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Cyclobutane und Cyclobutene sind wichtige Strukturmotive, die in
zahlreichen biologisch bedeutenden Verbindungen vorkommen, und
niitzliche Zwischenstufen in der chemischen Synthese. Entsprechend
haben sich [24+2]-Cycloadditionen zur Synthese von Cyclobutanen
und Cyclobutenen als besonders niitzliche Umwandlungen erwiesen.
In den letzten 10 Jahren ist die Zahl der Publikationen zu katalyti-
schen enantioselektiven [2+2]-Cycloadditionen gestiegen. Diese Re-
aktionen machen eine Vielzahl zuvor nicht erhiltlicher enantiome-
renangereicherter chemischer Verbindungen zugdnglich. In diesem
Kurzaufsatz wird iiber die Fortschritte bei katalytischen enantiose-
lektiven [242]-Cycloadditionen fiir die Synthese von Cyclobutanen

und Cyclobutenen berichtet.

1. Einleitung

Cycloadditionen gehoren zu den wichtigsten und be-
withrten Umwandlungen in der organischen Synthese.
Dementsprechend hat die Entwicklung von katalytischen
enantioselektiven Varianten dieser Reaktionen breites In-
teresse gefunden. Zahlreiche [442]-, [34+2]- und Cycloaddi-
tionen hoherer Ordnung wurden beschrieben, ihren Nutzen
belegt die Totalsynthese strukturell komplexer Verbindun-
gen.' Dagegen sind katalytische enantioselektive [242]-Cy-
cloadditionen deutlich weniger untersucht. Allerdings nahm
die Zahl der Publikationen auf diesem Gebiet in den letzten
10 Jahren erheblich zu.”! Diese Reaktionen sind von Bedeu-
tung, denn sie bieten einen effizienten Zugang zum Cyclo-
butangeriist, benotigen einfache und leicht erhiltliche Alkene
als Ausgangsverbindungen und sind vollkommen atomoko-
nomisch (Schema 1a).** Zudem sind die Produkte aus
mehreren Griinden wichtig: 1) Cyclobutane und Cyclobutene
sind duBerst niitzliche Zwischenstufen fiir die chemische
Synthese.®! Eine Vielzahl von Ringerweiterungs- und Ring-
spaltungsreaktionen macht Carbocyclen, Heterocyclen und
Ringoffnungsprodukte zugénglich (Schema 1a). 2) Cyclobu-
tane und Cyclobutene kommen in einer Reihe von Natur-
stoffen vor (Schema 1b)."" 3)In der Wirkstoff-Forschung
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wurden Verbindungen mit Cyclobutanring als vielverspre-
chende Therapeutika identifiziert.!®! Thre Wirkungen konnten
der starren Struktur der Verbindungen zugeschrieben wer-
den, die wiederum eine definierte rdumliche Anordnung ihrer
Substituenten ermoglicht — eine im Wirkstoffdesign oft
giinstige Eigenschaft (Schema 1c).”!

In diesem Aufsatzes werden katalytische enantioselektive
[242]-Cycloadditionen zur Herstellung von Cyclobutanen
und Cyclobutenen besprochen. Die einzelnen Abschnitte
beschreiben &dhnliche, aber komplementidre Methoden. Im
ersten Abschnitt werden ausschlie3lich photochemische Me-
thoden besprochen. Der zweite Abschnitt behandelt polari-
sierte [2+2]-Cycloadditionen. Im dritten Abschnitt werden
iibergangsmetallkatalysierte Prozesse diskutiert. Auf weitere
bekannte katalytische enantioselektive Methoden zur Her-
stellung von enantiomerenangereicherten Cyclobutanen und
Cyclobutenen, z.B. Ringerweiterungen!'”! oder die direkte
Funktionalisierung von Cyclobutanen,"! wird hier nicht ein-
gegangen.

2. Photochemische Reaktionen

Photochemische [242]-Cycloadditionen sind eine be-
kannte Herstellungsmethode fiir Cyclobutane,'? aber die
Ubertragung dieser Reaktionen auf katalytische enantiose-
lektive Prozesse war mit erheblichen Schwierigkeiten ver-
bunden." Diese beruhen hauptsichlich auf Sollwechselwir-
kungen des Katalysators mit energiereichen Zwischenstufen
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Schema 1. Die Bedeutung von Cyclobutanen.

im Anregungs- oder Radikalzustand, die mit minimalen Ak-
tivierungsbarrieren reagieren. Erst in den letzten zehn Jahren
wurden hierfiir nutzbare und interessante Losungen bekannt.
Im Folgenden werden die drei Methoden beschrieben, die
Losungen fiir dieses Problem bieten.

2.1. Energietransfer

In photochemischen [2+42]-Cycloadditionen wird héufig
ein Photosensibilisator verwendet, der im Anregungszustand
Energie auf ein Cycloadditionssubstrat tibertridgt. Das Pro-
blem, die Energie selektiv auf den Substrat-Katalysator-
Komplex und nicht auf das ungebundene Substrat zu tiber-
tragen, losten Bach et al. mit der Entwicklung von Syste-
men,' in denen der Photosensibilisator kovalent an ein
Strukturmotiv gebunden ist, sodass bei der Anregung die
Energie bevorzugt auf das benachbart gebundene Substrat
iibertragen wird (Schema 2). Anzumerken ist, dass Krische
et al. zeitgleich auf der Basis der gleichen Grundlagen einen
Katalysator fiir die [242]-Cycloaddition beschreiben, der
aber niedrige Enantioselektivititen (60:40 e.r.) lieferte."”
Der Katalysator 9 wurde speziell fiir die Wechselwirkung mit
einem Chinolonsubstrat iiber eine Zweipunktbindung ent-
wickelt. Mehrere Substratklassen (1, 4 und 7) lieferten mit
diesen Katalysatorsystemen hoch enantioselektive Reaktio-
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nen, wobei aber hédufig Regioisomere entstanden. Schema 2
zeigt eine plausible Anordnung vor dem Ubergangszustand
(10).

Der Katalysator 9 wurden auch fiir intermolekulare Cy-
cloadditionen von 2-Pyridonen (z.B. 12) mit Acetylendi-
carboxylaten (z.B. 11; Schema 3) verwendet.!""! Die Produkte
dieser Reaktionen wurden mit guten bis hohen Enantiose-
lektivitidten erhalten. Mit Modellen @hnlich dem in Schema 2
war das absolute stereochemische Ergebnis leicht zu erkldren.

Vor kurzem entwickelten Bach et al. einen neuen Kata-
lysator mit einer Thioxanthoneinheit, die Licht im sichtbaren
Bereich absorbiert (4 ~400-700 nm) und sich fiir den Ener-
gietransfer eignet (Schema 4)."! So entstand aus dem Chi-
nolin 17 in Gegenwart des Katalysators 24 unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht das Cyclobutan 18 mit guter Ausbeute
und ausgezeichneter Enantioselektivitdt. Die Reaktion wur-
de auf eine Vielzahl anderer Chinolinsubstrate mit verschie-
denen angehédngten Substituenten und Alkensubstitutions-
mustern angewendet (Produkte 19-21, 23). Wahrscheinlich ist
bei 24 vor dem Ubergangszustand eine ganz #hnliche An-
ordnung (25) wirksam wie die in Schema 2 gezeigte.
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Kurzaufsiitze
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Schema 2. Photochemische [2+42]-Cycloaddition (Bach et al.).
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|‘| @ hv (2 =366 nm)
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Co,et H 65°C, 4 h EtO.C A
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EtO,C Buo,c_ H Me MeO,Cc_Me
B0 yd N0 muoc” 4N O meoc” §N O
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53% Ausbeute, 94:6 e.r. 88% Ausbeute, 86:14 e.r. 65% Ausbeute, 96:4 e.r.

Schema 3. Intermolekulare photochemische [24-2]-Cycloaddition (Bach
etal.).

2.2. Direkte Absorption

Bei photochemischen [2+2]-Cycloadditionen, die ohne
Photosensibilisator ablaufen, muss das Substrat durch direkte
Absorption in den angeregten Zustand iibergehen. Enantio-
selektive Varianten dieser Reaktionen sind schwierig, da sich
der chirale Katalysator auf die Absorptions- oder Emissi-
onseigenschaften des Substrats auswirken muss. Ohne diese
Effekte wire die nicht enantioselektive Hintergrundreaktion
nur schwer zu unterdriicken.

Lewis und Barancyk berichteten, dass die Lewis-Séaure
BF;-OEt, eine entscheidende Rolle bei der erfolgreichen

photochemischen [242]-Cycloaddition zwischen Cumarin

und 2,3-Dimethyl-2-buten spielte.l'"”! Auf der Grundlage die-
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Schema 4. Photochemische [2+2]-Cycloaddition durch sichtbares Licht
(Bach et al.). Ts =4-Toluolsulfonyl.
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Schema 5. Durch Lewis-Saure vermittelte photochemische [24-2]-Cyclo-
additionen (Bach et al.).

31a: Ar! = 2-CF;CgH,
Ar = Xylyl

31b: Ar = 1,3,5-F3CgH,
Ar? = Xylyl .

ses Beispiels identifizierten Bach et al. das chirale Oxazabo-
rolidin 31a als effizienten Katalysator fiir die enantioselektive
[24+2]-Cycloaddition des Cumarinderivats 26, die zu 27 fiihrt
(Schema 5).") Bei dieser Reaktion hatte die Lewis-Siure
zwei Aufgaben: Zum einen induziert die Komplexierung der
Lewis-Sdure an das Substrat eine bathochrome Absorpti-
onsverschiebung und erméglichte so eine selektive Anregung,
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sofern die Wellenlidnge des Lichts sorgfiltig ausgewdhlt wur-
de. Zum anderen stabilisiert die Lewis-Sdure den angeregten
Zustand und erhoht dadurch die Wahrscheinlichkeit einer
produktiven Cycloaddition gegeniiber der nichtproduktiven
Relaxation. Die konkurrierende racemische Hintergrundre-
aktion lie sich mit einer relativ hohen Katalysatorkonzen-
tration (50 Mol-%) vermindern. Die Anordnung vor dem
Ubergangszustand (32, Schema 5) gibt eine Erklirung fiir das
stereochemische Ergebnis dieser Reaktionen und basiert auf
[442]-Cycloadditionen mit sehr dhnlichen Katalysatoren.”!
In nachfolgenden Arbeiten wendete Bach diese Methode
auf zwei andere Substratklassen an (Schema 6). So reagieren

o | 50 Mol-% 31b
hv (,1 300 nm)
CH20[2 £
o) ~70 °C, 48h
33 \/

90% Ausbeute, 90:10 e.r.

o

H H OH
: : 1N HCI
_»
¢ o Me R P 4
o k4 o) z E o z
s/ 3 N i N 38
81% Ausbeute 91% Ausbeute :  51% Ausbeute 99% Ausbeute
93:7 er. 88:12 eur. 87.5:125eur.
(o]
50 Mol-% 31a
hv (4 =366 nm)
_— waH
CH,Cly
-70°C, 5h %

84% Ausbeute, 94:6 e.r.

M 42
84% Ausbeute  81% Ausbeute  83% Ausbeute (*)-Lupinin
95:5e.r. 94:6 err. 91:9eur.

Schema 6. Durch Lewis-Siure vermittelte photochemische [2+2]-Cy-
cloadditionen (Bach et al.).

Cycloalkenone (33) in Gegenwart des sehr dhnlichen Oxa-
zaborolidins 31b unter Cycloaddition zu den Cyclobutanen
34-37, die mit guten Enantioselektivititen und Ausbeuten
erhalten werden.”"! Diese Zwischenverbindungen lagern sich
unter Sdurekatalyse leicht in interessante polycyclische Ge-
riiste (38) um. Im zweiten Beispiel wurden synthetisch niitz-
liche Cyclobutane (40-43) durch Cycloaddition von 4-Pyri-
donen (z.B. 39) hergestellt.”?) Aus dem Cyclobutan 43 war der
Naturstoff (+)-Lupinin (44) in nur sechs Stufen erhiltlich.
Sibi und Sivaguru et al. haben vor kurzem die durch den
Thioharnstoffkatalysator 45 vermittelte hoch enantioselekti-
ve Cycloaddition von Cumarinen (z.B. 26) beschrieben
(Schema 7). Fiir diesen Katalysator wird eine #hnliche
Wirkungsweise vermutet wie fiir die Oxazaborolidinkataly-
satoren, da bei der Bindung an das Substrat ebenfalls eine
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Schema 7. Photochemische [2+42]-Cycloaddition (Sibi und Sivaguru
etal.).

bathochrome Absorptionsverschiebung auftritt. Man nimmt
an, dass der Katalysator eine duale Wechselwirkung iiber
Wasserstoffbriicken mit dem Substrat eingeht, wie sie das
Modell (46) in Schema 7 zeigt.

2.3. Photokatalyse mit sichtbarem Licht

Yoon et al. haben kiirzlich eine neue Klasse photoche-
mischer katalytischer enantioselektiver [242]-Cycloadditio-
nen beschrieben (Schema 8).* In ersten Untersuchungen
entdeckte die Arbeitsgruppe von Yoon, dass Lewis-Sduren
die durch sichtbares Licht induzierten Elektronentransfer-
[242]-Cycloadditionen von ungesittigten Carbonylverbin-
dungen beschleunigen.™ Ausgehend von diesem Beispiel
wurde nachgewiesen, dass die Kombination aus dem Ami-
nosdurederivat 54 als chiralem Liganden und Eu(OTf); bei
der Bildung der Cyclobutane 49-52 zu hohen Enantioselek-
tivitditen und guten Diastereoselektivititen fiihrt. Bemer-
kenswerterweise wurde mit der reduzierten Form des Ami-
nosdurekatalysators (55) ein anderes Diastereomer (53) mit
ausgezeichneter Enantioselektivitidt als Hauptprodukt erhal-
ten. Die Reaktionen verliefen wahrscheinlich iiber den in
Schema 8 skizzierten Katalysezyklus. Die durch sichtbares
Licht induzierte Anregung von [Ru(bpy);]*" fiihrt wahr-
scheinlich zur Bildung des photoangeregten Zustands [Ru*-
(bpy)s]*". Dieser Komplex kann mit einem tertiiren Amin zu
[Ru(bpy)s]'" reduziert werden, das beim anschlieBenden
Elektronentransfer mit der Lewis-Sdure-aktivierten Carbo-
nylverbindung (56) das Radikalanion 57 bildet. Diese Spezies
geht danach eine schrittweise [242]-Cycloaddition ein, die
schlieBlich unter Verlust eines Elektrons zu den Cyclobu-
tanprodukten fiihrt.

3. Polarisierte [2+2]-Cycloadditionen

Die vielleicht am besten untersuchte Methode fiir kata-
lytische enantioselektive [242]-Cycloadditionen beinhaltet
die Verwendung polarisierter Alkene. Dabei wird ein Kata-

lysator verwendet, der entweder das Nukleophil gegeniiber
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3:1d.r. (1RM1S) 9:1d.r. (1R/1S)

5 mol % [Ru(bpy)s]Cl, o] o]
10 mol % Eu(OTf);

2 o)
30 mol % 55
oh . y o - Ph)HZKLMe
| | iPrNEt, MeCN
47 “Me ' 48 sichtbares Licht, RT, 14 h Me" 53

78% Ausbeute, 97.5:2.5 e.r.
4.51d.r. (1S/1R)

IPr lPr
OH 54 NHnBu OH 55 NHnBu
Ly, Eu.

-+

iProNEt .
[Ru(bpy)s]
iPr,NE \

[Ru*(bpy)s?*

L, Eu~
49 oder
sichtbares e
Licht [Ru(bpy)s] PR

Schema 8. Photokatalyse mit sichtbarem Licht (Yoon et al.). bpy=2,2"-
Bipyridin.

dem elektrophilen Angriff oder das Elektrophil gegeniiber
dem nukleophilen Angriff aktiviert. Die Mechanismen dieser
Reaktionssysteme verlaufen im Allgemeinen schrittweise und
gehen folglich mit der Bildung geladener Zwischenstufen
einher.

3.1. Lewis-Sciure-katalysierte Reaktionen

Lewis-S4ure-katalysierte enantioselektive polarisierte
[242]-Cycloadditionen sind die am besten bekannten Bei-
spiele fiir diesen Reaktionstyp.’®! Es wurden mehrere hoch
enantioselektive Varianten beschrieben, die sich anhand des
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus, der eng mit der Art
von Lewis-Sdure und Substrat verkniipft ist, weiter klassifi-
zieren lassen.

3.1.1. Sigma-Lewis-Séuren: schrittweise Reaktionen

1989 berichteten Narasaka et al. iiber die erste Methode
fiir katalytische enantioselektive [242]-Cycloadditionen
(Schema 9).”"! Der fiir die Reaktionen verwendete Ti-TAD-
DOL-Katalysator [TiCl,(OiPr),+67] erméglichte die Um-
setzung ungesittigter Oxazolidinone (58) mit Alkenyl- (59,
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R = Me (60c; 109 h, 64% Ausbeute, 90:10 e.r)

” = 95,

nBu_¢ o
TR Mo e \LN\)\J; woie, Ao \)E,

" N ]:l q
/N 64 |"SMe 65 66

10 Mol-% [TiCl,(OiPr),]
10 Mol-% 67

SMe SiMe3

nBu SMe SiMe3
80% Ausbeute, 99:1er.  >98% Ausbeute, 99:1err.  92% Ausbeute, 99:1 e.r.
>99:1d.r. >99:1d.r.

58a
)/, TiL,,
L"
/T' ‘? \
.~\\\ N)\O /T]

Ph><oj)<OH AL
Me™ 5 .,KOH I:L"'SMe

Schema 9. Lewis-Siure-katalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Narasaka
et al.). M.S.=Molekularsieb.

63), Allenyl- (62) und Alkinylsulfiden (61) mit ausgezeich-
neten Enantioselektivititen.”?*! Um hohe Reaktivititen zu
erreichen, war die Verwendung von unsubstituierten oder
estersubstituierten ungesittigten Oxazolidinonen erforder-
lich. Besonders eindrucksvoll sind Reaktionen mit cyclischen
Alkenylsulfiden (63) oder mit Allenylsulfiden (62), die hoch
diastereo- und enantioselektiv ablaufen. Diese Reaktionen
verlaufen vermutlich schrittweise unter Bildung der dipolaren
Zwischenstufe 68 nach dem in Schema 9 gezeigten Kataly-
sezyklus.”

Im Zusammenhang mit der Totalsynthese von (4)-Tri-
cycloclavulon (72) entwickelten Iguchi et al. eine katalytische
enantioselektive [242]-Cycloaddition des Alkinylsulfids 70
mit dem Cyclopentenonderivat 69 (Schema 10)."” Nachdem
gebrduchliche chirale Katalysatoren (z.B. Ti/TADDOL und
Cuw/BOX) in dieser Reaktion unwirksam waren, erwies sich
eine Kombination des Liganden 73 mit CuCl, und AgSbF; als
optimal. Das Substratspektrum dieser Reaktion wurde noch
nicht beschrieben. In spiteren Untersuchungen wurde diese
Methode aber fiir eine formale Synthese von (4)-Precap-
nelladien genutzt.**!

Corey et al. beschrieben das Oxazaborolidin 80 als einen
effizienten Katalysator fiir die hoch enantio- und diastereo-
selektive [242]-Cycloaddition zahlreicher cyclischer Enol-
ether (z.B. 74) mit Trifluorethylacrylat (75) (Schema 11).P"
Das Produkt 78 konnte leicht in ein Derivat des Wieland-
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Cycloadditionen

o 21 Mol-% CuCly, 45 Mol-% AgSbFg OzMe
0
% CO,Me 25 Mol-% 73
69 CH,Cl,, -78 °C
=—SPh
70 67% Ausbeute, 86 5:13.5eur.
(¢]
OO P N
07 2-Pyr \/\
PR 20 Stufen

T

O 2-Pyr
T
o 73

2-Pyr = 2-Pyridyl

R = (CH,),CO,Me
(+)-Tricycloclavulon

Schema 10. Lewis-Séure-katalysierte [2+42]-Cycloadditionen (Iguchi

et al.). pyr=Pyridin.
i (o}
10 Mol-% 80 of u\
OR —mm = OR
CH,Clp, 78 °C, 3 h — e
74 (R CHZCFS) A
87% Ausbeute, 99.5:0.5 e.r.
>99:1dr.
OTIPS OTBSO
“Jl\ : s “u\ 4 Stufen 0
# OR —" OR g
H — >
77 : T 78 A
H : Me Me
99% Ausbeute, 96:4 e.r. E 99% Ausbeute, 99:1 e.r. 79
97:3d.r. H 90:10d.r.
(R = CH,CF3) : (R = CH,CF3)
H Ph
I 1,Ph
Omt 1(
:.NxB/o h /
BrzAl ‘: H /
© Me Br3Al eos \
80 e \ =\
=</
81 CF,CH,0 e

Schema 11. Lewis-Siure-katalysierte [24-2]-Cycloadditionen (Corey
et al.). TBS =tert-Butyldimethylsilyl, TIPS =Triisopropylsilyl.

Miescher-Ketons (79) iiberfithrt werden. Ein Modell (81)
verdeutlicht das stereochemische Ergebnis der Umsetzung
mit Dihydrofuran.”!

Ishihara et al. berichteten iiber eine kupferkatalysierte
enantioselektive Cycloaddition des Propiolamids 82 mit
Enolethern (z.B. 83; Schema 12)."? Die Produkte (84, 86)
werden mit guter Enantioselektivitdt und Ausbeute gebildet.
Interessanterweise lieferte die Reaktion mit dem Dien 83
ausschlieBlich das [242]- und nicht das [44-2]-Cycloaddukt.

2011 beschrieb Mezzetti eine katalytische enantioselekti-
ve [242]-Cycloaddition des Cyclopentenonderivats 87 mit
Inamiden (d.h., Ficini-Reaktion)®? und dem dikationischen
Ruthenium-PNNP-Komplex 90 als Katalysator (Sche-
ma 13).54 Die [3.2.0]-Produkte (89, 91 und 92) wurden im
Allgemeinen mit guter Ausbeute und Enantioselektivitit er-
halten. Bei Umsetzungen mit Cyclohexenonderivaten war die
Enantioselektivitit deutlich niedriger (78.5:21.5 e.r.).

Kiirzlich berichtete Nakada iiber eine &hnliche Ficini-
Reaktion, die durch den Liganden 96 in Kombination mit
Cu(OTY), katalysiert wurde (Schema 14).5>%! Eine Vielzahl
cyclischer ungesittigter Carbonylverbindungen reagierte mit
guter Enantioselektivitédt zu hoch substituierten Cyclobuten-
en (z.B. 95, 97 und 98). Reaktionen von Inamiden mit ande-
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0]
-N
< N7 N—wme o)
- Me,
Me 82 10 Mol-% 85 Me m

N
NIRN Me
CH,CI ==
2%12 Me
4AM.S., -78°C, 7 h H 84

65% Ausbeute, 90:10 e.r.

0o

(D oTBS N

N N7\ Me

\ =

N 0 Me 86
\N_ / Me

% O/*I‘ G o

(NTfp),

3% Ausbeute, 91.5:8.5 e.r.

Schema 12. Lewis-Séure-katalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Ishihara
et al.). Tf=Trifluormethansulfonyl.

o) N(Bn)Ts CO,tBu
10 Mol-% 90 N(Bn)Ts
coBu + ||| ss
20 Mol-% (Et;0)PFg
87 Ph CH,Cly, 55°C, 24 h
2% Ausbeute, 955eur.
O CO,tBu 0,tBu
N(Bn)Ts N(Me)Ts
—N Cl N= \):b( \):b(
\ ! / c-CeH14
/ | \
97% Ausbeute 60% Ausbeute
95:5eur. 85:15er.

Schema 13. Lewis-Saure-katalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Mezzetti
etal.).

NHCO,Me

él:ErN(Bn)Ts

O NHCOMe  N@nyTs

10 Mol-% 96/Cu(OTf),
Yy -l

4A MS
93 94 CH,Cl, -60°C, 10 h
97% Ausbeute, 98:2er.
NHCO,Me
Me Me o 2 NHCOzMe
oj)Qro o ONEnTs © N@nTs
Me | | -Me
N N
N 96
MsHN NHMs 80% Ausbeute 58% Ausbeute
937 er. 93:7 er.

Schema 14. Lewis-Siure-katalysierte [242]-Cycloadditionen (Nakada
etal.).

ren Substituenten als der Methylgruppe verliefen mit gerin-
gerer Enantioselektivitit (z.B. das Cyclohexyl-substituierte
Inamid: 55:45 e.r.).

3.1.2. Sigma-Lewis-Sduren: konzertierte Reaktionen

Bei allen im vorherigen Abschnitt besprochenen Reak-
tionen wird eine ungesittigte Carbonylverbindung durch eine
Lewis-Sédure aktiviert und die Cycloaddition verlduft schritt-
weise (Schemata 9-14). Die Arbeitsgruppe von Brown be-
richtete kiirzlich tiber eine katalytische enantioselektive
[242]-Cycloaddition von Allenoaten (z.B. 99) und Alkenen,
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Kurzaufsiitze
B
| I/CO2 " 20 Mol-% 104 / —COzEn
N
SiMe, Il CH,Clp, 22°C, 16 h SiMes~s" 100

99

85% Ausbeute, 92:8 e.r.

Et

H
/~COR ner,, E{\COQR J~COR
101 - 102 103
nPr® H

H
Et
52% Ausbeute, 10:1 E/Z  42% Ausbeute, 14:1 E/Z 87% Ausbeute, 10:1 E/Z
>20:1d.r., 982 er. >20:1d.r., 937 eur. 98:2eur.
(R =CH,CF3) (aus dem cis-Alken) (R = CH,Ph)
(R = CH,CF3)
H Ph
== 2Ph
@
N
(<) ;N\B,O /
TN H | 104 H
Ar <)
Ar = 2-CF3-4-Cl-CgHy TfN
105

Schema 15. Lewis-Siure-katalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Brown

etal.).
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fiir die ein konzertierter Mechanismus vorgeschlagen wurde
(Schema 15)."1 Da wahrscheinlich keine vollen Ladungen
abgefangen werden miissen, konnen schwach polarisierte
Alkene (z.B. Cyclohexen, 1-Hexen) eingesetzt werden. Fiir
die Cycloaddition verschiedener Alkene wurde das Oxaza-
borolidin 104 als effizienter Katalysator identifiziert. Um-
setzungen mit substituierten Allenoaten (o oder v) lieferten
das gewiinschte Produkt mit niedriger Enantioselektivitit.
Anhand der Reaktionen von cis- und trans-4-Octen wurde
untersucht, ob bei diesen Reaktionen ein konzertierter oder
ein schrittweiser Mechanismus vorliegt. In beiden Fillen war
die Reaktion stereospezifisch, was auf einen konzertierten
Verlauf (oder die Beteiligung einer fliichtigen Zwischenstufe)
schlieBen lasst. Aufgrund der stereochemischen Ergebnisse
der Reaktion wurde eine Anordnung vor dem Ubergangs-
zustand (105) vermutet, die den Modellen gleicht, die fiir
dhnliche Katalysatoren in den Schemata 5 und 11 gezeigt
sind.”?"

3.1.3. 7w-phile Lewis-Scuren

2007 beschrieben Toste et al. die ersten goldkatalysierten
intramolekularen [242]-Cycloadditionen von Allenenen
(z.B. 106; Schema 16).7%3" Diese Methode ist auf die Cy-
cloaddition von Styrenylalkenen und trisubstituierten Alle-
nen anwendbar. Der schrittweise Charakter der Reaktion, die
iiber die Carbokation-Zwischenstufe 111 verliduft, ist weit-
gehend die Voraussetzung fiir die Verwendung von Styrenyl-
alkenen. Mit dem zweikernigen Gold-Bis(arylphosphan)-
Komplex 108 entstanden die Cycloaddukte mit ausgezeich-
neten Enantioselektivititen und Ausbeuten. Spiteren Un-
tersuchungen zufolge ergaben die Gold-Phosphoramidit-
Komplexe 109 und 110 noch bessere Enantioselektivitéten.
Dabei wurden zwei Reihen von Komplexen als optimal
identifiziert. Toste et al. entwickelten 109, wihrend Ar-
beiten von Fiirstner et al. zur Entdeckung von 110 fiihrten."”

M. K. Brown et al.

R R
H
)\R X % 108-110
C y % AgBF4 /R
x/\// X
CH,Cl
106 >N Ar 22 B AT 107
Me Me Me
H H
4/ ~Me 4/ ~Me / ~Me
d 107a X 1o7b SN 107¢
Y Ven b Yen Y Yen

X = C(CO,Me),

X = C(SO,Ph),

108: 92% Ausbeute, 108: - 108: 70% Ausbeute,
97.52.5erk 77:23 e.r.fl

109: 75% Ausbeute, 109: 82% Ausbeute, 109: 86% Ausbeute,
57:43 e.r.’] 92.5:7.5 e.r. 97:3e.rl?)

110: 91% Ausbeute, 110: 60% Ausbeute, 110: 52% Ausbeute,
99.5:0.5 e.r.l 90.5:9.5 e.r.d 97.525e.r

Ary
P<auci

O

O

0 F,_AuC|
Al

<o O - 108

Ar=3,5-tBu,-4-(CH30)-C¢H,

Ar. Ar Ph

MeO Me

O,
Sp—N
e 1
MeO* o Au ) ilMe
1
Ar Ph
Ar Cl 110
r = 4-tBu-CgHy

O:P—N
& Ph

ulMe

®
7 V L*Au
/\

R
L*Au‘ )\

111 R
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\_/X\/\/ A

Schema 16. Goldkatalysierte [2+42]-Cycloadditionen (Toste et al. und
Fiirstner et al.). Bedingungen: [a] 3 Mol-% 108, 6 Mol-% AgBF,, RT.
[b] 5 Mol-9 109, 5 Mol-% AgBF,, 25°C. [c] 5.5 Mol-% 110, 6 Mol-%
AgBF,, 0°C.

Ende 2012 berichteten Gonzdlez et al. iiber die gold-
katalysierte enantioselektive intermolekulare [242]-Cyclo-
addition zwischen dem Allenamid 112 und einer Reihe von
Styrolen (Schema 17).*Y Durch Verwendung einer Gruppe
von Phosphoramiditliganden (109 ist ein Beispiel) sollte ein
breites Substratspektrum mit hoher Enantioselektivitit er-
reicht werden. Die Reaktion war auf elektronenreiche und
méBig desaktivierte Styrolderivate anwendbar. Bemerkens-
wert ist die mit ausgezeichneter Enantioselektivitét verlau-
fende Bildung quartirer Kohlenstoffzentren (115). Auf dhn-
liche Weise setzte Bandini das Allenamid 118 mit 2,3-disub-
stituierten Indolen (z.B. 117) in einer durch 108 katalysierten
[242]-Cycloaddition um (Schema 17).1* ITn Analogie zu den
zuvor beschriebenen goldkatalysierten Prozessen (Sche-
ma 16) verlaufen die Reaktionen mit Allenamiden vermut-
lich schrittweise iiber die Bildung einer kationischen Zwi-
schenstufe (z.B. 116).

3.2. Aminkatalysierte Reaktionen
Diese Umwandlungen beginnen mit der Kondensation
der chiralen Aminkomponente mit einem Aldehyd. Das so

erhaltene aktivierte Iminium/Enamin kann danach mit ver-
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Cycloadditionen

* Gonzalez et al.
Ts OMe

Ph
N OMe 5 Mol-% (S,R,R}-109  “NTs
r “Ph 4.5 Mol-% AgNTf,
I .

C
CH,Cl,, -70°C, 1 h
Il 112 2¥2 13

96% Ausbeute, 96.5:3.5 e.r.

F
Ph Ph_ L*
NTs NTs ol ® Ar
N P!‘1 Au
fuMe - N~
5
114 115 116
62% Ausbeute, 92.5:7.5 er. 86% Ausbeute, 96:4 e.r.
« Bandini et al.
2.5 Mol-% 108 Me,
\) 5 Mol-% P
AgOTf
\ Me 4 9 M
N e \f
CHZCIZ -60 °C
BOC "7 ﬁ 18 16 h 119 Boc Q/

95% Ausbeute, 96.5:3.5 e.r.

Schema 17. Goldkatalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Gonzélez et al.
und Bandini et al.). Boc=tert-Butoxycarbonyl.

schiedenen Alkenreaktionspartnern zu einer Reihe substitu-
ierter Cyclobutanringe abgefangen werden. Durch Hydrolyse
der Iminzwischenstufe werden der Katalysator frei und der
Katalysezyklus fortgesetzt.

3.2.1. Iminiumkatalyse

Ishihara, Nakano et al. berichteten iiber eine organoka-
talytische enantioselektive [2+2]-Cycloaddition von a-Acyl-
oxyacroleinen (z.B. 121) mit Alkenen, durch die Cyclobutane
wie 122 erhalten wurden (Schema 18).*! Anzumerken ist,
dass diese Methode die Cycloaddition relativ unaktivierter
Alkenen ermdoglichte und die Produkte vicinale quartdre
Zentren enthalten. Das in Schema 18 gezeigte Modell (127)
veranschaulicht das stereochemische Resultat der Reaktion.

Me OCOR
. CHO

Me
CHO 20 Mol-% 126 Me

Me
ROCO
AN g

& 124 122

PrNOz, -20°C €Y' 81% Ausbeute
120 R =2,6-F2CgH3 48h 91:9dr, 9257 5er.
M R
Me  OCOR e peo OCOR
Me mCHO (K\t{"@”o nCHO
EpHC
B 123 mé Me z
67% Ausbeute 57% Ausbeute 37% Ausbeute

93:7d.r., 95.54.5eur.
(R=2,4,6-F3CgHy)

iBu
ﬁ/\D
NH :
iBu—\
I *2.6 TfNH 1
Bn NH, 7

126 127

96:4d.r.,94.555eur.
(R =2,4,6-F3CgHy)

83:17d.r., 93.56.5er.
(R =2,6-F,CgH3)

(]
TN

Schema 18. Aminkatalysierte [24-2]-Cycloadditionen (Ishihara et al.).
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1) 20 Mol-% 131

e

EtOH, RT
@\/ co ___ &on
) * J|/ 2) NaBHj, 0 \):]
\) 128 P 129 130 HO
76% Ausbeute, 96.5:3.5 e.r.
>20:1d.r.
. (D @
N Ph
H OSiMe;
131 1321 . BrCeH, 133 HO
63% Ausbeute 62% Ausbeute

96:4 er., >20:1d.r. 96:4 er., >20:1d.r.

Schema 19. Aminkatalysierte [242]-Cycloadditionen (Xu et al.).

Spiter beschrieben Xu et al. eine vielseitige Synthese
Pyrrol-substituierter Cyclobutanringe (Schema 19).4Y Dabei
erwies sich 131 als effizienter Katalysator fiir die [2+42]-Cy-
cloaddition von Zimtaldehydderivaten (z.B. 129) mit einer
Reihe substituierter Pyrrole (z.B. 128). Bemerkenswerter-
weise verlief die [242]-Cycloaddition vollstindig diastereo-
selektiv.

3.2.2. Enaminkatalyse

Jgrgensen™ und Vicario*! berichteten unabhingig von-
einander iiber [242]-Cycloaddition von Nitroalkenen (z.B.
135) mit enolisierbaren o,f3-ungesittigten Aldehyden (z.B.
134; Schema 20).*”! Mit dem difunktionellen Quadratsiure-
amid 140 als Katalysator erhielten Jgrgensen et al. die voll-
standig substituierten Cyclobutane 136-139 mit ausgezeich-
neter Diastereo- und Enantioselektivitit.* Eine rechneri-
sche Untersuchung des Reaktionsmechanismus spricht fiir die
vermutete difunktionelle Art des Katalysators (141).

In einer ergidnzenden Methode gelang Vicario et al. mit
zwei synergistisch wirkenden Katalysatoren (131 und 147) die
Cycloaddition (Schema 21)." Die dabei gebildeten Lactole

i NO
| NO, OHC a2
20 Mol-% 140
[+« | > 136
o

Ph N, N-Diethylacetamid Ph Ph

pp 134 135 H20, CH,Clp, RT, 24 h 86% Ausbeute

>20:1d.r.,,>99:1 e.r.
Me
OHC NO2 OHC NO2 OHC/\:L.\NOZ
« Me"™ R
Ph nBu Meé Ph Ph Ph
137 138 139
62% Ausbeute 71% Ausbeute 82% Ausbeute

>20:1d.r., >99:1 er. >20:1d.r.,, >99:1 e.r. >20:1d.r., >99:1 e.r.

oj io CF3
N N 0o
H H CFs
NH 140

Schema 20. Aminkatalysierte [24-2]-Cycloadditionen (Jorgensen et al.).
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Kurzaufsiitze
o
! - 20 Mol-% 131 Ph O2N
0, D
| . Ph/\E 2 20 Mol-% 147 0
) oy OH Toluol, 20 °C, 72 h P g OH
Ph 134 4 b
86% Ausbeute, 95.5:45 e.r
Ph 02N cl
o P ON
— o
N OH
H L
144 SR
S OH
F PR d s 146

77% Ausbeute, 96:4 er.  67% Ausbeute, 96:4 er.  38% Ausbeute, 92.5:7.5e.r

CFs CFs
Ph | a
N Bn &
H OSiMe; E FsC NJLN CF3
131 g H H
! 147

Schema 21. Aminkatalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Vicario et al.).

143-146 entstanden als 1:1-Gemische der a- und -Anomere
bei vollkommen kontrollierter Diastereoselektivitit an allen
anderen Chiralitdtszentren. Diese Reaktionen sollen durch
Addition eines intermedidren Dienamins an ein Thioharn-
stoff-aktiviertes Nitroalken ablaufen.

Die Synthese chiraler Spirocyclobutyloxindole gelang
durch die Cycloaddition von 148 und 134 in Gegenwart des
difunktionellen  o,0-Diphenylprolinol-Katalysators 150
(Schema 22).[*! Die Reaktion verlduft glatt zu den Cyclo-

CHO
Ph,
20 Mol-% 150 i
EtO,C
CHCI3 RT,72h  EtOL
149
77% Ausbeute, 15:1 d.r.
98.5:115eur.
CHO CHO

NBn

74% Ausbeute, 4:1 d.r.
964 er

76% Ausbeute, 10:1 d.r.
97:3er

Schema 22. Aminkatalysierte [24-2]-Cycloadditionen (Wang et al.).

butanprodukten 149, 151 und 152 mit vier benachbarten
Chiralitétszentren (eins davon quartar).

Erst kiirzlich beschrieben Jgrgensen et al. eine Synthese-
strategie fiir das Spirocyclobutyloxindol-Geriist (Sche-
ma 23).) Danach fiihrte die Umsetzung des p-Cyclopropyl-
aldehyds 154 mit 153 in Gegenwart von 131 und PhCO,H zur
Bildung des hoch substituierten Cyclobutans 155. Diese Re-
aktionen laufen vermutlich iiber eine Katalysator-induzierte
Fragmentierung von 154 zu dem Dienamin 159 ab.
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M. K. Brown et al.

CO,MeR

o) 1) 10 Mol-% 131
10 Mol-% PhCOH  Me0,C

PhOC B NBoc . CHCl3, —20 °C, 48 h /{O
2) Ph;PCHCO,Et PhOC'
MeO,C CHCly, RT, 2.5 h NBoc
MeO,C
= (CH),CO,Et
193 L 80% Ausbeute 155
10:1dr, 97.525eur.
CO,MeR
MeO,C
(Et0),0P
156
R =CHO R = (CH),CO,Et = (CH),CO,Et
76% Ausbeute, 11.1:1 d.r.  64% Ausbeute, 7.4:1 d.r. 73% Ausbeute, 13.4:1 d.r.
87.5:125e.r. 93.56.5e.r. 96.5:3.5e.r.
i OHC O\é’ h
E N Ph
Ph : 131 » OSiMe,
N Ph . 7z
H OSiMe; : MeOC
131 . MeO,C N
H 154 159
: MeO,C” ~CO,Me

Schema 23. Aminkatalysierte [2+42]-Cycloadditionen (Jorgensen et al.).
TMS =Trimethylsilyl.

COOM
COOMe 5 \1o19% 163 ©
. I I _—> Me
oo CI(CH),Cl 162
Me1 - Rickfluss, 1 h 55% Ausbeute, 99.5:0.5 e.r
8r,°
COOM
QoL e
p @ U b 4-CgH4OMe
P/Rh\ | /
Ph
‘O B 164

95% Ausbeute, 93.5:6.5 e.r.

Schema 24. Rhodiumkatalysierte [2+2]-Cycloadditionen (Shibata et al.).

4. Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen

2006 berichteten Shibata etal. iiber die katalytische
enantioselektive Cycloaddition von Norbornenderivaten
(z.B. 160) mit Alkinylestern (z.B. 161), die durch den Rho-
diumkomplex 163 katalysiert wird (Schema 24).5% Mit dieser
Methode werden tri- und tetracyclische Cyclobutene mit gu-
ter Enantioselektivitdt und Ausbeute erhalten.

Spiter beschrieben Shao et al. die iridiumkatalysierte
enantioselektive [242]-Cycloaddition von bicyclischen Al-
kenen mit terminalen Alkinen, die mit guter bis ausgezeich-
neter Enantioselektivitit ablduft (Schema 25)." Die kineti-
sche Trennung der racemischen bicyclischen Alkene wurde
ebenfalls beschrieben."*! Mechanistische Untersuchungen
durch Fan et al. fiihrten zu der Annahme, dass durch oxida-
tive Addition von Iridium ein Hydrido(acetylen)iridium(III)-
Komplex gebildet wird,"*! aus dem durch migratorische In-
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o}
| | 2.5 Mol-% [{Ir(cod)Cl}2]
/ 6.5 Mol-% 167 Ph
+ > I /
Ph 166

165 THF, 90°C, 20 h

Ts
AI’2P I S N
167 N Ph
AI’zP 168

Ar = 3,5-(CHa)>CeHs 64% Ausbeute, 97:3 e.r.

79% Ausbeute, 99.5:0.5 e.r

MePh

MeO'
85% Ausbeute, 88:12 e.r.

]
Ph—= — 3 H—|"

iee Il 165

V!
Ph
o __Ph o] //
f IrH

Schema 25. Iridiumkatalysierte [242]-Cycloadditionen (Shao und Fan
et al.). cod=1,5-Cyclooctadien.

sertion gefolgt von Reinsertion und reduktiver Eliminierung
166 entsteht.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Wie die vorherigen Abschnitte verdeutlichen, sind viele
verschiedene Varianten der katalytischen enantioselektiven
[242]-Cycloaddition bekannt. Die Entwicklung photochemi-
scher katalytischer enantioselektiver [2+42]-Cycloadditionen
hat die Grenzen zu Methoden iiberschritten, die wegen der
Schwierigkeiten bei der Steuerung energiereicher und/oder
angeregter Zwischenstufen als nicht erreichbar hitten be-
trachtet werden konnen. Die polarisierten [242]-Cycloaddi-
tionen haben sich zunéchst als niitzlich mit sehr elektronen-
reichen und/oder elektronenarmen m-Komponenten erwie-
sen. Ein Schwerpunkt neuerer Arbeiten war die Erweiterung
des Anwendungsbereichs dieser Reaktionen auf andere in-
teressante Substratklassen, vor allem solche mit schwach
polarisierten Alkenen. Auf dem Gebiet der iibergangsme-
tallkatalysierten Reaktionen wurden hochinteressante Be-
richte tiber [2+42]-Cycloadditionen bekannt. Trotz all dieser
Anstrengungen gibt es viele niitzliche [2+2]-Cycloadditionen,
fiir die keine enantioselektive Variante existiert; dazu geho-
ren beispielsweise einige der bekannten iibergangsmetall-
katalysierten Reaktionen™ sowie die altbekannte Keten-
Alken-[242]-Cycloaddition.’*®! Zudem wurden diese Me-
thoden nur selten in der Synthese strukturell komplexer
Verbindungen angewendet.”>*! Anhaltende Arbeiten auf
diesen Gebieten werden zweifellos zu grundlegend neuen
Methoden, einem breiteren Anwendungsbereich und der
zunehmenden Anwendung von bestehenden Synthesestrate-
gien fiihren.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11918-11928
Angew. Chem. 2015, 127, 12086-12097

Angew. Chem. 2015, 127, 12086 —12097

o

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[1] a) E. M. Carreira, L. Kvaerno, Classics in Stereoselective Syn-
thesis, Wiley-VCH, Weinheim, 2009; b) K. C. Nicolaou, S. A.
Snyder, T. Montagnon, G. Vassilikogiannakis, Angew. Chem. Int.
Ed. 2002, 41, 1668 -1698; Angew. Chem. 2002, 114, 1742 -1773.

[2] Eine frithere Ubersicht, in der katalytische enantioselektive
[242]-Cycloadditionen teilweise besprochen werden: F. Secci,
A. Frongia, P. Piras, Molecules 2013, 18, 15541 -15572.

[3] a) D. Bellus, B. Ernst, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27,
797 -827; Angew. Chem. 1988, 100, 820-850; b) J. C. Namyslo,
D. E. Kaufmann, Chem. Rev. 2003, 103, 1485-1538; c) E. Lee-
Ruff, G. Mladenova, Chem. Rev. 2003, 103, 1449 -1484.

[4] B. M. Trost, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 259281,
Angew. Chem. 1995, 107, 285-307.

[5] a) A. Sergeiko, V. V. Poroikov, L. O. Hanus, V. M. Dembitsky,
Open Med. Chem. J. 2008, 2, 26-37; b) V. M. Dembitsky, J. Nat.
Med. 2007, 62, 1-33.

[6] Einer Analyse zufolge gibt es iiber 1600 Naturstoffe, die einen

Cyclobutanring enthalten. T. P. Yoon, ACS Catal. 2013, 3, 895 -

902.

Literaturzitate zu den Beispielen in Schema 1b: a) S.-J. Piao, Y.-

L. Song, W.-H. Jiao, F. Yang, X.-F. Liu, W.-S. Chen, B.-N. Han,

H.-W. Lin, Org. Lett. 2013, 15, 3526-3529; b) P--S. Yang, M.-J.

Cheng, C.-F. Peng, J.-J. Chen, L.-S. Chen, J. Nat. Prod. 2009, 72,

53-58; ¢) J. S. Sinninghe Damsté, M. Strous, W. I. C. Rijpstra,

E. C. Hopmans, J. A.J. Geenevasen, A.C.T. van Duin, L. A.

van Niftrik, M. S. M. Jetten, Nature 2002, 419, 708—-712; d) N.

Aimi, M. Inaba, M. Watanabe, S. Shibata, Tetrahedron 1969, 25,

1825-1838.

Literaturzitate zu den Beispielen in Schemalc: a)D.C.

Blakemore, J. S. Bryans, P. Carnell, C. L. Carr, N. E. A. Ches-

sum, M. J. Field, N. Kinsella, S. A. Osborne, A. N. Warren, S. C.

Williams, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2010, 20, 461 -464; b) J. P.

Vilaine, C. Thollon, N. Villenueve, J. L. Peglion, Eur. Heart J.

Suppl. 2003, 5, G26-G35.

a) E. M. Carreira, T. C. Fessard, Chem. Rev. 2014, 114, 8257 -

8322; b) C. M. Marson, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 5514; c) K. A.

Brameld, B. Kuhn, D. C. Reuter, M. Stahl, J. Chem. Inf. Model.

2008, 48, 1-24.

[10] Siehe beispielsweise: F. Kleinbeck, F. D. Toste, J. Am. Chem.

Soc. 2009, 131, 9178 -9179.

Siehe beispielsweise: C. M. Reeves, C. Eidamshaus, J. Kim,
B. M. Stoltz, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 6718 -6721; An-
gew. Chem. 2013, 125, 6850-6853.

[12] a) T. Bach, J. P. Hehn, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 1000—

1045; Angew. Chem. 2011, 123, 1032-1077; b) J. D. Winkler,
C. M. Bowen, F. Liotta, Chem. Rev. 1995, 95, 2003 —2020.

[13] R.Brimioulle, D. Lenhart, M. M. Maturi, T. Bach, Angew. Chem.

Int. Ed. 2015, 54, 3872-3890; Angew. Chem. 2015, 127, 3944 —

3963.

a) M. M. Maturi, M. Wenninger, R. Alonso, A. Bauer, A. Pothig,

E. Riedle, T. Bach, Chem. Eur. J. 2013, 19, 7461-7472; b) C.

Miiller, A. Bauer, M. M. Maturi, M. C. Cuquerella, M. A. Mi-

randa, T. Bach, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 16689 -16697; c) C.

Miiller, A. Bauer, T. Bach, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,

6640-6642; Angew. Chem. 2009, 121, 6767 —6769; ausgewihlte

dhnliche frithere Untersuchungen mit der stochiometrischen

Menge eines chiralen Vermittlers: d) T. Bach, H. Bergmann, B.

Grosch, K. Harms, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7982 -7990;

e) T. Bach, H. Bergmann, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11525 -

11526; f) T. Bach, H. Bergmann, K. Harms, Angew. Chem. Int.

Ed. 2000, 39, 2302-2304; Angew. Chem. 2000, 112, 2391 -2393.

[15] D.F. Cauble, V. Lynch, M. J. Krische, J. Org. Chem. 2003, 68, 15—

21.
[16] M. M. Maturi, T. Bach, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7661 —
7664; Angew. Chem. 2014, 126, 7793 -7796.

(7]

[8

—_

]

(11]

[14]

www.angewandte.de

die

Chemie

12005


http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020517)41:10%3C1668::AID-ANIE1668%3E3.0.CO;2-Z
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020517)41:10%3C1668::AID-ANIE1668%3E3.0.CO;2-Z
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020517)114:10%3C1742::AID-ANGE1742%3E3.0.CO;2-Y
http://dx.doi.org/10.3390/molecules181215541
http://dx.doi.org/10.1021/cr010010y
http://dx.doi.org/10.1021/cr010013a
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199502591
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19951070304
http://dx.doi.org/10.1007/s11418-007-0166-3
http://dx.doi.org/10.1007/s11418-007-0166-3
http://dx.doi.org/10.1021/cs400088e
http://dx.doi.org/10.1021/cs400088e
http://dx.doi.org/10.1021/ol400933x
http://dx.doi.org/10.1021/np800504w
http://dx.doi.org/10.1021/np800504w
http://dx.doi.org/10.1038/nature01128
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)82804-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)82804-0
http://dx.doi.org/10.1016/j.bmcl.2009.11.118
http://dx.doi.org/10.1016/S1520-765X(03)90005-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1520-765X(03)90005-8
http://dx.doi.org/10.1021/cr500127b
http://dx.doi.org/10.1021/cr500127b
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15119c
http://dx.doi.org/10.1021/ci7002494
http://dx.doi.org/10.1021/ci7002494
http://dx.doi.org/10.1021/ja904055z
http://dx.doi.org/10.1021/ja904055z
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201301815
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301815
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301815
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002845
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002845
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002845
http://dx.doi.org/10.1021/cr00038a010
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201411409
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201411409
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411409
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411409
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201300203
http://dx.doi.org/10.1021/ja207480q
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200901603
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200901603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901603
http://dx.doi.org/10.1021/ja0122288
http://dx.doi.org/10.1021/ja0026760
http://dx.doi.org/10.1021/ja0026760
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000703)39:13%3C2302::AID-ANIE2302%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000703)39:13%3C2302::AID-ANIE2302%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000703)112:13%3C2391::AID-ANGE2391%3E3.0.CO;2-V
http://dx.doi.org/10.1021/jo020630e
http://dx.doi.org/10.1021/jo020630e
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403885
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403885
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403885
http://www.angewandte.de

12096 www.angewandte.de

Angewandte

Kurzaufsiitze

[17] R. Alonso, T. Bach, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53,4368 —4371,
Angew. Chem. 2014, 126, 4457 —4460.

[18] F. D. Lewis, S. V. Barancyk, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 8653 -
8661.

[19] a) R. Brimioulle, H. Guo, T. Bach, Chem. Eur. J. 2012, 18,7552 -
7560; b) H. Guo, E. Herdtweck, T. Bach, Angew. Chem. Int. Ed.
2010, 49, 7782-7785; Angew. Chem. 2010, 122, 7948 -7951.

[20] E.J. Corey, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,2100-2117; Angew.
Chem. 2009, 121, 2134-2151.

[21] R. Brimioulle, T. Bach, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 12921 -
12924; Angew. Chem. 2014, 126, 13135-13138.

[22] R. Brimioulle, T. Bach, Science 2013, 342, 840 —843.

[23] a) N. Vallavoju, S. Selvakumar, S. Jockusch, M. P. Sibi, J. Siva-
guru, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 5604—5608; Angew.
Chem. 2014, 126, 5710-5714; b) N. Vallavoju, S. Selvakumar, S.
Jockusch, M. T. Prabhakaran, M. P. Sibi, J. Sivaguru, Adv. Synth.
Catal. 2014, 356, 2763 -2768.

[24] J. Du, K. L. Skubi, D. M. Schultz, T. P. Yoon, Science 2014, 344,
392 -396.

[25] a) Lit. [6]; b) E. L. Tyson, E. P. Farney, T. P. Yoon, Org. Lett.
2012, 714, 1110-1113; ¢) J. Du, T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131,14604-14605; d) M. A. Ischay, M. E. Anzovino, J. Du,
T. P. Yoon, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12886 —-12887.

[26] Ausgewihlte Beispiele fiir nicht enantioselektive, durch Lewis-
oder Brgnsted-Sduren vermittelte polarisierte [242]-Cyclo-
additionen: a) F. de Nanteuil, J. Waser, Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52,9009 -9013; Angew. Chem. 2013, 125,9179-9183;b) K.
Inanaga, K. Takasu, M. lhara, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
3668-3669; c) M. B. Boxer, H. Yamamoto, Org. Lett. 2005, 7,
3127-3129.

[27] Y. Hayashi, K. Narasaka, Chem. Lett. 1989, 793 -796.

[28] a) K. Narasaka, K. Hayashi, Y. Hayashi, Tetrahedron 1994, 50,
4529-4542; b) K. Narasaka, Y. Hayashi, H. Shimadzu, S. Nii-
hata, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 8869 —8885; ¢) Y. Hayashi, K.
Otaka, N. Saito, K. Narasaka, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1991, 64,
2122-2127; d) K. Narasaka, H. Kusama, Y. Hayashi, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 1991, 64, 1471 -1478; ¢) Y. Hayashi, S. Niihata,
K. Narasaka, Chem. Lett. 1990, 2091 -2094; f) Y. Hayashi, K.
Narasaka, Chem. Lett. 1990, 1295-1298; ¢) Y.-I. Ichikawa, A.
Narita, A. Shiozawa, Y. Hayashi, K. Narasaka, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1989, 1919-1921.

[29] Engler et al. wiesen nach, dass die stochiometrische Menge eines
Ti/TADDOL-Komplexes die [2+42]-Cycloaddition zwischen
Chinonen und Styrolen vermitteln kann. T. A. Engler, M. A.
Letavic, R. Iyengar, K. O. LaTessa, J. P. Reddy, J. Org. Chem.
1999, 64, 2391 -2405.

[30] a) H. Ito, M. Hasegawa, Y. Takenaka, T. Kobayashi, K. Iguchi, J.
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4520-4521; b) Y. Takenaka, H. Ito,
M. Hasegawa, K. Iguchi, Tetrahedron 2006, 62,3380-3388;¢c) Y.
Takenaka, H. Ito, K. Iguchi, Tetrahedron 2007, 63, 510-513.

[31] a) E. Canales, E. J. Corey, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12686 —
12687; zu einem Highlight siche b) H. Butenschon, Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3492—-3495; Angew. Chem. 2008, 120,
3544 -3547.

[32] K. Ishihara, M. Fushimi, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 7532 -
7533.

[33] J. Ficini, Tetrahedron 1976, 32, 1449 —1486.

[34] a) C. Schotes, R. Bigler, A. Mezzetti, Synthesis 2012, 44, 513 -
526;b) C. Schotes, A. Mezzetti, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50,
3072-3074; Angew. Chem. 2011, 123, 3128 -3130.

[35] K. Enomoto, H. Oyama, M. Nakada, Chem. Eur. J. 2015, 21,
2798 -2802.

[36] Zu einer dhnlichen, nicht enantioselektiven kupferkatalysierten
Ficini-Reaktion sieche H. Li, R. P. Hsung, K. A. DeKorver, Y.
Wei, Org. Lett. 2010, 12, 3780—-3783.

[37] a) M. L. Conner, Y. Xu, M. K. Brown, J. Am. Chem. Soc. 2015,
137, 3482 -3485; zu dhnlichen, nicht enantioselektiven alumini-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. K. Brown et al.

umvermittelten Reaktionen siehe b) B. B. Snider, E. Ron, J. Org.
Chem. 1986, 51, 3643 -3652; c¢) H. Hoffmann, Z. M. Ismail, A.
Weber, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 1953 -1956; d) B. B. Snider,
D. K. Spindell, J. Org. Chem. 1980, 45, 5017 —5020.

[38] a) M. E. Muratore, A. Homs, C. Obradors, A. M. Echavarren,
Chem. Asian J. 2014, 9, 3066—-3082; b) F. Lopez, J. L. Masca-
refias, Beilstein J. Org. Chem. 2013, 9, 2250-2264.

[39] a) A.Z. Gonzalez, D. Benitez, E. Tkatchouk, W. A. God-
dard III, E. D. Toste, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 5500-5507,
b) M. R. Luzung, P. Mauleén, F. D. Toste, J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 12402 —-12403.

[40] a) H. Teller, M. Corbet, L. Mantilli, G. Gopakumar, R. Goddard,
W. Thiel, A. Fiirstner, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15331 -
15342; b) H. Teller, S. Fliigge, R. Goddard, A. Fiirstner, Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1949-1953; Angew. Chem. 2010, 122,
1993-1997.

[41] a) S. Sudrez-Pantiga, C. Herndndez-Diaz, E. Rubio, J. M. Gon-
zélez, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 11552—-11555; Angew.
Chem. 2012, 124, 11720-11723; zu &hnlichen, nicht enantiose-
lektiven [24+2]-Cycloadditionen siche b) H. Faustino, P. Bernal,
L. Castedo, F. Lopez, J. L. Mascarenas, Adv. Synth. Catal. 2012,
354, 1658—-1664; c) S. Suarez-Pantiga, C. Hernandez-Diaz, M.
Piedrafita, E. Rubio, J. M. Gonzélez, Adv. Synth. Catal. 2012,
354,1651-1657; d) X.-X. Li, L.-L. Zhu, W. Zhou, Z. Chen, Org.
Lett. 2012, 14, 436—439; e) P. Bernal-Albert, H. Faustino, A.
Gimeno, G. Asensio, J. L. Mascarenas, F. Lopez, Org. Lett. 2014,
16, 6196-6199; zu einem Highlight siehe f) P. Mauleén, Chem-
CatChem 2013, 5, 2149-2151.

[42] M. Jia, M. Monari, Q.-Q. Yang, M. Bandini, Chem. Commun.
2015, 51, 2320-2323.

[43] a) A.Sakakura, K. Ishihara, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2010, 83,313 —
322; b) K. Ishihara, K. Nakano, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
8930-8931.

[44] G.-J. Duan, J.-B. Ling, W.-P. Wang, Y.-C. Luo, P-F. Xu, Chem.
Commun. 2013, 49, 4625—-4627.

[45] a) £. Albrecht, G. Dickmeiss, F. C. Acosta, C. Rodriguez-Esc-
rich, R. L. Davis, K. A. Jgrgensen, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
2543 -2546; zu einem Highlight siche b) A. Parra, S. Reboredo,
J. Aleman, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9734-9736; Angew.
Chem. 2012, 124, 9872 -9874.

[46] G. Talavera, E. Reyes, J. L. Vicario, L. Carrillo, Angew. Chem.
Int. Ed. 2012, 51, 4104-4107; Angew. Chem. 2012, 124, 4180—
4183.

[47] Mechanistische Untersuchungen, die das Potenzial der [242]-
Cycloaddition unter Enaminkatalyse aufzeigen: a) J. Burés, A.
Armstrong, D. G. Blackmond, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
6741-6750; b) K. Patora-Komisarska, M. Benohoud, H. Ishi-
kawa, D. Seebach, Y. Hayashi, Helv. Chim. Acta 2011, 94, 719—
745; ¢) J. Burés, A. Armstrong, D. G. Blackmond, J. Am. Chem.
Soc. 2011, 133, 8822 -8825.

[48] L.-W. Q1, Y. Yang, Y.-Y. Gui, Y. Zhang, F. Chen, F. Tian, L. Peng,
L.-X. Wang, Org. Lett. 2014, 16, 6436 —6439.

[49] K.S. Halskov, F. Kniep, V. H. Lauridsen, E. H. Iversen, B.S.
Donslund, K. A. Jgrgensen, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1685 —
1691.

[50] T. Shibata, K. Takami, A. Kawachi, Org. Lett. 2006, 8, 1343 -
1345.

[51] B.-M. Fan, X.-J. Li, F.-Z. Peng, H.-B. Zhang, A. S. C. Chan, Z.-H.
Shao, Org. Lett. 2010, 12, 304 -306.

[52] a) Q. Yang, L. Yu,J. Xu, S. Li, S. Liu, H. Chen, Y. Zhou, L. Wang,
B. Fan, Tetrahedron: Asymmetry 2014, 25, 957-961; b) J. Hu, Q.
Yang, L. Yu, J. Xu, S. Liu, C. Huang, L. Wang, Y. Zhou, B. Fan,
Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 2294 -2301.

[53] Ausgewiihlte Beispiele: a) N. N. Noucti, E. J. Alexanian, Angew.
Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5447-5450; Angew. Chem. 2015, 127,
5537-5540; b) J. M. Hoyt, K. T. Sylvester, S. P. Semproni, P. J.
Chirik, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 4862—-4877; ¢) K. Sakai, T.

Angew. Chem. 2015, 127, 12086 —12097


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201310997
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310997
http://dx.doi.org/10.1021/ja00205a015
http://dx.doi.org/10.1021/ja00205a015
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201104032
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201104032
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003619
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003619
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003619
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200805374
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805374
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805374
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201407832
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201407832
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407832
http://dx.doi.org/10.1126/science.1244809
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201310940
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310940
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310940
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201400677
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201400677
http://dx.doi.org/10.1126/science.1251511
http://dx.doi.org/10.1126/science.1251511
http://dx.doi.org/10.1021/ol3000298
http://dx.doi.org/10.1021/ol3000298
http://dx.doi.org/10.1021/ja903732v
http://dx.doi.org/10.1021/ja903732v
http://dx.doi.org/10.1021/ja805387f
http://dx.doi.org/10.1021/ja042661s
http://dx.doi.org/10.1021/ja042661s
http://dx.doi.org/10.1021/ol0512334
http://dx.doi.org/10.1021/ol0512334
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1989.793
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)89384-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)89384-4
http://dx.doi.org/10.1021/ja00049a020
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.64.2122
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.64.2122
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.64.1471
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.64.1471
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1990.2091
http://dx.doi.org/10.1246/cl.1990.1295
http://dx.doi.org/10.1039/c39890001919
http://dx.doi.org/10.1039/c39890001919
http://dx.doi.org/10.1021/jo982164s
http://dx.doi.org/10.1021/jo982164s
http://dx.doi.org/10.1021/ja049750p
http://dx.doi.org/10.1021/ja049750p
http://dx.doi.org/10.1016/j.tet.2006.01.050
http://dx.doi.org/10.1016/j.tet.2006.10.072
http://dx.doi.org/10.1021/ja0765262
http://dx.doi.org/10.1021/ja0765262
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200800574
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200800574
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800574
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800574
http://dx.doi.org/10.1021/ja8015318
http://dx.doi.org/10.1021/ja8015318
http://dx.doi.org/10.1016/0040-4020(76)85200-3
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201007753
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201007753
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007753
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201406189
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201406189
http://dx.doi.org/10.1021/ol101418d
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b00563
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b00563
http://dx.doi.org/10.1021/jo00369a017
http://dx.doi.org/10.1021/jo00369a017
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)92877-1
http://dx.doi.org/10.1021/jo01313a002
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201402395
http://dx.doi.org/10.3762/bjoc.9.264
http://dx.doi.org/10.1021/ja075412n
http://dx.doi.org/10.1021/ja075412n
http://dx.doi.org/10.1021/ja303641p
http://dx.doi.org/10.1021/ja303641p
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906550
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906550
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906550
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906550
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201206461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206461
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201200047
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201200047
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201200043
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201200043
http://dx.doi.org/10.1021/ol202703a
http://dx.doi.org/10.1021/ol202703a
http://dx.doi.org/10.1021/ol503121q
http://dx.doi.org/10.1021/ol503121q
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201300282
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201300282
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC08736D
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC08736D
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.20090345
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.20090345
http://dx.doi.org/10.1021/ja073435w
http://dx.doi.org/10.1021/ja073435w
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc41785a
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc41785a
http://dx.doi.org/10.1021/ja211878x
http://dx.doi.org/10.1021/ja211878x
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201203489
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203489
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203489
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201200269
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201200269
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200269
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200269
http://dx.doi.org/10.1021/ja300415t
http://dx.doi.org/10.1021/ja300415t
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.201100122
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.201100122
http://dx.doi.org/10.1021/ol503266q
http://dx.doi.org/10.1021/ja512573q
http://dx.doi.org/10.1021/ja512573q
http://dx.doi.org/10.1021/ol060055r
http://dx.doi.org/10.1021/ol060055r
http://dx.doi.org/10.1021/ol902574c
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetasy.2014.06.007
http://dx.doi.org/10.1039/c3ob27382b
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201411737
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201411737
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411737
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411737
http://dx.doi.org/10.1021/ja400895j
http://www.angewandte.de

Cycloadditionen

(54]

Angew. Chem. 2015, 127, 12086 — 12097

Kochi, F. Kakiuchi, Org. Lett. 2013, 15, 1024-1027; d) A. Nis-
himura, M. Ohashi, S. Ogoshi, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
15692 —-15695.

Zu einer neueren Ubersicht siche a) R. L. Danheiser, Science of
Synthesis: Compounds with Four and Three Carbon Heteroatom
Bonds, Bd.23, Georg Thieme, Stuttgart, 2006; durch Lewis-
Sduren vermittelte Varianten: b) C. M. Rasik, M. K. Brown,
Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 14522 —-14526; Angew. Chem.
2014, 126, 14750-14754; c) C. M. Rasik, Y. J. Hong, D.J. Tan-
tillo, M. K. Brown, Org. Lert. 2014, 16, 5168 -5171; d) C. Rasik,
M. K. Brown, Synlett 2014, 25, 760-765; ¢) C. M. Rasik, M. K.
Brown, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 1673-1676.

Ang.gﬁfmie

[55] Beispiele fiir enantioselektive [2+2]-Cycloadditionen mit chi-
ralen Keteniminium-Ionen: a) L.-Y. Chen, L. Ghosez, Tetrahe-
dron Lert. 1990, 31, 4467-4470; b) C. Houge, A. M. Frisque-
Hesbain, A. Mockel, L. Ghosez, J. P. Declercq, G. Germain, M.
Van Meerssche, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 2920-2921.

Eingegangen am 26. Marz 2015
Online verdffentlicht am 2. September 2015
Ubersetzt von Dr. Kathrin-M. Roy, Langenfeld

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

12097


http://dx.doi.org/10.1021/ol303510k
http://dx.doi.org/10.1021/ja3074775
http://dx.doi.org/10.1021/ja3074775
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201408055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408055
http://dx.doi.org/10.1021/ol5025184
http://dx.doi.org/10.1021/ja3103007
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)97650-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)97650-0
http://dx.doi.org/10.1021/ja00374a036
http://www.angewandte.de

