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Hoch Z- und enantioselektive Ringoffnungs/
Kreuzmetathesereaktionen und Z-selektive
Ringoffnungsmetathesepolymerisationen™*

Armando Cordova* und Ramon Rios*

Die Entwicklung von Reaktionen und Katalysatoren zum
gezielten und selektiven Aufbau kleiner Molekiile ist fiir die
Synthesechemie von groBter Bedeutung.['! Die metallkataly-
sierte Olefinmetathese hat in diesem Bereich die Leistungs-
fihigkeit der chemischen Synthese enorm verbessert.”! Die
Entwicklungen in den letzten beiden Jahrzehnten machten
diese bemerkenswerte Umsetzung zu einer grundlegenden
Reaktion sowohl in wissenschaflichen Laboratorien als auch
fir industrielle Anwendungen. Einige Herausforderungen
liegen jedoch noch vor uns. Eine gro3e Herausforderung ist
seit langem die Steuerung der Olefingeometrie (E/Z-Selek-
tivitdt). Die Entwicklung eines Katalysators fiir eine hoch E/
Z-diastereoselektive Olefinmetathese wiirde die effiziente
Synthese von entweder E- oder Z-Olefinen ermoglichen, was
eine wichtige Aufgabe der organischen Synthesechemie ist.
Tatsdchlich liefert die Olefinmetathese oft Produktgemische.
Im Fall der Ringschlussmetathese (RCM) kleiner oder mit-
telgroBer Ringe werden im Allgemeinen bevorzugt die Z-
Isomere gebildet, da deren Ringspannung geringer ist. Bei
der Synthese von Makrocyclen durch RCM und bei der
Kreuzmetathese fehlt jedoch dieses hohe Maf an Selektivitit,
und Methoden zur gezielten Synthese von Z-Olefinen sind
bislang unbekannt.”! In nahezu allen Fillen katalysieren die
Ru- oder Mo-Komplexe die Ringoffnungs/Kreuzmetathese-
(ROCM)-Reaktionen mit E-Selektivitiit.*>! Lediglich in sel-
tenen nichtenantioselektiven Reaktionen, wenn eines der
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Alkene - Asymmetrische Katalyse -
Enantioselektivitit - Metathese - Molybdin

Olefinsubstrate einen sp-hybridisierten Substituenten trégt
(Enine oder Acrylnitril), kann Z-Selektivitiit auftreten.l So
katalysieren Ru- oder Mo-Komplexe die Kreuzmetathese
zwischen Olefinen und Acrylnitril mit einem Z/E-Verhéltnis
zwischen 3:1 und 9:1.°*" Dariiber hinaus kann die RCM in
einigen Fillen mit hoher Selektivitdt makrocyclische Alkene
entweder als E- oder als Z-Isomere liefern, wenn die Reak-
tion unter kinetischer bzw. thermodynamischer Kontrolle
durchgefiihrt wird.?*9 Die Ringschlussalkinmetathese gefolgt
von der stereoselektiven Reduktion des gebildeten Cycloal-
kins bietet einen zweistufigen Zugang zu Z-Alkenen.®*d Um
das Problem der Z-Selektivitit zu l6sen, miissen neue Kata-
lysatoren entwickelt werden.

Der Entwurf und die Synthese von chiralen, metallba-
sierten Katalysatoren mit dem Metall als stereogenem Zen-
trum sind selten, und es ist besonders schwierig, enantiome-
renreine Katalysatoren mit stereogenen Metallzentren zu
konzipieren und zu synthetisieren, die keine mehrzidhnigen
Liganden enthalten, nicht leicht isomerisieren und daher als
effektive chirale Katalysatoren dienen konnen. Die durch
zwei- oder mehrzidhnige Liganden verursachte Rigiditat
konnte in den Fillen unvorteilhaft sein, in denen ein flexibler
Katalysator eine hohere Aktivitdt und/oder Enantioselekti-
vitdt zur Folge hat; deshalb wire ein Katalysator mit stereo-
genem Metallzentrum und einzédhnigem Liganden wiin-
schenswert. Daher konnte ein genaues Verstdndnis der
Wechselwirkung zwischen der Chiralitét des Ligandengeriists
und der des Metallzentrums neuartige Strategien beim Ka-
talysatordesign zur Folge haben. Die erfolgreiche Zusam-
menarbeit der Arbeitsgruppen von Hoveyda und Schrock
fiihrte kiirzlich zur Entwicklung neuartiger Katalysatoren mit
einem asymmetrisch substituierten Molybddnatom fiir die
asymmetrische Ringschlussmetathese,” und rationales De-
sign ermoglichte ihnen nun einen Durchbruch in der Ent-
wicklung hoch Z- und enantioselektiver ROCM-Reaktionen,
indem sie neuartige Komplexe mit stereogenem Molybdén-
atom als Katalysator einsetzten.”!

Chirale Ru- und Mo-Komplexe dienen als Katalysatoren
fiir die enantioselektive ROCM,F! wobei die Metallkomplexe
1,510 gbsesal ynd 3Be%1 (Abbildung 1) hoch E-selektiv sind
und die trans-Produkte mit einer Selektivitit >98 % liefern.
Beispielsweise katalysieren die chiralen Ru-Komplexe 1a
und 1b die asymmetrische ROCM der geschiitzten bicycli-
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Abbildung 1. Beispiele von Ru- und Mo-Komplexen fiir die ROCM.
Mes = Mesityl.

schen Verbindungen 4 und 4’ mit Olefinen 5 zu den entspre-
chenden funktionalisierten Tetrahydropyranen 6 bzw. 6’ mit
hoher E- und Enantioselektivitit (Schema 1a,b).”" Die Eig-
nung dieser Reaktion fiir Synthesen wurde durch den Einsatz
des chiralen Ru-Komplexes 1d (2 Mol-% ) als Katalysator fiir
die asymmetrische ROCM von 4b mit Styrol demonstriert,
die das vollstindig funktionalisierte Tetrahydropyran 6b
(>98% trans-Olefin) in 76 % Ausbeute mit 89 % ee ergab

a) OR OR
1a oder 1b
Ces O
RIS g
4:R=H, Bn, 5:R"=Ar, Cy 6: >98% trans-Olefin
Me 60-98% ee
13 Beispiele
b) OR OR
1a oder 1b
+ R — =
RIS N7
4R =H, Bn, 5:R'=Ar, Cy 6': >98% trans-Olefin
Me, TBS 63-92% ee
12 Beispiele
c) OBn OBn
Me., ~Me 1d Me., _~_ Me
B3 s O
insitu  Ph X0
erzeugt )
4b 6b: 76%, >98% trans-Olefin
89% ee

Schema 1. a) ROCM von 4, katalysiert durch die Ru-Komplexe 1a und
1b. b) ROCM von 4/, katalysiert durch die Ru-Komplexe Ta und 1b.
c) ROCM von 4b, katalysiert durch den Ru-Komplex 1d. Bn=Benzyl,
Cy =Cyclohexyl, TBS = tert-Butyldimethylsilyl.
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(Schema 1c¢). Die Reaktion wurde daraufhin als Schliissel-
schritt in der eleganten Totalsynthese von Baconipyron C
genutzt.

Die chiralen Mo-Komplexe 2 und 3 katalysieren die
ROCM der Azabicyclen 7.5 Besonders Komplex 3 ist in der
Lage, die asymmetrische ROCM der Azabicyclen 7 mit Sty-
rolen 5 zu den entsprechenden Piperidinen 8 in hohen Aus-
beuten und mit hoher E- und Enantioselektivitdt zu kataly-
sieren [GI. (1); Cbz=Benzyloxycarbonyl].*! Die Mo- und

OR OR
' § )
+ R —— B2 X ST (1
R
7:R=TBS,Bn 5:R®=Ar 8: >08% trans-Olefin
R' = Me, Cbz, 64-98% ee
CO,E 10 Beispiele

Ru-basierten Katalysatoren ergédnzen sich hinsichtlich ihrer
Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen.**!!l Wie weiter
unten gezeigt werden wird, begiinstigen Ru-Carbene die
Reaktion von Substraten, die eine Hydroxygruppe tragen,
wihrend Mo-basierte Katalysatoren ihre hohe Aktivitét in
Gegenwart von tertiiren Aminen behalten.!!

Die Katalysatoren 1-3 enthalten zweizdhnige Liganden,
die zum Erreichen hoher Selektivitdten als unerlédsslich an-
gesehen wurden. Es stellte sich jedoch heraus, dass die
strukturelle Rigiditdt der zweizéhnigen Liganden zu unzu-
reichenden Aktivitdten in der bei der asymmetrischen Syn-
these von (+4)-Quebrachamin erforderlichen katalytischen
RCM fiihrte.™ Daraus schlossen die Arbeitsgruppen von
Hoveyda und Schrock, dass ein strukturell flexibler Kataly-
sator die unterschiedlichen sterischen Anforderungen im
Katalysezyklus leichter erfiillen konnen sollte. Um diese
Flexibilitdt zu erreichen, wurden einzédhnige Alkoxide als
Liganden ausgewihlt. Somit wurde eine neue Klasse von
Olefinmetathesekatalysatoren eingefiihrt, die am Metallzen-
trum stereogen sind."'? Die Katalysatoren, die diastereo-
merenangereicherten Aryloxidpyrrolidinkomplexe 11, wur-
den durch Behandlung des Bispyrrolid-Mo-Komplexes 9 a mit
den mono-TBS-geschiitzten Diolen 10 insitu erzeugt und
eingesetzt (Schema 2). Diese neuen Mo-Alkylidene 11 sind
ausgezeichnete Katalysatoren fiir asymmetrische Ring-
schlussmetathesereaktionen. Beispielsweise gelang mit dem
Mo-Komplex 11a als Katalysator des RCM-Schliisselschritts
eine beeindruckend schnelle enantioselektive Synthese von
(4)-Quebrachamin.l

Gestiitzt auf diese Ergebnisse nahmen die Arbeitsgrup-
pen von Hoveyda und Schrock das schwierige Vorhaben in
Angriff, eine Z-selektive enantioselektive ROCM-Reaktion
zu entwickeln.®! Das mechanistische Modell, auf dem die
Entwicklung dieses Verfahrens basierte, sah die Flexibilitét
der Mo-Monoaryloxide als entscheidend an (Abbildung 2).
Deshalb fiel die Wahl auf einen Katalysator, bei dem ein
sperriger Aryloxidligand um die Mo-O-Bindung frei drehbar
ist und der Substituent am Imidliganden kleiner als der
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X = /N
9a 10a: X = Cl MG/QLM,E

10b: X = Br
10c: X = H
= N
ng:ETT— |
""" Mo Ph
O/
X Q. X
TBSO ﬂ
11a: X=Cl, d.r. 5:1
11b: X = Br, d.r. 7:1
11c: X = d.r. 3:1

Schema 2. Synthese der Mo-Komplexe 11.
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Abbildung 2. Vorgeschlagener Modellkatalysator fiir eine Z-selektive
Reaktion.

Aryloxidligand ist. Den Uberlegungen zufolge sollte die Re-
aktion mit dem syn-Alkylidenisomer A beginnen und iiber
das all-cis-Metallacyclobutan B das cis-Olefin und den
Komplex C liefern. Da die starren zweizdhnigen Aryloxid-
liganden der Mo-Komplexe 2 und 3 (Abbildung 1) eine ge-
ringere sterische Hinderung bedeuten, wird in diesen Féllen
das trans-substituierte Metallacyclobutan gebildet, sodass die
Reaktion E-selektiv ist.
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Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde die ROCM-
Reaktion der bicyclischen Verbindung 4a mit Styrol in Ge-
genwart des Mo-Komplexes 11b untersucht [Gl. (2)]. Infolge

oTBS Katalysator OTBS
R (in situ :
erzeugt) Ph O
P —— _ , @
22°C, 1h K o
4a 5a 15a

Kat. 11b (5 Mol-%): <2% Umsatz

Kat. 14a (1 Mol-%): 80% Ausbeute, 90% ee, >98:2 Z/E
Kat. 14b (1 Mol-%): 85% Ausbeute, 97% ee, >98:2 Z/E
Kat. 14¢ (1 Mol-%): 60% Ausbeute, >96% ee, 95:5 Z/IE

der sperrigen Liganden von 11b, die die Bildung der erfor-
derlichen syn- oder anti-Alkylidene A sowie die nachfolgende
Kreuzmetathese erschweren, war der Umsatz dulerst gering
(<2% in 1 h, minimale Bildung von Benzyliden). Um diesen
sterischen Effekt auszuschalten, wurden die Adamantylimi-
do-Mo-Komplexe 14 durch Mischen des Bispyrrolido-Mo-
Komplexes 9b mit den mono-TBS-geschiitzten Diolen 10
in situ hergestellt (Schema 3). Zu erwdhnen ist, dass erhebli-

L,
N
Ma i # o)
/\N“ZMO\ WpPh t :
Me) —/ (
N
=
Y, e
9b 10a: X =Cl
10b: X = Br
10c: X =1
e N
N S |
Mo “1Ph
n"_l
14a: X =Cl, d.r. 3:1
14b: X = Br,d.r. 2:1
14c: X =1, d.r. 2:1

Schema 3. Synthese der Mo-Komplexe 14.

che Mengen 9b bei diesem Vorgang verbraucht und inaktive
Bisaryloxidkomplexe gebildet werden; dies bedeutet, dass die
tatsidchliche Menge an aktivem Katalysator geringer ist, als es
die Werte fiir die entsprechenden Vorstufen nahelegen. Die
Mo-Komplexe 14 katalysierten die Reaktion zwischen dem
Oxabicyclus 4a und Styrol sehr gut und ergaben 15a hoch
enantioselektiv und in hohen Ausbeuten [GI. (2)]. Wichtige
Beobachtungen waren, dass bei den Alkylidenkomplexen 14a
und 14b die Z-Selektivitdt hervorragend war (>98:2 Z/E)
und dass im Falle des Mo-Komplexes 14¢ die Enantioselek-
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tivitat hoher, die Z-Selektivitit dagegen etwas niedriger (95:5
Z/E) war. Daher wurde der in situ erzeugte Komplex 14b als
Katalysator in mehreren enantioselektiven ROCM-Reaktio-
nen mit den Oxabicyclen 4 und 4’ und verschiedenen Styrolen
5 eingesetzt und lieferte dabei die entsprechenden Pyrane 15
bzw. 15’ mit hoher Z-Selektivitit (Schema 4)."

OTBS oTBS
H 9b (1-2 Mol-%) H
10b (1-2 Mol-%)  p,

Kw@»u/

Q

22°C
4a A 15: 87.5:12.5 bis >98:2 Z/E
94-96% ee
5
oTBS OTBS

9b (2-3 Mol-%)
10b (2-3 Mol-%)  Ar

g

22°C N g
IS 15" 89:11 bis >98:2 Z/E
92-98% ee
5
OBn OBn

9b (5 Mol-%)

10b (5 Mol-%)  pp, O
Nog

ﬂ .

60°C \ O
4c P 15c: 95:5 Z/E
PR 96% ee
5a
OBn OBn
9b (2 Mol-%)
@ 10b (2 Mol-%)  Ph
22°C K\ o 0,
4c' Ph/\ 15¢": 91:9 ZIE
5a 82% ee

Schema 4. Katalytische Z- und enantioselektive ROCM.
Ar=4-MeOC,H,, 4-CF,CH,, 2-BrCsH,, 2-MeCH,.

Trotz der sterischen und stereoelektronischen Einfliisse
der Styrolsubstituenten bleibt die Olefinbildung ausgepragt
Z-selektiv. Sogar bei den sterisch anspruchsvolleren ortho-
substituierten Styrolen ist die Z-Selektivitdt nur leicht abge-
schwiicht (auf 87.5:12.5). Die enantioselektiven ROCM-Re-
aktionen mit TBS-geschiitztem 4a und 4a’ liefern die Pro-
dukte 15 bzw. 1§ mit 92-98 % ee. Eine Benzylschutzgruppe
verringert die Enantioselektivitit der Umsetzung geringfiigig.
Die durch den Mo-Komplex 14b katalysierte ROCM-Reak-
tion ist bemerkenswerterweise nicht auf Styrole als Kreuz-
metathesepartner beschrénkt. So wurde gezeigt, dass das Mo-
Alkyliden 14b die asymmetrische ROCM des Bicyclus 4 ¢ mit
dem TBS-geschiitzten Allylalkohol 16 katalysierte und das
enantiomerenangereicherte Pyran 17 in mittlerer Ausbeute
mit 72% ee und einem Z/E-Verhiltnis von 95:5 ergab
[Gl. (3)].

OBn 9b (5 Mol-%) OBn
: 10b (5 Mol-%) TBSO :
, TBSO_~ \K O o
22°C, 1h W
4c 16 17

45% Ausbeute, 72% ee, 95:5 ZIE
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Die Zusammenarbeit zwischen den Arbeitsgruppen von
Schrock und Hoveyda fiihrte kiirzlich zu einer neuen Z-se-
lektiven Ringoffnungsolefinmetathesepolymerisation, kata-
lysiert durch die Molybdan-Hexaisopropylterphenoxid-
monopyrrolid-Komplexe 14d und 14e."*! Die hoch Z-selek-
tive Ringoffnungsmetathesepolymerisation des Dimethoxy-

carbonylnorbornadiens 18 in Toluol bei einer Katalysator-
beladung von 2 %, gefolgt vom Quenchen mit Benzaldehyd,
ergab das Polymer 19 [Gl. (4)].1

14d oder 14e MeO,C ~ CO;Me MeO,C ~ COMe
COzMe (2 Mol-%) \ =
7 , _
— n 4
CO;Me Toluol MeO,C  CO,Me
18 19: >99% cis, >99% syndiotaktisch

Bisher war es nicht moglich, diese Mikrostruktur in reiner
Form herzustellen.'¥] Wie bereits erwihnt ist die hohe Z-Se-
lektivitit auf den Angriff am Metall trans zum Pyrrolidligan-
den in einem syn-Komplex zuriickzufiihren, der Metallacy-
clobutan-Intermediate liefert, in denen alle Substituenten
zum ,kleinen“ axialen Amidliganden zeigen und von der
»groBen“ axialen OR”-Gruppe wegweisen (Schema 5). Da-
her ist die Flexibilitit am Metallzentrum fiir eine hohe Z-

kleine Gruppe

R
| R2 RB I R2
RO ’.\"jw \—/ N JRIR®
Mo - - Pyr-Mo
Pyr OR"

20: R = 1-Adamantyl; P = Polymerkette

Schema 5. Modell zur Erkldrung der hohen Z-Selektivitit bei der Poly-
merisationsreaktion.
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Selektivitdt sehr wichtig, und das Polymer kann iiber das In-
termediat 20 wachsen.

Den Arbeitsgruppen von Hoveyda und Schrock ist mit
dem Nachweis, dass eine hoch Z-selektive Ringoffnungs-
kreuzmetathese moglich ist, wenn neuartige Mo-Komplexe
als chirale Katalysatoren eingesetzt werden, ein Durchbruch
auf dem Gebiet der Olefinmetathese gelungen. Die wichtigste
Voraussetzung fiir die hohe Z-Selektivitit ist die Verwendung
groBer Alkoxygruppen und kleiner Imidsubstituenten an den
axialen Positionen des Metallacyclobutan-Intermediats. Dies
zwingt sdmtliche Substituenten am Metallacyclobutan, sich
auf die ,,kleine“ Imidgruppe auszurichten, und fiihrt so zum
Z-Olefin. Bis jetzt wurden Z-selektive enantioselektive
ROCMs von Oxabicyclen mit Styrolen oder Allylethern be-
schrieben, es ist jedoch verniinftig anzunehmen, dass die
Reaktion auch mit Azabicyclen und anderen Kreuzmetathe-
separtnern erfolgreich ist. Zudem sollte es moglich sein,
Metallkomplexe, die am Metallzentrum stereogen sind, auch
fiir enantioselektive Z-selektive Kreuzmetathesereaktionen
einzusetzen, an denen keine bicyclischen Substrate beteiligt
sind.

Eingegangen am 23. Juni 2009,
verdanderte Fassung am 4. September 2009
Online veroffentlicht am 16. Oktober 2009

[1] E.J. Corey, Angew. Chem. 1991, 103, 469; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1991, 30, 455.

[2] a) A.H. Hoveyda, A.R. Zhugralin, Nature 2007, 450, 243;
b) R. R. Schrock, Angew. Chem. 2006, 118, 3832; Angew. Chem.
Int. Ed. 2006, 45, 3748; c) R. H. Grubbs, Angew. Chem. 2006,
118, 3845; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3760; d) Y. Chauvin,
Angew. Chem. 2006, 118, 3824; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45,
3740; e) Handbook of Olefin Metathesis (Hrsg.: R. H. Grubbs),
Wiley-VCH, Weinheim, 2003; f) A. Fiirstner, Angew. Chem.
2000, 7112, 3140; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3012; g) R. R.
Schrock, A. H. Hoveyda, Angew. Chem. 2003, 115, 4740; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4592.

Fiir ein frithes Beispiel dafiir, dass bei einer Ringoffnungsme-
tathese bevorzugt die cis-Konfiguration erhalten wird, siche:
a) M. L. Randall, J. A. Tallarico, M. L. Snapper, J. Am. Chem.
Soc. 1995, 117, 9610. Elegante Beispiele fiir eine Lenkung der E-
oder Z-Selektivitidt in der Ringschlussmetathese von Makro-
cyclen finden sich in b) A. Fiirstner, K. Radowski, C. Wirtz, R.
Goddard, C. W. Lehmann, R. Mynott, J. Am. Chem. Soc. 2002,

[3

[

Angewandte

124,7061; c) A. Fiirstner, O. R. Thiel, G. Blanda, Org. Lett. 2000,
2,3731. Zur Losung des Problems der Z-Selektivitdt in der RCM
von Makrocyclen durch die Kombination von Ringschlussalkin-
metathese und Lindlar-Reduktion siehe: d) A. Fiirstner, G.
Seidel, Angew. Chem. 1998, 110, 1758; Angew. Chem. Int. Ed.
1998, 37,1734; e) A. Fiirstner, C. Mathes, C. W. Lehmann, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 9453. Beziiglich der enantioselektiven
RCM siehe: f) O. Fujimura, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc.
1996, 118, 2499.
[4] T. O. Schrader, M. L. Snapper in Handbook of Olefin Metathesis
(Hrsg.: R. H. Grubbs), Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S.205-
237.
Ausgewihlte Beispielen der ROCM: a) D. G. Gillingham, O.
Kataoka, S. B. Garver, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2004,
126,12288;b) D. S. La, E. S. Sattely, J. G. Ford, R. R. Schrock, A.
Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7767, c) G. A. Cortez,
R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Angew. Chem. 2007, 119, 4618;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4534; d) J. M. Berlin, S.D.
Goldberg, R. H. Grubbs, Angew. Chem. 2006, 118, 7753 ; Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7591.
Ausgewihlte Beispiele fiir eine Z-Selektivitdt in der Kreuzme-
tathese: a) W. E. Crowe, D. R. Goldberg, J. Am. Chem. Soc.
1995, 7117, 5162; b) S. Randl, S. Gessler, H. Wakamatsu, S. Ble-
chert, Synlett 2001, 430; c) E. C. Hansen, D. Lee, Org. Lett. 2004,
6,2035; d) V. Sashuk, C. Samojlowicz, A. Szadkowska, K. Grela,
Chem. Commun. 2008, 2468.
a) S.J. Malcolmson, S.J. Meek, E.S. Sattely, R.R. Schrock,
A.H. Hoveyda, Nature 2008, 456, 933; b) E.S. Sattely, S.J.
Meek, S. J. Malcolmson, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 943.
[8] I Ibrahem, M. Yu, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem.
Soc. 2009, 131, 3844.
[9] a) J. B. Alexander, R. R. Schrock, W. M. Davis, K. C. Hultzsch,
A.H. Hoveyda, J. H. Houser, Organometallics 2000, 19, 3700;
b) W. C. P. Tsang, J. A. Jernelius, G. A. Cortez, G. S. Weather-
head, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 2591.
[10] D. G. Gillingham, A.H. Hoveyda, Angew. Chem. 2007, 119,
3934; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3860.
[11] G. A. Cortez, C. A. Baxter, R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Org.
Lett. 2007, 9, 2871.
[12] H. E. T. Klare, M. Oestreich, Angew. Chem. 2009, 121, 2119;
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2085.
[13] M. M. Flook, A.J. Jiang, R. R. Schrock, P. Miiller, A. H. Ho-
veyda, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7962.
[14] a) D. H. McConville, J. R. Wolf, R. R. Schrock, J. Am. Chem.
Soc. 1993, 115, 4413; b) G. Bazan, E. Khosravi, R. R. Schrock,
W. J. Feast, V. C. Gibson, M. B. O’Regan, J. K. Thomas, W. M.
Davis, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8378.

5

—_

6

—_

[7

[

Angew. Chem. 2009, 121, 89858989

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

8989


http://dx.doi.org/10.1002/ange.19911030504
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199104553
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199104553
http://dx.doi.org/10.1038/nature06351
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200600085
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200600085
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200600085
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200600680
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200600680
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200600680
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601234
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601234
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601234
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000901)112:17%3C3140::AID-ANGE3140%3E3.0.CO;2-G
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000901)112:17%3C3140::AID-ANGE3140%3E3.0.CO;2-G
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000901)39:17%3C3012::AID-ANIE3012%3E3.0.CO;2-G
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300576
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300576
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300576
http://dx.doi.org/10.1021/ja00142a048
http://dx.doi.org/10.1021/ja00142a048
http://dx.doi.org/10.1021/ja020238i
http://dx.doi.org/10.1021/ja020238i
http://dx.doi.org/10.1021/ol006646d
http://dx.doi.org/10.1021/ol006646d
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19980619)110:12%3C1758::AID-ANGE1758%3E3.0.CO;2-I
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19980703)37:12%3C1734::AID-ANIE1734%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19980703)37:12%3C1734::AID-ANIE1734%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1021/ja991340r
http://dx.doi.org/10.1021/ja991340r
http://dx.doi.org/10.1021/ja9531384
http://dx.doi.org/10.1021/ja9531384
http://dx.doi.org/10.1021/ja0458672
http://dx.doi.org/10.1021/ja0458672
http://dx.doi.org/10.1021/ja010684q
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200605130
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200605130
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602469
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602469
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602469
http://dx.doi.org/10.1021/ja00123a023
http://dx.doi.org/10.1021/ja00123a023
http://dx.doi.org/10.1021/ol049378i
http://dx.doi.org/10.1021/ol049378i
http://dx.doi.org/10.1039/b801687a
http://dx.doi.org/10.1038/nature07594
http://dx.doi.org/10.1021/ja8084934
http://dx.doi.org/10.1021/ja8084934
http://dx.doi.org/10.1021/ja900097n
http://dx.doi.org/10.1021/ja900097n
http://dx.doi.org/10.1021/om000336h
http://dx.doi.org/10.1021/ja021204d
http://dx.doi.org/10.1021/ja021204d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700501
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700501
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700501
http://dx.doi.org/10.1021/ol071008h
http://dx.doi.org/10.1021/ol071008h
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806254
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200806254
http://dx.doi.org/10.1021/ja902738u
http://dx.doi.org/10.1021/ja00063a090
http://dx.doi.org/10.1021/ja00063a090
http://dx.doi.org/10.1021/ja00179a023
http://www.angewandte.de

