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Makrocyclische Ferrocenyl-Bisimidazolin-Palladacyclus-Dimere als
hoch aktive und enantioselektive Katalysatoren fiir die Aza-Claisen-
Umlagerung von Z-konfigurierten N-para-Methoxyphenyltrifluor-

acetimidaten*

Sascha Jautze, Paul Seiler und René Peters*

Professor Yoshito Kishi zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Palladium(II)-katalysierte Aza-Claisen-Umlagerung!
(Overman-Umlagerung) von allylischen Trichlor-?! und N-
para-Methoxyphenyltrifluoracetimidaten” erméglicht die
Umwandlung von achiralen Allylimidaten 2, die in einem
einzigen Schritt in hoher Ausbeute aus Allylalkoholen 1 zu-
ginglich sind, in enantiomerenangereicherte Allylamide 3
(Schema 1). Da sich die Trihalogenacetamid- und die N-para-
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Schema 1. Die Aza-Claisen-Umlagerung (Overman-Umlagerung).

Methoxyphenyl(PMP)-Schutzgruppe leicht abspalten lassen,
erhilt man somit Allylamine 4, die wertvolle Bausteine in der
Synthese von wichtigen Verbindungsklassen wie nichtnatiir-
lichen Aminosiuren sind.*!

Kiirzlich haben wir den ersten hoch aktiven chiralen Ka-
talysator fiir Umlagerungen von E-konfigurierten Trifluor-
acetimidaten zu allylischen Trifluoracetamiden beschrieben,
die mit ausgezeichneten Enantioselektivititen und hoher
Substrattoleranz ablaufen. Der Katalysator § ist ein planar-

[*] S. Jautze, P. Seiler, Prof. Dr. R. Peters

Laboratorium fiir Organische Chemie
ETH Zirich
Wolfgang-Pauli-Strasse 10, Honggerberg HCI E 111
8093 Ziirich (Schweiz)
Fax: (+41) 44-633-1226
E-Mail: peters@org.chem.ethz.ch
Homepage: http://www.peters.ethz.ch

[**] Diese Arbeit wurde finanziell unterstiitzt durch F. Hoffmann-La
Roche. Wir danken Raphaél Rochat fiir geschickte experimentelle
Arbeiten und Dr. Martin Karpf und Dr. Paul Spurr (beide F. Hoff-
mann-La Roche, Basel) fiir kritisches Lesen des Manuskriptes.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

S IWILEY

.7 InterScience’

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

chiraler Ferrocenyl-Imidazolin-Palla- - R
dacyclus  (FIP), dessen Penta- bNM Pd-X
phenylcyclopentadienyl(Cp®)-Ligand ~ Ph"" N)\@
mafgeblich fiir die hohe katalytische T8 Ph. Fe _Ph
Aktivitdit und die hervorragenden /@
Enantioselektivititen ist.! Es ist zu Ph Ph

vermuten, dass die hohe katalytische 5
Aktivitdt zumindest teilweise mit der

elektronenziehenden Wirkung der fiinf Phenylsubstituenten,
die die Lewis-Saurestirke von 5 erhohen sollte, erklart
werden kann. Komplex 5 zeigte allerdings nur eine sehr ge-
ringe katalytische Aktivitét fiir die Umlagerung von Z-kon-
figurierten Imidaten.

Die Elektronendichte von Pd" sollte in einem Ferrocenyl-
Bisimidazolin-System noch geringer sein. In diesem Fall kann
die Ligandensynthese von der moglichen C,-Symmetrie pro-
fitieren. Dazu wurde die unsubstituierte Stammverbindung
Ferrocen® im ersten Schritt nach einer modifizierten Lite-
raturvorschrift zum Bisthioamid 6 umgesetzt (Schema 2).”

Nach der Aktivierung der Thioamidgruppen durch S-Al-
kylierung wird die Losung des Bisiminiumthioethers mit
(R,R)-1,2-Diphenylethan-1,2-diamin (7) umgesetzt. Durch
die anschlieBende Sulfonylierung werden die Liganden 8 er-
halten. Ahnlich wie bei den Ferrocenyl-Monoimidazolinen
sind die sulfonylierten N-Atome stark pyramidalisiert (siche
das Ergebnis der Rontgenkristallstrukturanalyse in Abbil-
dung 1).®°! Die sterische Hinderung zwischen der Phenyl-
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Schema 2. Synthese der C,-symmetrischen Liganden 8.
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Abbildung 1. Ortep-Darstellung von Ligand 8a (R=p-Tol); Wahrschein-
lichkeitsellipsoide bei 30%. Farbcode: C schwarz, N blau, O rot, S
gelb, Fe hellgriin. H-Atome sind nicht gezeigt.

gruppe in der 5-Position des Imidazolins und der Sulfonyl-
gruppe ist vermutlich der Grund fiir den Chiralitédtstransfer
auf die sulfonylierten N-Atome, sodass die Sulfonylgruppen
in der Vorzugskonformation vom Ferrocenylgeriist weg
weisen.

Diese bevorzugte Konformation ermdoglicht eine direkte
diastereoselektive Biscyclopalladierung (Tabelle 1), die un-
seres Wissens die erste Reaktion dieser Art ist.'”! Bisher be-
schriebene nichtracemische Ferrocenyl-Bispalladacyclen
waren durch doppelte ortho-Lithiierung, lodierung und an-
schlieBende oxidative Addition von Pd’ an Diiodferrocen
zuganglich."

Die erhaltenen Komplexe 9 sind C,-symmetrische Dimere
mit (S,,5,,5%,.8*,)-Konfiguration'"’ (siehe das Ergebnis der
Rontgenkristallstrukturanalyse in Abbildung 2).”! Die Kom-
plexe konnen als Makrocyclen aus zwei Ferrocenyleinheiten

Tabelle 1: Synthese der Bispalladacyclen 9.

Ph
R T ph
o pn chs-N/:fﬁi .
Nf)‘ Na,[PdCl,], NaOAc E pd 3¢
& N Ph MeoH, CH,CI, cl
Fe ————  Fe M
N-..Ph )
N by ?P 4l
N = N/ stz
o08. h ROﬁ“N]/)%
R Ph
Ph
8 9
Nr. Produkt R Ausbeute® [%)] d.rl
1 9a p-Tol 56 >100:1
2 9b CeFs 34 >100:1
3 9c Mesityl 40 >100:1
4 9d p-Ph-C¢H, 40 >100:1

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt nach der Reinigung durch Silicagel-
filtration. [b] Diastereomerenverhiltnis des Produkts nach der Silicagel-
filtration, bestimmt mit '"H-NMR-Spektroskopie.'4
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Abbildung 2. Ortep-Darstellung des dimeren Bispalladacyclus 9a;
Wahrscheinlichkeitsellipsoide bei 30%. Farbcode: C schwarz, N blau,
O rot, S gelb, Fe hellgriin, Pd hellbraun, Cl griin. H-Atome sind nicht
gezeigt.

und vier chloridverbriickten, quadratisch-planar koordinier-
ten Palladiumionen betrachtet werden. Die dimere Struktur
von 9 erzwingt eine nahezu parallele Ausrichtung der beiden
chloridverbriickten quadratisch-planaren Palladiumebenen.
Die hohe Diastereoselektivitit ist bemerkenswert, da im
Prinzip sieben verschiedene Diastereomere gebildet werden
konnen.'"¥ Unseres Wissens sind dies die ersten enantio- und
diastereomerenreinen dimeren Ferrocenyl-Bispalladacyc-
len.!

Anders als bei den Ferrocenyl-Monoimidazolin-Pallada-
cyclen und den meisten anderen Ferrocenyl-Palladacyclen
wird die Koordinationssphire des quadratisch-planar koor-
dinierten Palladium(II)-Ions in diesem Fall durch die planare
Chiralitdit des Bisimidazolins erzwungen, sodass der
(S,,8",,8*,,8% ,)-konfigurierte Komplex 9 aus geometrischen
Griinden eine trans,trans-Konfiguration annehmen muss.

Der Bispalladacyclus 9a wurde in der Aza-Claisen-Um-
lagerung von Z-konfigurierten Trifluoracetimidaten 10 un-
tersucht, da bis dato keine hoch aktiven und enantioselekti-
ven Katalysatoren fiir Substrate mit Z-Konfiguration exis-
tierten."”! Da sich die chloridverbriickten Dimere als Kata-
lysatoren fiir die Umlagerung des Modellsubstrats 10al'”! als
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unreaktiv erwiesen, wurde Silbertrifluoracetat zur Aktivie-
rung zugesetzt. Mit 2 Aquivalenten AgO,CCF; war die Um-
lagerung in CH,CI, selbst unter Verwendung von 5 Mol-%
des Bispalladacyclus 9a sehr langsam. Allerdings wurde (S)-
11a in hoher Ausbeute und mit 91 % ee erhalten (Tabelle 2,

Tabelle 2: Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir die Umlagerung
des Modellsubstrats (Z)-10a.

OMe MeO
CF, yMok% 9a, AgX, ' © CF,
)\\ Solvens, T /g
b 07N Sovens T, N So @)

X Pr/\/
10a 11a

Nr. Mol AgX T  Solvens ;. t Ausb.’l eel

%9a (Mol-%) [°cl 1 [h] [%] [%]
15 AgO,CCF, (10) 20 CH,Cl, 3 91 87 91
29 5 AgO,CCF, (20) 20 CH)Cl, 3 44 80 89
345 AgO,CCF, (30) 20 CH,Cl, 3 20 94 89
4184 5 AgO,CCF, (30) 20 CH,Cl, 3 89 87 91
56 5 AgOTs (30) 20 CHCl, 3 18 95 94
61 5 AgOTs (30) 20 CHCl, 3 24 18 94
7 s AgOTs (30) 20 CHCl; 22 24 76 96
g 5 AgOTs (30) 20 CHCl, 46 24 83 95
9t 5 AgOTs (30) 20 CHCl, 3 24 77 95
106 0.5  AgOTs (3) 20 CHCl, 45 24 72 97
11801 AgOTs (0.6) 20 CHCl; 45 24 14 96
121 01 AgOTs (0.6) 40 CHCl; 46 72 80 94
13 0.1 AgOTs (0.6) 55 CHCl, 46 72 98 95

[a] Aktivierungsdauer. [b] Die Reaktionen wurden mit 8 mg Substrat
durchgefiihrt und die Ausbeuten mit "H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
10a enthielt 2% des E-Isomers. [c] Bestimmung des Enantiomeren-
tiberschusses durch HPLC an chiraler Phase (Daicel OD-H) nach Hy-
drolyse von 11a zum sekundiren Amin (siehe Hintergrundinformatio-
nen). [d] Reaktion unter Zusatz von 20 Mol-% Protonenschwamm. [e] In
200 pL Lésungsmittel. [f] In 50 pL Lésungsmittel. [g] In 10 pL Lésungs-
mittel. [h] Der Katalysator wurde bei 40°C aktiviert.

Nr. 1). Die Erhéhung der Menge an AgCF;COO auf 4 bzw.
6 Aquivalente steigerte die Geschwindigkeit der Umsetzung
deutlich, wobei die hohe Enantioselektivitit weiterhin er-
halten blieb (Nr.2-3). Im Unterschied zu anderen Katalysa-
toren wurde die Enantioselektivitdt durch die Zugabe von
Protonenschwamm (1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin)
nicht signifikant erhoht, allerdings wurde die Reaktion
deutlich verlangsamt (Nr.4). Wihrend AgOTf, AgOM:s,
AgNO;, AgBF, oder AgSbF, selbst nach langer Reaktions-
dauer nur eine geringe oder gar keine Umsetzung ergaben,
wurde mit AgOTs eine leichte Steigerung der Katalysator-
aktivitit und eine verbesserte Enantioselektivtit erzielt,
sodass (S)-11a mit 94 % ee erhalten wurde (Nr. 5). Bei Um-
lagerungen in CHCI; als Losungsmittel stellte sich heraus,
dass die Katalysatoraktivierungsdauer von entscheidender
Bedeutung ist (Nr. 6-9), da die chloridverbriickten dimeren
Bispallacyclen vermutlich deutlich inerter gegen den Anio-
nenaustausch sind als herkommliche chloridverbriickte Mo-
nopalladacyclus-Dimere. Die besten Resultate wurden mit
einer Aktivierungsdauer von zwei Tagen bei Raumtempera-
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tur (Nr. 8) oder 3 h bei 40°C erzielt (Nr. 9). Friithere Berichte
haben gezeigt, dass Ferrocenyl-Oxazolin- und Ferrocenyl-
Imidazolin-Monopalladacyclen durch Silbersalze zu den ent-
sprechenden Ferroceniumsalzen oxidiert werden konnen,
welche die katalytisch aktiven Spezies sind."®*l '"H-NMR-
spektroskopische Experimente deuten darauf hin, dass der
Grofteil der Bispalladacyclen nicht durch AgOTs oxidiert
wird, da selbst mit einem Uberschuss an Silbersalz (6 Aquiv.
bezogen auf 9a) keine paramagnetische Spezies beobachtet
wurde. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass
geringe Mengen einer Ferroceniumspezies gebildet werden
und die Umlagerung katalysieren. Durch die modifizierte
Katalysatoraktivierung konnte die Katalysatormenge bei
weiterhin gutem Umsatz auf 0.5 Mol-% reduziert werden
(Nr. 10), mit 0.1 Mol-% Katalysator (aktiviert mit 0.6 Mol-%
AgOTs) wurde die Reaktion bei Raumtemperatur jedoch
sehr langsam (Nr.11). Die Stabilitdt des Katalysators er-
moglichte aber die Umsetzung bei hoheren Temperaturen
und Konzentrationen (Nr. 12 und 13): Bei 55°C wurde das
Produkt mit 95% ee innerhalb von 3 Tagen nahezu quanti-
tativ erhalten.

Unter den optimierten Reaktionsbedingungen fiir die
Modellreaktion wurden vier Bispalladacyclen 9a—d mit ver-
schiedenen Sulfonylresten R verglichen (0.1 Mol-% 9,
0.6 Mol-% AgOTs, 46h Katalysatoraktivierung, CHCI,,
55°C, 24 h). Wihrend dhnliche Aktivitdten und Selektivitdten
fiir 9a (78 % Ausbeute, 96% ee) und 9b (77 % Ausbeute,
92 % ee) zeigten, dass der elektronische Einfluss von R ver-
nachléssigbar ist, wurden mit den grofleren Mesityl- und Bi-
phenylsulfonylgruppen in 9¢ (37 % Ausbeute, 90 % ee) bzw.
9d (21 % Ausbeute, 92% ee) wesentlich geringere Aktivita-
ten aber weiterhin hohe Enantioselektivititen erzielt.

Nach der Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde
die Bandbreite der Umlagerung von Z-konfigurierten Imi-
daten 10 mit der Katalysatorvorstufe 9a untersucht (Tabel-
le 3). Die Geschwindigkeit der Umsetzung hiangt hauptséich-
lich von der GroBle des Restes R’ ab. Mit a-unverzweigten
Substituenten (R’ =Me, nPr, (CH,),Ph, iBu) wurde (5)-11 in
hervorragenden Ausbeuten und Enantioselektivititen mit
1.0 Mol-% Katalysator bei Raumtemperatur erhalten
(Nr. 1,4,6,9). Reduzieren der Katalysatormenge auf 0.1 oder
0.2 Mol-% und Erhohen der Temperatur auf 55°C beein-
flussten die Ausbeuten und Enantioselektivitdten wegen der
hohen Stabiltitdt des Katalysators nur wenig (Nr. 2,5,7,10).
Die Umlagerungen wurden mit 25 mg der Substrate 10
durchgefiihrt, allerdings lieferten auch Reaktionen in grof3e-
rem MaBstab (2.6 bis 11.6 mmol) &dhnliche Resultate
(Nr.3,8,11).

Besonders bemerkenswert ist die hohe Enantioselektivi-
tat fiir das Imidat 10b, das lediglich den kleinen Methylsub-
stituenten tragt (94-96% ee, Nr. 4 und 5). Der beste Litera-
turwert fiir dieses Substrat belief sich bislang auf 86 % .5

Zum ersten Mal konnten auch Trifluoracetimidate mit Z-
Konfiguration und a-verzweigten Resten als Substrate ver-
wendet werden (z.B. 10e, R"=iPr, Nr. 12); 11 e wurde in 64 %
Ausbeute und mit 93 % ee erhalten. Mit 1 Mol-% des Kata-
lysators wurden bei 55 °C befriedigende Umsitze erzielt. Die
geringere Ausbeute als fiir nicht a-verzweigte Substrate ist
eine Folge der niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit, da

Angew. Chem. 2007, 119, 1282 -1286


http://www.angewandte.de

Tabelle 3: Reaktionen der Substrate 10 mit Resten R'.
x Mol-% 9a,

6x Mol-% AgOTs, Meo\@\ CF,
CHCI,, 20-55 °C
SR S o @)

R
N\ N
10 11
R'=Me, Pr, 64-99%
(CH,),Ph, Bu, iPr 93-99% ee
Nr. 10 R Mol-% 9a T[°C] AusbM[%] e [%]
19 10a nPr 1.0 20 96 98
24 10a  nPr 0.1 55 94 97
3d 102 nPr 0.1 55 97 97
44 10b Me 1.0 20 94 9
s 10b  Me 0.1 55 97 94
69  10c (CH,),Ph 1.0 20 99 9%
79 10c  (CH,),Ph 0.2 55 90 95
8 10c (CH,),Ph 02 55 92 97
9l 10d iBu 1.0 20 87 98
109  10d iBu 0.1 55 86 98
11" 10d  iBu 0.1 55 93 99
129 10e iPr 1.0 55 64 93

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt. Wenn nicht anders beschrieben,
wurden die Reaktionen mit 25 mg Substrat durchgefiihrt. [b] Bestim-
mung des Enantimereniiberschusses mit HPLC an chiraler Phase (Daicel
OD-H) nach Hydrolyse von 11a zum sekundiren Amin (siehe Hinter-
grundinformationen). [c] Reaktionszeit 3d. [d]3.5g Substrat 10a
(11.6 mmol) wurden verwendet. [e] Reaktionszeit 1.5 d. [f] Reaktionszeit
1d. [g] 0.94 g (2.59 mmol) Substrat 10c wurden verwendet. [h]1.21 g
Substrat 10d (3.83 mmol) wurden verwendet.

weder Substrat- noch Katalysatorzersetzung von Bedeutung
waren.['

Zusammenfassend haben wir eine kurze Synthese von
enantiomerenreinen Ferrocenyl-Bisimidazolinen beschrie-
ben, deren diastereoselektive Biscyclopalladierungen zu
strukturell interessanten, dimeren makrocyclischen Palladi-
um(IT)-Komplexen fiihrten. Diese Verbindungen erwiesen
sich als die ersten hoch aktiven, enantioselektiven Katalysa-
toren fiir die Aza-Claisen-Umlagerung von Z-konfigurierten
Trifluoracetimidaten. Fiir die meisten Substrate wurde le-
diglich 0.1 Mol-% der Katalysatorvorstufe benotigt, wihrend
die bisher besten Systeme 5 Mol-% Katalysator erforderten.
Selbst Substrate mit a-verzweigten Substituenten, die vorher
nicht eingesetzt werden konnten, wurden durch nur 1 Mol-%
Katalysatorvorstufe mit hohen Enantioselektivititen umge-
setzt.

Eingegangen am 31. August 2006,
verdnderte Fassung am 31. Oktober 2006
Online veroffentlicht am 9. Januar 2007
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lenchromatographieschritten und einer Kristallisation in 29 %
Ausbeute isoliert. Durch unsere Modifikationen war keine
chromatographische Reinigung notig, und das Produkt wurde in
54% Ausbeute isoliert.

[8] Die Pyramidalitit an einem bestimmten Atom kann durch die
Differenz zwischen 360° und der Summe der drei Bindungs-
winkel an diesem Atom ausgedriickt werden. In der vorliegen-
den Struktur wurden fiir N(13) und N(43) 21° bzw. 16° gemessen.
Weitere Informationen zur Rontgenstrukturanalyse enthélt
Lit. [9].

[9] Rontgenkristallstrukturanalyse.  Bruker-Nonius-Kappa-CCD-
Diffraktometer, Mog,-Strahlung, 4 =0.7107 A, Die Strukturen
wurden mit Direkten Methoden gelost (SIR-97; A. Altomare,
M. Burla, M. Camalli, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Gua-
gliardi, A. G. G. Moliterni, G. Polidori, R. Spagna, J. Appl.
Crystallogr. 1999, 32, 115) und mit der Vollmatrixmethode der
kleinsten Fehlerquadrate unter Verwendung einer isotropen
Extinktionskorrektur verfeinert (SHELXL-97, G. M. Sheldrick,
SHELXL-97, Program for the Refinement of Crystal Structures,
Universitdt Gottingen, Deutschland 1997). Alle Nicht-H-Atome
wurden anisotrop und alle H-Atome isotrop verfeinert, wobei
die H-Atom-Positionen auf stereochemischen Betrachtungen
beruhten. 8a: Kiristallstrukturdaten bei 220(2) K fiir
Cs,HyFeN,O,S,, M, =934.92: orthorhombisch, Raumgruppe
P2,2.2; (Nr. 19), pper. =1.386 gem >, Z=4, a=11.1108(2), b=
11.3676(2), ¢ =35.4662(7) A, V=4479.49(14) A®. Lineare Kris-
talldimensionen ca. 0.21 x 0.19 x 0.17 mm, # = 0.483 mm'. End-
giiltiger R(F)-Wert=0.042, wR(F?)~0.097 fiir 635 Parameter
und 6264 Reflexe mit />20(/) und 2.49 < 6 <26.01° (die ent-
sprechenden R-Werte fiir alle 7194 Reflexe sind 0.054 bzw.

(4

—

5

—_

[6

[}

0.105). 9a: Kiristallstrukturdaten  bei 220(2) K  fiir
C,0sHgsCLLFe,NgOPd,S,-7CHCl;, M, =3268.91: monoklin,
Raumgruppe P2, (Nr. 4), pp.=1392gcm™> Z=2, a=

15.5124(3), b=30.3423(9), ¢=15.8007(3) A, B=118.956(1)°,
V=6507.4(3) A’. Lineare Kristalldimensionen ca. 0.14 x 0.12 x
0.10 mm, u=1.392 mm . Endgiiltiger R(F)-Wert=0.049, wR-
(F*)70.115 fiir 1499 Parameter, 1 Restraint und 21058 Reflexe
mit />20(/) und 2.95 < 6 <26.02° (entsprechende R-Werte fiir
alle 23932 Reflexe sind 0.059 bzw. 0.122). CCDC-617968 (8a)
und -617969 (9a) enthalten die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kos-
tenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhiltlich.
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[10] Nur sehr wenige direkte diastereoselektive Cyclopalladierungen
von chiralen Ferrocenderivaten sind bekannt: siehe Lit. [3d,e]
und zit. Lit.

[11] J. Kang, K. H. Yew, T. H. Kim, D. H. Choi, Tetrahedron Lett.
2002, 43, 9509.

[12] Vor der Filtration iiber Silicagel waren die "H-NMR-Spektren zu
komplex fiir eine genaue Bestimmung des d.r.-Wertes.

[13] Die Stereodeskriptoren zur Beschreibung der planaren Chirali-
tat wurden gemaB K. Schlogl, Top. Stereochem. 1967, 1, 39 ver-
wendet. Unterschiedliche Superskripte stehen fiir die vier Cp-
Liganden: (§',) bezeichnet das untere Cp und ein Stern die
zweite Ferroceneinheit.

[14] Die sieben Diastereomere hitten die folgenden Konfiguratio-

nen:  (S,8,,5%,5%,),  (R,S,5%.8%,),  (R,R,5%.5%,),
(RS R*,,8% ), (RS )S*,,R¥,),  (R,R,,R*,S¥,)  und
(R,.R ,,R*,,R¥ ).

[15] Friihere nichtracemische Bispalladacyclen sind monomer, da
dreizéhnige Liganden verwendet wurden, siehe Lit. [11].

[16] Mit dem gleichen enantiomerenreinen Katalysator erhilt man
fiir E- und Z-konfigurierte Substrate generell die entgegenge-
setzten Enantiomere im Uberschuss. Aus diesem Grund ist es
wichtig, isomerenreine Substrate einzusetzen, um maximale ee-
Werte zu erzielen. Mit der Katalysatorvorstufe 9a (2.5 Mol-%)
wurden ee-Werte bis 91 % fiir das E-konfigurierte Modellsub-
strat 10a erhalten (4 Aquiv. AgNO;, CH,Cl,, RT, 1d, 91%
Ausbeute). Allerdings ist 9a weniger reaktiv als 5 fiir E-konfi-
gurierte Substrate.

[17] Das fiir die Katalyseoptimierung eingesetzte 10a enthielt 2%
des E-konfigurierten Isomers.

[18] T.P. Remarchuk, Dissertation, University of California, Irvine,
2003, S. 175-235 (Arbeitsgruppe Overman).

[19] Wie frithere Katalysatoren auch, eignet sich 9a nicht fiir Z-
konfigurierte Substrate mit einem Phenylsubstituenten R’, da
die Umlagerung nicht nur sehr langsam verlduft, sondern auch
von Zersetzung begleitet wird.
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