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Fivemembered	  ring	  transforma@on	  
• [3+2]
• [2+2+1]

Sixmembered	  ring	  transforma@on	  	  
• [2+2+2]
• [5+1]

Sevenmembered	  ring	  transforma@on	  
• [4+3]
• [5+2]
• [3+3]

Eightmembered	  ring	  transforma@on	  
• [4+4]
• [5+2+1]

2	  29.10.12	  
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3	  29.10.12	   P.	  Binger,	  M.	  Doyle,	  R.	  Benn,	  Chem.	  Ber.	  1983,	  115,	  1;	  P.	  Binger,	  P.	  Wedemann,	  Tetrahedron	  Le2.	  1985,	  26,	  1045.	  	  

Noyori‘s	  transi@on	  metal	  catalyzed	  opening	  of	  strained	  cyclopropanes	  

Bingers	  approach	  	  

Catalyst	   Product	  

(allyl)CpPd	   A	  only	  

Ni(COD)2,	  PPh3	   A	  and	  B	  

Ni(COD)2	   B	  only	  
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4	  29.10.12	   P.	  Binger,	  M.	  Doyle,	  R.	  Benn,	  Chem.	  Ber.	  1983,	  115,	  1;	  P.	  Binger,	  P.	  Wedemann,	  Tetrahedron	  Le2.	  1985,	  26,	  1045.	  	  

Binger	  mechanism	  for	  Pd	  catalyzed	  [3+2]	  

Trost‘s	  proposal	  

Bingers	  proposed	  mechanism	  for	  Ni(COD)2	  catalyzed	  [3+2]	  
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Intramolecular	  [3+2]	  cycloaddi@on	  

S.	  Yamago,	  E.	  	  Nakamura,	  J.	  Am.	  Chem.	  Commun.	  1988,	  1112;	  S.	  Yamago,	  E.	  Nakamura,	  Tetrahedron	  1989,	  45,	  3081;	  W.	  B.	  Motherwell,	  
M.	  Shipman	  Tetrahedron	  Le2.	  1991,	  32,	  1103;	  H.	  Corlay,	  R.	  T.	  Lewis,	  W.	  B.	  Motherwell,	  M.	  Shipman,	  Tetrahedron	  1995,	  51,	  3303.	  
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6	  29.10.12	   H.	  Kusama,	  M.	  Ebisawa,	  H.	  Funami,	  N.	  Iwasawa	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2009,	  131,	  16352	  

Pt	  catalyzed	  [3+2]	  cycloaddi@on	  
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Pauson-‐Khand	  reac@on	  

First	  cataly@c	  Pauson	  Khand	  reac@on	  

[2+2+1]	  CA	  for	  synthesis	  of	  γ-‐butryolactones	  

Khand,	  G.	  Knox,	  P.	  Pauson,	  W.	  Wad,	  	  J.	  Chem.	  Soc.	  1971,36;	  B.	  Pagenkopf,	  T.	  Livinghouse,	  	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  1996,	  118,	  2285;	  
N.	  Chatani,	  T.	  Morimoto,	  S.	  Muri,	  ,	  	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  1998,	  120,	  5335;	  N.	  Chatani,	  M.	  Tobisu	  S.	  Muri,	  	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  1999,	  121,	  7180.	  	  
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85	  %	  yield	  
96	  %	  ee	  

90	  %	  yield	  
72	  %	  ee	  

32	  %	  yield	  
93	  %	  ee	  

75	  %	  yield	  
91	  %	  ee	  

Enan@oselec@ve	  cataly@c	  Pauson	  Khand	  

Iridium	  catalyzed	  enan@oselec@ve	  Pauson	  Khand	  

F.	  Hicks,	  S.	  Buchwald,	  	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  1996,	  118,	  11688.	  
T.	  Shibata,	  K.	  Takagi,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2000,	  122,	  9852.	  
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Cycloaddi@on	  between	  methylenepropane	  and	  dimethylmuconate	  

Cycloaddi@on	  between	  TMM	  and	  dimethylmuconate	  
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Two	  pathways	  for	  the	  cycloaddi@on	  
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Ligand	   Ra<o	  A	  :	  B	  

P(OPh)3	   0	  :	  100	  

PPh3	   33	  :	  67	  

P(t-‐Bu)2(o-‐biPh)	   96	  :	  4	  

Fernandez,	  J.	  L.	  Mascreñas,	  Org.	  Biomol.	  Chem.	  2012,	  10,	  699	  
D.	  Benitez,	  E.	  Tkatchouk,	  A.	  Z.	  Gonzalez,	  W.	  A.	  Goddard	  III,	  F.	  D.	  Toste,	  Org.	  Le2.	  2009,	  11,	  4798.	  	  	  

Pt	  and	  Au	  catalyzed	  [4+3]	  CA	   Forma@on	  of	  the	  [4+3]	  and	  [4+2]	  product	  
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13	  29.10.12	   P.	  A.	  Wender,	  F.	  C.	  Bi,	  M.	  A.	  Brodney,	  F.	  Gosselin,	  Org.	  Le2.	  2001,	  3,	  2105	  
	  



Gaich-‐Group	  Seminar	  
Darius	  D.	  Schwarzer	  

14	  29.10.12	   C.	  Zhang,	  X-‐H.	  Hu,	  Y-‐H.	  Wang,	  T.	  Zheng,	  J.	  Xu,	  X-‐P.	  Hu,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2012,	  134,	  9585	  
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15	  29.10.12	   C.	  Zhang,	  X-‐H.	  Hu,	  Y-‐H.	  Wang,	  T.	  Zheng,	  J.	  Xu,	  X-‐P.	  Hu,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2012,	  134,	  9585	  
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R	  =	   Yield	  (%)	   endo/exo	  

Ph	   86	   >	  98/2	  

Me	   58	   >	  98/2	  

H	   74	   -‐	  

C.	  Zhang,	  X-‐H.	  Hu,	  Y-‐H.	  Wang,	  T.	  Zheng,	  J.	  Xu,	  X-‐P.	  Hu,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2012,	  134,	  9585	  
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Rhodium	  catalyzed	  [5+2+1]	  cycloaddi@on	  

P.	  A.	  Wender,	  G.	  G.	  Gamber,	  R.	  D.	  Hubbard,	  L.	  Zhang,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2002,	  124,	  2876.	  
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18	  29.10.12	   L.	  Jiao,	  C.	  Yuan,	  Z-‐X.	  Yu,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  2008,	  130,	  4421.	  

Tandem	  Rh(I)-‐Catalyzed	  [5+2+1]	  cycloaddi@on/Aldol	  in	  the	  total	  synthesis	  of	  Hirsutene	  
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Subs<tuents	   Yield	  %	  

X,	  Y	  =	  OSiMe3	  (18	  d)	   90	  	  

X,	  Y	  =	  CO2Me	  (24	  h)	   70	  	  

X	  =	  H,	  Y	  =	  CO2Me	   30	  	  

H.	  W.	  B.	  Reed,	  J.	  Chem.	  Soc.	  1954,	  1931;	  K.	  Ziegler,	  E.	  Holzkamp,	  H.	  Breil,	  H.	  Mar@n,	  Angew.	  Chem.	  1955,	  67,	  426,	  541,	  543.	  	  
P.	  Brun,	  A.	  Tenaglia,	  B.	  Waegell,	  Tetrahedron	  Le2.	  1983,	  24,	  385.	  H.	  tom	  Dieck,	  J.	  Dietrich,	  	  Chem.	  Ber.	  1984,	  117,	  694.	  

Cyclodimeriza@on	  reac@ons	  
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Mechanism	  for	  the	  cyclodimeriza@on	  
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21	  29.10.12	   P.	  Wender,	  N.	  C.	  Ihle,	  C.	  R.	  D.	  Correa,	  J.	  Am.	  Chem.	  Soc.	  1988,	  110,	  5904	  

Total	  Synthesis	  of	  (+)-‐Aseriscanolide	  	  
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Asymmetric	  [4+4]	  Cycloaddi@on	  
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Thank	  you	  for	  your	  aden@on	  



Gaich-‐Group	  Seminar	  
Darius	  D.	  Schwarzer	  

24	  29.10.12	  



Gaich-‐Group	  Seminar	  
Darius	  D.	  Schwarzer	  

25	  29.10.12	  




