
Rhodium-Katalysatoren fur die enantioselektive Hydrosilylierung - 
ein neues Konzept zur Entwicklung asymmetrischer Katalysatoren 

Von Henri Brunner* 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Nach einem ijberblick uber die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine mit Uber- 
gangsmetalVPhosphan-Katalysatoren wird das Problem der Chiralitatsiibertragung von 
den optisch aktiven Liganden des Katalysators auf das Substrat diskutiert. Es wird ein 
neues Konzept fur diese Chiralitiltsubertragung vorgestellt ; die Konformationsanalyse von 
Modellverbindungen sowie die Entwicklung von Katalysatoren fur die enantioselektive Hy- 
drosilylierung demonstrieren die NUtzlichkeit dieses Konzepts. 

Fur jede Reaktion, bei der ein neues Asymrnetriezen- 
trum aufgebaut wird, gibt es einen Ubergangsmetall- 
Katalysator, der, in geringer Menge zugesetzt, ste- 
reospezijisch zu einem Enantiomer fuhrt. Man muJ 
ihn nur finden. 

1. Einleitende Bemerkungen 

Enzyme katalysieren die Synthese optisch aktiver Ver- 
bindungen aus prochiralen Vorstufen. Die Reaktionen 
sind in der Regel stereospezifisch. Da ein Enzymmolekiil 
sein Substrat pro Minute 10000- bis 1000OOOmal um- 
setzt"', vervielfaltigt sich gewissermaBen in jeder Minute 
die in ihm als optische Aktivitilt enthaltene Information 
um diesen Faktor. Enzymreaktionen sind damit Muster- 
beispiele fiir die ,,asymmetrische Katalyse", bei der mit ei- 
ner geringen Menge ,,optisch aktiver Information" grol3e 
Mengen optisch aktiver Produkte gebildet werden. Die En- 
zymreaktionen sind jedoch hilufig auf die natiirlichen Sub- 
strate beschdnkt. Sowohl die Reaktivitiit als auch die Ste- 
reoselektivitat fallen bei Substratvariation meist rasch ab. 
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Daher stellen sich die folgenden Fragen: Wie gut sind syn- 
thetische Katalysatoren in der asymmetrischen Katalyse? 
K6nnen sie einen Beitrag leisten zum steigenden Bedarf an 
enantiomerenreinen optisch aktiven Pharmaka, Nahrungs- 
mitteln, Futtermitteln, Schildlingsbekampfungsmitteln, or- 
ganischen Feinchemikalien usw.? 

2. Enantioselektive Katalyse mit 
ubergangsmetall/Phophan-Komplexen 

1968 entdeckten unabhhgig voneinander Horner et aI.['] 
und Knowles et al.[31, daB sich prochirale Olefine rnit Rho- 
dium-Komplexen vom Typ des Wilkins~n-Katalysators~~~ 
mit optisch aktiven Phosphan-Liganden enantioselektiv 
hydrieren lassen. In Schema 1 ist dies an einer der ersten 
asymmetrischen Hydrierungen, der Umwandlung von a- 
Methoxystyrol 1 in a-Methoxyethylbenzol Za, b gezeigt. 

1 20 Zb 

Schema 1. 
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Mit dem Katalysator [Rh( 1,5-he~adien)Cl]~/(S)-( +)- 
PMePrPhr2] ergab sich eine optische Ausbeute von 4% ee 
des (R)-Produkts 2b. Die auBerordentlich milden Reakti- 
onsbedingungen (Raumtemperatur, Wasserstoff von At- 
mospharendruck) und die MBglichkeit, Dehydroamino- 
sauren zu Aminosauren zu hydriered’], verschafften die- 
sem Arbeitsgebiet bald weltweite Aufmerksamkeit. Ob- 
wohl bei speziellen Substraten auch mit einzahnigen op- 
tisch aktiven Phosphanen hohe optische Induktionen er- 
zielt wurden[6-81, brachte erst der fllbergang zu chelatbil- 
denden Phosphanen entscheidende Verbesserungen der 
optischen Ausbeuten. 

Ph NHAc Ph H 
Ph NHAc \ r~ + \c-C4.sNHAc / 

H/ ‘COOH !I ‘COOH H ‘COOH 
,.c-c+* H\\t] 

Kot 
+ H2 - ‘c=c 

3 Ca Cb 

Schema 2. 

Die Synthese von N-Acetylphenylalanin 4a, b aus (a-a- 
(N-Acetamido)zimtsaure 3 nach Schema 2 ist dafiir ein 
Beispiel. Mit dem sich in situ aus dem Priikatalysator 
[Rh(cod)Clk (cod = 1,5-Cyclooctadien) und dem Cokataly- 
sator Diop 5 (Schema 3) bildenden Katalysator erreicht 
man eine optische Ausbeute von 81% ee Verwendet man 
das sich von der natiirlichen Weinsaure ableitende (-)- 
Diop, so erhalt man N-Acetylphenylalanin mit einem 
(R) :Q-Verhaltnis von 90.5 : 9.5”’. Diese Untersuchungen 
gipfelten vor einigen Jahren in der Entwicklung eines in- 
dustriellen Prozesses zur Herstellung von L-Dopa, einem 
Arzneimittel gegen die SchiittellZihmungt’o-161. In der Fol- 
gezeit wurden Hunderte optisch aktiver Phosphane und 
prochiraler Substrate getestet, und zwar nicht nur in der 
enantioselektiven Hydrierung, sondern auch in der Uber- 
gangsmetall-katalysierten enantioselektiven Hydrosilylie- 
rung, Hydroformylierung und ahnlichen R e a k t i ~ n e n ~ l ~ - ~ ~ ’ .  

Aus der groBen Zahl der bisher verwendeten optisch ak- 
tiven chelatbildenden Phosphane seien in Schema 3 die 
sechs Verbindungen 5-10 herausgegriffen, die sich bei ei- 
ner Vielzahl von Katalysen bewahrt haben. 

Diop 5 Dipamp 6 

Ph,P H3cA PPh, 

H,C n H CH, 

Ph,P PPh, 
)tt‘ 

Prophos I Chiraphos 8 

CO,-f-C,H, PPh, 

BPPM 9 Norphos 10 

Schema 3. 

Das Weinsaure-Derivat Diop 5l5] ist das bekannteste 
und am haufigsten verwendete chelatbildende Phosphan. 
Dipamp 6110-161 ist der im Monsanto-AminosaureprozeD 
zur Synthese von L-Dopa technisch eingesetzte Ligand. 
Die Asymmetriezentren von Prophos 7[39’ und Chiraphos 
8[40,411 entstammen der Milchsaure bzw. der Weinsaure. 
BPPM 9[421 ist ein Derivat der Aminosaure Prolin, und 
Norphos 10143*44J enthiilt ein Norbornengeriist. Diop 5 und 
BPPM 9 bilden siebengliedrige, die iibrigen vier Liganden 
fiinfgliedrige Chelatringe mit Metallatomen. Da die 
IUPAC-Namen der Liganden 5-10 Zeilen fiillen, haben 
sich die in Schema 3 angegebenen Kunbezeichnungen ein- 
gebiirgert. 

Dipamp ist in zweifacher Hinsicht eine Ausnahme, so- 
wohl in bezug auf die anderen fiinf Verbindungen in 
Schema 3 als auch auf die groae Zahl der iibrigen bisher 
getesteten Verbindungen. Zum einen sind in Dipamp die 
P-Atome selbst die Chiralitatszentren, wahrend bei den 
meisten Verbindungen die Chiralitatszentren zwischen den 
beiden P-Atomen liegen. Zum anderen sind zwar auch in 
Dipamp die P-Atome zweifach arylsubstituiert, aber nur 
einer der Substituenten ist ein Phenylrest, der andere ist 
ein o-Methoxyphenylrest. Die meisten verwendeten Phos- 
phane sind an den P-Atomen zweifach phenylsubstituiert. 
Trotz dieser strukturellen Besonderheiten unterscheiden 
sich die mit Dipamp als Cokatalysator erreichbaren op- 
tischen Induktionen nicht wesentlich von denen, die mit 
anderen Bis(dipheny1phosphan)-Liganden erhalten wer- 
den117-221. 

3. Ethohung der Stereoselektivitat durch 
Beschrankung der konformativen Vielfalt 

Mit der experimentellen Bearbeitung konnte die Ent- 
wicklung von Modellen nicht Schritt halten, so da13 die 
asymmetrische Katalyse auch heute noch weitgehend auf 
Empirie beruht. Die Fortschritte wurden bisher mehr 
durch zufallige Entdeckungen als durch systematische Pla- 
nungen bestimmt. Trotzdem lassen sich heute einige Leitli- 
nien erkennen, die optisch aktive Phosphane erfullen mils- 
sen, die als Liganden fur Katalysatoren dienen sollen. Ei- 
nige der Faktoren, die hohe optische Ausbeuten begiinsti- 
gen, seien im folgenden aufgezahlt: 

a) Verwendung zweizlhniger Liganden; 
b) Bildung fiinfgliedriger Chelate; 
c) Einfuhrung zusatzlicher Starrheit; 
d) Arylsubstitution an den P-Atomen der Chelatliganden. 

Gemeinsames Merkmal der Faktoren a)-c) ist die Be- 
schrankung der dem RhILigand-System zur Verfiigung 
stehenden konformativen Vielfalt. Faktor a) wirkt sich in 
dieser Richtung besonders stark aus. In Komplexen mit 
einzahnigen Phosphanen ist jedes Rotamer beziiglich der 
M-P-Bindung, zum Beispiel l l a  und l l b  (Schema 4), ein 
eigener Katalysator mit einer bestimmten R :S-Selektivitat. 
Da Stereoselektivitaten auch bei kleinen Strukturvariatio- 
nen des Katalysators extrem schwanken k6nnen19.24.451, ist 
eine sich aus verschiedenen Teilselektivitaten zusammen- 
setzende Gesamtselektivitlt in der Regel gering. In Kom- 
plexen mit Chelatliganden ist hingegen die freie Drehbar- 
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Schema 4. 

keit um die M-P-Bindung durch die Ringbildung aufge- 
hoben, z. B. in 12 (Schema 4). Dieser Unterschied kommt 
z.B. darin zum Ausdruck, daD ein Katalysator mit dem 
Chelatligand Diop 5 bei der Hydrierung von a-Ethylstyrol 
zu 2-Phenylbutan mit 24.5% eda*4n eine wesentlich hohere 
optische Ausbeute ergibt als einer rnit dem einzghnigen Li- 
ganden PMePrPh (7% ee)I2]. 

Punkt b) la& sich durch einen Vergleich der Komplexe 
rnit Diop 5 einerseits mit denen rnit Prophos 7, Chiraphos 
8 und Norphos 10 andererseits belegen. Fur den sieben- 
gliedrige Ringe bildenden Chelatliganden Diop 5 sind in 
Komplexen wie 12 (Schema 4) durch Rdntgen-Struktur- 
analysen verschiedene Ringkonformationen nachgewiesen 

die in LGsung rasch ineinander iibergehen 
konnen. Die Chelatliganden Prophos 7, Chiraphos 8 und 
Norphos 10 bilden dagegen rnit Metallatomen gewellte 
funfgliedrige Chelatringe eines einzigen Typs (13, Schema 
5). Durch die bevorzugte Aquatorialstellung der Methyl- 
gruppen in Prophos 7 und Chiraphos 81401 oder durch das 
starre Norbornengeriist in Norphos wird dem ge- 
wellten Fiinfring eine 6- oder A-Konformation aufgezwun- 
gen. Wie in Schema 5,  unten, gezeigt, filhrt die (5')-Konfi- 
guration an den Asymmetriezentren in (2S)-Prophos, 
(2s. 3S)-Chiraphos und (2S,3S)-Norphos zur 6-Konforma- 
tion fur den fiinfgliedrigen Chelatring. 

Die G/h-Konformation des RhPClCZP-Funfrings 
(Schema 5) ist dabei wie im entsprechenden Strukturele- 
ment MNCCN in den zahlreichen Ethylendiamin-Kom- 
plexen definie~t '~~].  Die PP-Verbindungslinie (bzw. die 
NN-Verbindungslinie in den en-Komplexen) und die 
C 1C2-Bindung bilden ein Paar windschiefer Geraden. 
Zwei windschiefe Geraden bestimmen eine Helix, wenn 
man eine als Achse der Helix und die andere als Tangente 
an die Helix auffabt. Betrachtet man in 13 (Schema 5 )  zum 
Beispiel die PP-Verbindungslinie als Achse und die ClC2- 
Bindung als Tangente einer Helix, so beschreibt man eine 
Bewegung im Uhneigersinn, wenn man dieser Helix (oder 
Tangente) vom Beobachter weg folgt. Die Chiralitiit des 
gewellten RhPClC2P-Filnfrings in 13 erhalt daher das 
Konformationssymbol 6. Entsprechend hatte der spiegel- 
bildliche Chelatring A-Konformation. 

Diese LKonformation des Fiinfrings wiirde beim Um- 
klappen entstehen, bei dem C-1 des Chelatrings in 13 nach 
unten, C-2 nach oben ktime. An den Asymmetriezentren in 
(25')-Prophos und (2S,3S)-Chiraphos stiinden dann die H- 
Atome aquatorial und die Methylgruppen axial. Aus der 

Ethylendiamin-Chemie ist beka r~n t~~~- '~ ] ,  daB axiale Me- 
thylgruppen starke sterische Wechselwirkungen mit ande- 
ren Liganden verursachen. Die A-Konformation im (w- 
Prophos-Komplex diirfte daher um etwa 2 kcal/mol ge- 
genuber der 6-Konformation benachteiligt sein, so daB nur 
wenige Prozent im Gleichgewicht vorhanden sind. Fur 
Komplexe rnit (2S,3S)-Chiraphos, das zwei Q-konfigu- 
rierte Kohlenstoffatome enthalt, versttirkt sich diese Ten- 
denz noch, so daB der Anteil der LKonformation 
verschwindend sein durfte. Bei (2S,3S)-Norphos ist eine 
Beteiligung der LKonformation gtinzlich ausgeschlossen, 
da die Bindungen zu den Briickenkopfatomen des Norbor- 
nengeriists die axialen Positionen uberhaupt nicht errei- 
chen koinnen. Diese Einheitlichkeit der Chelatringkonfor- 
mation bei fiinfgliedrigen Ringen im Vergleich zu sieben- 
gliedrigen Ringen iiuDert sich in den hohen optischen In- 
duktionen von 90, 99 bzw. 98% ee fur Prophos 7, Chira- 
phos 8 bzw. Norphos 10 gegeniiber 81% ee fur Diop 5 in 
der Modellreaktion von Schema 219339740+'1. 

s - - - - - . f o c e  exposed" 
- - - - - - - - - - aquotoriol 

b P  

13 kl 
1 

P-----.--P gewelltes chiroles Gerust von 
2 

Prophos Chirophos Norphos 

Schema 5. Aquatorial- und Axialstellung der ,,face exposed und ,,edge ex- 
posed" angeordneten Phenylnste an den gewellten Chelatringen der Rh- 
Komplexe rnit den Liganden (2Q-Prophos 7, (ZS,3S)-Chiraphos 8 und 
(2+%3S)-NOrphOs 10. 

Auch die Versteifung des Siebenrings in Diop 5 
(Schema 3) durch Ketalisierung wirkt sich giinstig auf die 
optische Induktion ausI91. Der beweglichere Chelatligand 
mit zwei OH-Gruppen anstelle des Ketalrings in 5 ergibt 
wesentlich weniger selektive Katalysatoren als Diop selbst. 
Verringerung der konformativen Vielfalt nach a)-c) und 
Erh6hung der optischen Ausbeute lassen sich also mitein- 
ander korrelieren. 

4. Konformation der 
RhodiudBisphosphan-Chelatringe 

Die selektivittitserhbhende Wirkung der Arylsubstitution 
an den P-Atomen - Faktor d) in Abschnitt 3 - hat dagegen 
andere Ursachen, die mit dem Abstand zwischen dem in- 
duzierenden Chiralittitszentrum und dem prochiralen Sub- 
strat zusammenhangen. In 12 (Schema 4) erkennt man, 
daB die chiralen Zentren des Diop-Liganden - die ehema- 
ligen Weinstiure-C-Atome - von den sp2-Zentren des Sub- 
strats, die die neuen Asymmetriezentren werden, vier Bin- 
dungen und damit etwa 6 ,& entfernt sind. In den bei der 
Chelatisierung Fiinfringe bildenden Phosphanen ist zwar 
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die Distanz zwischen den induzierenden Chiralitatszentren 
und der Stelle, wo die Chiralitat benbtigt wird, eine Bin- 
dung kiirzer, der Abstand ist aber immer noch so groB, daR 
man sich fragen muD, wie die zu chiralen sp3-Zentren wer- 
denden prochiralen sp*-Zentren im koordinierten Substrat 
den chiralen Einflulj iiberhaupt ,,spuren". 

Sicherlich wird die chirale Information im Katalysator- 
komplex auch durch die umgebende Solvathiille weiterge- 
leitet. Die eigentlichen Ubertrager scheinen jedoch die bei- 
den Phenylringe an den P-Atomen zu sein. Nach einer 
Idee von Knowles et al~501, inzwischen vielfach durch Rant- 
gen-Strukturanalysen bestltigt~".26'59*60', muD man sich das 
fiir die Phosphane, die bei der Chelatisierung Funfringe 
bilden (Prophos 7, Chiraphos 8 und Norphos lo), wie in 
13 (Schema 5 )  ausgefiihrt vorstellen. C-1 des Chelatrings 
befindet sich etwas oberhalb des Rh-Quadrats und C-2 et- 
was unterhalb dieser Ebene. Ware der Fiinfring 
RhPClC2P eben, so waren die Winkel aller vier P-C(Phe- 
ny1)-Bindungen rnit der Rh-Ebene gleich, und eine Diffe- 
renzierung in axiale und aquatoriale Phenylringe ware 
nicht gegeben. Da die Bindung vom rechten P-Atom zu 
C-1 des Chelatrings jedoch nach oben orientiert ist, erhalt 
der an diesem P-Atom gebundene obere Phenylrest aqua- 
toriale und der untere Phenylrest axiale Stellung (siehe 
13). Auch die beiden Phenylringe am P-Atom links sind 
entsprechend aquatorial und axial angeordnet. Diese 
aquatorial/axial-Stellung der Phenylringe ist eine Konse- 
quenz der Wellung des Chelatrings. Dazu kommt noch ein 
zweiter Effekt, ebenfalls in 13 angedeutet. Die beiden Phe- 
nylringe sind fast senkrecht zueinander angeordnet. Die 
beiden Anordnungen werden als "face exposed" und 
"edge exposed" unterschieden. 

5. Chiralitiitsiibertraguog vorn 
optisch aktiven Liganden auf das Substrat 

Die Anordnung der beiden Phenylringe am P-Atom 
(axial/aquatorial und ,,face/edge exposed") bedingt eine 
Chiralitat, die durch die Wellung der Chelatringe und da- 
mit letztlich durch die Konfiguration der Asymmetriezen- 
tren im Chelatliganden bestimmt wird. Die chirale Infor- 
mation wird damit von den Asymmetriezentren im Chelat- 
geriist durch die P(C6H&-Gruppen auf die katalytisch ak- 
tiven Koordinationsstellen am Metallatom iibertragen. Ein 
Substrat an der Koordinationsstelle vorne rechts am Rh- 
Quadrat in 13 tritt rnit dem ,,face-exposed"-Phenylring 
iiber der Rh-Ebene kaum in sterische Wechselwirkung; rnit 
dem ,,edge-exposed"-Phenylring unter der Rh-Ebene ist 
jedoch, insbesondere mit dem orrho-Wasserstoffatom, 
starke sterische Hinderung zu erwarten. Auch bei den sel- 
tenen Chelatliganden, in denen die asymmetrischen P- 
Atome die induzierenden Chiralitatszentren sind, diirfte 
die Chiralitatsiibertragung auf das Substrat in ahnlicher 
Weise vor sich gehen; dies gilt z. B. fiir Dipamp 6 (Schema 
3), in dessen Komplexen der a-Methoxyphenylrest stets in 
,,face-exposed"-Stellung die gquatoriale Position ein- 
nimmtt26. 501. 

Die ijbertragung der Chiralitit durch die beiden ,,Phe- 
nylohren" an den P-Atomen ist zwar in vielen Katalysen 
auljerordentlich wirkungsvoll, aus folgendem Grund aber 
nicht die optimale Lasung fur die asymmetrische Katalyse: 
In den ,,Chelatphosphanen" von Schema 3 und in der gro- 

Den Mehrzahl der bisher verwendeten optisch aktiven Li- 
ganden sind unterschiedliche Chiralitatszentren vorhan- 
den, so zum Beispiel in Diop 5 die Weinsaurechiralitat, in 
BPPM 9 die Prolinchiralitiit usw. Fiir all diese spezifischen 
Falle wird jedoch der gleiche ubertragungsmechanismus 
beniitzt. Der Ubertrager P(C,H,), kann dabei auf die spe- 
zifische chirale Information nur so reagieren, dal3 sich 
seine Phenylringe mehr oder weniger axiaViiquatoria1 so- 
wie ,,face/edge exposed" einstellen. Das prochirale Sub- 
strat ,,sieht" demzufolge nicht die urspriingliche Weinsgu- 
rechiralitat, Prolinchiralitat usw., sondern nur die beiden 
,,Phenylohren" des Ubertragers, deren Einstellung sich fiir 
die verschiedenen Falle nicht wesentlich voneinander un- 
terscheidet. Diese Chiralitatsiibertragung mulj rnit einer 
Nivellierung der Information, wenn nicht gar rnit einem 
Informationsverlust, verbunden sein. Eine Verbesserung 
der Ergebnisse asymmetrischer Katalysen ware dagegen zu 
erwarten, wenn das induzierende Chiralitatszentrum im 
Katalysator an der Stelle ware, an der sich in den Chelat- 
phosphan-Komplexen der Ubertrager P(C6H& befindet. 
Ein Informationsverlust bei der Ubertragung ware damit 
ausgeschlossen ; das induzierende Chiralitatszentrum 
kannte direkt rnit dem Substrat an benachbarten Koordi- 
nationsstellen in Wechselwirkung treten. Verifizieren liel3e 
sich dieses Konzept, wie in Schema 6 gezeigt, mit Hilfe ei- 
nes Chelatliganden, der wie in 14 iiber ein N-Atom an 
Rhodium gebunden ist. 

Schema 6. 

Ein chiraler Substituent an diesem N-Atom, z.B. die 
(R)-CHMePh-Gruppe, befindet sich dann genau an der 
Stelle, wo in den Chelatphosphan-Komplexen (Schema 5 )  
die chiralit&tsiibertragenden Phenylreste stehen. 1st der 
Chelatring in 14 eben und das N-Atom sp2-hybridisiert, so 
liegt der optisch aktive Rest in der Rh-Koordinationsebe- 
ne. Die Kondensation von Carbonylverbindungen rnit op- 
tisch aktiven primaren Aminen sollte zu ,,Imino"-Ligan- 
den wie in 14 fiihren, deren N-Atome auch n-Acceptorei- 
genschaften besitzen. In diesen Schiffbase-Liganden lieDe 
sich zudem das grol3e Potential der optisch aktiven, prima- 
ren Amine[61* fur die asymmetrische Katalyse nutzen. Wie 
bei der Diskussion einzahniger Phosphane/Chelatphos- 
phane angesprochen, sollte das Strukturelement =N-R* 
Bestandteil eines Chelatrings sein, urn die Drehbarkeit be- 
ztiglich der Rh-N-Bindung zu verhindern und den optisch 
aktiven Rest R* genau in der gewiinschten Position zu fi- 
xieren. Da das Asymmetriezentrum dabei jedoch um die 
N-C*-Bindung frei drehbar bleibt, stellt sich folgendes 
Konformationsproblem: Kann der optisch aktive Rest 
mehrere stabile Konformationen einnehmen oder gibt es 
eindeutige Vorzugskonformationen? Letzteres ware im 
Hinblick auf die asymmetrische Katalyse der giinstigere 
Fall. 

Im folgenden sol1 zunachst anhand eines Modells ge- 
zeigt werden, dal3 der optisch aktive Rest CHMePh in Ab- 
hiingigkeit vom benachbarten Substituenten R am Chelat- 
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ring sowie von den anderen Liganden am Metallatom be- 
stimmte Vorzugskonformationen einnehmen kann. Dann 
sol1 die Anwendung dieses Konzepts auf die asymmetri- 
sche Katalyse beschrieben werden. 

6. Diastereomere CpMo(C0kamidinato-Komplexe 
mit labiler Mo-Konfiguration 

Die Synthese der Modellsubstanzen (Schema 7) geht 
von dem quadratisch-pyramidalen CpMo(CO)3C1, in dem 
der Cp-Rest immer die Spitze der Pyramide besetzt, und 
einem von der Benzoeslure abgeleiteten Amidin aus; im 
Amidin ist einer der beiden N-Substituenten Benzyl und 
der andere (9- 1 -Phenylethyl. 

Durch Abspaltung von CO und HCI entstehen die bei- 
den diastereomeren Komplexe (SM&-)- 15 und (RMSc)- 
16, da sich das Amidinat-Ion auf zweierlei Weise an die 
beiden freiwerdenden Koordinationsstellen des Basisqua- 
drats der Pyramide anlagern kann. 15 und 16 unterschei- 
den sich nur in der Konfiguration am Mo-Atom. Die bei- 
den Isomere lassen sich durch fraktionierende Kristallisa- 
tion oder durch praparative Flussigkeitschromatographie 
trennen'"']. Die T'rennung kann 'H-NMR-spektroskopisch 
verfolgt werden. da sich die Diastereomere in der chemi- 
schen Verschiebung nahezu aller Signale deutlich unter- 

- CO 
I-tic, 

15 

Schema 7. 

16 

scheiden (Schema 8, unten); dies gilt vor allem fur die Cp- 
Singuletts, die besonders gut zur Bestimmung der Diaste- 
reomerenreinheit geeignet sind. 

Erhitzt man die getrennten Diastereomere, z. B. in Tolu- 
01, so erfolgt eine KonfigurationsLnderung am Mo- 
Atom[63a1. Die Halbwertszeiten betragen bei 70°C etwa 
eine halbe Stunde. Den Ablauf der intramolekularen Iso- 
merisierung kann man sich am einfachsten als eine Rota- 
tion des Amidinat-Liganden um 180" ~orstellen[~'~. Diese 
Rotation uberfiihrt das (SM&)-Isomer 15 in das (RM&)- 
Isomer 16 und umgekehrt. Nach zehn Halbwertszeiten 
kommt man zum Diastereomerengleichgewicht, unabhiin- 
gig davon, ob man von 15, 16 oder von einem Gemisch 
ausgeht. In Schema 8 unten ist das 'H-NMR-Spektrum des 
Gleichgewichtsgemisches 15 / 16 dargestellt. Die Integra- 
tion ergibt, daL3 20% 15 und 80% 16 im Gleichgewicht vor- 

16 I 15 

I 1  

5.39 k.73 
- 6  

Schema 8. Die Diastereomere 15 und 16 : ORTEP-Darstellungen der Struk- 
turen (oben) und 'H-NMR-Spektrum ([D,]Aceton) des 20 : 80-Gleichge- 
wichtsgemisches (unten). 

liegen. Im folgenden sol1 anhand von Bildern, die die in- 
tramolekularen Wechselwirkungen erkennen lassen, ge- 
zeigt werden, warum das (RMoSc)-Isomer 16 therrnodyna- 
misch stabiler ist. 

In den folgenden Schemata ist der Cp-Rest stets nach 
oben orientiert. Die beiden Carbonylgruppen des 
CpMo(CO)2-Fragments stehen nach hinten; sie sind in 
Schema 9 dunn gezeichnet, ansonsten der Ubersichtlich- 
keit halber weggelassen. Der schrlg nach vorne geneigte 
Chelatring ist, wie R6ntgen-Strukturanalysen zeigen, voll- 
standig eben. In dieser Ebene liegen auch CiP, des am 
Chelatring gebundenen Phenyls und die beiden nachsten 
C-Atome der N-Substituenten. 

Trotz ihres komplizierten Aufbaus haben die Modell- 
substanzen 15 und 16 nur wenige Moglichkeiten, durch 
intramolekulare Rotationen die Struktur des Molekuls zu 
ver8ndern. Rotation um die Metall-Cp-Achse oder die Me- 
tall-CO-Bindungen haben keine stereochemischen Auswir- 
kungen; der Phenylrest am Chelatring ist R6ntgen-Struk- 
turanalysen zufolge immer nahezu senkrecht zur Ligan- 
denebene angeordnet. Bei den Derivaten mit einer Methyl- 
gruppe oder einem Wasserstoffatom anstelle dieses Phe- 
nylrings (siehe Abschnitt 8) stellt sich dieses Rotameren- 
problem nicht. Die einzigen intramolekularen Bewegun- 
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gen, die die Struktur der Molekule 15 und 16 verandern, 
sind Rotationen der N-Substituenten um die N-C-Bin- 
dungen, verbunden mit einer h d e r u n g  der Einstellung 
der Phenylringe; dies Konformationsproblem wird im fol- 
genden Abschnitt diskutiert. 

7. Konformationsanalyse von Diastereomeren 

Die Einfliisse, die die Konformation dieser Verbindun- 
gen beziiglich der Anordnung der N-Substituenten bestim- 
men, sind in der Reihenfolge abnehmender Bedeu- 
tUng162.68-711. 

1. C-H-Bindung in der Ligandenebene 
2. Ph/Cp-Anziehung 
3. Me/Cp-AbstoDung 

'x 

stobileres Isomer 

17 
Schema 9. 

instoblleres Isomer 

18 

Konformationsbestimmend ist, daD die C-H-Bindung 
des Asymmetriezentrums immer in der Ligandenebene 
lie@ und vom Molybdan wegweist (Schema 9). Dies ist die 
Folge der sterischen Wechselwirkung zwischen den Substi- 
tuenten X (Methyl oder Phenyl) und den Substituenten des 
asymmetrischen C*-Atoms. Ware der Methyl- oder Phe- 
nyl-Substituent von C* in der Nlhe der Ligandenebene, 
ergaben sich extrem kurze AbstZLnde zu X. Befindet sich 
das in C* gebundene H-Atom in der Ligandenebene, so ist 
die sterische Wechselwirkung mit den benachbarten Sub- 
stituenten Methyl oder Phenyl am Chelatring am klein- 
sten. 

In 17 (Schema 9) hat das Metallatom-Chiralitltszen- 
trum bei einer PrioritatsfolgeI'] der Liganden 
Cp>  NR* > E die Konfiguration R[66*72-751 . Be i (S)-Konfi- 
guration am asymmetrischen C-Atom steht im (RMJC)- 
Diastereomer 17 der Phenylring nach oben. Er kommt 
dem Cp-Rest dabei so nahe, daO der Abstand der Mittel- 
punkte von Cp-Rest und Phenylring wie im festen Benzol 
nur etwa 5 A betragt. Ahnlich wie im f e ~ t e n [ ~ ~ z ~ ~  und im 
flii~sigen'~~] Benzol sowie bei Benzol-Dimeren in der Gas- 
phase[79] liegt auch hier eine T-formige Anordnung vor, da  
Cp-Rest und Phenylring nahezu senkrecht zueinander an- 
geordnet sind. Diese Wechselwirkung ist energetisch gun- 
stig; wegen der J3-Stellung des Phenylrestes zum Metall- 
atom spricht man von einem ,,fl-Phenyleffekt"[so-821. 

Dreht man den E,N-Chelatliganden in 17 um 180°, so 
kommt man zu 18 (Schema 9), dem SMoSc-Isomer. Da 
nach Regel 1 die C-H-Bindung des seitlichen Asymme- 
triezentrums in der Ligandenebene liegt und vom Metall 

['I Das R,S-System von Cahn. lngold und fielog 1741 enthalt keinen Vor- 
schlag zur Eingruppierung n-gebundener Liganden nach der Sequenzre- 
gel. Nach VorschlPgen von Tirouflet 1721 und Boird [73] werden polyhap- 
to-Ligandcn als Pseudoatome betrachtet, denen als formale Ordnungs- 
ah1 die Summe der Ordnungszahlen der n-gebundenen Atome gegeben 
wird. So werden z.B. q6-C6H, qS-C5H5 und q2-C& als Pseudoatome der 
Ordnungszahlen 36, 30 und 12 gewertet. 

weggerichtet ist, steht jetzt bei (S)-Konfiguration am asym- 
metrischen C-Atom die Methylgruppe nach oben und der 
Phenylrest nach unten. Die Wechselwirkung Me/Cp ist 
energetisch ungunstig (schwache AbstoOung). Im Gleich- 
gewicht dominiert folglich das R,Sc-Isomer 17. 

Mit E=N-CH2C6H5 kommen wir zum Beispiel 15/16 
in Schema 8 zurtick162*68-7'1. Fur dieses System gelang es, 
von beiden Diastereomeren, dem thermodynamisch stabi- 
leren (RM,Sc)-lsomer 16 und dem thermodynamisch insta- 
bileren (SMJc)-Isomer 15, Einkristalle zu zuchten und 
Rontgen-Strukturanalysen d u r c h z ~ f u h r e n [ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Die Struk- 
turen (Schema 8, oben) bestatigen, daS die Anordnung der 
beiden N-Substituenten 1-Phenylethyl und Benzyl in Ein- 
klang mit den oben gegebenen Regeln ist. In beiden Dia- 
stereomeren liegen auf beiden Seiten die den N-Substitu- 
enten benachbarten C-H-Bindungen in der Ligandenebe- 
ne. Im thermodynamisch stabileren Isomer 16 stehen die 
beiden Phenylringe nach oben. In diesem ,,Sieger"-Typ 
sind zwei stabilisierende Ph/Cp-Wechselwirkungen vor- 
handen. Im thermodynamisch instabileren Isomer 15 steht 
der Phenylrest der Benzylgruppe nach oben, der Phenyl- 
rest der 1-Phenylethyl-Gruppe dagegen hangt nach unten. 
In diesem ,,Misch"-Typ treten also eine stabilisierende 
Ph/Cp- und eine destabilisierende Me/Cp-Wechselwir- 
kung auf. DaS die Ph/Cp-Wechselwirkung in 15 und 16 
einen stabilisierenden EinfluS hat, geht auch aus folgender 
Uberlegung hervor: Der 1-Phenylethylrest orientiert in 15 
und 16 seine einzige C*-H-Bindung in die Ligandenebe- 
ne, die Benzylgruppe dagegen jeweils eine andere der bei- 
den C-H-Bindungen. Bliebe der Amidinat-Ligand bei der 
180"-Drehung, die den ,,Sieger"-Typ 16 in den ,,Misch"- 
Typ 15 umwandelt, starr, so wiirden in 15 die gleichen 
C-H-Bindungen in der Ligandenebene liegen wie in 16. 
In 15 wiirden jedoch auch beide Phenylreste nach unten 
hangen. Um die Ph/Cp-Anziehung zu nutzen, dreht sich 
im Mischtyp 15 die Benzylgruppe um 120"; dies hat zur 
Folge, daD sich in 15 und 16 unterschiedliche C-H-Bin- 
dungen der Benzylgruppe in der Ligandenebene befin- 
den. 

In einem Dutzend Lhnlicher Verbindungen wird mit 
Rontgen-Strukturanalysen die C- H-Bindung des 1-Phe- 
nylethylrestes praktisch in der Ligandenebene gefun- 
den[a*69*83.841. Geringe Abweichungen sind ausschlieBlich 
auf die thermodynamisch instabileren Diastereomere be- 
schrankt; dort ist die C-H-Bindung stets leicht aus der Li- 
gandenebene nach oben ~rientiert["~. Der Grund fur die 
geringfugigen Abweichungen von den Konformationsre- 
geln 1-3 scheint die Me/Cp-Abstohng zu sein, die durch 
diese Verdrehung geschwacht wird. 

Die Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalysen implizie- 
ren, daO die intramolekularen Wechselwirkungen Pak- 
kungseffekte im Kristallgitter uberspielen. Die Konforma- 
tionsregeln 1-3 gelten jedoch nicht nur fur den festen Zu- 
stand, sondern auch fiir die Ldsung, wie eine Reihe von 
'H-NMR-Befunden belegt. Im Gleichgewicht 15 16 
uberwiegt der ,,Sieger"-Typ 16 gegenuber dem ,,Misch"- 
Typ 15 (80 : 20)i621. Die chemischen Verschiebungen der 
Cp-Signale unterscheiden sich fiir die beiden Diastereo- 
mere 15 und 16 um etwa 0.5 ppm (Schema 8, unten). Dies 
ist darauf zurtickzufiihren, daD sich der Cp-Rest im ,,Sie- 
ger"-Typ 16 im inneren Anisotropiebereich zweier Phenyl- 
ringe, im ,,Misch"-Typ 15 dagegen nur im inneren Aniso- 
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tropiebereich eines Phenylrings befindet. Das Cp-Signal 
von 16 wird daher gegeniiber dem von 15 hochfeldver- 
schobenr6". Entsprechend liegen in allen bisher untersuch- 
ten Diastereomeren die Cp-Signale der thermodynamisch 
stabileren Isomere bei h6herem Feld[62-711. 

Die Stabilisierung durch die Ph/Cp-Anziehung und die 
Destabilisierung durch die Me/Cp-AbstoOung ist beson- 
ders eindrucksvoll an den drei Isomeren 21, 22 und 23 
(Schema 10) zu sehen. Fiihrt man in die Amidinat-Kom- 
plexe an einem N-Atom den (9- und an dem anderen N- 
Atom den (R)-1-Phenylethylrest ein, so sind zwei Isomere 
maglich (Schema 10, unten), ein ,,Sieger"-Typ, 23, mit 
zwei Cp/Ph-Anziehungen und ein ,,Verlierer"-Typ, 22, mit 
zwei hlngenden Phenylresten und zwei Me/Cp-AbstoBun- 
gen. Im Gleichgewicht liegen die Diastereomere 22 und 23 
im VerhBltnis 6 :94 vor; das Cp-Signal des ,,Sieger"-Typs 
ist um 1.3 ppm (zwei Ph/Cp-Wechselwirkungen) gegen- 
iiber dem des ,,Verlierer"-Typs hochfeldvers~hoben~~~~. 
Verwendet man beim Aufbau des CpMo(CO)zamidinat- 
Komplexes den ( 9 - 1  -Phenylrest an beiden N-Atomen, 
dann entsteht Isomer 21 (Schema 10, Mitte). Wlhrend sich 
,,Sieger"-Typ 23 und ,,Verlierer"-Typ 22 bei der Konfigu- 
rationsiinderung am Mo-Atom ineinander umwandeln, 
geht der ,,Misch"-Typ 21 bei der metallzentrierten Umla- 
gerung sozusagen in sich selbst iiber. Unter der Vorausset- 
zung, daB die beiden C*-H-Bindungen in 21 in der Li- 
gandenebene liegen, ergibt sich eine Ph/Cp-Anziehung 
und eine Me/Cp-AbstoBung. Auf den Cp-Rest wirkt damit 
nur der Anisotropieeffekt eines Phenylrings, so daB die 
chemische Verschiebung von 21 exakt in der Mitte zwi- 
schen den chemischen Verschiebungen der Isomere 22 
und 23 liegt (Schema 10). Die Diastereomere 19 und 20, 
an den N-Atomen (S)-1-Phenylethyl- und Isopropyl-sub- 
stituiert, passen sich mit ihrem Diastereomerenverhaltnis 
(30 : 70) und ihren chemischen Verschiebungen (Schema 
10, oben) nahtlos in dieses Bild einr6'1. 

Wie in Schema 11 fur 20 gezeigt, laBt sich durch 
Nuclear-Overhauser-Effekt( N0E)-Differenzspektroskopie 
auch direkt nachweisen, daB die in den Schemata 8-12 ab- 
gebildeten Konfonnationen in Lasung die Vorzugskonfor- 
mationen ~ i n d I ~ ~ , ~ ~ * ~ ~ !  Spektrum A ist das 400-MHz-'H- 
NMR-Spektrum von 20, verunreinigt mit 3% des Diaste- 
reomers 19. Beim Slttigen des Cp-Signals 11 von 20 
(Spektrum B) werden die Signale der Protonen 3 und 4 des 
1-Phenylethylrestes und die der Methylgruppe 8 des Iso- 
propylrestes wegen der rlumlichen Nachbarschaft 
verstarkt, nicht dagegen die Signale der Protonen 1 und 6 
und die der Methylgruppen 2 und I ,  die weit vom Cp-Ring 
entfernt sind. In den Spektren C bzw. D werden die Si- 
gnale 1 bzw. 2 gesattigt. Es treten Verstarkungen der ortho- 
Phenylprotonen 3 und der Methylgruppe 2 bzw. des 
Protons 1 auf, also der am selben C-Atom gebundenen 
Substituenten. Rlumliche Niihe der Cp-Protonen 11 mit 
den Protonen 1 und 6 oder der Methylgruppe 2 wird durch 
die Spektren C und D ausgeschlossen. Bei Slttigung der 
Methylgruppe 8 des Isopropylrestes wird dagegen neben 
dem Signal von 6 auch das des raumlich benachbarten Cp- 
Rings 11 verstlrkt (Spektrum E)["]. Diese NOE-Differenz- 
spektren bestatigen damit die aus den Diastereomerenver- 
hlltnissen und den chemischen Verschiebungen abgeleite- 
ten Vorzugskonformationen. 

8. Diastereomerengleichgewichte von 
CpMo(CO)2 thioarnidato-Komplexen 

Die den Amidinato-Komplexen 15-23 lhnlichen Thio- 
amidato-Komplexe 24 und 25 in Schema 12 enthalten 
ebenfalls einen planaren viergliedrigen Chelatring183*s41. 
Auch bei diesen Verbindungen wandeln sich die beiden 
Diastereomere in einer metallzentrierten Umlagerung in- 
tramolekular ineinander Die Stabilittit der Dia- 
stereomere 24 und 25 wird ebenfalls durch die Wechsel- 

-S 

Schema 10. 'H-NMR-Strichspcktrcn der Verbindungen 19-23. Die Ringstromeffekte der Phenylsubstituentcn beeinflus- 
sen die Lage der Cp-Signale. 
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Schema 11.  A-400MHz-'H-NMR-SpeLmm von 20/19 in [D,JAceton. B bis E= 'H-NMR-NOE-Differenpektren bei Sittigung der durch 
den F'feil gekennzeichneten Signale. Siehe auch Text. 

3 2 1 

wirkung der Substituenten des asymmetrischen C-Atoms 
mit den iibrigen Substituenten bestimmt. Unter der Vor- 
aussetzung, daB die C*-H-Bindung in der Ligandenebene 
liegt, ist damit fur die Komplexe mit den ,,groDen" Substi- 
tuenten X=CIOH7 (1-Naphthyl), C6HS und CH3 das Dia- 
stereomer 24 wegen der Ph/Cp-Anziehung das thermody- 
namisch stabilere gegeniiber dem Diastereomer 25 mit ei- 
ner Me/Cp-AbstoDung. Dies lul3ert sich fur das von der 
Essigsaure abgeleitete System mit X = CH3 in einem Dia- 
stereomerenverhiiltnis von 69 : 31 (Schema 12, unten) und 
in einer Hochfeldverschiebung des Cp-Signals des im 
Gleichgewicht iibenviegenden Isomers 24 (Schema 12, 
Mitte). Ahnliche Hochfeldverschiebungen zeigen die von 
der Benzoesiure oder der 1 -Naphthoesaure abgeleiteten 
Komplexe (X = C6H5 bzw. 1-CloH7), deren Diastereome- 
renverhiiltnis 77 : 23 bzw. 87 : 13 betragt. 

Mehr als 50 CpMo(CO)2amidinato- und -thioamidato- 
Komplexe - dabei liegen mehr als ein Dutzend R6ntgen- 
Strukturanalysen vor - bestltigen ausnahmslos diese Kon- 
formationsvorstellungen. Sie gelten sogar fiir am Cp-Ring 
methylsubstituierte Komplexe, in denen auch die beim Ro- 
tieren des Funfrings um die Achse Metall-Cp-Ring an den 
benachbarten Phenylring anstol3enden Methylgruppen die 
Ph/Cp-Anziehung nicht aufheben["'. Schwierigkeiten mit 
den Regeln 1-3 (Abschnitt 7) ergeben sich dagegen, wenn 
man die Konformationsanalyse auf fiinfgliedrige Chelat- 
ringe ausdehnt. Es treten offenbar zusiitzliche Wechselwir- 

Ma- 

s 

'x 
24 

X = C H 3  

'6'5 

x 1 H I CH3 1 C d 5  I &UH7 

24:25 5 0 . 5 0  69 31 77 23 8 7  1 3  

Schema 12. Das Diastereomerengleichgewicht 24e7.5. 60MHz-'H-NMR- 
Spektrum ([DdToluol, 40 "C) und Abhangigkeit der Gleichgewichtslage vom 
Substituenten X. 
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kungen der Substituenten am aufgeweiteten Chelatring mit 
anderen Molekulteilen, z. B. den CO-Liganden, auf, die in 
CpM~(CO)~-Komplexen rnit viergliedrigen Chelatringen 
fehlen[92-951. 

Schwierigkeiten ganz anderer Art ergeben sich beim 
Ubergang zu CpM~(CO)~thioamidato-Komplexen mit 
X = H, die sich von der Ameisensaure ableiten. Hier liegen 
beide Diastereomere (SMoSc)-24 und (RMJSc)-25 im 
Gleichgewicht in etwa gleichen Anteilen vor (Schema 12, 
unten), und beide zeigen ungefihr die gleichen chemischen 
Verschiebungen fiir den Cp-Ring. Diese grundlegende Ver- 
iinderung ist darauf zuriickzufuhren, daO fur X = H die ste- 
rische Hinderung mit den Substituenten Me und Ph am 
asymmetrischen C-Atom entfallt und damit Regel 1 (Ab- 
schnitt 7), das Fundament unserer Uberlegungen, ihre Gul- 
tigkeit verliert. 

Als Ergebnis der Konformationsanalyse an 
CpMo(CO)2amidinato- und -thioamidato-Komplexen 
bleibt festzuhalten, da13 die Substituenten eines Asymme- 
triezentrums in Nachbarschaft zum N-Atom eines Chelat- 
rings trotz freier Drehbarkeit urn die N-C*-Bindung be- 
stimmte Positionen bevorzugt einnehmen, die von Ph/Cp- 
Anziehungen und Me/Cp-AbstoRungen sowie insbeson- 
dere vom benachbarten Substituenten X am Chelatring ge- 
steuert werden. 

9. Asymmetrische Hydrosilylierung mit Katalysatoren, 
dereo Liganden Stickstoff enthalten 

Bei der asymmetrischen Hydrosilylierung von prochira- 
len Ketonen mit SiH-Verbindungen lassen sich mit den fur 
Hydrierungen besonders geeigneten Rh/Phosphan-Kataly- 
satorsystemen nur bescheidene Erfolge erzielen. Bei der 
Umsetzung von Acetophenon 26 mit Diphenylsilan 27, 
die als Modellreaktion dient, entstehen die Diphenylsilyl- 
ether 28a und 28b und nach Hydrolyse die 1-Phenyletha- 
nole 29a und 29bW%r9'] (Schema 13); dabei erbringt z. B. 

26 n 200 20b 

290 

Schema 13. 

29b 

der Priikatalysator [Rh(cod)CI], mit Diop 5 als Cokataly- 
sator nur 32% und mit Norphos 10 nur 16% optische In- 
d ~ k t i o n [ ~ * ~ ~ * ~ ~ .  Das beste Ergebnis bei der Modellreaktion 
wurde bis vor kuner Zeit vom System [Rh(~od)CI]~/Glu- 
cophinit rnit 55% optischer Induktion erzielt, wobei der Li- 
gand Glucophinit 30 ein P-haltiger Chelatligand ist, der 
sich von einem Derivat der D-Glucose ableitet (Schema 
14)"Oo1. 

30 31 32 

3b 

Demgegeniiber erwiesen sich die gemiif3 Modellverbin- 
dung 14 (Schema 6) konzipierten Chelatliganden mit seit- 
lichem Asymmetriezentrum als deutliche Verbesserung. So 
ergibt in der Modellreaktion von Schema 13 der Priikataly- 
sator [Rh(cod)CI], mit dem Pyridinimin 31 (Schema 14). 
einem Derivat von (-)-1-Phenylethylamin, 57.3% ee['O'' 
und mit dem Pyridinimin 32, einem Derivat von (-)-3- 
Aminomethylpinan, sogar 78% ee[1021. Ahnliche Stereose- 
IektivitZLten wurden bei der asymmetrischen Hydrosilylie- 
rung anderer prochiraler Ketone wie Benzylmethylketon 
und fert-Butylmethylketon beobachtet1991. Chelatkomplexe 
des Typs 14 sind damit nicht nur katalytisch aktiv, sie 
iibertreffen in der Enantioselektivitiit auch die Katalysato- 
ren, bei denen die chirale Information nach dem in 
Schema 5 skizzierten Mechanismus Ubertragen wird. 

Die Katalysatoren rnit den Liganden 31 und 32 demon- 
strieren damit die aerlegenheit des Konzepts der direk- 
ten Wechselwirkung zwischen induzierendem Chiralitats- 
zentrum und den Koordinationsstellen am Metallatom, an 
denen die prochiralen Substrate in die optisch aktiven Ver- 
bindungen umgewandelt werden, gegeniiber dem Prinzip, 
zwei P-Phenylringe als Ubertrager der chiralen Informa- 
tion zu nutzen. 

Auch ein Zusammenhang zwischen der Konformation 
der CpMo(CO)2-Derivate und den Ergebnissen der asym- 
metrischen Hydrosilylierung deutet sich an. Die Konfor- 
mationsanalyse der Thioamidato-Komplexe (Schema 12) 
zeigt, dal3 die Einstellung der Substituenten am asymmetri- 
schen C-Atom entscheidend vom Substituenten X be- 
stimmt wird. Bei der asymmetrischen Hydrosilylierung rnit 
dem Katalysatorsystem [Rh(cod)Cl],/33 sind bei einer Va- 
riation des Substituenten X von H zu CH3 und CsH5 (33, 
Schema 14) ebenfalls starke Veriinderungen der optischen 
Induktionen von 57% ee (S) zu 18% ee (R) bzw. zu 9% ee 
(S) zu beobachten[l0'1. Eine direkte Parallele zwischen dem 
Modellkomplex 24/25 und dem System [Rh(cod)C1]2/33 
ist nicht zu erwarten, da im Model1 Wechselwirkungen wie 
die Ph/Cp-Anziehung oder die Me/Cp-AbstoRung auftre- 
ten, die im Katalysatorsystem fehlen. Die Beeinflussung 
der Konformation des chiralen Substituenten am Chelat- 
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ring durch den benachbarten Rest X ist aber offensicht- 
lich. 

Die Einschrlnkung der freien Drehbarkeit um die Me- 
tall-Ligand-Bindung, die Verwendung fiinfgliedriger Che- 
latringe und die Einfiihrung zusatzlicher Starrheit sind bei 
den optisch aktiven Chelatphosphan-Liganden als induk- 
tionsfordernd bekannt. Bei den Liganden 31-34 mit seitli- 
chem Asymmetriezentrum ist den ersten beiden Punkten 
bereits durch die fiinfgliedrige Chelatringe begiinstigende 
Struktur Rechnung getragen. Nach den Ergebnissen der 
Konformationsanalyse sollten zwar die seitlichen Asym- 
metriezentren in Komplexen von 31, 32 und 33 ganz be- 
stimmte Vonugskonformationen einnehmen, eine weitere 
Einschriinkung der konformativen Vielfalt, z. B. durch Ein- 
spannen des seitlichen Asymmetriezentrums in ein Ringge- 
riist, sollte sich jedoch weiter positiv auf die optische In- 
duktion auswirken. Dieses Konzept ist in 34 verwirklicht, 
in dem das Cystein-Asymmetriezentrum Bestandteil eines 
Thiazolidinrings ist. Diese zusltzliche Starrheit 1ll3t bei 
Verwendung eines [Rh(cod)C1I2/34- Katalysators die opti- 
sche Znduktion bei der Modellreaktion von Schema 13 auf 
den bisherigen Rekordwert von 87.6% ee ansteigen~'021. 

10. Zusammenfassung und Ausblick 

Komplexe mit den Liganden 31-33 entsprechen dem 
Typ 14 (Schema 6). Die eine Bindungsstelle des Chelatli- 
ganden ist das N-Atom einer Iminogruppe, die einen chi- 
ralen Substituenten trlgt, das andere Ende das Pyridin-N- 
Atom. Geht man bei der Katalyse von einer oktaedrischen 
Koordination am Rh-Atom aus, so sind neben den zwei 
Positionen fur den Chelatliganden vier weitere Koordina- 
tionsstellen in die ijberlegungen einzubeziehen. Drei da- 
von sind cis-standig zu EN-R*, eine in der Ebene des 
Chelatrings, eine oberhalb und eine unterhalb dieser Ebe- 
ne; eine Position ist trans-stlndig zu =N-R* in der Ebene 
des Chelatrings (Schema 6). Die genannten vier Positionen 
sind stereochemisch voneinander verschieden. Die cis-Po- 
sitionen befinden sich im direkten EinfluBbereich des chi- 
ralen Substituenten, die trans-Stellung ist dagegen vom in- 
duzierenden Chiralittitszentrum weit entfernt. Man konnte 
daher versuchen, an beiden N-Atomen des Chelatliganden 
den gleichen optisch aktiven R*-Substituenten einzufiih- 
ren. 

Ein Ligand dieser Art hltte eine C2-Achse; in einem ok- 
taedrischen Chelatkomplex wlren dann alle Positionen 
des Rh-Oktaeders im direkten EinfluBbereich der chiralen 
Reste. Dariiber hinaus wiirden in derartigen Chelatkom- 
plexen die vier verbleibenden Oktaederstellen paanveise 
gleich. Von dieser Reduktion der Anzahl maglicher Bin- 
dungsstellen fiir das Substrat von vier auf zwei ist eine wei- 
tere Verbesserung der Stereoselektivitlt zu erwarten. 

Bei der in Abschnitt 2 geschilderten asymmetrischen 
Hydrierung sind die Katalysatoren [Rh(cod)C1],/31-34 
n i t  seitlichem Asymmetriezentrum katalytisch inaktiv. Die 
Erfolge bei der Hydrosilylierung legen jedoch nahe, Sy- 
steme des Typs 14 auch bei anderen asymmetrischen Ka- 
talysen wie Grignard-Kupplungsreaktion, Hydroformylie- 
rung, Olefin-Oligomerisierng, Olefin/Diazoalkan-Cyclo- 
propanierung, Michael-Addition usw. zu verwenden; da- 
bei liel3e sich der Vorteil des neuen Konzepts nutzen, eine 

Vielfalt von optisch aktiven, primaren Aminen als Quelle 
der Chiralitiiten zur Verfiigung zu haben, und diese direkt 
mit den Positionen am Zentralmetall in Kontakt zu brin- 
gen, an denen die prochiralen Substrate in optisch aktive 
Verbindungen umgewandelt werden. Es ist zu hoffen, dal3 
diese Entwicklungen das Gebiet der enantioselektiven Ka- 
talyse dem Ziel, das in der diesem Aufsatz vorangestellten 
These formuliert ist, einen Schritt nlher bringen. 
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