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Kooperative Lewis-S�ure/Cp*CoIII-katalysierte C-H-Bindungsaktivie-
rung zur Synthese von Isochinolin-3-onen
Ju Hyun Kim, Steffen Greßies und Frank Glorius*

Abstract: Eine einfache Route zur Synthese von Isochinolin-3-
onen durch Kooperation von B(C6F5)3- und Cp*CoIII-kataly-
sierter C-H-Bindungsaktivierung von Iminen mit Diazover-
bindungen wird beschrieben. Der Einsatz von katalytischen
Mengen an B(C6F5)3 ermçglicht eine hocheffiziente Reaktion,
sodass selbst labile NH-Imine als Substrate eingesetzt werden
kçnnen.

�bergangsmetallkatalysierte C-H-Bindungsaktivierungen
haben sich als wichtige Methode zum Aufbau komplexer
Strukturen etabliert.[1] Das Ersetzen von Komplexen teurer
�bergangsmetalle der zweiten Reihe, wie Pd, Ru und Rh, als
Katalysatoren durch solche mit verfîgbaren Metallen der
1. �bergangsreihe, wie Co, wird unter çkonomischen und
umwelttechnischen Gesichtspunkten immer wichtiger.[2]

Obwohl die Cobalt-katalysierte C-H-Bindungsaktivierung in
den letzten Jahren enorme Fortschritte gemacht hat, gibt es
noch immer bedeutende Herausforderungen, wie die Ent-
wicklung neuartiger Transformationen und effizienter Kata-
lysatorsysteme.[2a] C-H-Bindungsaktivierungen mit Cobalt-
(III) sind îblicherweise auf Substrate mit stark dirigierenden
Gruppen beschr�nkt.[2c] Daher mîssen neuartige Katalysa-
torsysteme entwickelt werden, um weitere dirigierende
Gruppen zu erschließen, speziell nicht-azacyclische Verbin-
dungen.

Isochinolin-3-one sind ein h�ufiges Strukturmotiv in einer
Reihe von Naturstoffen[3] und biologisch aktiven Molekî-
len.[4] Das Grundgerîst der Chinolinone hat verschiedene
Regioisomere: 2-Chinolinone sowie Isochinolin-1-one und -3-
one. Viele elegante Methoden zur Synthese von Isochinoli-
nonen durch C-H-Bindungsaktivierung wurden in der Ver-
gangenheit entwickelt. Allerdings waren die Produkte auf
Isochinolin-1-one[5] und 2-Chinolinone[6] begrenzt (Sche-
ma 1a,b). Allgemein anwendbare Routen fîr die Synthese
von Isochinolin-3-onen hingegen wurden trotz hohem Bedarf
nicht beschrieben. Das Motiv kommt in einigen Naturstoffen
(Abbildung 1),[3] Wirkstoffkandidaten fîr Herzerkrankun-
gen[4] und Heteroacenen mit einzigartigen Eigenschaften
vor.[7] Traditionell wurden Isochinolin-3-one îber mehrere
Stufen synthetisiert, mit teils harschen Reaktionsbedingun-
gen und eingeschr�nkter Toleranz gegenîber funktionellen

Gruppen.[8] Daher ist die Entwicklung einer effizienten,
neuen Route erstrebenswert.

Als Teil der aktuellen Forschung an Cp*CoIII-katalysier-
ten C-H-Bindungsaktivierungen[9] und des bestehenden In-
teresses an Isochinolin-3-onen als Strukturmotiv schlugen wir
eine Imin-dirigierte C-H-Bindungsaktivierung durch
Cp*CoIII (Cp* = C5Me5) vor, die mit Diazoverbindungen[10]

als Kupplungspartner Isochinolin-3-one liefert (Schema 1c).
Um labile NH-Imine einsetzen zu kçnnen, musste ein neues,
effizientes Katalysatorsystem entwickelt werden. Dies w�re
der wirtschaftlichste Weg im Sinn der Atomçkonomie, um
diese Produktklasse zu erschließen, da weder Vorfunktiona-
lisierung noch Schutzgruppen nçtig sind. Allerdings sind NH-
Imine in der C-H-Bindungsaktivierung bisher wegen folgen-
der Eigenschaften nicht verbreitet:[11]

1) Imine sind basisch und kçnnen Iminiumsalze bilden, die
leicht zum Keton hydrolysiert oder von Nukleophilen at-
tackiert werden kçnnen.[11, 12]

2) Die schwache N-H-Bindung kann eine N-Metall-Bindung
bilden, die zu Nebenprodukten fîhren kann.[13, 14]

Schema 1. Routen zur Synthese von Isochinolinonen/Chinolinonen
durch C-H-Bindungsaktivierung.

Abbildung 1. Naturstoffe mit dem Isochinolin-3-on-Motiv.
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3) Prim�re Alkylarylimine kçnnen zu Enaminen tautomeri-
sieren,[14] wodurch die dirigierenden Eigenschaften ver-
�ndert werden kçnnen. Unseres Wissens nach wurde
bisher nur îber eine Reaktion von prim�ren Alkylaryli-
minen als dirigierende Gruppe in der C-H-Bindungsakti-
vierung berichtet.[15]

In den letzten Jahren haben kooperativ-katalytische Sys-
teme Aufmerksamkeit erregt, da mit ihnen C-H-Bindungs-
aktivierungen durch �bergangsmetalle der ersten Reihe
mçglich wurden, die zuvor nicht hatten erreicht werden
kçnnen.[16] Wir haben herausgefunden, dass katalytische
Mengen von B(C6F5)3 die beschriebene Transformation
drastisch beschleunigen. Hier berichten wir îber eine Lewis-
S�ure-gefçrderte C-H-Bindungsaktivierung von Iminen in
einer Reaktion mit Diazoverbindungen. Diese Route ist un-
seres Wissens nach die erste Methode zur Synthese von Iso-
chinolin-3-onen durch C-H-Bindungsaktivierung.

Um herauszufinden, ob NH-Imine kompetente dirigie-
rende Gruppen fîr die Cp*CoIII-katalysierte C-H-Bindungs-
aktivierung sind, wurden 1-(p-Toluol)pentan-1-imin (1b) und
Dimethyl-2-diazomalonat (2a) als Standardsubstrat und Re-
aktionspartner gew�hlt. In ersten Experimenten wurden
verschiedene Acetat- und Silberquellen in Verbindung mit
Cp*CoIII untersucht.[2,17] Das gewînschte Produkt 3b und
Derivat 3b’’, das durch Umesterung mit dem Lçsungsmittel
entsteht, konnten in Gegenwart von CsOAc (10 Mol-%) und
AgSbF6 (10 Mol-%) in 29 % Ausbeute isoliert werden (Ta-
belle S1 der Hintergrundinformationen). Wir nahmen an,
dass die Reaktivit�t durch Zugabe einer Lewis-S�ure ver-
bessert werden kann.[16] Nach intensivem Screening konnte
die Ausbeute von 3b/3b’’ auf 80 % an isoliertem Produkt
verbessert werden, indem 20 Mol-% B(C6F5)3 hinzugefîgt
wurden. Andere g�ngige Lewis-S�uren, wie Zn(OTf)2,
Sc(OTf)3 und BF3·OEt2, waren weniger effektiv (Tabelle S1).
Fîr die Reaktion waren keine Silbersalze mehr nçtig. øhn-
liche und g�ngige Substrate wie Ketoxime (N-OH, N-OMe,
N-OPiv) und N-p-Methoxyphenyl(PMP)-substituierte Imine
gaben kein gewînschtes Produkt (Tabelle S1).[18]

Unter den optimierten Bedingungen wurde nun die Sub-
stratbreite der Reaktion untersucht (Schema 2). Elektro-
nenschiebende und -ziehende Substituenten am Aren wurden
toleriert. Im Falle von Substituenten in der meta- und ortho-
Position der Arene verlief die Reaktion regioselektiv. øhn-
lich wurden auch m-Naphthyl-substituiertes Substrat 1 i und
das Heteroaren 1j toleriert. Variationen von R1 oder Ver�n-
derungen der Diazoverbindung hatten nur geringe Auswir-
kungen auf die Effizienz der Reaktion.

Verschiedene Substituenten am Stickstoffatom wurden
unter den optimierten Bedingungen untersucht (Schema 3).
Die Reaktion von N-Methyl-1-phenylethan-1-imin (1’’a) mit
der Diazoverbindung 2a lieferte das gewînschte Produkt 4a
in 83% Ausbeute an isoliertem Produkt. Die elektronische
Variation der Substituenten am Aren in der para- oder meta-
Position beeinflusste die Reaktion wenig und ergab die Pro-
dukte 4b–4 f. Die Struktur von 4c wurde durch eine Rçnt-
genkristallstrukturanalyse best�tigt.[19] Das N-Phenyl-substi-
tuierte Imin 1’’g und das Aldimin 1’’h lieferten ebenfalls das
gewînschte Produkt. 4h ist ein wichtiges Strukturelement in

Naturstoffen (Abbildung 1). Verschiedenste Diazoverbin-
dungen wurden toleriert.

Um die Rolle der Additive besser zu verstehen, wurde
eine Reihe von Experimenten durchgefîhrt (Schema 4). Zu-
n�chst wurde die Stabilit�t des NH-Imins 1 a untersucht. In-
nerhalb einer Stunde konnte unter den Reaktionsbedingun-

Schema 2. Substratbreite der eingesetzten Ketimine und Diazoverbin-
dungen. Reaktionsbedingungen siehe Hintergrundinformationen.
TFE =2,2,2-Trifluorethanol.

Schema 3. Substratbreite der sekund�ren Ketimine, Aldimine und Di-
azoverbindungen. Reaktionsbedingungen siehe Hintergrundinformatio-
nen.
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gen, in Abwesenheit einer Diazoverbindung, eine signifikante
Zersetzung von 27% beobachtet werden (siehe die Hinter-
grundinformationen). Vorherige Bedingungen mit AgSbF6

ergaben sogar 62 % Zersetzung im gleichen Zeitraum. Die
erhçhte Reaktionsgeschwindigkeit schien der Schlîssel zu
guten Ausbeuten zu sein. Daher wurde die anf�ngliche Re-
aktionsgeschwindigkeit des Imins 1a mit der Diazoverbin-
dung 2a mit verschiedenen Additiven untersucht [Gl. (1) in
Schema 4]. Es ergab sich, dass B(C6F5)3 die Reaktionsge-
schwindigkeit gegenîber den AgSbF6-Bedingungen signifi-
kant steigert. Die genaue Rolle von B(C6F5)3 muss weiter
untersucht werden, jedoch sind einige Beobachtungen er-
w�hnenswert:
1) In parallelen Experimenten wurde Imin 1’’a mit verschie-

denen Additiven in deuteriertem Cosolvens vermischt.
Die D1-Aufnahme in 1’’a betrug 32% unter den optimier-
ten Bedingungen und nur 11% fîr AgSbF6-Bedingungen
[Gl. (2) in Schema 4].

2) Die Beobachtung von Diazoverbindung 2a mit verschie-
denen Additiven im 1H-NMR-Experiment l�sst vermuten,
dass B(C6F5)3 die Bildung des Carbens unter Stickstoff-
abgabe beschleunigt [Gl. (3) in Schema 4].

3) Beim Mischen von [Cp*Co(CO)I2] mit einer gleichen
Menge von B(C6F5)3 bei Raumtemperatur konnte im 11B-
NMR-Spektrum das Boratanion A nachgewiesen wurden,
das durch die Abstraktion eines Iodidions entsteht [Gl. (4)
in Schema 4].

Auf Grundlage dieser Beobachtungen erscheint es plau-
sibel, dass B(C6F5)3 eine duale Rolle spielt:
1) Es fîhrt zur Entstehung eines katalytisch aktiven, katio-

nischen CoIII-Katalysators durch die Bildung eines nicht-
koordinierenden [IB(C6F5)3]

¢-Anions, das stabilisierend
wirken kann.[20]

2) B(C6F5)3 kçnnte die C-H-Bindungsaktivierung und die
Bildung des CoIII-Carben-Intermediats III beschleunigen.

Weitere Experimente wurden durchgefîhrt, um Einblicke
in den Mechanismus zu erhalten (siehe die Hintergrundin-
formationen). Zwei Konkurrenzexperimente wurden durch-
gefîhrt: Im ersten wurden p-Methyl-substituiertes Imin 1’’b
und Imin 1’’a mit der Diazoverbindung 2a unter den Reakti-
onsbedingungen gemischt; im zweiten wurden analog dazu p-
Cl-substituiertes 1’’d und 1’’a mit 2 a gemischt. Die Ergebnisse
beider Experimente lassen darauf schließen, dass diese Um-
setzung elektronenreiche Substrate begînstigt. Im Anschluss
wurde eine Reihe von Deuterierungsexperimenten durchge-
fîhrt. Die Zugabe von protischem, deuteriertem Cosolvens
deutet darauf hin, dass die C-H-Bindungsaktivierung rever-
sibel ist (siehe die Hintergrundinformationen). Kinetische
Studien aus parallelen Experimenten ergaben einen KIE-
Wert (kH/kD) von 1.1; daher wird angenommen, dass der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt nicht die C-H-Bindungs-
aktivierung ist.

Basierend auf diesen Ergebnissen und vorherigen Resul-
taten[9,10, 14] wird in Schema 5 ein plausibler Reaktionsme-
chanismus vorgeschlagen: Zun�chst wird mithilfe von B-
(C6F5)3 die reaktive, kationische Cp*CoIII-Spezies I gebildet,
die anschließend durch das Substrat 1 koordiniert wird und
reversibel die C-H-Bindung bricht und einen Metallacyclus II
bildet. Die Reaktion mit der Diazoverbindung gibt Interme-
diat III. Die Insertion in die Co-C-Bindung liefert das Inter-
mediat IV, das sich zum Intermediat V umlagert. CoIII-Lewis-
S�ure-unterstîtzte, nukleophile Addition an die Ester-Car-
bonylgruppe ergibt unter Ringschluss VI. Die Eliminierung
der Methoxygruppe aus VI und ein Protonentransfer liefern
das gewînschte Produkt und regenerieren den Katalysator.

Wir haben eine C-H-Bindungsaktivierung von Iminen mit
Diazoverbindungen unter Cp*CoIII-Katalyse entwickelt.
Diese erçffnet den Zugang zu substituierten Isochinolin-3-

Schema 4. Untersuchungen zur Rolle von B(C6F5)3.

Schema 5. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus.
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onen mit hoher Toleranz gegenîber funktionellen Gruppen.
Außerdem wurde durch die Zugabe von B(C6F5)3 die Reak-
tionseffizienz drastisch gesteigert, sodass labile NH-Imine als
Substrate eingesetzt werden konnten. Das entwickelte, ko-
operative System Cp*CoIII/B(C6F5)3 kçnnte dank seiner ex-
zellenten Reaktivit�t neue Transformationen ermçglichen.

Danksagung

Diese Arbeit wurde finanziell von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (Leibniz-Preis) und der Alfried Krupp
von Bohlen und Halbach-Stiftung unterstîtzt. Wir danken
Prof. Dr. Erker fîr eine großzîgige Spende von B(C6F5)3, Dr.
Constantin G. Daniliuc fîr Kristallstrukturanalysen, Dr.
Klaus Bergander fîr NMR-Analysen sowie Dr. Lisa Candish,
Tobias Gensch, Suhelen V�squez-C¦spedes und Adrian Tla-
huext (alle WWU Mînster) fîr hilfreiche Diskussionen.

Stichwçrter: Carbene · C-H-Aktivierung · Cobalt · Isochinolinon ·
Kooperative Katalyse

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 5577–5581
Angew. Chem. 2016, 128, 5667–5671

[1] Aktuelle Reviews und Bîcher: a) Z. Chen, B. Wang, J. Zhang,
W. Yu, Z. Liu, Y. Zhang, Org. Chem. Front. 2015, 2, 1107; b) L.
Ackermann, Acc. Chem. Res. 2014, 47, 281; c) P. Gandeepan, C.-
H. Cheng, Chem. Asian J. 2016, 11, 448; d) J. J. Li, C-H Bond
Activation in Organic Synthesis, CRS Press, New York, London,
2015 ; e) P. L. Arnold, M. W. McMullon, J. Rieb, F. E. Kîhn,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 82 – 100; Angew. Chem. 2015,
127, 84 – 103.

[2] Aktuelle Reviews und Artikel: a) M. Moselage, J. Li, L.
Ackermann, ACS Catal. 2016, 6, 498; b) J. R. Hummel, J. A.
Ellman, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 490; c) S. Prakash, K.
Muralirajan, C.-H. Cheng, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 1844;
Angew. Chem. 2016, 128, 1876; d) J. Park, S. Chang, Angew.
Chem. Int. Ed. 2015, 54, 14103; Angew. Chem. 2015, 127, 14309;
e) J. Li, L. Ackermann, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 3635;
Angew. Chem. 2015, 127, 3706; f) L. Ackermann, J. Org. Chem.
2014, 79, 8948.

[3] a) M. Shamma, J. L. Moniot, Isoquinolinone Alkaloid Research,
Plenum Press, New York, London, 1978 ; b) B. Kesteleyn, N. D.
Kimpe, J. Org. Chem. 2000, 65, 635; c) A. M. Echavarren, J. K.
Stille, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 4051; d) I. M. Khalil, D.
Barker, B. R. Copp, J. Org. Chem. 2016, 81, 282.

[4] Ausgew�hlte Artikel: a) R. M. Kanojia, J. B. Press, O. W. Lever,
L. Williams, J. J. McNally, A. J. Tobia, R. Falotico, J. B. Moore, J.
Med. Chem. 1988, 31, 1363; b) R. M. Kanojia, O. W. Lever, J. B.
Press, L. Williams, H. M. Werblood, E. C. Giardino, R. Falotico,
A. J. Tobia, J. Med. Chem. 1989, 32, 990; c) N. Micale, R. Ettari,
T. Schirmeister, A. Evers, C. Gelhaus, M. Leippe, M. Zappala, S.
Grasso, Bioorg. Med. Chem. 2009, 17, 6505.

[5] Ausgew�hlte Artikel: a) L. Ackermann, A. V. Lygin, N. Hof-
mann, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6379; Angew. Chem.
2011, 123, 6503; b) N. Guimond, S. I. Gorelsky, K. Fagnou, J. Am.
Chem. Soc. 2011, 133, 6449; c) T. K. Hyster, T. Rovis, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 10565; d) B. Li, H. Feng, S. Xu, B. Wang,
Chem. Eur. J. 2011, 17, 12573; e) H. Zhong, D. Yang, S. Wang, J.
Huang, Chem. Commun. 2012, 48, 3236.

[6] Ausgew�hlte Artikel: a) X. Li, X. Li, N. Jiao, J. Am. Chem. Soc.
2015, 137, 9246; b) Y. Deng, W. Gong, J. He, J.-Q. Yu, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6692; Angew. Chem. 2014, 126, 6810;

c) J. Wu, S. Xiang, J. Zeng, M. Leow, X.-W. Liu, Org. Lett. 2015,
17, 222; d) K. Inamoto, T. Saito, K. Hiroya, T. Doi, J. Org. Chem.
2010, 75, 3900.

[7] Ausgew�hlte Artikel: a) J. Li, J. Gao, G. Li, W. Xiong, Q. Zhang,
J. Org. Chem. 2013, 78, 12760; b) I. M. Craig, H. M. Duong, F.
Wudl, B. J. Schwartz, Chem. Phys. Lett. 2009, 477, 319; c) G. Li,
H.-M. Duong, Z.-H. Zhang, J.-C. Xiao, L. Liu, Y.-L. Zhao, H.
Zhang, H.-W. Huo, S.-Z. Li, J. Ma, F. Wudl, Q. Zhang, Chem.
Commun. 2012, 48, 5974; d) L. Moni, M. Denißen, G. Valentini,
T. J. J. Mîller, R. Riva, Chem. Eur. J. 2015, 21, 753; tautomere
Form von Isochinolinonen: e) N. Bodor, M. J. S. Dewer, A. J.
Harget, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2929.

[8] a) H. Suzuki, H. Abe, J. Org. Chem. 1994, 59, 6116; b) L. J.
M¦ndez, A. S. Canepa, M. G. Gonz�lez, R. D. Bravo, Tetrahe-
dron Lett. 2012, 53, 688; c) K. M. Allan, B. D. Hong, B. M. Stoltz,
Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 4960; d) R. Ferraccioli, A. Forni,
Eur. J. Org. Chem. 2009, 3161; e) H. Hussain, E. Kianmehr, T.
Durst, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 2245; f) A. S. C�nepa, R. D.
Bravo, J. Heterocycl. Chem. 2004, 41, 979; g) A. U. Borse, N. L.
Patil, M. N. Patil, S. R. Tetgure, A. P. Nikum, U. D. Patil, R. S.
Mali, J. Pharm. Res. 2012, 5, 3223.

[9] a) A. Lerchen, S. V�squez-C¦spedes, F. Glorius, Angew. Chem.
Int. Ed. 2016, 55, 3208; Angew. Chem. 2016, 128, 3261; b) D.
Zhao, J. H. Kim, L. Stegemann, C. A. Strassert, F. Glorius,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4508; Angew. Chem. 2015, 127,
4591; c) T. Gensch, S. V�squez-C¦spedes, D.-G. Yu, F. Glorius,
Org. Lett. 2015, 17, 3714; d) D.-G. Yu, T. Gensch, F. de Aza-
mbuja, S. V�squez-C¦spedes, F. Glorius, J. Am. Chem. Soc. 2014,
136, 17722.

[10] Einsatz von Diazoverbindungen als C2-Quelle: a) J. H. Kim, T.
Gensch, D. Zhao, L. Stegemann, C. A. Strassert, F. Glorius,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10975; Angew. Chem. 2015, 127,
11126; b) G.-D. Tang, C.-L. Pan, X. Li, Org. Chem. Front. 2016, 3,
87; c) Y. Cheng, C. Bolm, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 12349;
Angew. Chem. 2015, 127, 12526; d) L. Shi, K. Yu, B. Wang,
Chem. Commun. 2015, 51, 17277; e) Z. Shi, D. C. Koester, M.
Boultadakis-Arapinis, F. Glorius, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135,
12204.

[11] Z.-M. Sun, S.-P. Chen, P. Zhao, Chem. Eur. J. 2010, 16, 2619.
[12] Nukleophile Addition an das elektrophile Kohlenstoffatom von

Iminen: a) T. Yoshino, H. Ikemoto, S. Matsunaga, M. Kanai,
Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 2207; Angew. Chem. 2013, 125,
2263; b) K. Gao, N. Yoshikai, Chem. Commun. 2012, 48, 4305;
zur Stabilit�tsproblematik von Iminen in Cobalt-katalysierten
C-H-Bindungsaktivierungen: c) K. Gao, N. Yoshikai, Acc.
Chem. Res. 2014, 47, 1208.

[13] Ausgew�hlte Artikel: a) J. Barluenga, F. Aznar, C. Valdes,
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 343; Angew. Chem. 2004, 116,
347; b) J. F. Hartwig, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 852.

[14] Beobachtete ungewînschte Reaktion: Wenn die Reaktion von
Imin 1b mit Diazoverbindung 2a und einem MnI-Katalysator
durchgefîhrt wird, ist B das beobachtete Hauptprodukt (siehe
Hintergrundinformationen). Dieser Befund zeigt, dass unter
diesen Reaktionsbedingungen die Bildung einer Metall-Iminyl-
Bindung und eine Imin-Enamin-Tautomerisierung erfolgen
[Gl. (5); DCE = 1,2-Dichlorethan].

[15] a) R. He, Z.-T. Huang, Q.-Y. Zheng, C. Wang, Angew. Chem. Int.
Ed. 2014, 53, 4950; Angew. Chem. 2014, 126, 5050; b) D. N. Tran,
N. Cramer, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10630; Angew.
Chem. 2013, 125, 10824; c) D. N. Tran, N. Cramer, Angew. Chem.
Int. Ed. 2011, 50, 11098; Angew. Chem. 2011, 123, 11294; d) D. N.

Angewandte
ChemieZuschriften

5670 www.angewandte.de Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 5667 –5671

http://dx.doi.org/10.1039/C5QO00004A
http://dx.doi.org/10.1021/ar3002798
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201501186
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201404613
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404613
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404613
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b02344
http://dx.doi.org/10.1021/ja5116452
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201509316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509316
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201505820
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201505820
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505820
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201409247
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409247
http://dx.doi.org/10.1021/jo501361k
http://dx.doi.org/10.1021/jo501361k
http://dx.doi.org/10.1021/jo990767d
http://dx.doi.org/10.1021/ja00220a062
http://dx.doi.org/10.1021/acs.joc.5b02312
http://dx.doi.org/10.1021/jm00402a020
http://dx.doi.org/10.1021/jm00402a020
http://dx.doi.org/10.1021/jm00125a011
http://dx.doi.org/10.1016/j.bmc.2009.08.013
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201101943
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101943
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101943
http://dx.doi.org/10.1021/ja201143v
http://dx.doi.org/10.1021/ja201143v
http://dx.doi.org/10.1021/ja103776u
http://dx.doi.org/10.1021/ja103776u
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201102445
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc17859a
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b05843
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b05843
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403878
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403878
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403878
http://dx.doi.org/10.1021/ol503292p
http://dx.doi.org/10.1021/ol503292p
http://dx.doi.org/10.1021/jo100557s
http://dx.doi.org/10.1021/jo100557s
http://dx.doi.org/10.1021/jo402338n
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2009.07.041
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32048g
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32048g
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201404209
http://dx.doi.org/10.1021/ja00713a001
http://dx.doi.org/10.1021/jo00099a056
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetlet.2011.11.128
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetlet.2011.11.128
http://dx.doi.org/10.1039/b913336d
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.200900255
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)00130-7
http://dx.doi.org/10.1002/jhet.5570410620
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510705
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510705
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201510705
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/acs.orglett.5b01701
http://dx.doi.org/10.1021/ja511011m
http://dx.doi.org/10.1021/ja511011m
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201504757
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504757
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504757
http://dx.doi.org/10.1039/C5QO00316D
http://dx.doi.org/10.1039/C5QO00316D
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201501583
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501583
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC05977A
http://dx.doi.org/10.1021/ja406338r
http://dx.doi.org/10.1021/ja406338r
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902814
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209226
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209226
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209226
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc31114c
http://dx.doi.org/10.1021/ar400270x
http://dx.doi.org/10.1021/ar400270x
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200352808
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200352808
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200352808
http://dx.doi.org/10.1021/ar970282g
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201402575
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201402575
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402575
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201304919
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304919
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304919
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105766
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105766
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105766
http://www.angewandte.de


Tran, N. Cramer, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8181; Angew.
Chem. 2010, 122, 8357.

[16] Ausgew�hlte Artikel: a) S. Sueki, Z. Wang, Y. Kuninobu, Org.
Lett. 2016, 18, 304; b) X. Wu, Y. Zhao, H. Ge, J. Am. Chem. Soc.
2015, 137, 4924; c) L. Shi, X. Zhong, H. She, Z. Lei, F. Li, Chem.
Commun. 2015, 51, 7136; d) C.-C. Tsai, W.-C. Shih, C.-H. Fang,
C.-Y. Li, T.-G. Ong, G. P. A. Yap, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
11887; e) Y. Nakao, Y. Yamada, N. Kashihara, T. Hiyama, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 13666; f) Y. Nakao, K. S. Kanyiva, T.
Hiyama, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 2448.

[17] Ausgew�hlte Artikel îber den positiven Effekt von Acetat-
quellen: a) B. Sun, T. Yoshino, S. Matsunaga, M. Kanai, Adv.
Synth. Catal. 2014, 356, 1491; b) H. Ikemoto, T. Yoshino, K.
Sakata, S. Matsunaga, M. Kanai, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,
5424; c) T. Yoshino, H. Ikemoto, S. Matsunaga, M. Kanai, Chem.
Eur. J. 2013, 19, 9142.

[18] Beispiele mit Oximen: a) H. Wang, J. Kpeller, W. Liu, W.
Ackermann, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15525; b) M. Sen, D. Kalsi,
B. Sundararaju, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15529; c) B. Sun, T. Yo-
shino, M. Kanai, S. Matsunaga, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54,
12968; Angew. Chem. 2015, 127, 13160; Beispiele von N-PMP-

substituierten Iminen: d) P.-S. Lee, T. Fujita, N. Yoshikai, J. Am.
Chem. Soc. 2011, 133, 17283; e) B.-H. Tan, J. Dong, N. Yoshikai,
Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9610; Angew. Chem. 2012, 124,
9748; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9610; f) B.-H. Tan, N.
Yoshikai, Org. Lett. 2014, 16, 3392; g) B. J. Fallon, F. Derat, M.
Amatore, C. Aubert, F. Chemla, F. Ferreira, A. Perez-Luna, M.
Petit, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 2448; h) T. Yamakawa, N.
Yoshikai, Org. Lett. 2013, 15, 196.

[19] CCDC 1449953 (4c) enth�lt die kristallographischen Daten. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre erh�ltlich..

[20] Ausgew�hlte Reviews und Artikel: a) T. Beringhelli, D. Donghi,
D. Maggioni, G. D’Alfonso, Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 2292;
b) X. Yang, C. L. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
10015; c) H. Fuhrmann, S. Brenner, P. Arndt, R. Kempe, Inorg.
Chem. 1996, 35, 6742; d) I. Krossing, I. Raabe, Angew. Chem. Int.
Ed. 2004, 43, 2066; Angew. Chem. 2004, 116, 2116.

Eingegangen am 28. Januar 2016
Online verçffentlicht am 24. M�rz 2016

Angewandte
ChemieZuschriften

5671Angew. Chem. 2016, 128, 5667 –5671 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004179
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004179
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004179
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b03474
http://dx.doi.org/10.1021/acs.orglett.5b03474
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b01671
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b01671
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC00249D
http://dx.doi.org/10.1039/C5CC00249D
http://dx.doi.org/10.1021/ja1061246
http://dx.doi.org/10.1021/ja1061246
http://dx.doi.org/10.1021/ja106514b
http://dx.doi.org/10.1021/ja106514b
http://dx.doi.org/10.1021/ja710766j
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201301110
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201301110
http://dx.doi.org/10.1021/ja5008432
http://dx.doi.org/10.1021/ja5008432
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201301505
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201301505
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201503624
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201503643
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/10.1021/ja2047073
http://dx.doi.org/10.1021/ja2047073
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201204388
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204388
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204388
http://dx.doi.org/10.1021/ol501449j
http://dx.doi.org/10.1021/ja512728f
http://dx.doi.org/10.1021/ol303259m
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.201601003
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2008.01.018
http://dx.doi.org/10.1021/ja00101a022
http://dx.doi.org/10.1021/ja00101a022
http://dx.doi.org/10.1021/ic960182r
http://dx.doi.org/10.1021/ic960182r
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300620
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300620
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300620
http://www.angewandte.de

