Metallorganische Reagenzien in der Organischen Synthese

Zirkonium-Katalyse
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« Seit 1976 Verwendung des Schwartz-Reagenzes
« Seit 1997 Einsatz von Zirkonium in der asymmetrischen Katalyse

« Chirale Zirkonium-Komplexe sind effektive Katalysatoren fur
asymmetrische C-C-Bindungsknupfungsreaktionen:

- Mannich-artige Reaktion - Aldol-Reaktion
- Diels-Alder-Reaktion - Strecker-Reaktion
- Allylierung

» chiraler Lewissaure-Katalysator, der zur Aktivierung der meist
zweizahnigen Edukte dient

» hohe Ausbeuten und Selektivitaten, die abhangig vom Charakter
des Zirkonium-Katalysators sind
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In situ-Darstellung des chiralen Zirkonium-Kats
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H. Ishitani, M. Ueno, S. Kobayashi, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 7153-7154
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Ko hi's Katalysator

Kobayashi's

Mannich-artige Reaktion

1996: erste katalytische enantioselektive Mannich-artige Reaktion mit
chiralem Zirkonium(1V)-Komplex (Kobayashi)
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« 2-zahniges Aldimin
» starrer Komplex mit dem Zirkonium-Katalysator

 elektronenziehende Br-Substituenten
» grol3ere Ausbeute und Selektivitat

H. Ishitani, M. Ueno, S. Kobayashi, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 7153-7154



Ph Addition des
Silylenolether

Koordination an
den Zyrkoniumkomplex

Austausch
mit NMI

QQ Silylumlagerung
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87% e.e.
Ph OMe (70% Ausbeute)
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Kobayashi's

Ubergangszustand

Br

Die re-Seite ist durch einen der Naphthylringe abgeschirmt
» Silylenolat kann Aldimin nur von si-Seite angreifen
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Mukaiyama Aldol-Reaktion
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Enantioselektive Alternative zur unkatalysierten Mukaiyama-Aldolreaktion

R? N
e < 7 "R anti-Produkt wird
Me;Si0” R? R? bevorzugt

Y. Yamashita, H. Ishitani, H. Shimizu, S. Kobayashi, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124
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Ko hi's Katalysator

Kobayash

Hetero-Diels-Alder-Reaktion
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» Aza-Diels-Alder
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S. Kobayashi, M. Ueno, S. Saito, Y. Mizuki, H. Ishitani, Y. Yamashita, PNAS, 2004, 101
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Strecker-Reaktion
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Vorteile zur unkatalysierten Strecker-Synthese
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Racemat

» Kein Racematgemisch
» Keine Verwendung von Blausaure

H. Ishitani, S. Komiyama, S. Kobayashi, Angew. Chem

BusSnCN

Toluol/Benzol, 0 °C, 12h
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Enantioselektive Allylierung von Iminen
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11
T. Gastner, H. Ishitani, R. Akiyama, S. Kobayashi, Angew. Chem. Int. Ed, 2001



Schwartz-Reagenz

Hydrozirkonierung /~ ) p
_ ! ) é;gv\w
Seit 1976: X

Schwartz-Reagenz fur

Hydrozirkonierung QP ) ﬂng/O

genutzt ﬁZr\Cl + <
SN

Anti-Markovnikow-Addition

12
J. Schwartz, J. A. Labinger, Angew. Chem., 1976, 12, 402-409
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Negishi-Kupplung )
ﬁz Cl zirkl—cl>¥1cijcracr)l_mg _ ﬂzr/Cl COOCH; . i(

n-BU : + r‘ \/\ >
@H @ Bu  CI,Pd(PPhs), COOCH,8
i-Bu,AlH
RT, 3h 75%
. —] PdL,
Mechanismus: o
Readuktive n-21L Oxidative Addition
Eliminierung
T L
LR o
R L
RZIrs
tran&’ca’& _
|somerisierung Transmetallierung
R'—lF'Td—R Irky 13
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