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Synthese nichtnatiirlicher Aminoséiuren durch die regioselektive
Cobalt(III)-katalysierte intermolekulare Carboaminierung von

Alkenen

Andpreas Lerchen®, Tobias Knecht', Constantin G. Daniliuc und Frank Glorius*

Abstract: Wir berichten iiber eine regioselektive und voll-
standig atomokonomische Cobalt(111)-katalysierte Reaktion
fiir die acyclische intermolekulare Carboaminierung von Al-
kenen. Die gezeigte Carboaminierungsmethode ermaoglicht die
direkte Synthese von nichtnatiirlichen Aminosdurederivaten
und verlduft unter redoxneutralen Bedingungen mit einer
vollstindig regioselektiven C-C- und C-N-Bindungskniipfung.
Des Weiteren veranschaulicht diese Reaktion das inhdrent
unterschiedliche mechanistische Verhalten des Cp*Co™-Kata-
lysators und seines Cp*Rh™-Gegenstiicks, insbesondere im
Hinblick auf die f-Hydrid-Eliminierung.

Die iibergangsmetallkatalysierte C-H-Bindungsfunktiona-
lisierung hat sich als eine effiziente Methode fiir die Synthese
verschiedener komplexer Kernstrukturen erwiesen, die in
Naturstoffen sowie Pharmazeutika vorhanden sind.!"’ Neben
den etablierten aber teuren Ubergangsmetallkatalysatoren
(Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium) werden zuneh-
mend auch hiufig vorkommende Metalle, wie beispielsweise
Cobalt, als Katalysatoren verwendet.”! Aufbauend auf den
Arbeiten von Kanai und Matsunagal® konnten verschiedene
Arbeitsgruppen Reaktionen aufzeigen, in denen der
Cp*Co"'-Katalysator (Cp*=CsMes) eine analoge Reaktivi-
tit wie sein Cp*Rh™-Gegenstiick aufweist."! Hingegen sind
bis heute nur wenige Berichte erschienen, die eine komple-
mentiire Reaktivitit der Cp*Co™- und Cp*Rh™-Katalysato-
ren beschreiben.”! Diese Reaktivititsunterschiede wurden im
Fall von anderen Ubergangsmetallen aus der ersten und
zweiten Reihe bereits genutzt.!! Aus diesem Grund erscheint
es vielversprechend, die komplementdre Reaktivitdt des
Cp*Co™-Katalysators auszunutzen und somit die Limitie-
rungen des Cp*Rh™-Katalysators zu umgehen.

Alkene gehoren zu den giinstigsten und verfiigbarsten
chemischen Rohstoffen. Unabhéngig von ihrem groen An-
wendungspotential in der Synthese ist die metallkatalysierte
Difunktionalisierung von Alkenen immer noch eine grofle
Herausforderung, aufgrund von 1) Konkurrenz zwischen Di-
funktionalisierung und p-Hydrid-Eliminierung bei der ent-
stehenden C(sp*)-Metallspezies und 2) notwendiger Kon-
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trolle der selektiven Addition an die Doppelbindung.” Das
grofle Potential sowie die erheblichen Limitierungen bei
Alken-Difunktionalisierungen haben unser Interesse an der
selektiven Carboaminierung von Alkenen geweckt. Wahrend
eine Vielzahl an cyclisierenden intramolekularen® und in-
termolekularen’” Carboaminierungsreaktionen von Alkenen
erforscht wurde, ist die intermolekulare acyclische Carbo-
aminierung von Alkenen deutlich geringer untersucht.!'”!
Unser Fokus lag dabei auf der regioselektiven acyclischen
intermolekularen Carboaminierung von Alkenen, da diese
Reaktion die Synthese von hochwertigen nichtnatiirlichen
Aminosdurederivaten ermoglicht. Unseres Wissens ist bisher
keine acyclische Cp*Co"-katalysierte Carboaminierungsre-
aktion beschrieben worden. Des Weiteren bietet diese Re-
aktion aufgrund der generell mit Rhodium auftretenden [3-
Hydrid-Eliminierung eine Maoglichkeit, das mechanistisch
unterschiedliche Verhalten des Cp*Co™-Katalysators und
seines Cp*Rh™-Gegenstiicks aufzuzeigen — mit dem Resultat,
dass beide Katalysatoren absolut andere Produktbildungen
ermoglichen.

Kiirzlich publizierte die Rovis-Gruppe ein Cp*Rh""-ka-
talysiertes Protokoll fiir die intermolekulare Carboaminie-
rung von Alkenen.'" In diesem Bericht konnte die f-Hydrid-
Eliminierung durch eine koordinative Absittigung des ent-
stehenden C(sp’)-Rhodium-Intermediats durch eine in situ
generierte zweizidhnige dirigierende Gruppe unterdriickt
werden (Schema 1a). Nachfolgend wurde ein dhnlicher Be-
richt von Liu und Mitarbeitern veroffentlicht, unter Ver-
wendung eines zweizdhnigen Kupplungspartners anstatt einer
zweizihnigen dirigierenden Gruppe.'” Beiden Berichten
gemeinsam ist, dass eine koordinative Absittigung des Me-
tallzentrums fiir eine erfolgreiche Carboaminierung essentiell
notwendig ist."!! Dies geht einher mit signifikanten Limitie-
rungen im Reaktionsanwendungsbereich, sodass weitere
Ligandenmodifikationen sowie mehrstufige Substratsynthe-
sen erforderlich sind.

Inspiriert von diesen Berichten haben wir die erste re-
gioselektive intermolekulare Cp*Co'-katalysierte Carbo-
aminierungsreaktion von Alkenen entwickelt. Die einzigar-
tigen Eigenschaften des Katalysatorsystems machen die
Verwendung einer zweizdhnigen dirigierenden Gruppe oder
eines zweizdhnigen Kupplungspartners tberfliissig (Sche-
ma 1b). In dieser konzeptionell und mechanistisch eigen-
stindigen Reaktion fiihrt die Verwendung des Cp*Co™-Ka-
talysators und dessen Cp*Rh™-Gegenstiicks zu einer unter-
schiedlichen Produktbildung. Im Falle des Rhodium-Kataly-
sators dominiert die f-Hydrid-Eliminierung, sofern die Ab-
sittigung des entstehenden C(sp’)-Metall-Zentrums nicht
gegeben ist, und das oxidative Heck-Produkt wird gebildet.
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a) vorherige Arbeit: koordinativ gesittigtes M-Zentrum (0] [Cp*Co(CO)l,] (10 Mol-%)
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COR o \H o CsOAC (25 Mol-%) OH o}
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___________________ ¢ 928____. HNY HN{ HNY
[o Rh(Il) ist koordinativ abgesattigt Uber in situ generierte zweizahnige dirigierende Gruppe] E o) al o
— Bei keiner Absattigung des Rh-Zentrums wird B-H-Eliminierung beobachtet 3a (82% 3b (65% 3c (85%)
b) diese Arbeit: koordinativ ungesittigtes M-Zentrum o o OH OH o]
e} .n-Bu
" 0
Cp*Rh(l S+ M
I HoN H HN \
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\fo : \( Cco* i (= keine koordinative Absattigung des Br O O CF3 o
NH via N-M O M-Zentrums 3d (82%) 3e (88%) 3f (67%)
o~ COR" o i | > B-H-Eliminierung liefert Hauptprodukt OH 0o o) OH o
W ' OR'! | - Spuren an Carboaminierungsprodukt n-Bu
i i OH 0 O o
LN : ) HN HN
CprCo(lll OR g
HN\[]/ tBu [¢] o)
T (72%) 3h (77%) 3i (47%)
 unterschiedliche Reaktivitat von Cp*Rh(lll) und Cp*Co(lll) OH o ik
— fur Carboaminierung keine Absattigung des M-Zentrums nétig bei Cp*Co(lll)
 acyclische Carboaminierungsprodukte zum ersten Mal erzielt mit Cp*Co(lll) O/\/\ =
» hoch funktionalisierte und wertvolle Produkte mit hoher Atomékonomie erhalten HN
Br
spyl 1 o
Schema 1. Carboaminierungsstrategien mit Cp*Rh"' und Cp*Co'"". 3 (73%)
OH o} OH o] OH o)
c)/n-Bu o n-Bu o n-Bu
Im Fall des Cobalt-Katalysators ist keine Absittigung des C- HN HNW/ HNTI/
(sp®)-Metallzentrums notwendig, und die Carboaminierung o o o
. .. . .. . . 5 9 h
ist gegeniiber der B-Hydrid-Eliminierung eindeutig bevor- 3k (76%) 31(60%) 3m (30%)
zugt OH o OH o
: . . . . .n-Bu _n-Bu
Wir begannen unsere Studien mit Phenoxyacetamid (1) MO . MO
. . HN HN
als redoxaktive dirigierende Gruppe und n-Butylacrylat (2) R T RN
. . . . [¢] (¢}
als Kupplungspartner. Nach einem intensiven Screening R=F  3n(79%) Verhaltnis 1 : 2.3
konnten wir eine vollstindig regioselektive Addition an die R =OMe 30 (80%) Verhaltnis 2 : 1
Doppelbindung erreichen, und das gewiinschte Produkt 3a OH 0 OH 0 OH 0
: . _t-Bu _Et .Bn
wurde in 82 % Ausbeute unter Verwendung von katalytischen o Mo MO
Mengen an [Cp*Co(CO)L,], AgSbF,, CsOAc und K;PO, HN HN\[( HN\[(
.. . . . o o o
isoliert (Schema 2 und Hintergrundinformationen). Unter 30 (57%) B ar (519%)

analogen Reaktionsbedingungen mit dem [(Cp*RhCl,),]-
anstatt des [Cp*Co(CO)L,]-Katalysators wurde das oxidative
Heck-Produkt in einer Ausbeute von 53 % isoliert, und nur
Spuren an Carboaminierungsprodukt wurden in der unauf-
bereiteten Reaktionslosung durch ESI-MS detektiert (siche
Hintergrundinformationen).

Mit den optimierten Reaktionsbedingungen untersuchten
wir den Anwendungsbereich der entwickelten Carboaminie-
rungsreaktion (Schema 2). para-Substituierte Phenoxyacet-
amide mit elektronenziehenden funktionellen Gruppen wie
beispielsweise Halogene (3b-3d), Ester (3e) oder sogar der
CF;-Substituent (3f) lieferten die gewiinschten Aminosidu-
rederivate in guten bis exzellenten Ausbeuten. Ahnliche
Ausbeuten konnten mit para-substituierten Phenoxyacet-
amiden mit elektronenschiebenen Substituenten erreicht
werden (3g, 3h). Die Verwendung von 3,4-Dimethylphen-
oxyacetamid fiihrte zu dem entsprechenden Produkt in 60 %
Ausbeute mit exzellenter Regioselektivitit (31). Des Weite-
ren ergab 2-N-(Naphthalin-2-yloxy)acetamid die gewiinschte
Aminosdure in einer moderaten Ausbeute von 47 % (3i).
meta-Substituierte elektronenziehende (m-Br) sowie elek-
tronenschiebende (m-Me) Phenoxyacetamide lieferten die
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Schema 2. Variation an Phenoxyacetamiden und Acrylaten. Ausbeuten
an isoliertem Produkt sind angegeben. 1 (0.2 mmol), 2 (1.0 Aquiv.),
[Cp*Co(CO)1,] (10 Mol-%), AgSbF, (20 Mol-%), CsOAc (25 Mol-%),
K;PO, (25 Mol-%), 3 A MS (40 mg) in TFE (1 mL) bei 40°C fiir 22 h.
[a] 0.4 mmol 2. Fiir kristallographische Daten siehe Lit. [12].

gewiinschten Produkte in guten Ausbeuten, und nur ein Re-
gioisomer wurde beobachtet (3j, 3k). Die absoluten Mole-
kiilstrukturen fiir 3j und 3¢ wurden durch Rontgenkristallo-
graphie verifiziert (Schema2 und Hintergrundinformatio-
nen)."” Fiir das meta-Methoxy- und das meta-Fluor-Phen-
oxyacetamid konnten exzellente Ausbeuten erzielt werden,
jedoch wurde eine Mischung aus Regioisomeren beobachtet
(3n, 30). Das ortho-Methylphenoxyacetamid lieferte das
entsprechende Produkt in einer Ausbeute von 30 % (3m). Die
geringe Reaktivitdt des Substrats ist darauf zuriickzufiihren,
dass der Cp*Co™-Katalysator einen groBen sterischen An-
spruch erfordert, weshalb ortho-Substituenten sensitiv auf
diesen Katalysator reagieren. Ohne den Cp*Co"'-Katalysator
wurde keine Produktbildung beobachtet. Des Weiteren un-
tersuchten wir den Anwendungsbereich der N-Schutzgruppe.
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Die folgenden N-Substituenten Benzyloxycarbonyl- (Cbz),
Benzoyl- (Bz), Tosyl- (Ts) and Pivaloyl- (Piv) lieferten unter
den optimierten Reaktionsbedingungen kein Carboaminie-
rungsprodukt (siche Hintergrundinformationen).

Verschiedene Acrylate fithrten ebenfalls zu den ge-
wiinschten ~Aminosdurederivaten. fert-Butylacrylat und
Ethylacrylat ergaben die entsprechenden Produkte in repra-
sentativen Ausbeuten (3p, 3q). Des Weiteren konnte das
Benzylacrylat erfolgreich unter den optimierten Reaktions-
bedingungen umgesetzt werden (3r), und das gewiinschte
Produkt wurde in 51 % Ausbeute erhalten.

Weitere Experimente wurden zur Aufkldarung des Reak-
tionsmechanismus durchgefiihrt (Schema 3). Als erstes wurde
der kinetische Isotopeneffekt (KIE) in Konkurrenz- und
Parallelexperimenten untersucht (Schema 3a). Ein KIE von
2.1 (Konkurrenzexperiment) und ein Wert von ky/kp=1.5

a) KIE-Experimente

Ac
OH ]
Standardbedingungen DM o Bu
und/oder NHA
T 2-10Min ¢
D/H H/ID
H/D
1a-Ds
Parallel:  Kkulkp=1.5
Konkurrenz:  KIE = 2.1

C-N-Bind

b) Inter
« Uberkreuz-Experiment:

o n-Bu o n-Bu
Hac\(o DSCYO CH3 CD3
o NH o NH
+ Standardbedlngungen 3d-| D3
© © OH

lare vs. intr

intramolekulare Produkte intermolekulare Produkte

und/oder

1d 1a-Dy
3a-D
3d und 3a-D; beobachtet 3d-D3 und 3a nlcht beobachtet
o« M ger R g
OH (o}

OH o]
Standardbedingungen Mom Bu
HN W/
(o]

Spuren beobachtet

Schema 3. Mechanistische Experimente.

(Parallelexperiment) wurden dabei beobachtet. Basierend
auf diesen Resultaten postulieren wir, dass der C-H-Akti-
vierungsschritt teilweise geschwindigkeitsbestimmend ist.!
Als néchstes Experiment untersuchten wir den Reaktions-
prozess nach dem C-H-Aktivierungsereignis, um bestimmen
zu konnen, ob die darauffolgende C-N-Bindungskniipfung
iiber einen intermolekularen oder intramolekularen Reakti-
onsweg erfolgt (Schema 3b). Aus diesem Grund syntheti-
sierten wir zundchst die Verbindungen 1d und 1a-D; und
setzten diese in einem Uberkreuz-Experiment um. Die er-
haltenen Resultate lassen darauf schlieBen, dass die C-N-
Bindungskniipfung iiber einen intramolekularen Reaktions-
weg erfolgt. Die Produkte 3d-D; und 3a, die aus einem in-
termolekularen Reaktionsweg resultieren wiirden, wurden
mittels ESI-MS der unaufbereiteten Reaktionslosung nicht
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detektiert, wohingegen die Produkte 3d und 3a-Dj;, die auf
einen intramolekularen Reaktionsweg schlieen lassen,
nachgewiesen wurden.

Als ndchstes wurde untersucht, ob der Reaktionsmecha-
nismus in einem mehrstufigen Prozess erfolgt. Deshalb wurde
Verbindung 4 synthetisiert und mit Acetamid (5) umgesetzt.
Die Reaktion wurde unter den Standard-Reaktionsbedin-
gungen durchgefiihrt, und nur Spuren des carboaminierten
Produkts konnten in der unaufbereiteten Reaktionslosung
iiber ESI-MS detektiert werden (siche Hintergrundinforma-
tionen). Der Befund ist in Ubereinstimmung mit dem Uber-
kreuz-Experiment. Basierend auf diesen Resultaten postu-
lieren wir, dass nach der intermolekularen C-C-Bindungsbil-
dung die C-N-Bindungsbildung in einem intramolekularen
Reaktionsschritt erfolgt.

Gemeinsam mit den experimentellen Daten schlagen wir
den folgenden Reaktionsmechanismus vor (Schema 4). Nach
der Bildung der katalytisch aktiven Spezies A erfolgt die C-
H-Bindungsaktivierung unter Eliminierung von HOAc und
Bildung des Intermediats B. Intermediat B kann die Olefin-

[Co] = Cp*Co(CO)l
[Cp*Col [Cp*Co(CO)I5]
AgSbFg
CsOAc O\ .Ac
OHNHAc K3PO,4 + Base
o [Cp*CoOAc]
Protodemetallierung OR HOAc + HBase
2 HOAC C-H-Metallierung
(o}
O—[Co] N -Ac
\
N-Ac [CO]
B
o
E RO Olefin-
insertion
Oxidative Addition Ac
und O-N
O-N-Bindungsbruch \
feel [Co]
O‘NA::

D OR ' Reduktive Eliminierung
und
C-N-Bindungsbildung

Schema 4. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus.

Koordination mit anschlieBender Olefin-Insertion unter Bil-
dung des 7-gliedrigen Intermediats C eingehen. Die C(sp’)-
Metall-Spezies C kann eine reduktive Eliminierung unter
Bildung der C-N-Bindung sowie der Bildung von Cobalt(I)
(Spezies D) eingehen. AnschlieBend kann die O-N-Bindung
die oxidative Addition an die Cobalt(I)-Spezies unter Bildung
des 7-gliedrigen Co™-Intermediats E eingehen. Letztlich er-
folgt nach Protodemetallierung von Intermediat E die Bil-
dung des gewiinschten Produkts und die Regenerierung der
aktiven Katalysatorspezies A.

Mit dieser Arbeit haben wir die erste acyclische Cp*Co
katalysierte Carboaminierungsreaktion fiir die direkte Di-
funktionalisierung von Alkenen entwickelt. Die Reaktion
erfolgt regioselektiv zunéchst durch eine intermolekulare C-
C-Bindungsbildung und anschlieBend mit einer intramole-
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kularen Bildung der C-N-Bindung. Zusitzlich konnten wir
zum ersten Mal demonstrieren, dass diese Reaktion weder
eine zweizdhnige dirigierende Gruppe noch einen zweizih-
nigen Kupplungspartner erfordert und dass der Reaktions-
ausgang einzig den besonderen Katalysatoreigenschaften von
Cp*Co™ zuzuschreiben ist. Die beschriebenen Resultate
zeigen die komplementéire Natur des Cp*Co™-Katalysators
und seines Cp*Rh™-Gegenstiicks auf, da unter ansonsten
gleichen Reaktionsbedingungen zwei absolut unterschiedli-
che Produkte gebildet werden. Des Weiteren ermoglicht die
beschriebene Methode die direkte Synthese von nichtnatiir-
lichen Aminosiurederivaten, die sowohl fiir die akademische
Forschung als auch die Industrie sehr wertvoll sind.

Danksagung

Wir danken A. Riihling, T. Gensch, J. B. Ernst, L. Rakers, M.
Wiesenfeldt, Dr. E. A. Standley, Dr. K. M. Chepiga und Dr.
M. van Gemmeren fiir hilfreiche Diskussionen und K. Gott-
schalk fiir technische Unterstiitzung (alle WWU). Zudem
danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-
Preis) fiir groBziigige finanzielle Unterstiitzung.

Stichwérter: Alken-Difunktionalisierung - Carboaminierung -
Cp*Co"-Katalyse - Nichtnatiirliche Aminosiuren -
Redoxneutrale Bedingungen

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 1516615170
Angew. Chem. 2016, 128, 15391-15395

[1] Ausgewihlte Ubersichtsartikel und Accounts: a) P.B. Aro-
ckiam, C. Bruneau, P. H. Dixneuf, Chem. Rev. 2012, 112, 5879;
b) G. Song, X. Li, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 1007; c) L. Acker-
mann, Chem. Rev. 2011, 111, 1315; d) L. Ackermann, Acc.
Chem. Res. 2014, 47, 281; e¢) T. Gensch, M. N. Hopkinson, F.
Glorius, J. Wencel-Delord, Chem. Soc. Rev. 2016, 45, 2900; f) N.
Kuhl, N. Schroder, F. Glorius, Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 1443,
¢) T. Satoh, M. Miura, Chem. Eur. J. 2010, 16, 11212; h) D. Zhao,
J. You, C. Hu, Chem. Eur. J. 2011, 17, 5466; i) D. A. Colby, R. G.
Bergman, J. A. Ellman, Chem. Rev. 2010, 110, 624; j)L.
McMurray, F. O’Hara, M. J. Gaunt, Chem. Soc. Rev. 2011, 40,
1885; k) S. H. Cho, J. Y. Kim, J. Kwak, S. Chang, Chem. Soc. Rev.
2011, 40, 5068; 1) J. Yamaguchi, A.D. Yamaguchi, K. Itami,
Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 8960; Angew. Chem. 2012, 124,
9092; m) X.-S. Zhang, K. Chen, Z.-J. Shi, Chem. Sci. 2014, 5,
2146;n) T. Cernak, K. D. Dykstra, S. Tyagarajan, P. Vachal, S. W.
Krska, Chem. Soc. Rev. 2016, 45, 546; 0) M. Zhang, Y. Zhang, X.
Jie, H. Zhao, G. Li, W. Su, Org. Chem. Front. 2014, 1, 843; p) J.
Mo, L. Wang, Y. Liu, X. Cui, Synthesis 2015, 439; q) H. Huang,
X. Ji, W. Wu, H. Jiang, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 1155.
Ausgewihlte Ubersichtsartikel und Accounts zur C-H-Bin-
dungsaktivierung mit gut verfiigbaren Metallen: a) M. Mosela-
ge, J. Li, L. Ackermann, ACS Catal. 2016, 6, 498; b) K. Gao, N.
Yoshikai, Acc. Chem. Res. 2014, 47, 1208; ¢) W. Liu, L. Acker-
mann, ACS Catal. 2016, 6, 3743; d) A. A. Kulkarni, O. Daugulis,
Synthesis 2009, 4087; e) S. Z. Tasker, E. A. Standley, T. F. Jami-
son, Nature 2014, 509,299, f) J. J. Mousseau, A. B. Charette, Acc.
Chem. Res. 2013, 46, 412; g) E. Nakamura, N. Yoshikai, J. Org.
Chem. 2010, 75, 6061.

a) T. Yoshino, H. Ikemoto, S. Matsunaga, M. Kanai, Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2207; Angew. Chem. 2013, 125, 2263;

2

—

(3]

(4

[5

[6
[7

8

—_—

—_

)
]

—_

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

b) T. Yoshino, H. Ikemoto, S. Matsunaga, M. Kanai, Chem. Eur.
J. 2013, 719, 9142.

Ausgewihlte Beispiele: a) D. Zell, Q. Bu, M. Feldt, L. Acker-
mann, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 7408; Angew. Chem.
2016, 128, 7534; b) J. Li, L. Ackermann, Angew. Chem. Int. Ed.
2015, 54, 8551; Angew. Chem. 2015, 127, 8671; c)J. Li, L.
Ackermann, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3635; Angew.
Chem. 2015, 127, 3706; d) H. Wang, J. Koeller, W. Liu, L.
Ackermann, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15525; ¢) H. Wang, M.
Moselage, M. J. Gonzilez, L. Ackermann, ACS Catal. 2016, 6,
2705; f) N. Sauermann, M. J. Gonzilez, L. Ackermann, Org.
Lett. 2015, 17, 5316; g) A. Lerchen, S. Vasquez-Céspedes, F.
Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 3208; Angew. Chem.
2016, 128, 3261; h) T. Gensch, F. J. R. Klauck, F. Glorius, Angew.
Chem. Int. Ed. 2016, 55, 11287; Angew. Chem. 2016, 128, 11457,
i) X. Wang, A. Lerchen, F. Glorius, Org. Lett. 2016, 18, 2090;
j) D.-G. Yu, T. Gensch, F. de Azambuja, S. Vasquez-Céspedes, F.
Glorius, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 17722; k) J. R. Hummel,
J. A. Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 490; 1) J. R. Hummel,
J. A. Ellman, Org. Lett. 2015, 17,2400; m) B. Sun, T. Yoshino, S.
Matsunaga, M. Kanai, Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 1491; n) M.
Sen, D. Kalsi, B. Sundararaju, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15529;
0) M. Sen, B. Emayavaramban, N. Barsu, J. R. Premkumar, B.
Sundararaju, ACS Catal. 2016, 6, 2792; p) S. Prakash, K. Mura-
lirajan, C.-H. Cheng, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 1844,
Angew. Chem. 2016, 128, 1876; q) L. Kong, S. Yu, X. Zhou, X. Li,
Org. Lett. 2016, 18, 588; r) Y. Liang, N. Jiao, Angew. Chem. Int.
Ed. 2016, 55, 4035; Angew. Chem. 2016, 128, 4103; s) X.-G. Liu,
S.-S. Zhang, C.-Y. Jiang, J.-Q. Wu, Q. Li, H. Wang, Org. Lett.
2015, 17,5404;t) Z.-Z. Zhang, B. Liu, C.-Y. Wang, B.-F. Shi, Org.
Lett. 2015, 17,4094 ; u) Z.-Z. Zhang, B. Liu, J.-W. Xu, S.-Y. Yan,
B.-F. Shi, Org. Lett. 2016, 18, 1776.

Ausgewihlte Beispiele: a) H. Ikemoto, T. Yoshino, K. Sakata, S.
Matsunaga, M. Kanai, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 5424; b) Y.
Suzuki, B. Sun, K. Sakata, T. Yoshino, S. Matsunaga, M. Kanai,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 9944; Angew. Chem. 2015, 127,
10082; c) B. Sun, T. Yoshino, M. Kanai, S. Matsunaga, Angew.
Chem. Int. Ed. 2015, 54, 12968; Angew. Chem. 2015, 127, 13160;
d) D. Zhao, J. H. Kim, L. Stegemann, C. A. Strassert, F. Glorius,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4508; Angew. Chem. 2015, 127,
4591;e) Q. Lu, S. Véasquez-Céspedes, T. Gensch, F. Glorius, ACS
Catal. 2016, 6, 2352; f) J. H. Kim, S. GreBies, F. Glorius, Angew.
Chem. Int. Ed. 2016, 55, 5577, Angew. Chem. 2016, 128, 5667,
¢) J. Park, S. Chang, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 14103;
Angew. Chem. 2015, 127, 14309; h) H. Wang, M. M. Lorion, L.
Ackermann, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10386; Angew.
Chem. 2016, 128, 10542; i) D. Kalsi, R. A. Laskar, N. Barsu, J. R.
Premkumar, B. Sundararaju, Org. Lett. 2016, 18, 4198; j) J. A.
Boerth, J. R. Hummel, J. A. Ellman, Angew. Chem. Int. Ed. 2016,
55, 12650; Angew. Chem. 2016, 128, 12840.

V. P. Ananikov, ACS Catal. 2015, 5, 1964.

a) K. H. Jensen, M. S. Sigman, Org. Biomol. Chem. 2008, 6, 4083;
b) R. I. McDonald, G. Liu, S.S. Stahl, Chem. Rev. 2011, 111,
2981; c) fiir Dihydroxylierung, sieche: H. C. Kolb, M. S. Van-
Niecuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94, 2483; d) fiir
Diaminierung, siche: Y. Zhu, R. G. Cornwall, H. Du, B. Zhao, Y.
Shi, Acc. Chem. Res. 2014, 47,3665; ¢) F. Cardona, A. Goti, Nat.
Chem. 2009, 1, 269; f) K. Muiiiz, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 166;
¢) fiir Dihalogenierung, siehe; A. J. Cresswell, S. T.-C. Eey, S. E.
Denmark, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54,15642; Angew. Chem.
2015, 727, 15866; h) U. Hennecke, Chem. Asian J. 2012, 7, 456;
i) fiir Aminohalogenierung, siehe: S. R. Chemler, M. T. Bovino,
ACS Catal. 2013, 3, 1076; j) fiir Carboaminierung, siche: D. M.
Schultz, J. P. Wolfe, Synthesis 2012, 44, 351.

a) S. R. Chemler, Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 3009; fiir ausge-
wihlte anellierende intramolekulare Carboaminierungsreaktio-
nen, siche: b) A. Faulkner, J. S. Scott, J. F. Bower, J. Am. Chem.

Angew. Chem. 2016, 128, 1539115395


http://dx.doi.org/10.1021/cr300153j
http://dx.doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00077
http://dx.doi.org/10.1021/cr100412j
http://dx.doi.org/10.1021/ar3002798
http://dx.doi.org/10.1021/ar3002798
http://dx.doi.org/10.1039/C6CS00075D
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201400197
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201001363
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201003039
http://dx.doi.org/10.1021/cr900005n
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15013h
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15013h
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15082k
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15082k
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201666
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc53115e
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc53115e
http://dx.doi.org/10.1039/C5CS00628G
http://dx.doi.org/10.1039/C4QO00068D
http://dx.doi.org/10.1039/C4CS00288A
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b02344
http://dx.doi.org/10.1021/ar400270x
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00993
http://dx.doi.org/10.1038/nature13274
http://dx.doi.org/10.1021/ar300185z
http://dx.doi.org/10.1021/ar300185z
http://dx.doi.org/10.1021/jo100693m
http://dx.doi.org/10.1021/jo100693m
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209226
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209226
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209226
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201301505
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201301505
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201601778
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601778
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601778
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201501926
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201501926
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501926
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201409247
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409247
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409247
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201503624
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b02937
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b02937
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02678
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02678
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510705
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201510705
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201510705
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201605193
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201605193
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201605193
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.6b00716
http://dx.doi.org/10.1021/ja511011m
http://dx.doi.org/10.1021/ja5116452
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b00910
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201301110
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201503643
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00612
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201509316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509316
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b03629
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201511002
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201511002
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201511002
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02728
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02728
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02038
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b02038
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.6b00494
http://dx.doi.org/10.1021/ja5008432
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201503704
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201503704
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201503704
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201507744
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201507744
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507744
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201411994
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411994
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411994
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00367
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00367
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201601003
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201601003
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601003
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201505820
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505820
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201603260
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603260
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603260
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.6b01845
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201603831
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201603831
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201603831
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b00072
http://dx.doi.org/10.1039/b813246a
http://dx.doi.org/10.1021/cr100371y
http://dx.doi.org/10.1021/cr100371y
http://dx.doi.org/10.1021/cr00032a009
http://dx.doi.org/10.1021/ar500344t
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.256
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.256
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201507152
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507152
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507152
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201100856
http://dx.doi.org/10.1021/cs400138b
http://dx.doi.org/10.1039/b907743j
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b03732
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

[9

Angew. Chem. 2016, 128, 1539115395

—

Soc. 2015, 137, 7224; c) B. A. Hopkins, J. P. Wolfe, Chem. Sci.
2014, 5, 4840; d) B. A. Hopkins, J. P. Wolfe, Angew. Chem. Int.
Ed. 2012, 51, 9886; Angew. Chem. 2012, 124, 10024; e) J. D.
Neukom, N. S. Perch, J. P. Wolfe, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
6276; f) G. Zhang, L. Cui, Y. Wang, L. Zhang, J. Am. Chem. Soc.
2010, 7132, 1474; g) C. F. Rosewall, P. A. Sibbald, D. V. Liskin,
F. E. Michael, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 9488; h) N. C.
Giampietro, J. P. Wolfe, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12907,
i) K.-T. Yip, M. Yang, K.-L. Law, N.-Y. Zhu, D. Yang, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 3130; j) J. S. Nakhla, J. W. Kampf, J. P.
Wolfe, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2893. Intramolekular: das
Olefin ist vorinstalliert und der erste Schritt der Reaktion erfolgt
in einer intramolekularen Weise.

Ausgewihlte anellierende intermolekulare Carboaminierungs-
reaktionen: a) D. R. White, J. T. Hutt, J. P. Wolfe, J. Am. Chem.
Soc. 2015, 137,11246; b) M. K. Manna, A. Hossian, R. Jana, Org.
Lett. 2015, 17, 672; c¢) C. E. Houlden, C. D. Bailey, J. G. Ford,
M. R. Gagné, G. C. Lloyd-Jones, K. I. Booker-Milburn, J. Am.
Chem. Soc. 2008, 130, 10066; d) C. C. Scarborough, S. S. Stahl,
Org. Lett. 2006, 8, 3251; e) D. Zhao, S. Vasquez-Céspedes, F.
Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1657; Angew. Chem.
2015, 127, 1677. Intermolekular: der erste Schritt der Reaktion
erfolgt in einer intermolekularen Weise.

Zuschriften

[10]

[11

—_—

[12]

[13]

Intermolekulare acyclische Carboaminierungsreaktionen: a) T.
Piou, T. Rovis, Nature 2015, 527, 86; b) Z. Hu, X. Tong, G. Liu,
Org. Lett. 2016, 18, 1702. Intermolekular: das Olefin ist nicht
vorinstalliert und der erste Schritt der Reaktion erfolgt in einer
intermolekularen Weise.

Resultate mit koordinativ ungesittigter Cp*Rh"'-Spezies: a) fiir
die Rovis-Arbeit: T. Piou, T. Rovis, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,
11292; b) fiir die Liu-Arbeit: Y. Shen, G. Liu, Z. Zhou, X. Lu,
Org. Lett. 2013, 15, 3366.

CCDC 1501392 und 1501393 enthalten die ausfiihrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre
erhiltlich.

a) E. M. Simmons, J. F. Hartwig, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
3066; Angew. Chem. 2012, 124, 3120; b) G. Bellucci, R. Bian-
chini, C. Chiappe, D. Lenoir, A. Attar, J. Am. Chem. Soc. 1995,
117, 6243.

Eingegangen am 6. September 2016
Online veroffentlicht am 27. Oktober 2016

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

An dte

Chemie

15395


http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b03732
http://dx.doi.org/10.1039/C4SC01327A
http://dx.doi.org/10.1039/C4SC01327A
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201205233
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201205233
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205233
http://dx.doi.org/10.1021/ja9102259
http://dx.doi.org/10.1021/ja9102259
http://dx.doi.org/10.1021/ja909555d
http://dx.doi.org/10.1021/ja909555d
http://dx.doi.org/10.1021/ja9031659
http://dx.doi.org/10.1021/ja8050487
http://dx.doi.org/10.1021/ja060291x
http://dx.doi.org/10.1021/ja060291x
http://dx.doi.org/10.1021/ja057489m
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b07203
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b07203
http://dx.doi.org/10.1021/ol5036968
http://dx.doi.org/10.1021/ol5036968
http://dx.doi.org/10.1021/ja803397y
http://dx.doi.org/10.1021/ja803397y
http://dx.doi.org/10.1021/ol061057e
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201410342
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410342
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410342
http://dx.doi.org/10.1038/nature15691
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.6b00616
http://dx.doi.org/10.1021/ja506579t
http://dx.doi.org/10.1021/ja506579t
http://dx.doi.org/10.1021/ol4014188
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.201608729
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201107334
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201107334
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201107334
http://dx.doi.org/10.1021/ja00128a010
http://dx.doi.org/10.1021/ja00128a010
http://www.angewandte.de

