,, RT O@kORZ
o o b) K,CO4/DMF YR
CI\)J\/U\ORZ 40-57%
>99% de nach Decarboxylierung
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Schema 8. Michael-Addition, Aldol- und Sy2-Reaktion von a,fB-ungesittigten Aldehyden und
v-Chlor-B-ketoestern als Eintopfreaktion mit 3b als Katalysator.

NaOAc und die anschlieBende Be-
handlung mit K,CO; (Schema 8). Die
Kombination von aufeinanderfolgender
Iminiumion- und Enamin-Aktivierung
liefert  Epoxycyclohexanon-Derivate
mit bis zu vier stereogenen Zentren und
sehr guten Diastereo- und Enantiome-
reniiberschiissen.” Der dritte Beitrag
stammt von Wang et al.”” Sie beschrei-
ben die organokatalytische asymmetri-
sche Michael-Addition/Aldoldehydrati-
sierung mit o,f-ungesittigten Aldehy-
den und 2-Sulfanylbenzaldehyden in
Gegenwart von Benzoesdure durch
Iminiumion-/Enamin-Aktivierung; die
Addukte fallen in ausgezeichneten
Ausbeuten und mit sehr guten Enan-
tioselektivititen an (Schema9). Die

CHO
RNCHO 4

V&

X7 SH

vierte Veroffentlichung, von Enders
et al., ist ein elegantes Beispiel fiir die
Kontrolle von vier stereogenen Zentren
in der organokatalytischen Dreifach-
kaskadenreaktion eines linearen Alde-
hyds, eines Nitroalkens und eines o3
ungesittigten Aldehyds mit dem Kata-
lysator 3a zu einem tetrasubstituierten
Cyclohexencarbaldehyd mit hoher Dia-
stereoselektivitdt und nahezu vollstén-
diger Enantiokontrolle (Schema 10).5!
Im Unterschied zu den Arbeiten von
Jgrgensen und Wang beginnt der Kata-
lysezyklus hier mit der Enamin-Akti-
vierung des linearen Aldehyds D (Ab-
bildung 3), der sich dann selektiv in ei-
ner Michael-Reaktion an das Nitroal-
ken E addiert; der Mechanismus ist

3b (10 Mol-%)

PhCO,H ©\/\ICHO
Toluol, RT
4A-MS SR
81-96%
85-94% ee

Schema 9. Michael-Addition/Aldoldehydratisierungs-Kaskadenreaktion mit o,f3-ungeséttigten
Aldehyden und 2-Sulfanylbenzaldehyden mit 3b als Katalysator.

o}

R1/\)LH b N0

0 R’
L 3a (20 Mol-%) H
X H Toluol, 0 °C, Rz\“‘ - R3
RT :
NO,

25-58%
7.8:2.2-9.9:0.1dr.
>99% ee

Schema 10. Drei-Komponenten-Kaskadenreaktion mit 3a als Katalysator.

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

Angew. Chem. 2006, 118, 8042 — 8046


http://www.angewandte.de

(@]
1 \
Enaminkatalyse

RZ Y
NO,

RZ
<Ttx~ffh
N oTMS
Ph o)
R —
\i/f / R3MH + 3a
2 R3 6

O
R1\)J\H + RZ\/\/ NO,

O\ﬁph
N OTMS D E
H

Ph \ Enaminkatalyse

3a

e}

R1
H

5

NO,

F

Iminiumion-Katalyse

Abbildung 3. Vorgeschlagener Katalysezyklus einer Dreifachkaskadenreaktion zu substituierten

Cyclohexenen.

analog zu dem von Hayashi et al. vor-
geschlagenen (siche Schema 5). Die
anschliefende Hydrolyse setzt den Ka-
talysator frei, der nun das Iminiumion
des a,B-ungesittigten Aldehyds F bildet,
worauf die konjugierte Addition mit
dem Nitroalkan 5 abliuft.”” Der dritte
Schritt, die Enamin-Aktivierung des
resultierenden Enamin-Zwischenpro-
dukts 6, fiihrt zu einer intramolekularen
Aldolkondensation iiber Verbindung 7.
Die Hydrolyse schliefft den Katalysezy-
klus ab und setzt den tetrasubstituierten
Cyclohexencarbaldehyd 8 frei. Bemer-
kenswert ist, dass bei allen vier be-
schriebenen Kaskadenprozessen einer
der Schritte eine konjugierte Addition
ist.%

Diese Zusammenstellung belegt,
dass Diarylprolinolether wesentlich da-
zu beigetragen haben, die Leistungsfa-
higkeit der Aminokatalyse bei asym-
metrischen C-C- und C-X-Bindungsbil-
dungsreaktionen zu verbessern. Die
Effizienz dieser Katalysatoren beruht
auf dem Prinzip der ,sterisch kontrol-
lierten Anndherung“, und sie haben
zum Verstindnis des Mechanismus der
Reaktanten-Aktivierung und der Ste-
reoselektivitit der Reaktionen beige-
tragen. Dennoch befindet sich die
Aminokatalyse noch am Anfang ihrer
Entwicklung, und neue leistungsfihige
enantioselektive Transformationen,
darunter Mehrkomponenten-Domino-
reaktionen, warten noch auf ihre Ent-
deckung.®¥ Zudem muss noch die Wie-
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dergewinnung der Katalysatoren gelost
und die Katalysatorbeladung reduziert
werden.

[1] Ein Ubersichtsartikel iiber die Kunst
und Wissenschaft der Totalsynthese:
K. C. Nicolau, D. Vourloumis, N. Wins-
singer, P. S. Baran, Angew. Chem. 2000,
112, 46-126; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, 44-122.

MafBgebliche Literaturstellen hierzu:
a) Comprehensive Asymmetric Catalysis
(Hrsg.: E.N. Jacobsen, A. Pfaltz, H.
Yamamoto), Springer, Heidelberg,
1999; b) Asymmetric Catalysis in Orga-
nic Synthesis (Hrsg.: R. Noyori), Wiley,
New York, 1994; c) Catalytic Asymme-
tric Synthesis (Hrsg.: 1. Ojima), Wiley,
New York, 2000; d) Transition Metals
for Organic Synthesis, 2. Aufl. (Hrsg.: M.
Beller, C. Bolm), Wiley-VCH, Wein-
heim, 2004; e¢) H. Groger, J. Wilken,
Angew. Chem. 2001, 113, 545-548; An-
gew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 529-532;
f) siehe auch Sonderheft Acc. Chem.
Res. 2000, 33, 323 —440.

Allgemeine Ubersichtsartikel zur Or-
ganokatalyse: a) P. 1. Dalko, L. Moisan,
Angew. Chem. 2001, 113, 3840; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3726; b) E. R.
Jarvo, S. J. Miller, Tetrahedron 2002, 58,
2481; c) P. I. Dalko, L. Moisan, Angew.
Chem. 2004, 116, 5248; Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 5138; d) J. Seayad, B.
List, Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 719;
e) A. Berkessel, H. Groger, Asymmetric
Organocatalysis: ~ From  Biomimetic
Concepts to Applications in Asymmetric
Synthesis, Wiley-VCH, 2005; siche auch
Sonderhefte iiber Organokatalyse:

2

—

3

—

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

(4

—_—

[7

—

]

(10]

(11]

(12]

(13]

Angewandte

f) Acc. Chem. Res. 2004, 37; g) Adv.
Synth. Catal. 2004, 346.

Aktuelle  Ubersichtsartikel:  a) P.R.
Schreiner, Chem. Soc. Rev. 2003, 32,
289-296; b) P. M. Pihko, Angew. Chem.
2004, 716, 2110-2113; Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43,2062 -2064; c) T. Aki-
yama, J. Itoh, K. Fuchibe, Adv. Synth.
Catal. 2006, 348, 999-1010; d)S.J.
Connon, Angew. Chem. 2006, 118,

4013-4016; Angew. Chem. Int. Ed.
2006, 45, 3909-3912.
Aktuelle Ubersichtsartikel: a) P. M.

Pihko, Lett. Org. Chem. 2005, 2, 398 —
403; b)Y. Takemoto, Org. Biomol.
Chem. 2005, 3, 4299-4306; c) M.S.
Taylor, E.N. Jacobsen, Angew. Chem.
2006, 118, 1550-1573; Angew. Chem.
Int. Ed. 2006, 45, 1520-1543; d)S.J.
Connon, Chem. Eur. J. 20006, 12, 5418 -
54217.

G. Lelais, D. W. C. MacMillan, Aldri-
chimica Acta 2006, 39, 79-87.
Ubersichtsartikel: a) B. List, Tetrahe-
dron 2002, 58, 5573-5590; b) B. List,
Acc. Chem. Res. 2004, 37,548 -557;¢c) B.
List, Chem. Commun. 2006, 819-824;
d) M. Marigo, K. A. Jgrgensen, Chem.
Commun. 2006, 2001 -2011; e) G. Guil-
lena, D.J. Ramén, Tetrahedron: Asym-
metry 2006, 17, 1465 -1492.

T. P. Yoon, E. N. Jacobsen, Science 2003,
299, 1691 -1693.

a) B. List, A. Lerner, C. F. Barbas III, J.
Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2395-2396;
b) K. Sakthivel, W. Notz, T. Bui, C. F.
Barbas II1, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,
5260-5267; c) A.B. Northrup, I K.
Mangion, F. Hettche, D. W. C. MacMil-
lan, Angew. Chem. 2004, 116, 2204-
2206; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2152-2154.

Ubersichtsartikel: a) M. M. B. Marques,
Angew. Chem. 2006, 118, 356-360; An-
gew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 348 -352;
b) A. Cérdova, Acc. Chem. Res. 2004,
37,102-112.

Ubersichtsartikel: a) R. O. Duthaler,
Angew. Chem. 2003, 115, 1005-1008;
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 975 -
978: Ubersichtsartikel iiber die elektro-
phile a-Aminierung von Carbonylver-
bindungen: b) C. Greck, B. Drouillat, C.
Thomassigny, Eur. J. Org. Chem. 2004,
1377-1385.

Ubersichtsartikel: a) P. Merino, T. Te-
jero, Angew. Chem. 2004, 116, 3055-
3058; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2995-2997; b) H. Yamamoto, N. No-
miyama, Chem. Commun. 2005, 3514 -
3525.

a) B. List, P. Pojarliev, H. J. Martin, Org.
Lett. 2001, 3, 2423-2425; b) D. Enders,
A. Seki, Synlett 2002, 26-28; c) P. Ko-
trusz, S. Toma, H.-G. Schmalz, A. Adler,
Eur. J. Org. Chem. 2004, 1577 -1583.

www.angewandte.de

Chemie

8045


http://www.angewandte.de

Highlights

8046

[14] C. Bolm, T. Rantanen, I. Schiffers, L.
Zani, Angew. Chem. 2005, 117, 1788—
1793; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
1758 -1763.

[15] Einige offensichtliche Ausnahmen sind
die Additionen konjugierter Carbonyl-
verbindungen an Nitroalkene, die durch
protonierte Amine und verwandte Ver-
bindungen als Katalysatoren vermittelt
werden. Einige Beispiele finden sich in:
a) J. Wang, H. Li, B. Lou, L. Zu, H. Guo,
W. Wang, Chem. Eur. J. 2006, 12, 4321 -
4332;b) T. Ishi, S. Fujioka, Y. Sekiguchi,
H. Kotsuki, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
9558-9559; c¢) N. Mase, R. Thayuma-
navan, F. Tanaka, C. F. Barbas III, Org.
Lett. 2004, 6, 2527-2530; siehe auch
Lit. [13].

[16] a) J. Frazén, M. Marigo, D. Fielenbach,
T.C. Wabnitz, A. Kjaersgard, K. A.
Jgrgensen, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
18296-18304; b) I. Ibrahem, A. Cor-
dova, Chem. Commun. 2006, 1760-
1762.

[17] S. Mitsumori, H. Zhang, P. H.-Y. Che-
ong, K. N. Houk, F. Tanaka, C. F. Bar-
basIII, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
1040-1041.

[18] T. Kano, Y. Yamaguchi, O. Tokuda, K.
Maruoka, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
16408 —16409.

[19] Y. Chi, S. H. Gellman, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 6804 —6805.

[20] a) M. Marigo, J. Franzén, T. B. Poulsen,
W. Zhuang, K. A. Jgrgensen, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 6964 -6965; b) W.
Zhuang, M. Marigo, K. A. Jgrgensen,
Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 3883-
3885; siehe auch: ¢) H. Sundén, 1. Ibra-
hem, A. Cérdova, Tetrahedron Lett.
2006, 47, 99-103.

www.angewandte.de

[21] A.Lattanzi, Adv. Synth. Catal. 2006, 348,
339-346.

[22] M. P. Sibi, S. Manyem, Tetrahedron
2000, 56, 8033 —8062.

[23] S. Brandau, A. Landa, J. Franzén, M.
Marigo, K. A. Jgrgensen, Angew. Chem.
2006, 718, 4411-4415; Angew. Chem.
Int. Ed. 2006, 45, 4305 —4309.

[24] Y. Hayashi, H. Gotoh, T. Hayasi, M.
Shoji, Angew. Chem. 2005, 117, 4284 -
4287; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
4212-4215. Die Verwendung eines re-
zyklierbaren  fluorigen = Diphenyl-
prolinolsilylethers in der gleichen Re-
aktion ist beschrieben in: L. Zu, H. Li, J.
Wang, X. Yu, W. Wang, Tetrahedron
Lett. 2006, 47, 5131 -5134.

[25] Y. Chi, S. H. Gellman, Org. Lett. 2005, 7,
4253 -4256.

[26] Einige Ubersichtsartikel: a) L. F. Tietze,
Chem. Rev. 1996, 96, 115-136; b) J.-C.
Wasilke, S. J. Obreg, R. T. Baker, G. C.
Bazan, Chem. Rev. 2005, 105, 1001 -
1020; c) D.J. Ramén, M. Yus, Angew.
Chem. 2005, 117, 1628—-1661; Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 1602—1634.

[27] a)J. W. Yang, M. T. Hechavarria Fon-
seca, B. List, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127,15036-15037; b) Y. Huang, A. M.
Walji, C. H. Larsen, D. W. C. MacMil-
lan, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
15051-15053; c¢)D.B. Ramachary,
C. F. Barbas III, Chem. Eur. J. 2004, 10,
5323-5331.

[28] M. Marigo, T. Schulte, J. Franzén, K. A.
Jgrgensen, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
15710-15711.

[29] M. Marigo, S. Bertelsen, A. Landa,
K. A. Jgrgensen, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 5475-5479.

[30] W. Wang, H. Li, J. Wang, L. Zu, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 10354 -10355.

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

[31] D. Enders, M. R. M. Hiittl, C. Grondal,
G. Raabe, Nature 2006, 441, 861 —863.

[32] Eine Iminiumion-Strategie zur konju-
gierten Addition von Nitroalkanen fin-
det sich bei: A. Prieto, N. Halland, K. A.
Jorgensen, Org. Lett. 2005, 7, 3897-
3900.

[33] Katalytische asymmetrische Tandem-
Transformationen, die durch konjugier-
te Additionen ausgelost werden, sind
beschrieben in: H. C. Guo, J. A. Ma,
Angew. Chem. 2006, 118, 362-375; An-
gew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 354—366.

[34] Anmerkung bei der Korrektur (30. Ok-
tober 2006): Inzwischen sind weitere
Veroffentlichungen zu diesem Thema
erschienen: a) Eine durch 3b kataly-
sierte asymmetrische y-Aminierung von
Aldehyden beschreiben S. Bertelsen, M.
Marigo, S. Brandes, P. Diner, K. A. Jgr-
gensen, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
12973 -12980; b) eine durch 3a begiins-
tigte Tandem-Oxa-Michael-Addition/
Aldolreaktion von Salicylaldehyden mit
o,p-ungesittigten Aldehyden findet sich
in T. Govender, L. Hojabri, F. M. Mo-
ghaddam, P. 1. Arvidsson, Tetrahedron:
Asymmetry 2006, 17,1763 -1767; c) eine
durch 3a katalysierte direkte asymme-
trische reduktive Reaktion vom Man-
nich-Typ mit a,B-ungesittigten Aldehy-
den schildern G.-L. Zhao, A. Cérdova,
Tetrahedron Lett. 2006, 47, 7417 -7421;
d) einen 3a-basierten wiederverwend-
baren dendritischen Katalysator fiir die
Michael-Addition einer Vielzahl nicht-
modifizierter Aldehyde an Nitrostyrole
beschreiben Y. Li, X.-Y. Liu, G. Zhao,
Tetrahedron: Asymmetry, 2006, 17,
2034-2039.

Angew. Chem. 2006, 118, 8042 — 8046


http://www.angewandte.de

