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3Li 12Mg 30Zn 50Sn 5B

1.53 1.27 0.84 0.78 0.49

steigende Reaktivität
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SiMe3

Li
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SO2Ph

OEt
HO

H

OEt

SO2Ph

HO

H

O

SO2PhH

SiMe3

Br

1 2
87 %

4 5

60 %

3

6
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Br

CN

Li

CN CN

I ZnIPivO PivO

CO2Et

PivO

HO Ph
Ph

c), d)

7

86 %

9 10

68 %; 100 % (E,E)

e), f)

8

11

a) b)
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�4 
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1�B��	���+)+)@)@������
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�
������ �� !69 ���� ��� ���
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=��	�
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EtO2C CO2Et

CO2Et

CO2Et
HOLi

E

I
H

CO2tBu

H

CO2tBuE

E

Li

E

CO2Et

CO2Et

12 13 14

E = CO2tBu 91 %; d.r. = 92:8

15 16

a) b)

c) d)
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nHex Li

N
O

iPr2N Li

S

Me2N Li

17 18 19

�������� ������ �� $�/����	��
������������ ��� *+ ��� ,B�M
�0%+I) +&' ��� ������ !�
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O

nBu Li

O

nBu
O

O

Ph TeBu

O

Ph Li

O

Ph
OH

tBu
Me

nBuLi/CO

20 72 %

85 %

a)

c)

b)

d)
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e)–g) h), i)

21 75 %; 92 % ee

22 23 80 %; 95 % ee

55 %; 94 % ee

26

76 %; 86 % ee

24

2725

��	�
� ># 6���������� ��� ,��������� �	������ 0��������	��
����������
���# �4 
��B�) !69) �H> ��) &I 
��8 �4 �0+8 �4 ���B�) =�4��
������8
�4 6��) � 8 �4 
��B�) =�4��
������8 �4 $�������8 �4 ��0-M6+�028 	4 
��B�)
=�4��
������) &����
�-�
��	/�����+���8 �4 0-) ���� ��0-# =��/�������

�/�����#4


����� *2 ��	���� ����� �����
���������� �/���
��
��������
��������������) ��	���� ��� ;��������
�� ,+ ����� ���
,������������������� ������ ��� ��� ��
 �/���
����� ,*
	/����/����� ���� =��	�
� @4#%--'

CbO

OTBS

CbO

OTBS

Ph
Li

CbO

OTBS

Ph

CbO

OTBS

Ph
Li

Ph

HH

OTBS

OCby
Ph

MeMe
Me Me

Ph OCby
HH

SiMe2Ph

a)
+

+

a), b)

28
29 30

31 32

33

48 %;
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(8 Mol-%)

81 %; 93 % ee

99

100

��	�
� +&# $�/

������	� �����/�� 
�� ������������������ ;����/������
������������# �4 ��==�6+4@0.��4+) ��=0!�4+ =+ (���S48 �4 .	�60)
!�=0�.�42) ;���	/���	��) �+I ��) +@ 	#

<� ���	�� 
�	���� �����
���� (��	���� ��� 1��� ����)
�
 ;����/����������������� �+* 	�����������) ��������
�����	��� ��� $��/�������� �+� ����) ��� ����������� ���)
��� 0������� �+, %7�# =&4'# 5
 ������ 9��� ���� ��� �����
������������� $��/������ 
�� <�+�� ���� �.�+�� �� !69 ���

Et2Zn
R2ZnRI

1) HBR'2

2) Et2Zn

101 102 103

(1)R''

,������� ������	�# ;���	 ������ (���� ����� ��5�������)
�#�# ���?) ���� ��� $�������	�������� �����/�����#%F+) F-' <���
�����/�� ����� 1��������� ������ (����������) (���+ ���
����) ������� ��) ��� $�������	�������� �����	��� ���
$��/����
���� ����	��� 	���) ��� .������� ���� ����������
0������������
��� ��� ����� ;����/�����������������#%F2'

5����������������� ����� ���	 ��� 5��������$�������	 ����	
������	���� ����� ����	�������� ��� ������	 ��� :�����	���
�� <�+�� ���
�����#%F>' 5
 9���� ���������� $��/�������) ���
��� 1��������� ��� �.�+�� � � ��� $�������	�������� ������
����) ��� �� 
"����	) �.�+�� �� ���� ��� �.�(��� ��� ����+
=I#> PQ���#4 �� ��������# ;���� (��	��� ��� ��������� ���
6���������� ��

����� ;����/����������������� ��������
=��	�
� ++4#%F@'

Me H

Me

H H
I

Me
Me H

Me

H H
iPrZn

Me

a)

> 60 %

��	�
� ++# ����
��� � � ����� 5��������$�������	 
�� �� ���� ��� �.�(���
��� ����+ ��������
 �.�+��# �4 �.�(��� =-#I PQ���#4) ����+ =&#> PQ���#4)
;���	/���	��) ,!) & 	#

-�*� 3�������	�
 ��� ��
���$������
������ �	���
 ��45���4�	���	���

;����� $���	���� ������� ���	 ��	�� 
�� ��� �������
(��	��� ��� 6���������� ��� 0���������������������)

��
 ���������$�������	) ��� ���� ������ ���	����� $��
���������3 ��� 6���������� �	������ ;����/���������������
��� ��� ������������������� ���/����	�� ��6�$����������#

������ �����	
���
����� 
�	 �������

0����������� ��������� ����� 
����� ����������� 
��
;����/�����������������# ;�� ��������� ����� ������ ,����
���� ��� ��� ������� ����� ���������� ;����/���������������
��� �� ������� 9����� ��� ������� ����� �� �	����� 0������
������ ��� �(�- =��
# �++ ��4#%FG' ;�� ,������� ����
������� ������) �
 
��
��� ;����/��������������� ��� ���	
;�����/����������������� ����� 1��������� ��� (�+��
���� <�+�� 	����������� ���� ��������� ;����/������������
���� 
�� �.�+��# $����/������������� ������ ���	 ��������� 
��
6���� ��� <�+�� �� ���� Q������������ $������� 	���������#%FFEHI'

;���� ,������� ����� ��� 0

����� �� ��# �� ��������� �����
��� ���� ���������������� �/��	��� ��� =�4�(����� �+.
�����	��� ��
 $���� �+- ��������� =��	�
� +-4# ��
���
��������������� ���� ��� $���	/��������� ��	���� ���
6/������������ ���	� ����	 ��� ���������� ,������
�6��+�6 ���������#%HI) H&'

CHO

HO

OH

NMe2

O
Me

10

a), b)

(+)-DAIB

104

75 %; 92 %ee

105

��	�
� +-# <��������������� (�������/��	���# �4 �6��+�6) 6����) I ��8
�4 =�4�;$5� =& (���S4) <�+��#

5
 $����
����� ���� ��� ,������������������� � � ���
���������$�������	 �� 
���) ���� ���� ,��	� �

�������	��
9��������������� ��������� ����) �#�# ��� $��/������) ����
?�������

�) ���� ;���	/�
�������������� ���� ��� ���/��
������	�� =��	�
� +24#%H+' ;�� ������������������ 0����������
�����
������ ��������� �� 7�������� ����� ��
���=�4������/�
������ 
�����
��� 
�� �����	������� <������
	���� ��� ���
������� ������	 ��� $��������������� ��� 0�����������
���������) ��� ������ ��� 
�� ������� <������
	���� �������
���#%H+'

;�� 6/������������ ��� ���/���������	��� ��� �+/ ����
�+0 � 	�� ���	 ���������$�������	 �� 0����������������
������) ��� ��� ��� ����
���	����� 6���������� ��������
�	��� 5����������� ��� ��� 	�	�� !������) <��
��������������
������ �������	��) ��� ��	��� ���������	 ����# ;�� �����
������������� ����������� �+1 ������� �� 7�������� �����/���
��	�� (����� ��� B������� �++
�� 	�	�� <������������������

�
���� ����� *+++) ���) 2>F2 E 2@I@ 2>H-



�������� .# ����	�� �� ��#

CO2Et CO2Et

BEt2

CO2Et

Ph

EtO2C CO2Et

Ph

EtO2C CO2Et

NO2

NO2

EtO2C
EtO2C

EtO2C
EtO2C

a) b), c)

71 %

a)–d)

83 %

86 %

88 %

a)–d)H H

��	�
� +2# �/��	��� ������������������ ;����/����������������� ����	
���������$�������	 ��� 9��������������# �4 <�+�6) ;���	/���	��) +> ��8
�4 <�+��) I ��8 �4 ���? R +B���8 �4 $��/����
�� =:�����	���4#

�� ��������	/�# ;�� ������	���� �	����� $���	�� �+2 �����
���	 ����	 ��������� 0�������� �� ��� �������
���������
!����	/���
/��� ��+ ��� �������� ���������
��  ���� 	���
=��	�
� +>4#%H-'

OTIPS

Zn
OTIPS

OTIPS

OH

O

OH

OTIPS

OSiMe3 OSiMe3

BEt2

OSiMe3

COPh

f)e), b)

2

g)

a) b)–d)

106 65 % Gesamtausbeute

107 108

109

86 %, > 96 % ee

110

77 %; > 96 % ee

��	�
� +># �/��	��� ������������������ ;����/��������������� ����	 6/�
������������ ��� &)-�;����� ��� 9��������������# �4 <�+�6) ;���	/��
��	��) +> ��) &+ 	8 �4 <�+��) I ��) �4 ���? R +B���8 �4 .	�0��8 �4 <�+�6)
>I ��) 2 	8 �4 .	�60) �++ =F (���S4) !�=0�.�42) !�����) �+I ��) &+ 	8
�4 ���006) ���# %10=����4+') 6����) ,!) F 	#

;�� ���������$�������	 ����� ���	 ��� 6���������� ���
&)-�;������
��
�����������%H2' ���������) ��� ��� ������

��� ��� ��	��� �� ��	����� ����# $������� ��� 	�	��
!������� ��� 6/������������ ��� ��� ���������$�������	�
����� ��� ������������� 7��

�� ������ ����� ,�����������
Q���� ��� ������������� (��	��� ��� �/��	��� 
��/��������
����������� ;����/����������������� ���#

������ ��������
�� �������� �������������
��	
���� 	
���
����������
���
���

��������� 0����������������� ������� �������� ��� 	�	��
���������� �	�������� ��� ��	��������������������� ����
����������������� ����# ;��� ����� ����	 �� 	� &6�?(,�
������� ������) ���	 ����� ��� $������������������ � � ���
5�������� 
�	� ��� +@ ����
���& �������#%H>' ;���� <���������
���� � �����	 ����	 ������� (�������� ��������� ������#%H@'

;�� 6���������� �	������ 0��������������������� ��� ��*
��� �	�� 1��������� �� ��� �/��	��� ��� W����	 �� ������
����������� ���� 
��3 <������ 
��� ��� ���������$���
�����	 
�� ���������� 0������������ ��� ��� ��������������
���������# �������� 
��� ��� ��������� �	����� �����������
��* ����� ��� ����������� ������ 6���������� =B"������

�����) !�

������4 

� ����� ��� ����������� ������
,������� 
�� <������
	���� ������������ ������ ����# ��	���*�
���	 
��� ��� ,������� 
�� <������
	���� �� .�������� ���
!/
� ��, �������������� ���������# ��� ?��	���� ����� �����
������ ����������� ���� ��� ����
�� ,����������Q����

��
������ �������	���#
7� �����	������� ������� ,������������������� ������

��� ������) ����� ����� ����� ,����������Q���� 	��	
�������������� �������#%HGE&II' �� � 	�� ��� 6/������������
��� &�.	��/��/���
����� ��-
�� =�4�(������
�����

	�/��
����� =�4�5
��6+ =HHS ��4%&I&' ���	 D
��������������� ��

�	������ 0���������� ��.# ;����� ���� 
�� <�+�6 ��� >I ��
&@ ������� �
�������) ������	 ��� �������	 ������� ��	���
������ ;���	/������ ��	����� ����) ��� �����	��� ��� > �����
��� ��� ,��
��

������ ��� ���������$�������	 �����	�#
��������������� $��/������� ��� ��	������� 0�������������
������� �� 7�������� ��� ���? R +B��� � 	�� ��	���*���	
��
 ���������� .������ ��/ �� ����� 7���
��������� ���
22S ��� ���������	����� ;�������������������� =��� 3���
��
+3HF4 ��� ����� <������
��������	��� ��� H2S �� =��	��

� +@4#%HF'

R1 R2

BEt2

iPr2Zn R1 R2

ZniPr

R1 R2

ZniPr

R1 R2

E

Ph PhIpcHB Ph

? ? ?

E+

a)

111 112 ent-112 113

114 115

44 %
trans:cis = 98:2

trans-Isomer: 94 % ee
94 % ee

116

b)–e)

��	�
� +@# �/��	��� ��� ,��������� �	������ ;����/�����������������#
�4 =�4�5
��6+) ;���	/���	��) �-> ��8 �4 <�+�6) @I ��) &- 	8 �4 �.�+��) ,!)
2 	8 �4 ���? R +B���8 �4 $��/����
��#

;�� $�������	�������� ���� ���	 ��� ������������ �/���
�
��������� ������ ��� ������� ���� ��� 6���������� �	������
��/�����	�� 0�����
����������������� 
�� ���������	�����
;��������������������# ;�� <������������������ ��� ������ ,��
�������� ���� ����	 ��� ������ ��/

������	�� 6/������
����������	���� �����

�# �� ���� �����	��� ��
 ��/��������

2>H2 �
���� ����� *+++) ���) 2>F2 E 2@I@



��������0�����
������	�
��

��� =/4���0 ��������� ��� ;���/������������� �
�����1 ��	���
���) ��� ���	 $��/������� �� �
�����2 � 	�� =�=
 3�
��� F3H+8
��	�
� +G4# ��� 1��������� ��� ����
���	����� =)4���/����
���� ����	 ��� �����	� ,����������Q���� �=
���1 ��� ���	
$��/������� �=
���2 ��	����� =�=
 3�
��� H>3>4#%HH' ;�� ��
�
���=�4������/������ �������

���� 
�� ���
������� ������
��������� ���� ;���������������������� ��� � 	�� �� �������
���
���������� $������ ��� �*+#%HH'

Ph

Me

Me
Ph

ZniPr
Me

Me
Ph

Me

Me

Ph

Me

Ph
ZniPr

Me

Me
Ph

Me

Me

Me

Ph

Me

Me
Ph

ZniPr
Me

Me
Ph

Me

Me

SiMe3

(Z)-117 anti-118   anti-119

(E)-117 syn-118

(Z)-117 anti-118

  syn-119

  anti-120

a)–c) d), e)

d), e)

d), f)

40 %
syn:anti = 8:92

74 % ee

40 %
syn:anti = 95:5

42 % ee

34 %
syn:anti = 1:99

56 % ee

a)–c)

a)–c)

��	�
� +G# �/��	��� ��� ,��������� �	������ ������������� ;����/������
������������# �4 =�4�5
��6+) �-> ��) 2F 	8 �4 <�+�6) @I ��) &@ 	8
�4 �.�+��) +> ��) > 	8 �4 ���? R +B���8 �4 $��/����
��) �GF ��) & E + 	8
�4 &����
�+�=���
��	/����/�4��	��) �GF ��) & E + 	#

.�I������/������ ,��������� 
�� <������
	���� ������ ���	
��������� �������������� ����	� 	���# ;�� .�I������/������
�������

���� ��� 0������������������� �*� 
�� ����

$����/������ ��� ��� ��������� .�I������/������ $�/�������
��� �
�����1 
�� ����
 ������	����� ������� ��� ��� ���	���
.������� �** ���# �*, 
�� ���������	����� ;��������������
������� =��	�
� +F4#%&II'

Me

ZniPr

Me

Bu

Ph
ZniPr

Me

Me
Ph

Me

Me

b)
Bu

O

a)

121

122

anti-118
123

35 %; trans:cis = 99:1

39 %; anti:syn = 90:10

��	�
� +F# $�/

������	� 7���������� �	������ ;����/���������������
��� ��� .�������
=I4������/������ ,���������# �4 %.�=���4+' =+ (���S4)
.=�!��4- =2 (���S4) I ���,!) &+ 	) &�5��	���&���8 �4 %.�=���4+'
=+ (���S4) .=�!��4- =2 (���S4) I ���,!) &+ 	) ���0��#

<���� <�
���
���� 	���� �������) ���� 
�� ������ (��	���
��� ��������������� ������ �����	������ ������� 
"����	 ���#
;�� �	����� $��/���	��������� �*- �������� 
�� <�+�6 �����
�"���� ������������������� 6/������������# ?��	 ���������
$�������	 ��� +> �� ���� ��� 0������������������� �*.
��	�����# $���	���*���� $��/������� � 	�� 
�� 	�	�� ;������
��������������� ��
 ��� ���	��� .������ �*/ =��	��

� +H4#%&I+'

Ph

O

Ph

O

ZniPr

Ph

O

OEt OEt OEt

99 : 1

99 : 1
124 125

126

a), b) c), d)

61 %

��	�
� +H# ;����������������� 6/������������ ��� ���������$�������	

�� ����	���*����� $��/�������# �4 <�+�6) @I ��) &- 	8 �4 �.�+��) +> ��) 2 	8
�4 ���? R +B��� ���# 8 �4 $��/����
��#
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;�� $���������� ���	� ����������� ��6���������� ��� 7��
�������� ����� 9����	�������������#%&I-' ;�� 6/������������
������������������� 0������ ��� ����	���*���� �	��
���	�
D
�������� ������� ���� ���
��� ��6�$���������� �� ���
���/����	�� .�������# (��	��������	� ������� ��� $���������
�

�� ��� ,������� ��� 9����%&I2' 	���� �������) ���� �	��
��
��	� D
���������� �������	 ��	�������� 0����������� ����
����������� ��������� �"����# ;�� (��	����
�� ������
�	��
���	�� D
�������� ��� ��

�������) �� ����� ����
�����	���) ���� ��� :�����	��� �� �����
 ����� ��� D
�����
���� �����/�����) ������ �
 9��� ��� &)+�;�
��	/�
����� �*0
��� ������ ��������� 6/�������������
������ �*1 ��� ��� ���
�����
 
��  �����	 �����
 ����� ��������� 0����������
�*2 ��� 5����
������ ���������� =��	�
� -I4# ;����� 0������
����� ������ ���	 ��� >I ��  ��� ���� �
����� �
) ���
�����	������	 ��� �������� �,+ ���������� �����)%&I>' ���
������� �� �,� ��� �������� ;��������
��#

H BH2

H

H
BH3

Me

Me

Me
B2H6

BH3

BH2
HH H

H

H

Me
Me

HH
BH2BH3

H

Me
Me

HH
BH2

H

Me
Me Me

H

127 131

128 129 130

a)

–BH3

��	�
� -I# ;�� �	��
���	� D
�������� ��� 0������������# �4 �6- R
!69) >I ��) - 	#

�
���� ����� *+++) ���) 2>F2 E 2@I@ 2>H>
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;���� D
�������� ������� ��� 9����������������� �����
������ ,��	� ������������������� �/�����	�� 0������# ;��
������������� 0���������� ���� ����	 ,������� 
�� �.�+��
��
 ����������� �����
��������� ������) ��� 
�� �����	�����
��� <������
	���� ����� ,�������� ��� ������������� ���
������������
� �� ?��	�����	��� ��
 �������
 ��������
=��	�
� -&4#%&I@' 5
 9���� ������������������� $����� 
�� �����
����/�����	�� ;�

���������) �#�# �,*) ������� ��� ������
���� �� ��� ,���) ������	 ���	 ����� �������
	���� $
�����
���� �� �����
 ����
��� ��� ���
��������������� ����/��
��
�,, ��� �������� ;��������
�� ��	����� ���� =��	�
� -&4#%&IG'

Ph

Ph

Ph

Ph
iPrZn

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

PhCOCl

Br Ph

MeMe MeMe

BH2

MeMe

NHBn

OPh

Br

100 : 0

100 : 0

97 : 3

100 : 0

49 %

61 %

53 %

d)

133

e), f)

132

a), b) c)

77 %

95 : 5

100 : 0

��	�
� -&# ��������������� 7���������� ��� ,��������� ����������
0��������������������# �4 �6- R !69) >I ��) - 	8 �4 �.�+��) +> ��) - 	8
�4 ���? R +B���8 �4 �6- R !69) >I ��) F 	8 �4 ���-8 �4 ��?-#
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� -+4#
��� ���/

������	 �������������� �/���
������� ��� �,1
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����� �-+ ����
���� ��� ������ 
"����	�� ��������� 0��������������� 
��
�������	������	�� 7���	������������# ?��	 � ���� �����

<�	����� ��� >I �� ��� ����	���*����� ���������� $��������
���� ������ ��� ������ ��������
���� $���	��� �-� ��� �-*
��� ��� 23&�7�
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BH2 NHBn

HOH2B

134
135

136

137

62 %; 
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H
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H
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O
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N

N

O O
Bn

Bn

MeO
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