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BACKGROUND

NEDDA: 富电子共轭双烯+缺电子烯烃
IEDDA: 缺电子共轭双烯+富电子烯烃
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1. 镱催化的不对称IEDDA反应 2. 铜催化的不对称IEDDA反应
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增加催化剂的刘易斯酸度，可
能有利于立体控制
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R4基团有利于CO2离去
动力学：结构拥挤(endo-3)

热力学：稳定相邻C+
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1,6-Michael addition

1. 烯烃氢化还原
2. 酯的甲基化，烯醇硅醚水解
3. Wittig reaction

碱诱导的[1,3]σ键迁移
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Raney Ni加氢还原

烯丙基化

四氧化锇+高碘酸钠
双键氧化为醛
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2. 酯的醇解
3. 脱保护（双缩酮变回酮）

1. B/Zn exchange reaction（有机锌试剂对羰基的亲核加成）
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BOX配体的侧臂在调节反应性和立体控制方面起着关键作用
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可能由于空间效应，产率与ee下降
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1.0 kcal/mol 导致产生手性（计
算68%ee，实验64%）

TS1-A甲氧基上的C-H距离
BOX配体的苯基取代基中心距
离为2.58A

TS1-B甲氧基远离Ph

C−H···π相互作用和有利过渡
结构TS1-A的能量降低
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1. 酯基还原
2. 羟基的保护（MeOH/TBDPSCl）

1. 硼氢化氧化（顺式加成）
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1. 水解
2. 羟基氧化(PCC氯铬酸吡啶盐)

DBU 差向异构

酮的还原
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Suarez reaction

脱保护
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羟基氧化

1. Wittig Reaction  2. intramolecular Friedel–Crafts reaction

1. 加氢还原
2. 脱保护
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