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3. Schlu3folgerung

Die zwitterionische Keten-Claisen-Umlagerung ist bisher nur von wenigen Arbeitsgruppen
angewendet und erforscht worden. Die stereochemischen Eigenschaften der Re&ktion wurden
bisher einzig von Bellus und Mitarbeitern® an Allylsulfiden systematisch untersucht. Die dort
beschriebenen Ergebnisse zeigen das Potential dieser Umlagerungsvarainte auf, das durch
vollstandigen 1,3Chiraltétstransfer und ausgezeichnete 1,2 asymmetrische Induktion
gekennzeichnet ist. Reprodwzierbare Ausbeuten deutlich tGber 50% sind ks auf wenige
Ausnahmen nu mit dem elektronenarmen, aktiven Dichlorketen erreicht worden, was eine
erhebliche Einschrankung der algemeinen Anwendberkeit bedeutet. Haufig sind de
Umlagerungen von rnicht unterdriickbaren Nebenregtionen begleitet, dabei entstehen nicht
ndher definierte Abbauprodukte und[2+2]-Cycloadditionsprodukte von Keten undOlefin.

Im Vergleich mit anderen Varianten der Claisen-Umlagerung sind de milden
Reé&ktionsbedingungen theoretisch idede Voraussetzungen fur eine hohe Stereoselektivitét,
hohe Chemosdlektivitdt und hole Ausbeute, besonders in Gegenwart von weiteren
empfindlichen funktionellen Gruppen. Die awitterionische Umlagerung verlauft gegentber
der thermischen Variante (ca. 200C) bel niedrigeren Temperaturen (0°C bis 25°C), und
gegenuiber  der Irdand-Variante® ohre starke, metallorganische ,Superbasen“ wie
Lithiumdii sopropylamid (siehe dazu Kap. 2.5.2).

® Die zwitterionische Keten-Claisen-Umlagerung mit Allylaminen (die "Aza-Claisen-
Umlagerung") verspricht theoretisch weitere Vorteil e;

Die hohere Nucleophlie des Stickstoffatoms gegentber Sauerstoff und Schwefel
sollte Re&tionen mit den weniger elektrophlen Alkyl- und Arylketenen begiinstigen. Der
erste Schritt der intermolekolaren Umlagerung, die Addition des Ketens, sollte dann auch mit
weniger aktiven Spezies als Dichlorketen ablaufen (z.B. mit Alkyl-substituierten Ketenen).

Gegenillber Sauerstoff und Schwefel besitzt das Stickstoffatom auf3erdem eine
zusétzliche Vaenz und l&’t sich in seiner Reaktivitét durch de gezielte Verknipfung mit

einer spezifischen Schutzgruppe sterisch undelektronisch in besonderem Mal3e dstimmen.®
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e Edstrom’  konrte zeigen, a3 sich acdhirde Neurnringlactame P duch ene
Ringschlul¥eaktion regioselektiv in ein Inddizidinon Q Uberfihren lasen (Abb. 1-15).
Durch Untersuchungen der Arbeitsgruppe Nubbemeyer konrte gezeigt werden, dal3 sich
chirale Neunringlactame2 R mittels Aza-Keten-Claisen-Umlagerung synthetisieren lassen

(Abb. 1-16).3

Die Kombination deser beiden Ergebnise erdffnet einen vdlig neuen Weg zur
asymmetrischen  Synthese von Inddizidinbausteinen, de ds enantiomerenreine

Kernfragmente in vielen Naturstoffen zu finden sind.
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