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Cycloadditionen z�hlen zu den leistungsf�higstenMethoden
zum Aufbau von Ringsystemen, nicht aktivierte Substrate
reagieren aber gew�hnlich erst unter sehr harschen Bedin-
gungen – bei hohen Temperaturen und Dr$cken – in guten
Ausbeuten zum Cycloaddukt. 'bergangsmetallkatalysatoren
er�ffnen neue Perspektiven f$r hoch selektive Cycloadditio-
nen, denn durch Komplexierung am Metallzentrum k�nnen
auch ansonsten unreaktive Substrate polarisiert und aktiviert
werden.[1] Die Komplexierung beschleunigt die Reaktion,
zus�tzlich ergibt sich aber auch die M�glichkeit einer asym-
metrischen Umwandlung, wenn der Metallkatalysator chirale
Liganden tr�gt.

Viele Naturstoffe enthalten f$nfgliedrige Ringe. Daher
wurde verst�rkt nach Wegen zum Aufbau solcher cyclischen
Systeme gesucht,[2] und nunmehr sind zahlreiche metallkata-
lysierte Cycloadditionen bekannt, die zu F$nfringen f$hren
(Schema 1).[3–13] Trost und Mitarbeiter beschrieben die ersten
palladiumkatalysierten [3+2]-Cycloadditionen von Trime-
thylenmethan (TMM) schon im Jahr 1979.[7a] Seither wurden
zahlreiche Aspekte von Cycloadditionen erforscht, unter
anderem die Chemo-, Regio- und Stereoselektivit�t,[7b–e] in-
tramolekulare[7f,g] und heterocyclische[7h,i] Varianten sowie
Anwendungen in der Naturstoffsynthese.[7j–l] In asymmetri-
schen Versionen, die auf eine Steuerung der Absolutkonfi-
guration abzielten, wurden stets chirale Auxiliare einge-
setzt.[7m] 1989 beschrieb Hayashis Arbeitsgruppe die ersten
asymmetrischen palladiumkatalysierten Cycloadditionen
dieser Art, die aber nur mit einer schwachen bis m�ßigen
asymmetrischen Induktion verliefen (4–78% ee).[14] Das
schwerwiegendste Problem bei der Entwicklung eines Kata-
lysators f$r diese Reaktion liegt darin, dass der nucleophile
Angriff des zwitterionischen Intermediats auf das Alken (der
als selektivit�tsbestimmend angesehen wird) auf der Seite
stattfindet, die von dem am Palladiumzentrum koordinierten
chiralen Liganden abgewandt ist. Trost und Mitarbeitern ge-

lang es k$rzlich dennoch, hohe asymmetrische Induktionen
bei palladiumkatalysierten TMM-[3+2]-Cycloadditionen zu
erzielen, indem sie sperrige chirale Phosphoramiditliganden
verwendeten (Abbildung 1).[8–10] So reagierte 3-Acetoxy-2-
trimethylsilylmethyl-1-propen (1) in Gegenwart von 5 Mol-%

Schema 1. Bildung von F(nfringen durch metallkatalysierte Cycloaddi-
tionen. TMS = Trimethylsilyl.

Abbildung 1. Chirale Phosphoramiditliganden.
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[Pd(dba)2] (dba=Dibenzylidenaceton) und 10 Mol-% des
chiralen Phosphoramiditliganden L1 mit dem elektronenar-
men Alken 2 in 79% Ausbeute und mit 84% ee zum exo-
Methylencyclopentan 3.[8] Unter denselben Bedingungen
lieferte die analoge Reaktion des Benzylidentetralons 4 das
entsprechende spirocyclische Addukt 5 in 94%Ausbeute und
mit 92% ee (Schema 2).

Sp�ter erweiterten Trost und Mitarbeiter die Anwen-
dungsbreite dieses Ansatzes auf die enantioselektive Syn-
these spirocyclischer Oxindolcyclopentane und Pyrroli-
dine.[9,10] Die asymmetrischen palladiumkatalysierten [3+2]-
Cycloadditionen von 3-Alkylidenoxindolin-2-onen wie 7 mit
der cyansubstituierten TMM-Vorstufe 6 unter Zusatz von
2.5 Mol-% [Pd2(dba)3]·CHCl3 und 10 Mol-% der chiralen
Liganden L2 oder L3 ergaben selektiv die spirocyclischen
Oxindolcyclopentane trans-8 und cis-9 in ausgezeichneten
Ausbeuten (Schema 3).[9] Das Verh�ltnis von trans- und cis-
[3+2]-Cycloaddukt variierte zwischen 1.3:1 und > 20:1, je
nach der Struktur des 3-Alkylidenoxindolin-2-ons und dem
eingesetzten Liganden. Die chiralen Liganden L2 und L3
lieferten in diesen Cycloadditionen gew�hnlich Enantiome-
ren$bersch$sse $ber 90%. L3 f$hrte meist zu trans-8 als
Hauptprodukt, L2 hingegen auch oft bevorzugt zu cis-9. Dies
ist bemerkenswert, wennman bedenkt, dass sich die Liganden
nur in der Verkn$pfungsstelle an den Naphthylsubstituenten
unterscheiden.

Die ersten asymmetrischen palladiumkatalysierten [3+2]-
Cycloadditionen von TMM und Iminen wurden k$rzlich
ebenfalls von Trost und Mitarbeitern beschrieben (Sche-
ma 4).[10] In Gegenwart von 5 Mol-% [Pd(dba)2] und 10 Mol-
% des chiralen Liganden L2 entstanden aus den Iminen 10
und 3-Acetoxy-2-trimethylsilylmethyl-1-propen (1) die ent-
sprechenden Pyrrolidine 11 in guten Ausbeuten und mit ho-
hen Enantioselektivit�ten (Schema 4).[10]

Diese Studien zur asymmetrischen palladiumkatalysier-
ten [3+2]-Cycloaddition mit TMM markieren einen wichti-
gen Fortschritt, denn es konnten nicht nur erstmals in derar-
tigen Reaktionen hohe asymmetrische Induktionen erzielt
werden, sondern es wurde auch eine effiziente Methode zum
asymmetrischen Aufbau f$nfgliedriger Carbo- und Hetero-
cyclen eingef$hrt. Die beschriebenen Verfahren werden sich
daher als immens n$tzlich f$r die asymmetrische Synthese
von Naturstoffen mit entsprechenden Ringsystemen erwei-
sen. Das Konzept sperriger Phosphoramiditliganden wird
$berdies das Forschungsgebiet der $bergangsmetallkataly-
sierten Cycloadditionen nachdr$cklich beeinflussen.
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