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Stickstoffdonoren in der Organometallchemie und in der Homogenkatalyse 

Antonio Togni* und Luigi M. Venanzi 

Die Homogenkatalyse hat viele neuere, 
wichtige Entwicklungen der organischen 
Synthesechemie erst moglich gemacht. 
Die Kombination von Organometallche- 
mie und Koordinationschemie hat eine 
grol3e Zahl neuer und effizienter Metho- 
den zur Synthese wichtiger Verbindungs- 
typen im allgemeinen und optisch aktiver 
Substanzen im speziellen geliefert. Zu 
letzterem Zweck wurden Komplexe rnit 
optisch aktiven Liganden (zumeist Phos- 
phordonoren) venvendet. In neuerer Zeit 
hat man sich auf die Anwendung von 
Stickstoffdonoren konzentriert, da diese 
leicht aus dem ,,Chiral Pool" zuganglich 

sind. Die bemerkenswerten Resultate auf 
diesem Gebiet beruhen jedoch nicht auf 
theoretischem Verstindnis, sondern auf 
semiempirischen Ansatzen. In diesem 
Beitrag wird versucht, eine Briicke zwi- 
schen dem Synthesechemiker und dem 
Koordinationschemiker zu schlagen. Da- 
m werden im ersten Teil vor allem die 
Bildungs- und Dissoziationsgeschwindig- 
keiten von Stickstoffdonor-Komplexen 
und deren Beziehung zur Produktbil- 
dungsgeschwindigkeit diskutiert, die 
Faktoren, die einen homolyhschen M-C- 
Bindungsbruch induzieren konnen, vor- 
gestellt sowie die wichtigsten Typen me- 

tallorganischer Verbindungen rnit Me- 
tallzentren, die durch Stickstoffliganden 
koordiniert sind, und deren Reaktivitiits- 
muster zusammengefaht. Der zweite Teil 
stellt die wichtigsten homogen katalysier- 
ten Reaktionen vor, an denen Komplexe 
mit Stickstoffliganden beteiligt sind, z.B. 
asymmetrisch durchgefiihrte Hydrierun- 
gen, Cyclopropanierungen, Diels-Alder- 
Reaktionen, Alkylierungen von Aldehy- 
den, 1,4-Additionen, Oxidationen, Ole- 
fin-Epoxidierungen und Dihydroxylie- 
rungen von Olefinen. 

1. Einleitung 

Die Entwicklung der Organometallchemie und der Homogen- 
katalyse wahrend der letzten vierzig Jahre - speziell jener, an der 
Ubergangsmetalle beteiligt sind, - war eng rnit der Erkenntnis 
verkniipft, da13 Bildung, Stabilitat und Reaktivitat von Organo- 
metallkomplexen rnit den fundamentalen Regeln der Koordina- 
tionschemie verstanden werden konnen"]. Dime Regeln miissen 
daher bei jeder verniinftigen Diskussion von metallorganischen 
Reaktionen bedacht werden. 

Bei der Anwendung dieser Regeln auf Kohlenstoffdonoren 
mu13 man beriicksichtigen, da13 die Mehrheit der Verbindungen, 
die M-C-Bindungen aufweisen, auch Coliganden mit von Koh- 
lenstoff verschiedenen Donoratomen enthalten. (Oftmals wer- 
den diese als ,,Spectator"-Liganden bezeichnet, obwohl sich ihre 
Rolle keineswegs nur auf die eines ,,Zuschauers" beschrinkt.) 
Unter diesen sind besonders die P-Donoren hervorzuheben. 
Zwei weitere wichtige Coliganden in der Organometallchemie 
sind das Hydrid-Ion und CO, letzteres selbst ein C-Donor. Diese 
beiden Liganden haben bei der Entwicklung von Anwendungen 
der Organometallchemie in der Synthese wegen ihrer Doppel- 
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rolle als ,,Keagentien" einerseits und als Coliganden anderer- 
seits eine zentrale Rolle gespielt. 

Lehrbiicher zur Organometallchemie und zur Homogenkata- 
lyse['] geben sporadische Hinweise auf die Verwendung von N- 
Donoren. Bislang wurde aber noch kein Versuch unternommen, 
deren Rolle zu systematisieren, wie dies fur P-Donoren schon 
geschehen ist. Des weiteren Wllt auf, da13 organische Stickstoff- 
donoren weitgehend unbeachtet geblieben sind, wahrend Phos- 
phorliganden und deren hohere Homologe vie1 Aufmerksamkeit 
auf sich zogen. Infolgedessen wurde cine Vielzahl von Buchern 
und Ubersichtsartikeln publiziert, die deren Koordinations- 
chemie be~chreiben'~]. Das geringe Interesse an N-Donoren 
mag darauf beruhen, daB Komplexe mit ihnen keine groaere 
Verbreitung in der Synthese gefunden haben. Aus diesem Grund 
wollen wir hier die Rolle von N-Donoren in den genann- 
ten Gebieten vor allem im Vergleich rnit der von P-Donoren 
behandeln. 

2. Grundkonzepte der Organometallchemie 

Die Organometallchemie befaDt sich mit der Bildung, der 
Transformation und dem Bruch von M-C-Bindungen, doch da 
in dieser Ubersicht die Rolle der Komplexe mit Stickstoff- 
donoren besonders betont werden soll, sind im Abschnitt iiber 
katalytische Prozesse auch Reaktionen eingeschlossen, die in 
diesem Sinn nicht metallorganisch sind. 
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Die Metallzentren, die hauptsachlich zur Sprache kommen 
werden, sind Ubergangs- und Post-Ubergangsmetalle, obwohl 
die Organometallchemie der Lanthanoide und Actinoide gerade 
sehr intensiv untersucht wirdr4] und auch Organometallverbin- 
dungen von einigen Alkali- und Erdalkalimetallen sowie von 
Bor und Aluminium haufig als Reagentien oder Katalysatoren 
in den spater beschriebenen Reaktionen verwendet werden. Es 
besteht jedoch kein fundamentaler Unterschied zwischen ihrer 
Chemie und derjenigen der Ubergangs- und Post-Ubergangs- 
metalle: Sie teilen alle ein wesentliches Merkmal, namlich ihr 
,,koordinatives Verhalten", auch wenn Bor und Aluminium in 
Verbindungen haufig an Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bin- 
dungen beteiligt sind ['I. 

Wie der Titel impliziert, wird sich unsere Ubersicht haupt- 
slchlich mit Verbindungen, die Stickstoffdonoren als Coligan- 
den enthalten, und mit deren Organometallchemie befassen. 
Zu diesem Zweck ist es niitzlich, die Hauptmerkmale des 
koordinativen Verhaltens sowie die Eigenschaften der Kohlen- 
stoffdonoren und der Stickstoffdonoren kurz zusammenzu- 
fassen. 

2.1. Das koordinative Verhalten 

Jedes Atom - allgemein als Zentralatom bezeichnet -, das 
energetisch tiefliegende Orbitale besitzt, die mit weniger Elek- 
tronen besetzt sind, als fur die Bildung der maximalen Zahl an 
konventionellen kovalenten Zwei-Elektronen-Bindungen notig 
waren, kann mehr Bindungen eingehen, als seiner ,,klassischen" 
Bindigkeit entspricht. Mit anderen Worten: ein Molekul rnit 
einem solchen Zentralatom ist eine Lewis-Saure. Umgekehrt ist 
eine Lewis-Saure ein Molekul, das ein Zentralatom obenge- 
nannten Typs enthllt, das als ,,koordinativ ungesattigt" be- 
zeichnet wird. Diese Eigenschaft ist fur u s  besonders wichtig, 

da viele Lewis-saure Komplexe mit Stickstoffdonoren eine Rolle 
in katalytischen Prozessen spielen (siehe z.B. Abschnitte 5.6 
und 5.7). 

Wie spater besprochen werden wird, ist die bedeutendste An- 
wendung von Komplexen mit Stickstoffdonoren die Synthese 
optisch aktiver organischer Verbindungen. Fur die meisten me- 
tallorganischen Reaktionen, die hier von besonderem Interesse 
sind, kann man sich einen Reaktionsweg der Art vorstellen, wie 
er in Schema 1 dargestellt ist. 

L-M L-M-A 
Schema 1. Allgemeine Beschrei- 
bung metallorganischer und ver- 
wandter Reaktionen. L = Coli- 
gand oder Coliganden; M = Zen- 
tralatom; A, B = metallorganische 

kB A-8 
,A 

oder andere Reagentien. B 
L-M , 

Der oder die rnit L bezeichneten Liganden konnen dabei eine 
Vielfalt von Funktionen erfullen : 
1. Modulierung der Elektronendichte am Zentralatom M und 

damit seiner Reaktivitat; 
2. Blockierung von Koordinationsstellen an M und - daraus 

folgend - Festlegung der Multiplizitat und Symmetrie der 
Valenzorbitale, die fur die metallorganische Reaktion zu- 
ginglich sind; 

3. Definition der Umgebung, in der die metallorganische Reak- 
tion stattfinden wird. 
Des weiteren spielt die Dynamik der M-L-Wechselwirkungen 

eine wesentliche Rolle fur erfolgreiche metallorganische Reak- 
tionen. Sie ist offensichtlich rnit der Dissoziationsgeschwindig- 
keit des M-L-Fragments verkniipft : Wenn die Dissoziation sehr 
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vie1 schneller ist als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in 
der Bildung von A-B, wird der Ligand L keinen signifikanten 
EinfluB auf die metallorganische Reaktion ausiiben. Eine wich- 
tige Ausnahme von diesem vereinfachten Verhalten sind jedoch 
jene katalytischen Systeme, in denen eine ligandeninduzierte Be- 
schleunigung beobachtet wird (siehe Abschnitt 5.12.2). Man 
muB also beim Studium der Rolle eines Coliganden (in unserem 
Fall eines Stickstoffdonors) nicht nur die Thermodynamik[61, 
sondern auch die Kinetik der Komplexbildung zwischen M und 
L beachten. 

Bevor diese Faktoren diskutiert werden, sind ein paar Bemer- 
kungen zu den metallorgdnischen Schritten einer Reaktionsse- 
quenz angebracht. Ein wesentliches Merkmal katalytischer Re- 
aktionen besteht darin, daD ein Teilschritt entweder irreversibel 
oder nahezu irreversibel ist. Meistens hdndelt es sich dabei um 
eine reduktive Eliminierung121 wie im letzten Schritt von Sche- 
ma 1, der die Bildung einer C-H- oder C-C-Bindung zeigt. Des 
weiteren kann man sich prinzipiell vorstellen. daR dieselbe 
metallorganische Reaktion mit einer Vielzahl von Coliganden 
mit verschiedenen Donoratomen moglich ist und daI3 deren 
elektronische Natur und Struktur einen oder mehrere Einzel- 
schritte der Reaktion begunstigen oder beeintrachtigen konnen. 
Unter der Voraussetzung eines gleichbleibenden Metallzentrums 
oder eines gleichbleibenden Liganden kann ein gegebener Kata- 
lysecyclus durch die Wahl des Liganden bzw. des Metallzen- 
trums mehr oder weniger begiinstigt werden. 

An diesem Punkt ist es notig, einen weiteren Aspekt einzu- 
fiihren, namlich den der ztnerwiinschten metallorgdnischen Re- 
aktionen. An der Spitze stehen hier jene, die zur Spaltung von 
M-C-Bindungen und folglich zum Verlust von regio- oder stereo- 
chemischer Selektivitat fiihren (Schema 2). Der nucleophile Er- 
satz eines koordinierten C-o-Donors ist generell mit seiner Um- 
wandlung in einen n-Donor verbunden. Diese Reaktion ist hier 
jedoch nicht aufgenommen. 

A L,M-R L,M' + 'R 

B L,M-X-CHpR - LnMH + X=CHR 

D LnM-R + Ef - L,M+ + R-E 

Schema 2. Prozesse, die zum M-C-Bindungsbruch fiihren: A) homolytische Spal- 
tung 171; B) /3-Wasserstoff-Eliminierung [8]: C) reduktive Eliminierung [9] ;  D) elek- 
trophiler Angriff auf ein koordiniertes Kohlenstoflatom [lo]. 

Wiihrend die Reaktionen B-D in Schema 2 in Katalysecyclen 
durchaus erwiinscht sein konnen, muD Reaktion A im allgemei- 
nen unterdruckt werden. Darum sollte man keine Metallkom- 
plexe verwenden, bei denen leicht homolytische Spaltungen auf- 
treten konnen. 

Die Leichtigkeit von Spaltungen gemal3 A ist abhangig von 
der Stabilitat der entstehenden Fragmente L,M' und 'R. Die 
Rolle des metallhaltigen Fragments ist jedoch wegen der Vielfalt 
der Metallzentren, ihrer Spinzustande und der An.zahl und Art 
der Coliganden komplexer. Zuallererst mu13 man beriicksichti- 
gen, daI3 das ungepaarte Elektron des Komplexfragments nach 

einem homolytischen Bindungsbruch am Metallzentrum lokali- 
siert ist. Dadurch wird dessen Oxidationsstufe um eine Einheit 
erniedrigt. Ein Beispiel fur diesen Effekt zeigt Schema 3["]. 
Wiihrend beim d6-Fe"-Komplex die ,,normale" Art der Fe-C- 

'"* Le*\Et 
N(I *Ef 

. H3C-CH3 + HpC=CHp + l/x [Fe(b~y)~], 

50 % 50 % u 

1 -e 

# . -  
Nh* ' 'Et I L H3CCH&H&H3 + H3CGH3 + H,C=CH, "& 8% 

45 46 48% 
L N  

Schema 3. Unterschiedlicher Verlauf der Zersetzung von Dialkyl-Fe"- und -Fe"'- 
Komplexen (/3-Wasserstoff-Eliminierung vs. homolytischer Bindungsbruch) [ll]. 

Bindungsspaltung (8-H-Eliminierung) dominiert, liiuft beim 
entsprechenden d5-Fe"'-Komplex eine radikalische Zersetzung 
ab. 

Gcnerell werden immer dann homolytische Bindungsspaltun- 
gen begunstigt sein, wenn der venvendete Metallkomplex in eine 
andere stabile Form mit dem Metallzentrum in einer um eins 
niedrigeren Oxidationsstufe iibergehen kann. Komplexe mit d7- 
Co" und dg-Cu" als Metalkentren sind gute Beispiele fur dieses 
Verhalten. Bei d*-Ni"-Komplexen dagegen ist eine homolytische 
Spaltung nicht ublich['2]. Aus diesem Grund sollten die fur 
metallorganische Reaktionen bevorzugten Metallzentren eine 
geradzahlige Elektronenkonfiguration aufweisen wie do, d6 
(low spin), d8 (low spin) und d'". Es sind jedoch zahlreiche 
Ausnahmen bekannt (2.B. d7-Rh" in Abschnitt 5.5.3 oder d5- 
Fe"' in Abschnitt 5.6). 

Diese Redoxreaktionen verhindern jedoch nicht die Verwen- 
dung von Katalysatorvorlaufern mit d7- oder d9-konfigurierten 
Metallzentren, da durch Addition eines Organometallreagens 
eine Reduktion stattfindet, so daB der resultierende Komplex 
ein Metallzentrum in einer fur die Katalyse bestens geeigneten 
Oxidationsstufe enthalt (siehe z.B. den Cobaltkatalysator im 
Abschnitt 5.2.2). Der Einsatz eines Katalysatorvorlaufers mit 
einem Metallzentrum in der richtigen Oxidationsstufe ist iibli- 
cherweise vorzuziehen, weil dann weniger Nebenreaktionen zu 
envarten sind. 

Jede Betrachtung von Ligandenaustauschreaktionen mu8 mit 
einer Bemerkung zu deren Mechanismen beginnen. Diese lassen 
sich am besten durch die beiden Extremmodelle beschreiben, 
die in Schema 4 dargestellt sindti31. Fehlen spezifische Informa- 
tionen iiber eine vorgegebene Ligandenaustauschreaktion, kann 

B LnM + C __ L,MC L(,-,)ML' + L 

Schema 4. Die Extremmodelle fur den Mechanismus von Ligandenaustauschreak- 
tionen. A :  dissoziativ: B: assoziativ. 
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man rnit folgenden Verallgemeinerungen vorsichtig argumen- 
tieren : 
1. Bei koordinativ gesattigten Komplexen - speziell bei jenen, 

deren Zentralatom erstens eine effektive Kernladungszahl 
(EAN = effective atomic number) von 18 erreicht hat und 
zweitens eine halbgefullte d-Schale aufweist - lauft ein Ligan- 
denaustausch am wahrscheinlichsten dissoziativ ab. 

2. Koordinativ ungesattigte Komplexe, d. h. jene mit EAN 
< 18, konnen einen Ligandenaustausch nach einem assoziati- 
ven Mechanismus eingehen. 

Aus diesen Vereinfachungen wird offensichtlich, daB man nicht 
immer eine direkte Korrelation zwischen der Geschwindigkeit 
des Ligandenaustauschs und der thermodynamischen Stabilitat 
eines vorgegebenen ML,-Komplexes envarten kann. Bei disso- 
ziativ ablaufendem Ligandenaustausch kann man jedoch an- 
nehmen, daR seine Geschwindigkeit eng rnit der Starke der M- 
L-Wechselwirkungen im ML,-Komplex zusammenhangt. 

Bevor die Faktoren diskutiert werden. die Ligandenaustausch- 
geschwindigkeiten beeinflussen, ist es sinnvoll, eine Vorstellung 
davon zu haben. in welcher GroBenordnung sich diese Ge- 
schwindigkeiten bewegen. Der vollstandigste Datensatz existiert 
fur den Austausch von Wasserliganden, fur den Werte von 
bis lo9 s-l bestimmt w ~ r d e n ~ ' ~ ] .  Fur die hier diskutierte Che- 

mie sind Dissoziationsgeschwindig- 
\ keiten mehrzahniger Liganden je- 

doch eher relevant. Daten fur 
H N y N f - H  1 Murexid 1, das unter den gegebenen 

experimentellen Bedingungen als 
einfach negativ geladener, dreizahni- 

ger Ligand mit den in der Formel mit einem Pfeil bezeichneten 
Atomen als Donorzentren fungiert, sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt['51. Sie gelten fur Reaktion (a). 

0- \ 'b 

'NH NH 

Tabelle 1. Einige Geschwindigkeitskonstanten fur Reaktion (a) in 0.1 M KNO, bei 
pH 4.0 und 10°C. 

Ca2 
Sr2 + 

MnZ ' 
co2+ 
NiZ+ 
cuz + 

Zn2 + 

Cd' 

26x10 '  
> 6 x  10' 

ca. 9 x lo6  
i s X i 0 5  
1.0 x 103 
1.2 x 108 
2.0 x 10' 
1.1 x 108 

2 1.6 x lo5 i n 3 +  2 . 0 ~  lo6 50 
> 6  x 10' Sc3+ [a] 4.8 x 10' 1.5 x lo3 

ca. 7.5 x lo4 Y3 ' [b] 1.7 x 10' 5 5 x lo3 
5.1 x 102 La3' [b] 8 . 6 ~ 1 0 '  3 . 2 ~  lo4 
0.41 Gd3' [b] 5.2 x 10' 4.3 x lo3 
5.2 x lo3 Tb" [b] 3.0 x 10' 3.3 x lo3 
2.0 104 L u ' ~  [b] 1.3 x 10' 4.5 x lo3 
7.8 103 

[a] Bei pH 3.0 und 12°C. [b] Bei 12°C. 

Wie man sehen kann, decken auch diese Werte einen sehr 
gro5en Bereich ab; f i r  das gleiche Metallzentrum sind sie denen 
des Wasseraustauschs ahnlich. Mehrere Faktoren beeinflussen 
diese Geschwindigkeitskonstanten. Die wichtigsten sind Elek- 
tronenkonfiguration, Ladung, GroOe, Spinzustand, Koordina- 
tionszahl und -geometric des Metallzentrums, Ladung des 
Komplexes, Art der Coliganden und Art der chemischen Reak- 
tion. 

Ein weiterer allgemeiner Punkt betrifft die Kinetik von Sub- 
stitutionsreaktionen an Ubergangsmetallkomplexen : Bei glei- 
cher HuRerer Elektronenkonfiguration sind die Reaktionen fur 
Metdlle der ersten Ubergdngsreihe schneller als fur die der zwei- 
ten und dritten Reihe, wie dies an den Beispielen in Schema 5 
ersichtlich ist[16]. 

M J ["Cl k,,, W'1 
Pt 25 1 . 7 ~ 1 0 - ~  

Ni -65 1 . 6 ~  lo-* 
Pd -40 5 . 8 ~ 1 0 - ~  

Schema 5. Ligandenaustauschreaktionen rnit Pyridin (by] = 6.2 x lo3 M) an Nil1-, 

Pd"- und Pt"-Komplexen [16]. 

Ein weiterer Punkt sollte nicht vergessen werden: Liganden- 
disproportionierung [Gl. (b)] konnen leicht auftreten. Offen- 

2MLX e MX, t ML, (b) 

sichtlich mussen Prozesse dieser Art vermieden werden, wed in 
solchen Fallen die metallorgdnische Reaktion an einem Zen- 
trum nicht durch den Stickstoffliganden L beeinfluRt werden 
kann, wahrend das zweite, durch zwei L-Reste fest koordinierte 
Zentrum fur die metallorganische Reaktion vielleicht nicht 
mehr verfugbar ist. Durch die Verwendung von Stickstoffligan- 
den rnit sterisch anspruchsvollen Substituenten konnen solche 
Disproportionierungen verhindert werden. 

Ein sinnvolle Reaktivitat erreicht man am wahrscheinlichsten 
mit Metall-lonen, die mittlere Austauschgeschwindigkeiten zei- 
gen, d. h. k = lo-'- 10'. Der untere Grenzwert resultiert aus der 
Notwendigkeit, da5 die katalytische Reaktion innerhalb einer 
vernunftigen Zeitspanne ablaufen mu& und der obere sol1 si- 
cherstellen, da5 die Geschwindigkeit der metdorganischen 
Transformation, die zum Produkt fiihrt, groBer ist als die des 
Ligdndaustauschs. Dies sind jedoch lediglich Faustregeln, denn 
in der Praxis konnen groDe Abweichungen auftreten, da die 
intrinsische Labilitat eines gegebenen Metallzentrums auf viele 
Arten erhoht oder erniedrigt werden kann. Aus diesem Grund 
kann die Palette der ,,brauchbaren" Metallzentren erheblich 
enveitert werden. 

Wenn Stickstoffdonoren als Coliganden verwendet werden, 
mull ein Problem gelost werden, das bei Phosphor-Coliganden 
nicht in Erscheinung tritt. Wie schon bei der Diskussion von 
Schema 1 ausgefiihrt wurde, wird der EinfluB des Liganden L 
sichtbar, wenn der Ligandcnaustausch signifikant langsamer ist 
als die metallorganische Reaktion. Dies ist bei Phosphordono- 
ren der Fall, die zudem den grolkn Vorteil haben, daR sie den 
Liganden in trans-Position labilisieren. Die labilisierende Wir- 
kung eines gegebenen Liganden auf die anderen M-L-Bindun- 
gen im Komplex wurde griindlich untersucht. Uns interessiert 
hier nur der trans-Effekt, d. h. die labilisierende Wirkung eines 
Liganden auf eine trans-standige M-L-Bindung" 'I. Daten zu 
diesem Effekt sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. Dic gebrauchlicheren Donoren, angeordnet nach abnehmendem truns- 
Effekt, und Durchschnittswerte fur die Geschwindigkeit des Anstauschs des zu 
ihnen trans-standigen Liganden in einem Pt"-Komplex [13 a]. 

tmns-Effekt Donorligand k,,,. 

sehr groD CO, CH-, C,H,. PR, % H ca. lo5 
groD SC(NH,),, NO;, I - .  SCN-. CH;. C,H; ca. 10' 
mal3ig Br-, C1- ca. 1 
schwach PY, NH,, OH- ca. lo-'  

Wie man sieht, kann ein Komplex einen gegenuber Substitution 
inerten Phosphanliganden und in trans-Stellung dazu einen kine- 
tisch sehr labilen Liganden enthalten. Dies ist bei Stickstoff- 
donoren nicht moglich, weil sie zu den Liganden mit dem 
schwachsten trans-Effekt gehoren. Da koordinierte Amine zu- 
dem kaum labilisierend auf die restlichen Liganden wirken (Ta- 
belle 3)[14], mu13 man bei Komplexen rnit Stickstoff-Coligdnden 

Tabelle 3. Die Labilisierung von M-OH,-Bindungen durch koordinierte aliphati- 
sche Amine, bestimmt anhand der Selbstaustauschreaktion 

[Ni(H2O),+.L.I2+ + H,O [Ni(H,O),. nL,]2+ + H20.  

Komplex [a] L o  [bl 

k,,, 

3 x 3 0 4  
2.5 105 
6.1 x 10s 
4.4 x 105 
1.2 x 106 
2.9 x lo6 
3.8 x 106 

[a] en = Ethylendiamin, dien = Diethylentriamin, trim = Triethylentetramin, tach 
=1,3,5-Triaminocyclohexan. [h] Bei 25 "C; k,,, ist definiert als kX6)/kO,(6-n) mit 
n = Zahl der Stickstoffliganden, ki = Geschwiodigkeitskonstante der Bildungsre- 
aktion. 

im allgemeinen labile Metallzentren wahlen und einen Weg fin- 
den, die Labilitat der Metall-Stickstoff-Bindung(en) zu reduzie- 
ren, um vernunftige Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten. 

Das kann erreicht werden durch die Verwendung mehrzihniger 
und/oder anionischer Liganden rnit einer starren Struktur, die 
optimal an die GroBe des Metallzentrums angepaBt ist (siehe 
z.B. die mehrzahnigen Liganden im Abschnitt 5.12.1). Die ge- 
nngere Labilitat von Chekdtsystemen 1st bei klassischen Koordi- 
nationsverbindungen zur Genuge gezeigt worden. In Tabelle 4 
sind einige Daten dazu aufgefuhrt"81. Wie daraus ersichtlich ist, 

Tabelle 4. Dissoziationsgeschwindigkeitskonstanten [s ~ '1 von Ni"- und Co"-Kom- 
plexen mit ein- und zweizdhnigen Stickstoff-Heterocyclen als Liganden. Bedingun- 
gen: T = 25 "C, pH z 6.0. 

Komplex [a] M = Ni M = C o  

40 
5 x lo-'  
1 x 1 0 - 5  

8 x lo-' 
6 x 
1 x 10-2 

[a] py = Pyridin, bpy = Bipyridin, phen = Phenanthrolin. 

sind einzahnige Liganden vie1 labiler als die entsprechenden 
zweizahnigen ; bei drei- und vierzahnigen Liganden werden 
brauchbare Dissoziationsgeschwindigkeiten sogar erst in saurer 
Losung errei~ht"~].  Weil saure Bedingungen bei metallorgani- 

schen Reaktionen jedoch nur zum Aukbeiten verwendet wer- 
den, ist es nutzlich, eine Vorstellung von der Inertheit chelatisie- 
render Stickstoffliganden in neutralen Losungen zu haben. So 
zeigt ein Hick in Tabelle 4, daR die Dissoziationsgeschwin- 
digkeitskonstante fur den Komplex ~i(H,O),(bpy)]* + nur 
5 x s - '  betrlgt, wahrend ihr Wert fur den entsprechenden 
Monopyridinkomplex 40 s- ' ist. 

Besonders wichtig fur die Ubertragung chiraler Information 
vom Metallkomplex auf das Produkt ist die Starrheit des/der 
Coliganden. Wie aus den Daten in Tabelle 4 ersichtlich, wird der 
starre Phenanthrolinligand langsamer ausgetauscht als der flexi- 
blere 2,T-Bipyridinligand. 

Abschlieknd muO erwahnt werden, daR die Austauschge- 
schwindigkeiten mehrzahniger Liganden nicht notwendigerweise 
mit dem AusmaB des Chiralitatstransfers korrelieren. So kann 
ein einfacher ProzeB wie das Offnen und Schliekn eines Arms 
eines mehrzlhnigen Liganden zu einer Abnahme des Chiralitats- 
transfers fuhren, ohne da13 sich der Ligand vollstandig vom Me- 
tall trennt. Insgesamt gesehen, sind makrocyclische und damit 
verwandte Liganden als Spectator-Liganden besonders wertvoll. 

2.2. Charakteristika von Koordinationsverbindungen 
mit M-C-Bindungen 

Weil es eine game Reihe unterschiedlicher C-Donoren gibt, sei 
zunachst angemerkt, daD auch diejenigen, die als Ein-Kohlen- 
stoff-Zentren bezeichnet werden, rnit mehr als einem Metallzen- 
trum eine Bindung eingehen und mehr als ein Elektronenpaar 
fur die Bindung verwenden konnen, falls geniigend Elektronen 
m r  Verfugung stehen. Des weiteren konnen die meisten dieser 
Donoren auch als Reagentien in metallorganischen Reaktionen 
dienen, wahrend einige von ihnen - speziell die Sechs-Elektro- 
nen-Donoren wie das Cyclopentadienyl-Anion und Benzol - 
hauptsachlich als Coliganden dienen (,,Schutzgruppen"). Dies 
bedeutet, daB sie einige Koordinationsstellen am Metal1 blockie- 
ren und die verbleibenden ,,freien" Koordinationsstellen, die f i r  
weitere Reaktionen zur Verfugung stehen, gut definierte gegen- 
seitige raumliche Beziehungen haben. Dariiber hinaus konnen 
diese Coliganden eintretende Gruppen und Abgangsgruppen 
entlang spezieller Pfade dirigieren und einen starken EinfluD auf 
die elektronischen Eigenschaften des reagierenden Komplex- 
fragments L,M haben. 

Die stabilsten Organometallverbindungen eines gegebenen 
Metallzentrums sind jene, bei denen alle energetisch tiefliegen- 
den Orbitale an Bindungen (vorzugsweise Zwei-Elektronen-Bin- 
dungen) beteiligt sind. Deshalb liegt beispielsweise PtIMe, als 
Tetramer rnit der in Schema 6 gezeigten Struktur vor, kann je- 

Me 

PY 
d 

Me 

PY 

lire 
Schema 6. Dle Reaktioncn von [PtIMe,], mit Pyridin (an einem Pt-Atom wurden 
die Methylgruppen der Obersichtlichkeit halber weggelassen) [19]. 
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ML* 
L Ti Zr Hf 

CH,tBu 188 227 224 
NEt, 309 340 367 
OiPr 444 518 534 
f.' 586 648 665 

doch leicht durch Reaktion rnit weiteren Liganden in einen ein- 
kernigen Komplex iiberfiihrt werden. So erhalt man durch Um- 
setzung rnit Pyridin den Komplex [PtIMe,(py),]r'91. In beiden 
Komplexen sind die Platinzentren 18-Elektronen-Systeme rnit 
oktaedrischer Umgebung. Katalysatorvorlaufer sind oft Di- 
oder Oligomere, die erst unter den Reaktionsbedingungen mono- 
mer werden (siehe z.B. die Aluminium-Lewis-Saure in Sche- 
ma 36, Abschnitt 5.6). 

Das Fehlen von ungepaarten Elektronen am Metallzentrum 
einer Koordinationsverbindung impliziert, daD erstens das Me- 
tallzentrum eine gerade Zahl an Elektronen besitzen sollte und 
zweitens der Komplex Low-Spin-Charakter haben, d. h. die ma- 
ximale Paarung aller verfiigbaren Metall-d-Elektronen vorlie- 
gen sollte. 

Die zweite Anforderung bestimmt die Wahl der Metallzentren 
und der Liganden. Alle Metallientren der zweiten und dritten 
Ubergangsmetallreihe bilden nahezu ausschlieBlich Low-Spin- 
Komplexe und sind in Oxidationsstufen mit einer ungeraden 
Elektronenzahl - im allgemeinen existiert nur eine ~ relativ in- 
stabil, d. h. kiinnen leicht reduziert werden. Paramagnetische 
Organometallverbindungen dieser Elemente sind deshal b selten, 
weil Kohlenstoffdonoren gute Reduktionsmittel sind. 

Da nun aber Komplexe dieser Metallzentren in ihren stabilen 
Oxidationsstufen kinetisch inert sind (siehe Schema 5) ,  sind fur 
ihre Verwendung als Katalysatoren im allgemeinen von Stick- 
stoff verschiedene Coliganden erforderlich (trans-Effekt). Eine 
wichtige Ausnahme ist das [Os"(NH,),]-System, das in Abschnitt 
5.1.3 diskutiert wird. 

Doch auch ein Metallzentrum aus der ersten ubergdngsmetdll- 
reihe kann gewahlt werden, wenn dabei beriicksichtigt wird, daI3 
die Tendenz eines gegebenen Metall-Ions, einen Low-Spin-Kom- 
plex zu bilden, im allgemeinen durch zwei Parameter beschrieben 
werden kann. Der erste, die Spinpaarungsenergie PT, driickt die 
fur das Metall-Ion ungunstige Energieanderung durch die Spin- 
paarung aus. Der zweite, die Ligandenfeld-Stabilisierungsenergie 
A ,  beschreibt die fur den Liganden giinstige Energieanderung, 
die ebenfalls aus der Spinpaarung folgt. Werte fur diese Parame- 
ter sind fur einige Metallzentren und Liganden in Tabelle 5 auf- 

X-M' 
M H CH, NH, 

Sc 57(2) 59(3) 85(2) 
Ti 54(3) 54(2) 85(3) 
V 48(2) 50(2) 73(2) 
Fe 50(2) 58(2) 67(12) 
Co 47(2) 49(4) 62(2) 
Ni 40(2) 45(2) 56(5) 

Tabelle 5. Spinpaarungs- (PT) und Ligandenfeld-Parameter ( A  oder f) fur einige 
Metall-Ionen MI+ in Hexaaquakomplexen sowie fur einige Liganden [a]. 

M +  Elektro- Pr A (HzO) 
nenkonf. [kJmol-'1 [kJmol-'] [a] 

Cr2+ d4 244.3 100.3 
Mn3* 301.6 150.1 
Mn" d5 285.0 0 
Fe' + 357.4 n 
Fez+ dh 229.1 47.6 
CO,  + 282.6 188 
co*+ d' 250 71.5 

X oder L [b] f 

Br 0.72 
C1 0.78 
F 0.9 
dmf 0.98 

MeNH, 1.17 
NH3 1.25 
bpy 1.33 
phen 1.34 
CN a. 1.7 

H2O 1 .on 

[a] d = Itlipanden) ,g(Zentral-Ion); g :  w h e  Lit. [20]. [b] X = anionischer 
Ligand, L = neutraler Ligand. 

ge1istetrzo1. Sie bestatigen, daD die Metall-Ionen der ersten Uber- 
gangsmetallreihe eine kleinere Tendenz zur Bildung von Low- 
Spin-Komplexen zeigen, so daB dafiir Coliganden wie Phophane 
notig sind. 

Alle d6-Low-Spin-Komplexe tauschen jedoch - speziell bei ok- 
taedrischer Koordinationsumgebung ~ nur langsam aus. Daher 
sind solche Komplexe rnit Stickstoffdonoren in der Homogen- 
katalyse selten brauchbar. Damit bleiben als wichtigste Klasse 
die Low-Spin-Komplexe rnit Koordinationszahl vier und qua- 
dratisch-planarer Struktur oder funf und quadrdtisch-pyrami- 
daler bis trigonal-bipyramidaler Struktur. 

Eine weitere Gruppe von Metallzentren verdient gesondert 
erwahnt zu werden. namlich jene mit einer d5-Elektronenkonfi- 
guration wie Mn". Diese Elektronenkonfiguration ist besonders 
stabil, und die entsprechenden Komplexe zeigen darum eine 
brauchbare Reaktivitat in homogen katalysierten Reaktionen, 
obwohl sie sehr labil sind. 

SchlieBlich gibt es noch eine Gruppe von Metallzentren, die 
besonders nutzlich fur metallorganische Reaktionen sind, nam- 
lich jene mit d"-Konfiguration: Cu', Ag', Au'; Zn", Cd", Hg"; 
Ga"', In"', TI''', Sn". 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daI3 Komplexe mit 
Stickstoffdonoren und brauchbarer Reaktivitiit in metallorga- 
nischen Reaktionen hauptsachlich unter Low-Spin-Komplexen 
von Ubergangsmetallen rnit Koordinationszahl vier oder funf, 
unter Komplexen mit d5-Metallzentren und unter Komplexen 
von Post-Ubergangselementen gefunden werden konnen. Der 
betrachtlich oxophile Charakter der friihen Ubergangsmetalle 
schriinkt allerdings deren Verwendung stark ein. 

3. Charakteristika von Stickstoffdonoren 

Bevor die Koordinationschemie der Stickstoffdonoren detail- 
liert besprochen wird, ist es angebracht, die relative Starke von 
M-C-, M-N- und M-0-Bindungen zu diskutieren. Die Metall- 
Sauerstoff-Bindung wird hier einbezogen, da bei vielen der spa- 
ter diskutierten Reaktionen auch 0-Donoren beteiligt sind. Ei- 
nige reprasentative Werte fur M-Y-Bindungsenergien sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt[2']. Daraus wird ersichtlich, daI3 M- 
C-Bindungen schwacher als M-N-Bindungen und diese wieder- 

Tabelle 6. Durchschnittliche M-L-Bindungsdissozidtionsenthdlpien d [kJ mol- '1 
fur homoleptische Metallverbindungen ML, sowie M-X-Bindungsdissoziationsen- 
thalpien fur X = H, C ,  N [kcalmol-'1. 

urn schwacher als M-0-Bindungen sind"*]. Obwohl fur ver- 
schiedene Arten von Komplexen deutliche Abweichungen von 
den Daten in Tabelle 6 zu envarten sind, haben diese dennoch 
eine gewisse Aussagekraft. 

Die Palette von Liganden mit Stickstoffdonoren ist umfang- 
reicher als die fur andere Elemente: Man mu0 sich lediglich 
daran erinnern, wie verschiedenartig die organische Stickstoff- 
chemie ist und daR die meisten dieser Verbinduiigen potentielle 
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Donoren sind. Dagegen gibt es in der Anorganischen Chemie 
nur sehr wenige Molekiile oder Ionen, die an Metallzentren uber 
ein Stickstoffatom binden. Aus diesem Grund werden im fol- 
genden nur Liganden der ersten Gruppe diskutiert. 

Eine geeignete Klassifuierung von Stickstoffdonoren kann auf 
der Hybridisierung dieses Atoms beruhen, d. h. sp3, sp2 und sp. 
Einige typische Verbindungen rnit sp3-Stickstoffatomen sind in 
Schema 7 zusammengestellt. Im allgemeinen sind Komplexe mit 

Me2N n NMe2 0- 
NMeZ 

Schema 7 .  Einige Stickstoffdonoren rnit tertiarcm. sp3-hybndisiertem N. 

Stickstoffdonoren, die N-H-Bindungen aufweisen, fur metallor- 
gdnische Reaktionen nicht geeignet, weil das/die H-Atom(e) am 
koordinierten Stickstoffatom genugend sauer ist/sind, um rnit 
einen Nucleophil zu reagieren. Aus diesem Grund sind die ubli- 
chen Stickstoffdonoren mit N-H-Bindungen in Schema 7 nicht 
eingeschlossen. Des weiteren sind koordinierte Stickstoffatome 
mit freien Elektronenpaaren leicht elektrophil angreifbar. Die in 
Schema 7 aufgefiihrten ,,Stickstoff-Anionen“ jedoch zeigen eine 
breite und brauchbare Koordinationschemie, speziell wenn das 
Stickstoffatom an ein sp2-KohlenstofFdtom gebunden ist. 

Von besonderem Interesse sind viele Naturstoffe, die tertiare 
Stickstoffatome enthalten, z.B. die Alkaloide. Von ihnen sind 
bereits einige erfolgreich in der enantioselektiven Synthese orga- 
nischer Verbindungen venvendet worden (siehe z.B. Abschnitt 
5.11 und 5.12.2). 

Liganden mit sp’-hybridisierten Stickstoffatomen (speziell 
wenn diese Teil eines aromatischen Systems sind) zeigen eine 
breite Koordinationschemie. Einige reprasen tative Beispiele sol- 
cher Liganden sind in Schema 8 ZusammengefaRt. Auch rnit 
Donoren dieser Art ist eine vie1 breitere und brauchbarere Koor- 
dinationschemie moglich, wenn es sich um zwei- oder dreizahni- 
ge Liganden handelt. Die Verwendung solcher Liganden in der 
asymmetrischen Katalyse erfordert aber die Anwesenheit stereo- 
gener Substituenten. 

Das Vorhandensein von C-N- und C-C-Doppelbindungen in 
diesen Molekulen macht sie anfallig fur weitere Reaktionen wie 
nucleophilen Angriff oder auch Hydrierung. Dies gilt besonders 
fur Schiffsche Basen. 

Die einzige Klasse organischer Stickstoffdonoren mit sp-hy- 
bridisiertem N-Atom sind die Nitrile. Sie diencn hauptsachlich 
als labile Liganden, die durch geeignete Reagentien ersetzt wer- 
den. Daruber hinaus sind koordinierte Nitrilc ziemlich leicht 
nucleophil angreifbar. 

Wie zu erwarten war, unterscheiden sich die Elektronendo- 
nor-Eigenschaften von Stickstoff- und Phosphorliganden deut- 
lich. Eine genaue Beurteilung der relativen Donor-Eigenschaf- 
ten von N- und P-Liganden sowie von verwandten Liganden mit 
anderen Donoratomen ist jedoch schwierig. Das am meisten 

Schema 8. Einige Stickstoffdonoren mil spz-hybridisiertem N 

verwendete Kriterium, um die relativen Donor-Eigenschaften 
von N-Liganden zu vergleichen, ist deren pK-Wert. Dieser be- 
zieht sich jedoch aufwiBrige Losungen. Ein sinnvoller Vergleich 
fur organische Losungen ist damit selten moglich, weil Solvata- 
tionseffekte die tatslchlichen elektronischen Beitrage uberdek- 
ken konnen. Zudem sind pK-Werte von Verbindungen, die in 
Wasser schwerloslich sind, nicht verfugbar. 

Ein anderes niitzliches Kriterium fur den Vergleich der Do- 
noryahigkeit von Liganden ist das erste Ionisierungspotential des 
Donoratoms. Doch auch diese Werte konnen nur qualitativ ver- 
wendet werden, da sich das Entfernen eines Elektrons von der 
Bildung einer dativen Bindung sowohl konzeptionell als auch 
quantitativ unterscheidet. Dies gilt besonders, weil der erste 
ProzeR nicht, der zweite jedoch sehr wohl durch sterische Effek- 
te beeinfluRt wird. Daraus folgt, da13 jede Betrachtung der relati- 
ven Stdbihtit von Metall-Ligand-Bindungen im allgemeinen 
und Metall-Stickstoff-Bindungen im speziellen mogliche steri- 
sche Wechselwirkungen in Betracht ziehen muR. Solche Wech- 
selwirkungen sind fur Phosphordonoren von Tolman mit dem 
Kegelwinkel OP erfolgreich parameterisiert worden. Einige Wer- 
te fur diesen Winkel sind in Tabelle 7 a~fgefuhrt[’~]. Die ent- 

Tabelle 7. Tolmans Kegelwinkelwerte fur Phosphordonoren, 0, [23 a], und die ent- 
sprechenden Werte 0, fur Stickstoffdonoren [23 b]. 

~ 

Ligand 0, [“I 0, [“I 

EH, 87 94 
EMe, 118 132 
EEt, 132 150 
EPh, 145 3 66 

Angew. Chem. 1994, 106, 5177541 523 



A. Togni und L.M. Venanzi AUFSATZE 

sprechenden Werte 0, fur Stickstoffdonoren wurden erst kurz- 
lich be~chrieben['~~]. Wie man sieht, sind diese Werte ein wenig 
groBer als die der korrespondierenden P-Donoren, wobei der 
Unterschied bei groBeren Liganden deutlicher ist. 

Tolman hat daruber hinaus einen Satz von Werten fur einen 
,,elektronischen Parameter" vp bestimmt, der die relative Do- 
norkapazitat eines nicht durch sterische Effekte verzerrten 
Phosphanliganden a ~ s d r u c k t ~ ~ ~ ] .  Wiederum scheint eine analo- 
ge Datensammlung fur Stickstoffliganden nicht zu existieren. In 
diesem Fall konnen jedoch die Stickstoffdaten wegen der unter- 
schiedlichen Natur von M-P- und M-N-Bindungen (fur M-N 
hauptsachlich 0-Typ, fur M-P 0- und x-Typ) nicht aus den 
Phosphordaten abgeschatzt werden. 

Im Zusammenhang mit der Stabilitat von Metall-Stickstoff- 
Bindungen und dern EinfluB sterischer Effekte sollten auch die 
Daten erwahnt werden, die von H. C. Brown et al. erhalten 
wurden (wichtig fur Reaktionen, die durch Oxazaborolidine ka- 
talysiert sind; siehe Abschnitte 5.5.5, 5.6 und 5.7)Lz4l. Sie sind in 
Tabelle 8 zusammengestellt. 

Tabelle 8. Binduogsdissoziationsenergien [kcalmol- '1 fur Trimethylboran-Adduk- 
te von Aminerr hei 100'C. 

Verbindung AG AH A S  

Me,B - NH, -1.134 13.75 0.040 
Me,B - NH,Me 2.472 17.64 0.041 
Me,B - NHMe, 2.885 19.26 0.044 
Me,B - NMe, 0.557 17.62 0.046 
Me,B- NEt, ca. 10.0 
Me,B - Chinuclidin 2.916 19.94 0.046 

Wenn man abschlieBend nur die Stickstoffliganden betrachtet, 
die fur die Organometallchemie wichtig sind, kommt man zu dem 
SchluB, daB Stickstoffatome in Donormolekulen in der Koordi- 
nationschemie, wie in anderen Zweigen der Chemie, starke Bin- 
dungen zu Metallzentren bilden konnen, deren Starke gronten- 
teils von deren o-Kovalenz mit einem moglicherweise signifi- 
kanten Beitrag durch den ionischen Charakter der Bindung selbst 
abhangt. Doch auch z-Wechselwirkungen sind moglich bei Li- 
ganden mit sp'-hybridisierten Stickstoffatomen, und z-Ruck- 
bindung, speziell zwischen Stickstoff-Heterocyclen und Metall- 
zentren, wurde haufig herangezogen, um eine Vielzahl von Be- 
obachtungen zu erklaren. Wahrend jedoch ihr Auftreten auBer 
Frage steht, ist das AusmaB, in dem sie die chemischen Eigen- 
schaften einer gegebenen Verbindung bestimmt, kontrovers weil 
ihr EinfluD auf den Grundzustand wahrscheinlich klein 1st. 

Zusammenfassend gelangt man zu folgenden Verallgemeine- 
rungen, die allerdings mit Vorsicht angewendet werden sollten: 
1. Donor-Acceptor-Bindungen unter Beteiligung von Stickstoff- 

donoren sind im allgemeinen ziemlich stark. Ihre Starke an- 
dert sich, anders als bei solchen rnit Phosphordonoren, meist 
nicht drastisch, wenn das Metallzentrum bei gleichbleibender 
Ionenladung ausgetauscht wird. Daraus folgt, dab Stickstoff- 
donoren rnit den Ubergangsmetallen der ersten Reihe, denen 
der inneren Ubergangsreihen sowie mit einigen Post-Uber- 
gangsmetallen starkere Bindungen bilden als die verwandten 
Phosphordonoren (,,A"- vs. ,,B'-Charakter, ,,harte" vs. ,,wei- 
che" Donoren). 

2. Die Starke von M-N-Bindungen wird vie1 starker durch sten- 
sche Effekte beeinflu& als die von M-P-Bindungen. 

3. Stickstoffdonoren sind im allgemeinen nicht so effizient in 
der Bildung von Low-Spin-Komplexen. Dies hat zur Folge, 
daB die erhaltenen Spezies thermodynamisch weniger stabil 
und kinetisch labiler sind als ihre Low-Spin-Analoga rnit 
Phosphordonoren. 

Als Konsequenz dieser Rahmenbedingungen ergibt sich, daR 
robuste Komplexe mit Stickstoffliganden im ailgemeinen solche 
mit zwei-, drei- oder vielzahnigen, oft makrocyclischen Ligan- 
den rnit sp'-hybridisierten N-Atomen sind. Daher enthalten die 
irn folgenden Abschnitt beschriebenen metallorganischen Ver- 
bindungen meist Stickstoffdonoren der oben genannten Verbin- 
dungstypen als Coliganden. 

4. Organometallkomplexe rnit Stickstoffdonoren 

Viele Liganden in Organometallkomplexen enthalten Doppel- 
(C=X) oder Dreifachbindungen (C=Y), wobei X und Y Koh- 
lenstoff- oder andere Atome sind, und in den Komplexen kann 
z-Ruckbindung signifikant zur gesamten M-L-Bindungsstarke 
beitragen. Stickstoffdonoren bilden jedoch 71-Bindungen nicht 
in signifikantem AusmaB. Aus diesem Grund ist die Starke von 
M-C-Bindungen in Gegenwart dieser Liganden direkt rnit der 
Elektronendichte am Metallzentrum verknupft. Das lediglich 
vereinzelte Vorkommen von Organometallverbindungen mit 
Stickstoff-Coliganden ist daher nicht uberraschend. Es gibt je- 
doch zunehmend Anzeichen dafur, daB Organometallkomplexe 
der Art [MR,(LN),] (LN = Stickstoffdonor-Ligand) leicht entste- 
hen. In vielen Fallen konnten sie isoliert werden, sogar wenn das 
Metdllzentrum zur zweiten oder dritten Ubergangsmetallreihe 
gehorte. Besonders lehrreiche Beispiele sind [PdXMe,(")] 
(X = Halogen; NN = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin oder 
b p ~ ) [ ' ~ ]  und das [Os"(NH,),]-System, das im Abschnitt 5.13 
beschrieben wird. Zudem werden Stickstoffdonoren zusammen 
rnit Phosphor- und Kohlenstoffdonoren haufig als Teil eines 

PdCI, 0- 
PMePh 

PMePh 

CI + 

Schema 9. Die Bildung optisch aktiver Pd"-Komplexe rnit C,N-Donoren und deren 
Venvendung fur die Trennung von racemischen Mischungen iiber diastereomere 
Komplexe [28 a]. 
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H 

Schema 10. Beispiele von Organometallkomplexen mit dem Tris(pyrazoly1)- 
boratoliganden [30- 331. 

chelatisierenden System verwendet. Die Organometallchemie 
eines P,N-Donors unterscheidet sich nicht wesentlich von der 
eines P,P-Donors. Es wurden jedoch einige interessante Unter- 
schiede in der Reaktivitat, einschliel3lich des katalytischen Ver- 
haltens, beschrieben[26]. C,N-Donoren wie- 
derum spielen in der Organometallchemie 
eine bedeutende Rolle, zum einen wegen ihrer 
raschen Bildung durch Cyclometallierungsre- 
aktionent2’I, zum anderen, weil optisch akti- 
ve cyclometallierte Verbindungen fur die 
Trennung von racemischen Mischungen (im 
allgemeinen von Phosphanen, siehe Sche- 
ma 9) nutzlich sind[28]. 

Viele Organometallverbindungen mit Stick- 
stoffdonoren wurden durch Vcnvendung von 
Pyrazolylboratoliganden erhalten1291. Eine re- 
prisentative Auswahl an Verbindungen dieser 
Art ist in Schema 10 g e ~ e i g t [ ~ ’ - ~ ~ l .  

Bemerkenswert ist auch die Organometall- 
chemie, die auf Komplexen mit dreizahnigen 
N,C,N-Liganden beruht (Schema 1 und 
diejenige von Komplexen mit 1,4-Diaza-l,3- 
dienen, von denen einige in Schema 12 ge- 
zeigt ~ i n d ~ ~ ~ ] .  

Ein gemeinsames Charakteristikum von 
Organometallverbindungen mit Stickstofflig- 
anden ist offensichtlich: Sie sind in der Regel 
sehr reaktiv. Beispiele dafur enthilt Sche- 
ma 13[161. Der elektronenziehende Effekt ko- 
ordinierter AIkene wird schiin durch die Reak- 
tion des Komplexes [NiEt,(bpy)] illustriert : 
Mit Acrylnitril bildct dieser Komplex ein re- 
lativ stabiles Addukt mit fiinffach koordi- 
niertem Ni. Die Zugabe von Acrylnitril im 
UberschuB fuhrt dagegen zur sauberen re- 
duktiven Eliminierung von Butan unter Bil- 
dung des korrespondierenden %(olefin)- 
Nio-Komplexes r3 b]. 

Me . Me 

[34b] 

Me 
Me 

N 
\‘Me 

Me 

0.05 Mol-% Me 

\‘Me 
Me 

Schema 11. Einige Komplexe mit van Kotens Zangenligand und eine durch einen 
solchcn Komplex katalysierte Reaktion [34]. 

iD. 

jPr [35d] tBu [35d] 

0.5 Mol-% 2 

0.7 MOl-% Mg (C,HJ 

-17“C/14d 

CI 

2, R=l-(@-Menthy1 
1 /”‘ 

Fe 

R-N ’ ‘N--A 

kd 

89% (61 % ee) 

W I  

Schema 12. Einige Ubergangsmetallkomplcxe mit 1,4-Diaza-l ,.l-hutadienen und eine durch einen solchen 
Komplex katalysierte Reaktion [35] .  Cy = Cyclohexyl. 
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+H,CCH,CH,CH, 

Schema 13. Reaktionen von metallorganischen (bpy)Ni"-Komplexen mit Olefinen 
[361. 

Sogar in einem sehr kurzen uberblick uber die Organometall- 
chemie mit Stickstoffdonoren darf die breitgefacherte und faszi- 
nierende Chemie von Vitamin B,,, seinem Coenzym (Sche- 
ma 14) und der Cobalamine nicht fehlen. Fur ein tieferes 

CONH, 
\ ,CONH;! 

7 CONH, 

U 
4VItarnin 812 -.) Coenzym B12 

Schema 14. Vitamin B,, und sein Coenzym. 

Verstandnis der Chemie dieser Systeme mussen wir auf speziali- 
siertere Ubersichten venveisen, z.B. Lit.r37a1, doch zwei Aspekte 
der Koordinationschemie, die sich aus publizierten Arbeiten er- 
gaben, konnten auch in einigen katalytischen Systemen, die fur 
die organische Synthese verwendet werden, wichtig seinr37b1 und 
sollen deshalb hier erwahnt werden. Der erste betrifft die Art, 
wie Co-C-Bindungen in solchen Verbindungen gespalten wer- 
den. Dies ist in Schema 15 darge~telIt[~~].  Je nach Reagens treten 
alle in Abschnitt 2.1 beschriebenen Spaltungsarten auf; ihre Ak- 
tivierungscnergien sind dabei ahnlich. Der zweite betrifft die 

Me h?e n S R  

U 
Schema 15. Ablauf der Co-C-Bindungsspaltung im B,,-System durch nucleophilen 
Angriff, Erhitzen oder Bestrahlen und elektrophilen Angriff. 

Oxidationsstufe des Cobaltatoms. Eine Zusammenfassung der 
Elektronentransferprozesse ist in Schema 16 g e ~ e i g t ' ~ ~ ] .  

Wegen der komplexen Struktur von Vitamin B,, und seinen 
Coenzym haben Koordinationschemiker vie1 Zeit in die Ent- 

Schema 16. Anderungen der Co-Oxidationsstufe im B,,-System. 

wicklung und Untersuchung von Modellsystemen investiert. 
Das einfachste, aber nicht das schlechteste Model1 fur BIZ-Sy- 
steme sind die in Schema 17 gezeigten C ~ b a l a m i n e ~ ~ ~ ] .  

Me 

B 
Schema 17. Cobalox~me. klodelle fur das B,,-System (B = z.B. Pyndin) 

526 Angew. Chem. 1994,106, 51 7 ~ 541 



Stickstoffdonoren AUFSATZE 

5. Homogenkatalyse durch Komplexe 
mit Stickstoffliganden 

5.1. Einleitende Bemerkungen 

In den letzten Jahren wurde das Interesse an StickstoMigan- 
den in der Homogenkatalyse zunehmend gro13er. Besonders op- 
tisch aktive, chelatisierende StickstoMiganden waren fiir die Ent- 
wicklung der asymmetrischen Katalyse wichtig. Die N-Ligan- 
den sind in solchen Fallen oft Aminosaurederivate und darum aus 
dem Chiral Pool zugangli~h[~~].  Die folgende Diskussion von 
Reaktionen, die durch Komplexe rnit N-Liganden katalysiert 
werden, ist nach Reaktionstypen gegliedert, da so Vergleiche (2.B. 
mit Phosphanliganden in denselben Reaktionen) und das Auf- 
finden neuer Moglichkeiten und Trends moglich sein sollten. Da 
systematische Studien iiber die Bedeutung von N-Liganden z.B. 
gegenuber P-Liganden fur eine gegebene Reaktion ebenso feh- 
len wie koordinationschemische Begriindungen fur den bevor- 
zugten Einsatz von N-Liganden, beruht ihre Venvendung mehr 
auf einer Ad-hoc-Basis. Auch Studien iiber den EinfluB der Basi- 
zitat, der sterischen Hinderung und der elektronischen Eigen- 
schaften einer bestimmten Klasse von Stickstoffliganden auf die 
katalytischen Eigenschaften des entsprechenden Komplexes 
existieren nicht. Fur Phosphanliganden dagegen sind solche 
,,theoretischen" Sichtweisen gut etabliert (z.B. das Konzept des 
keg el wink el^[^^] oder der gut definierte elektronische EinfluB 
von Substituenten am Phosphoratom auf die Redktivitat) und 
werden oft in der Diskussion von Katalyseresultaten angewen- 
det. Obwohl StickstoMiganden in der Homogenkatalyse noch 
nicht sehr lange eine Rolle spielen, sind schon ziemlich viele 
Arbeiten erschienen, so daB eine vollstandige Darstellung in die- 
ser Ubersicht nicht moglich ist. Deshaib sollen hier nur die bedeu- 
tendsten und/oder neuesten Beispiele besprochen werden. 

5.2. Asymmetrische Hydrierungen und Reduktionen 

5.2.1. Wasserstoff als Reduktionsm'ttel 

Asymmetrische Hydrierungen, die durch Rhodiumkomplexe 
mit chiralen, chelatisierenden Diphosphanen als Liganden kata- 
lysiert werden, waren sehr erfolgreich und gehoren zu den klas- 
sischen Beispielen gut etablierter katalytischer Meth~den[~'I. 
Vielleicht wurden gerade deshalb die Stickstomiganden eher ver- 
nachlassigt. Eine Ausnahme sind die gemischten P,N-Ferro- 
cenyliiganden von Cullen et al., die Enantioselektivitaten bis zu 
84 % in der Rhodium-katalysierten Hydrierung von Acetami- 
dozimtsaure ergeben (Schema 1 8)[411. Eine Rontgenstruktur- 
analyse von Kristallen des Katalysator-Vorlaufers [Rh'] als PF,- 
Salz zeigte, daD der Ligand das Rhodiumatom chelatisierend 
koordiniertr4'"], die Selektivitat und Aktivitat scheint jedoch 
durch das Phosphorende bestimmt zu werden: Der Ersatz der 
PPh,-Gruppe durch eine PtBu,-Gruppe fiihrte zu einem aktive- 
ren Katalysator, der Produkte der umgekehrten absoluten Kon- 
figuration liefert[41 'I. Alle diese Katalysatoren sind jedoch we- 
niger aktiv als jene rnit chelatisierenden Diphosphanen als 
Liganden. 

Ein vollkommen anderes Katalysatorsystem wurde von Ohgo, 
Takeuchi et al. fur die Hydrierung von Benzil zu Benzoin ent- 

1 Mol-% [Rh'], 1 atm H, /COOH 

EtOH, 3VC Ph NHCOCHs 
Ph NHCOCH3 

84% ee 
Me 

Schema 18. Asymmetrische Hydrierung, katalysiert durch einen Rh'-Komplex [4ll. 

wickelt [421: Mit chiralen Bis(g1yoximato)-Co"-Komplexen in 
Gegenwart optisch aktiver Aminoalkohole (z.B. Chinin) als Co- 
katalysatoren wurden Enantioselektivitaten bis 61 % ee erreicht 
(Schema 19). Mit diesem System lassen sich auch Acetamido- 

0 10 Mob% [Co(chd),L] OH 
Ph Chinin, 1 atm H, 

0 C6H6, 3OoC ph*ph 0 

61 % ee 

Schema 19. Asymmetrische Hydnerung, katalysiert durch Bis(glyoximat0)-Co"- 
Komplexe rnit Chinin als Cokatalysator [42]. 

acrylsaurederivate, allerdings rnit vie1 geringerer Enantioselekti- 
vitat (bis 20 YO ee), hydrieren. Der axiale Ligand im Katalysator- 
vorliufer (typischerweise ein Amin oder ein tertiares Phosphan) 
scheint dabei nur einen geringen EinfluS auf die Effizienz des 
Katalysators zu haben, wahrend sich ein hoherer Wasserstoff- 
druck giinstig auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt. Ob- 
wohl die Details dieser Reaktion noch immer unklar sind, lassen 
sich einige interessante mechanistische Aspekte erkennen : Der 
chirale Cokatalysator Chinin scheint nicht direkt an das Cobalt- 
zentrum gebunden zu sein. Als Erklarung fur den stereodifferen- 
zierenden Schritt wurde eine Wechselwirkung des Cokatalysa- 
tors in der zweiten Koordinationssphare mit dem koordinierten 
Substrat herangezogen; ein Elektronentransfer scheint an der 
Substrat-Hydrierung beteiligt zu seinl4'"I. Die Moglichkeit, da13 
der eigentliche Katalysator ein Co'-Komplex sein konnte, wurde 
nicht in Betracht gezogen. 

5.2.2. Borane als Reduktionsmittel 

In den vergangenen Jahren wurden im Arbeitskreis von Pfaltz 
chirale, chelatisierende Semicorrinliganden entwickelt und fiir ei- 
nige asymmetrische, homogen katalysierte Reaktionen venvendet 
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(siehe auch Abschnitte 5.5 und 5.1 1). Solche mono-anionischen 
Liganden sind leicht aus Pyroglutaminsaure zuganglich und bil- 
den durchkonjugierte Chelat-Sechsringe rnit C,-Symmetrie[431. 
Die enantioselektive Reduktion n,j-ungesattigter Ester mit 
NaBH, in Ethanol/Dimethylformamid (DMF) wird durch Co"- 
Sake in Gegenwart des in Schema 20 gezeigten Liganden effizient 

Ph 4 
COOEt 

L =  

94% ee 
1 Mol-% CoCI,/ L 

NaBH, I EtOH / DMF / ca. 20°C 

COOEt 
Ph- 

- 
94% ee 

CN 
I 

I' 
tBuMe,SiO -- OSiMe,tBu 

Schema 20. (2emicorrinato)-Co'-katalysierte asymmetrische Reduktion r&unge- 
Gttigter Ester mit NaBH, 1441. 

katalysiert. Die Enantioselektivitaten erreichen 94 % ee. Dabei 
ergibt die isomere Konfiguration an der Doppelbindung Pro- 
dukte mit entgegengesetzter absoluter Konfiguration. Nicht- 
aktivierte Olefine werden nicht r e d ~ z i e r t l ~ ~ ] .  Der aktive Kataly- 
sator, der in situ aus CoCI, und dern Liganden gebildet wird, ist 
vermutlich eine Co'-Spezies. 

Chirale j-Aminoalkohole, die hauplsachlich aus a-Amino- 
siiuren erhalten werden, reagieren rnit BH, (meistens als THF- 
Addukt verwendet) zu 1,3,2-O~azaborolidinen~~~~. Diese Verbin- 
dungen sind ebenfalls effiziente und hochselektive Katalysa- 
toren fur die Reduktion von Ketonen rnit H,B . L (L = THF 
oder S(CH,),). Itsuno et waren 1981 die ersten, die die 
Verwendung solcher Borolidine als stochiometrische Reduk- 
tionsmittel beschrieben haben. Derselbe Arbeitskreis untersuch- 
te auch Anwendungen von Oxazaborolidinen in der Kata- 
l y ~ e [ ~ ~ ] .  Die dabei entwickelte Methodik wurde in den vergange- 
nen Jahren von mehreren anderen Gruppen g e n ~ t z t [ ~ ~ - ~ ~ ] .  
Schema 21 zeigt ein typisches Beispiel. Eine detaillierte Samm- 

lung der verfiigbaren Daten findet man in einer 1992 erschiene- 
nen Ubersicht von Wallbaum und Martens[451. 

Oxazaborolidine sind einzigartig, weil sie ein Lewis-saures und 
ein Lewis-basisches Zentrum nebeneinander enthalten und nach 
dem von Corey et al. vorgeschlagenen M ~ d e l l I ~ ~ ]  sowohl die 
Carbonylfunktion des Substrats als auch das Boran aktivieren 
konnen. Dieses Modell, das die Voraussage der absoluten Kon- 
figuration des gebildeten sekundaren Alkohols ermoglicht, wur- 
de inzwischen sowohl durch die Rontgenstrukturanalyse des in 
Schema 21 gezeigten BH, -Add~k t s [~~]  als auch durch quanten- 
mechanische R e ~ h n u n g e n ~ ~ ~ ]  bestatigt. 

Die Reduktion von Trichlormethylketonen rnit Brenzcate- 
chinboran eroffnet eine allgemeine und hochselektive Methode 
zur Herstellung von a-Aminosauren (Schema 22)[561. Inmi- e0 Ph Ph 

10 Mol-% 

I I.&-ccl3 nBu ' +  t 

q c c 1 3  98% ee 

1) NaN3 
2) H30+ / 3) H,/ Pd I C 

Schema 22. Synthese von cc-Aminosiuren uber die asymmetrische Reduktion von 
Trichlormethylketonen [56]. 

schen wurde die Oxazaborolidin-Methode auch auf die Reduk- 
tion von Ketiminen au~gedehnt[~']. Die optischen Ausbeuten 
sind dabei im allgemeinen geringer als jene, die bei der Reduk- 
tion von Ketonen erreicht werden, und auch geringer als jene 
der entsprechenden stochiometrischen Reaktionen. 

5.3. Asymmetrische Transfer-Hydrierung 

Chirale Stickstoffliganden wurden in asymmetrischen Wasser- 
stoffubertragungen haufiger und erfolgreicher verwendet [581 als 

WPh 
I li OH 

H3B-THF - 
HsC 

cat. 

c >f$:o< Schema 21. Bildung eines 1,3.2-Oxazaburoii- 
dins und dessen Venvendung als Katalysator fur 

PhACH3 HHy--Hde R, die enantioselektive Reduktion von Ketonen mit 
BH, ' THF [54]. Unten rechts ist das Ergebnis 
einer Rontgenstrukturanalyse gezeigt. 

10 Mol-% cat. OH 

Ph 

2°C / 2 rnin 
96.5% ee H 
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in Hydrierung mit H, . Dies spiegelt die Kompatibilitat des Stick- 
stoff-Donoratoms mit den mechanistischen Besonderheiten die- 
ser Reaktion wider. In einer typischen Wasserstoffubertragung 
besteht die Koordinationssphdre des Metallzentrums aus harten 
Donorliganden (z.B. Stickstoffliganden und Alkoxygruppen), 
und eine Anderung dcr formalen Oxidationsstufe des Metall- 
zentrums mu0 nicht in Betracht gezogen ~ e r d e n [ ~ * ] .  

Rhodiumkatalysatoren rnit chiralen Bipyridin- oder Phenan- 
throlin-Derivaten als Liganden wurden von Mestroni et al. ver- 
~ e n d e t ‘ ~ ~ ] .  Bei diesen planaren Liganden konnen stereogene 
Gruppen nur in peripheren Regionen eingefiihrt werden. Dort 
ist ihr EinfluR aber ziemlich gering; entsprechend niedrig sind 
die erreichten Selektivitaten. Die Wahl des rhodiumhaltigen Ka- 
talysatorvorlaufers, [Rh,(l ,5-cyclooctadien),CIz] oder [Rh,(l,3- 
cyclohexadien),Cl,], wie auch das Verhaltnis Rhodium zu Ligand 
scheinen einen signifikanten Einflul3 auf die Selektivitat zu haben. 
Als Zwischenstufe im Katalysecyclus wird ein fiinffach koordi- 
nierter Hydridorhodiumkomplex postuliert (Schema 23)t601 

Alkylaminomethyl- und Alkyliminomethylpyridine wurden 
in Ir-katalysierten Hydrierungen als Liganden verwendet. Die 
Selektivitaten sind im allgemeinen gering. Nur das sterisch an- 
spruchsvolle tert-Butylphenylketon konnte gemal3 Schema 24 A 
rnit 84 % ee reduziert werdenL6’]. Derselbe Ligandentyp ergibt 
in polymergebundener Form Enantioselektivitaten bis 86 o /o [621 

(Schema 24 B). 
Pfaltz et al. haben vor wenigen Jahren gezeigt, darj C,-sym- 

metrische Tetrahydrobioxazole effziente Liganden fur die 
Transfer-Hydrierung sind. Die ee-Werte erreichten dabei 91 % 
(Schema 25)[63]. 

4 P h  

0.5 Mol-% [Ir(cod)CI], 
1.3 Mol-% L 

9 P h  2 Mol-% KOH 
I iPrOH 180°C 

91% ee 

A + iPrOH 
Ph CH3 

[Rh(cod)Cl],l L 

t 

OH 

Ph A CH, 

63%ee 

+ H3CCOCH3 

Schema 25. (Tetrahydrobioxazo1)-Ir-Komplexe in der asymmetrischen Transfer- 
Hydrierung von Alkylarylketonen 1631. 

f-N 

Schema 23. Rh-katalysierte asymmetrische Transfer-Hydrierung von Acetophenon 
in Gegenwart eines chiralen Phenanthrolin-Derivats [59] und die postulierte Hydri- 
do-Rh-Zwischenstufe [60]. 

[Ir(cod)CI],/ L 

A gph iPrOH/Nal Ph 

84% ee 

\ 
Ph 

5.4. Asymmetrische Hydrosilylierung 

Brunner et al. zeigten schon vor mehreren Jahren, dal3 sich 
chelatisierende Stickstoffliganden mit einer stereogenen Gruppe 
in der Peripherie in der Rh-katalysicrten asymmetrischen Hy- 
drosilylierung von Ketonen besser bewahren als die konventio- 
nellen, C,-symmetrischen chiralen Diph~sphane[‘~], die sich 
durch eine ziemlich starre, chirafe Anordnung der Phenylsubsti- 
tuenten der Phosphoratome auszeichnen. Diese Eigenschaft ist 
einer der dominierenden selektivitatsbestimmenden Fakloren, 
wie schon in den ersten Tagen der asymmetrischen Rh-kataly- 
sierten Hydrierung erkannt wurdeL6”. Bei der Hydrosilylierung 
scheint der Schliisselfaktor eine stereogene Gruppe in enger 
Nachbarschaft zu den freien Koordinationsstellen des Metall- 
zentrums zu sein. Diese Bedingung wird von Pyridin-Derivaten 
wiejenen in Schema 26 erfiillt. Sie ermoglichen bei der Hydrosi- 

cat. 1) [Rh,(cod),CIJ / L 
(0.5-0.75 MOl-% Rh) OH 

H,SiPh, e 

Ph 2) H,O PhACH3 ‘CHs 

83% ee (L = L’) 
86% ee (L = Lz) 

iPrOH * A P h  

86% ee 

A P h  

cat. = 

Ph 

lr (cod) 
n I (m+n+o) = 0.01 

Schema 24. Ir-katalysierte Transfer-Hydrierungen in Gegenwart eines Alkylimino- 
rnethylpyridins (A) und eines imrnobilisierten Alkylaminomethylpyridins als Ligan- 
den (B). Bei B ist zusatzlich die Zusammensetzung des Polymers angegeben. 

Schema 26. Asymmetrische Hydrosilylierung von Acetophenon rnit Diphenylsilan, 
katalysiert durch Rh in Gegenwart von Pyridyldlhydrooxazolen und Pyridylthiazo- 
lidinen [66]. 
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lylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan zu 1-Phenyletha- 
no1 Enantioselektivitaten his 86% 

Vie1 hohere Enantioselektivitaten (bis 94 % ee) fur dieselbe 
Reaktion wurden von Nishiyama et al. beschrieben, die dreizah- 
nige Liganden wie 3 ver~endeten[~']. Der Trichlororhodium- 
komplex von 3, der rontgenographisch charakterisiert werden 
k ~ n n t e ' ~ ' ~ ] ,  wurde als Katalysatorvorlaufer eingesetzt. Damit 

3 4 

die katalytische Reaktion ablief, war die Zugabe eines Ag'-Salzes 
erforderlich. Dies fuhrte zur Bildung eines kationischen Rh"'- 
Komplexes, der dann durch das Silan zur katalytisch aktiven 
Rh'-Spezies reduziert wurde. Wie vom selben Arbeitskreis neulich 
beschrieben, wurde mit 4, einem Tetraaza-System, das mit 3 ver- 
wandt ist, eine leicht niedrigere Enantioselektivitat erreicht[67d]. 

Ein vollkommen anderes System wurde fur die Hydrosilylie- 
rung von 1,3-Dienen mit HSiC1, durch Hayashi et al. beschrieben 
(Schema 27)[681. Der Katalysatorvorlaufer war ein PdC1,-Kom- 
plex rnit einem chiralen P,N-Ferrocenylliganden. Mit ihm konn- 
ten gute Regioselektivitaten (bis 93 YO), aber nur maDige Enan- 

phx+7 1) 0.02 Mob% cat. 

2) EtOH / NEtS 
phq + HSiC13 

66 YO ee 
3) H202 

cat. = 

\ \  
&a Ph CI 

Schema 27. Pd-katalysierte asymmetrische Hydrosilylierung eines 1,3-Diens [68] 

tioselektivitaten (bis 66 % ee) erreicht werden. Der Ligand ent- 
hielt einen perfluorierten Alkylsubstituenten am Stickstoff- 
atom, um die Loslichkeit des Katalysators in der Iosungsmittel- 
freien Mischung der Reaktanten zu gewahrleisten. 

5.5. Asymrnetrische Cyclopropanierungen 

5.5.1. Kupferkatalysatoren 

Die Synthese optisch aktiver Cycl~propan-Derivate'~~~ durch 
stereoselektive Addition eines carbenoiden Reagens an ein Olefin 
ist eine der wichtigsten Reaktionen, sowohl aus historischer als 
auch aus praktischer Si~ht[~'] .  Die weitaus mcisten der bekannten 
und erfolgreich eingesetzten Katalysatoren fur diese Reaktion 

sind Komplexe der spaten Ubergangsmetalle (Cu, Co, Rh) rnit 
Stickstoffliganden. 

Das anscheinend erste Beispiel einer asymmetrischen Katalyse 
rnit einem loslichen Metallkomplex ist eine Cyclopropanierungs- 
reaktion, die von Nozaki et al. im Jahre 1966 beschrieben wur- 
de[71"1. Der in Schema 28 gezeigte Cu'-Komplex enthalt eine 
Schiffsche Base als Ligand, die aus Salicylaldehyd und optisch 
reinem I-Phenylethylamin hergestellt wurde, und diente als 
Katalysator-Vorlaufer fur die ,,decomposition of diazoacetates 
in the presence of olefins"[71]. Die Stereoselektivitaten waren 

P h A  + N2CHCOOEt - 
COOEt 

'+ 
COOEt H Ph 

Ph 

&-Me 

ca. 6% ee 

""(Ph 

Schema 28. Die erste asymmetrische Reaktion, die durch einen loslichen Uber- 
gdngsmetatlkompkx katalysiert wurde [?1 a]. 

eher bescheiden. Die intensive Forschung durch Aratani et al. 
fuhrte jedoch zur Verbesserung des Ligandensystems und 
schlieDlich zur Kommerzialisierung der kupferkatalysierten Cy- 
cIopropanier~ng[~~].  

Industriell wichtige Anwendungen dieser Reaktion sind die 
Synthese von Vorstufen der Pyrethroid-Insektizide und des Cila- 
statins. Einige wichtige Umsetzungen rnit ee-Werten uber 90% 
sind in Schema 29 zusammengestellt. Als beste Liganden erwiesen 
sich Schiffsche Basen mit zwei Hydroxygruppen (dreizahnig, 
O,N,O), die sich von Aminoalkoholen rnit sterisch anspruchs- 
vollen ortho-Alkoxyphenylsubstituenten ableiten. Die zweiker- 
nigen p-0-Cu"-Komplexe dieser Liganden werden als Katalysa- 
torvorlaufer venvendet. Die katalytisch aktive Cu'-Spezies wird 
mit Phenylhydrazin als Reduktionsmittel in situ gebildet. 

Dauben et al. haben gezeigt, daB der Aratani-Katalysator auch 
fur die intramolekulare Cyclopropanierung geeignet ist, wenn 
auch die resultierenden Enantioselektivitaten (bis 77 YO ee) nur 
maBig waren (Schema 30)[731. 

Wahrend heute hohe Enantioselektivitaten durch eine Reihe 
von Katalysatoren erreicht werden konnen (siehe die folgenden 
Abschnitte), ist die relativ geringe Diastereoselektivitat (cis/ 
trans-Cyclopropan-Derivate) ein immer noch nicht vollstandig 
gelostes stereochemisches Problem der katalysierten Cyclopro- 
panierung, obwohl inzwischen auch Katalysatoren mit C,-sym- 
metrischen Semicorrinatoliganden (zuerst von Pfaltz et al. 1986 
beschrieben [74a1) oder rnit Bis(dihydrooxazo1)-Liganden (in den 
letzten Jahren) getestet wurden (Schema 31). Enantioselektivi- 
taten bis 97 YO ee werden in der Cyclopropanierung von Styrol 
rnit Menthyldiazoacetat erreicht (Schema 31). Einen Hinweis 
auf eine geringe doppelte Stereodifferenzierung liefert die Ver- 
wendung der beiden enantiomeren Menthylester. Die Selektivi- 
tat hangt nicht von der Methode der Katalysatorgenerierung 
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Schema 32. Mit diesen Liganden 
konnen extrem hohe optische Am- 
beuten (bis 99 % ee) bei der Reaktion 
von Styrol mit Ethyldiazoacetat er- 
reicht werden [761. Hohe translcis- 

9 4 % ~  (93:7) 46%ee Verhaltnisse der diastereomeren Cy- 
clopropane sind jedoch nur dann 
moglich, wenn der Diazoester sehr 
sperrige Gruppen (2. B. 2,6-Di-tert- 
butyl-4-tolyl) tragt. Die Katalysato- 
ren werden am besten in situ aus 
loslichen Cu'-Salzen mit schwach ko- ""Y + N2CHCOOEt - - ordinierenden Anionen (Triflat, 
CIO;) gebildet, wahrend [CuOtBu], 
keine gut reproduzierbaren Resul- 

85% cis, 91 % ee tate zu liefern scheint Evans 
et al. haben gezeigt, daI3 der Kataly- 
sator, der aus dem Bis(dihydrooxa- 
zol) mit CMe,-Brucke von Sche- 
ma 32 und CuOTf gebildet wird, im 
festen Zustand ein Polymer ist 
Eine interessante helicale Struktur 
resultiert aus der beinahe linearen 

COOH COOH Koordination von zwei Oxazol- 
Stickstoffatomen an jedes der Cul- 
Zentren, wobei die Liganden ver- 
briickend wirken. Die Triflat-Ionen 
sind nicht koordiniert. 

Die Bis(dihydrooxazo1e) rnit 
CMe,-Briicke und die 5-Azasemi- 
corrine verhalten sich a l s  neutrale 
Liganden, wahrend erstere rnit CH,- 
Briicke, ebenso wie die Semicorrine, 

zu anionischen Liganden deprotoniert werden konnen. Dies 
verdeutlicht die Flexibilitat der Kupferkatalysatoren, denn alle 
klassischen Kupferliganden sind anionisch. 

Ein optisch aktiver, C,-symmetrischer Ligand, der von 
Tolman et al. ["I beschrieben wurde und stereogene Pyra- 
zolyleinheiten enthalt, bindet dreizahnig an Cu'. Kom- 
plexe wie 5 werden dabei gebildet. Dieser kann als 
Cyclopropanierungskatalysator verwendet werden; er be- 
wirkt jedoch keine sehr hohen Enantioselektivitaten (bis 
60% ee). 

>"=( +N2CHCOOR PhNHNH, 

Me 
R =  %Me 

cI3c yCOOE! :y 
(S)-cat. - 
PhNHNH, 

COOEt (R)-cat. 

PhNHNH, 
+N,CHCOOEt - 

CBH 17 92Y0 ee 9 [ v ( c H 2 ) 4 - s q N H 2  

(R)-cat. = 

Schema 29. Industriell wichtige Anwendungen der Cu-katalysierten asymmetrischen Cyclopropanierung. Synthese 
von Chrysanthemsiure-Estern (R = ~-Menthyl), Permethrinsiure und Cilastatin [72]. Unten links ist der Katalysa- 
torvorlaufer in seiner R-Konfiguration gezeigt. 

44 - 77% ee 

& 2 2 - 3 4 % *  

Schema 30. Durch den Aratani-Komplex (siehe Schema 29) katalysierte intramole- 
kulare Cyclopropanierung von Diazoketonen [73]. 

1 

ab. Deshalb erhalt man rnit dem bis(semicorrinat0)-Cull-Kom- 
plex als Katalysatorvorlaufer und bei In-situ-Bildung des Kata- 
lysators aus aquivalenten Mengen Ligand und [CuOtBu], iden- 
tische stereochemische Resultate (Schema 31). 

Anfang der neunziger Jahre zeigten Pfaltz et al., daD rnit den 
unter stereochemischen und elektronischen Gesichtspunkten 
konzeptionell ahnlichen, aber synthetisch einfacher zugangli- 
chen Bis(dihydrooxazo1en) 1631 und 5-Azasemicorrinen [751 hohe 
Enantioselektivitaten erreicht werden konnen. Sowohl Evans 
et al. als auch 1Masamune et al. haben analoge Systeme entwik- 
kelt [763 771. Reprasentative Bis(dihydrooxazo1)-Liganden zeigt 

I 
CH3 

L 1 

BF4 5 
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clopropanierungen, sondern auch Einschiebe- 
reaktionen in C-H- und N-H-Bindungen wer- 
den durch eine Reihe von Tetracarboxylato- 
dirhodium-Komplexen effzient katalysiert[801. 
Versuche, durch Venvendung optisch aktiver 
Aminosauren in solchen Komplexen Stereose- 
lektivitiit zu erreichen, waren nicht sehr erfolg- 0 + 114 [CUO~BUI, reich[811. Doyle et al. vewendeten Carboxami- 
datokomplexe des in Schema 3 3  gezeigten 
Typs nachdem publiziert worden war, daD 

N/ %,N f R' R' R' Acetamid das Acetat in [Rh,(OAc),] ersetzen 
kann (Schema 33 links unten)[831. Diese Ent- 
deckung fiihrte zur Entwicklung von zum Teil 

CN hochenantioselektiven Rh"-Cyclopropanie- 
rungskatalysatoren mit optisch &liven zwei- 
zahnigen N,O-Liganden dieses Typs. Der bis 
jetzt effizienteste darunter scheint Methyl-2- 

pyrrolidon-5-carboxylat (5-HMEPY) zu sein. Sein Rh"-Kom- 
plex ergibt bis 86 YO ee bei der Cyclopropanierung von Styrol mit 
Menthyldiazoacetat [84a1 und bis 94% ee in der intrdmolekula- 
ren Reaktion von Allyldiazoacetaten 184b3 'I. [Rh,(5-MEPY),] 
ist aunerdem ein effektiver Katalysator fur die Cyclopropenie- 
rung von Alkinen (siehe Schema 33). 1851 

1 Mol-% cat. 

e p h  + N2CHCOOR 
CICH,CH,CI / ca. 20°C Ph 

97%= (82: 18) 95%ee 

mR cat. = + ? 4 N--. H/ N R' 

Schema 31. Pfaltz' Semicorrinatoliganden in der Cu-katalysierten Cyclopropanierung 1741. R = o-Men- 
thyl, R = CMe,OH. 

p h $ ~ > - ~ ~ ~ ~ l  Ph 
N N  

Ph Ph 
f771 

CH3 
I 

1631 

OSiMe,tBu co,$ H [Rh,{ (5S)-MEPY 141 
N N  

CH2C12 

Ph [761 1751 
Schema 32. Die neuartigen Methylenbis(dihydrooxazol)- und 5-Azasemicorrin- 
Liganden, die in der Cd-katalysierten asymmetrischen Cyclopropanierung verwen- 
det werden. 

5.5.2. Cobaltkatalysatoren 

Zur gleichen &it, als Aratani et al. ihre effizienten Kupferkata- 
lysatoren entwickelten, beschrieben Nakamura, Otsuka et al. in 
den siebziger Jahren die Venvendung von C~'~-Kornplexen wie 6 
mit a-Campherchinondioximato-Liganden [''I. Diese Katalysa- 

H 
94% ee 

H COOR 

I 
OMe 

98% ee 

[Rh,( (5S)-MEPY I,] toren sind etwas ungewohnlich, weil sie nur bei konjugierten 
Olefinen cine hohe Aktivitiit zeigen. Enanlioselektivitiiten 
88 yo ee wurden in der Reaktion von Styrol mit Neopentyldi- 
azoacetat erreicht. Trotz der relativ hohen Selektivit5t, die fur 
diese Co"-katalysierten Reaktionen angegeben wurde, sind kei- 
ne Weiterentwicklungen dieser Katalysatoren in der Literatur 
verzeichnet . 

Schema 33. Durch einen Carboxamidato-Rh"-Komplex katalysierte asymmetri- 
sche intramolekulare Cyclopropanierung eines Diazoessigsaureallylesters [84b, c] 
und Cyclopropenierung cines Alkins, R= D-Menthyl [85]. 

5.5.4. Versehiedenes 

Ein anderer Zugang zu Cyclopropanen ausgehend von Olefi- 
nen, der ohne Diazoverbindungen auskommt, ist die Simmons- 
Smith-Cyclopropanierng 1861. Das Carben wird dabei typischer- 
weise, unterstutzt durch ein Zn-Cu-Paar, aus CHJ, gebildet. 
Kobayashi et al. haben vor kurzem die erste katalytische und 

5.5.3. Rhodiumkatalysatoren 

Der Prototyp eines Katalysators fur eine carbenoide Reaktion 
von Diazocarbonylverbindungen ist [Rh,(OAc),]. Nicht nur Cy- 
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enantioselektive Simmons-Smith-Cyclopropaniemng eines disub- 
stituierten allylischen Alkohols durch ein ZnEt,/CH,I,-System 
beschrieben L 8  ‘I. Sie verwendeten chirale Disulfonamidliganden 
in katalytischen Mengen und erzielten optische Ausbeuten bis 
82 % ee. Ein Beispiel ist in Schema 34 gezeigt. 

ZnEtp I CH2I2 P h A O H  
Ph -OH t 

L 
82% ee 

NHSO,( p-NO,-C,H,) 

***,* 
NHSO,( p-N0,-CBH4) 

L =  (y 
Schema 34. Das erste Beispiel einer asymmetrischen Simmons-Smith-Cyclopropa- 
nierung mit einem chiralen Disulfonamid als Liganden [87]. 

Fiir die meisten bekannten Cyclopropanie- 
rungsreaktionen existieren keine verlaBlichen ex- 
perimentellen Details beziiglich des Reaktions- 
mechanismus. Die Bildung von Carbenkom- 
plexen wird logischerweise als der wahrschein- 
lichste Reaktionsweg gesehen, doch solche Kom- 
plexe wurden in katalytischen Systemen nie 
nachgewiesen. Die Bildung des Cyclopropan- 
rings kann entweder durch eine konzertierte 
Addition des Olefins oder uber eine Metalla- 
cyclobutan-Zwischenstufe erfolgen Eine neu- 
ere spektroskopische Untersuchung gins dieser 
Frage am Iodo(tetra-ptoly1porphyrin)rhodium- 
System nach[891. Der 1-Diazoalkylkomplex, der 
aus der Addition von Ethyldiazoacetat an den 
Katalysator resultiert, konnte bei tiefen Tempe- 
raturen identifiziert werden (Schema 35). Bei 
Temperaturen iiber -20 “C zersetzte sich die- 
ser Komplex in Gegenwart von Olefinen unter 
Bildung von Cyclopropanen. Wenn keine Olefi- 
ne zugegeben wurden, konnte die Bildung des 
entsprechenden I-Iodalkylkomplexes beobachtet 

werden. Beide Reaktionen konnen als Hinweise darauf gelten, 
da13 eine hochreaktive Carben-Zwischenstufe gebildet wird. 

5.6. Asymmetrische Diels-Alder-Reaktionen 

Chirale Lewis-Sauren katalysieren [4 + 21-Cycloadditionsreak- 
tionen einer ganzen Reihe von Dienen und Dienophilen effizi- 
ent[”]. In den vergangenen Jahren konnte fur mehrere Bor- und 
Aluminiumkatalysatoren mit optisch aktiven Stickstoffliganden 
gezeigt werden, daB sie zu einer hohen Enantioselektivitat der 
Diels-Alder-Reaktion fuhren. Wahrend der weitaus groBte Teil 
der erfolgreichen Katalysatoren chelatisierende Sauerstoffligan- 
den enthalt, haben die neuesten Entwicklungen gezeigt, daIj op- 
tisch aktive Stickstoffliganden bessere Resultate bringen konnen. 
Vor allem scheint bei den letztgenannten Liganden die Feinein- 
stellung der elektronischen und sterischen Eigenschaften vie1 flexi- 
bler moghch zu sein. Corey et al. haben gezeigt, dalj das in Sche- 
ma 36 dargestellte Diazaaluminolidin ein wirksamer Katalysator 

10 Mol-% cat. i7 Prostaglandine 
_.__) + 
-78°C 

\ I  

bH3 

I 

94Y0 ee 

Schema 36. Al-katalysierte asymmetrische Diels-Alder-Reaktion eines funktionalisierten Cyclopenta- 
diens und (rechts unten) eine schematische Darstellung der dimeren Struktur des Katalysators im 
Festkorper [91]. 

t 
Cyclopropan 

Ah(7TP) 

Schema 35. Identifizierung der Zwischenstufe der Addition von Ethyldiazoacetat 
an einen Porphyrin-Rh-Cyclopropanierungskatalysator [89]. TTP = Tetra-p-tolyl- 
porphyrin, d. h. R = p-Tolyl. 

fur die Cycloadditionsreaktion zwischen Cyclopentadien-Deri- 
vaten und aktivierten Dienophilen ist [’‘I. Das in Schema 36 
gezeigte Produkt wurde als Zwischenstufe in der Synthese von 
Prostaglandinen verwendet. Der Ligand ist ein C,-symmetrisches 
Bis(sulfonamid), das aus 1,2-Diamino-l,2-diphenylethan erhalten 
wurde. Der Katalysator, der leicht in situ aus dem Bis(su1fon- 
amid) und z. B. AlMe, gebildet wird, zeigt im Festkorper eine 
interessante dimere Struktur (Schema 3 1 5 ) ’ ~ ~ “ ~ :  Jeweils eine der 
beiden Sulfonylgruppen der monomeren Einheiten fungiert als 
Brucke via eines Sauerstoffatoms, was zu einer tetraedrischen 
Umgebung des Aluminiumzentrums fiihrt. 

Fur ein Oxazaborolidin, das von Tryptophan abgeleitet wurde, 
konnten Corey et al. kurzlich zeigen, daB es bei der Cycloaddi- 
tionsreaktion zwischen 2-Bromacrolein und Cyclopentadien zu 
einer sehr hohen Enantioselektivitiit (> 99 YO ee laut NMR) fiihrt 
(Schema 37) r921. Die hohe Stereoselektivitat wird einer attrakti- 
ven Wechselwirkung zwischen dem x-aciden Dienophil und dern 
n-basischen Tndolrest im Ubergangszustand zugeschrieben. Diese 
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cat. 

5 Mol-% cat. 

-78°C I1 h 

96% ex0 (CHO) 
>99%ee 

H 

N0 \ \ nbu 
S02T0l 

nbu 
Schema 37. Durch ein von Tryptophan abgeleitetes Oxazaborolidin katalysierte 
asymmetrische Diels-Alder-Reaktion von 2-Bromacrolein mit Cyclopentadien und 
die vorgeschlagene Anordnung im U bergangszustdnd [92]. 

fuhrt zur stark bevorzugten Exposition einer Enantioseite des 
Dienophils fiir den Dienangnff. Eine solche attraktive Wechsel- 
wirkung ist im Prinzip vergleichbar mit den sekundaren Wech- 
selwirkungen zwischen Liganden und Substraten, wie sie z. B. 
fur mehrere rnit Komplexen funktionalisierter P,P-Ferrocenyl- 
liganden katalysierte Reaktionen postuliert wurden Sehr ahn- 
liche, ebenfalls von Aminosiuren abgeleitete Oxazaborolidine, 
die aber nicht in der Lage sind, solche Wechselwirkungen einzu- 
gehen, ergaben geringere optische Ausbeuten (bis 86 % ee) 
Bis(dihydrooxazo1)-Komplexe von Fe"', Mg" und Cu" wurden 

ebenfalls erfolgreich als Katalysatoren fur die Diels-Alder-Re- 
aktion eingesetzt [951. Die exakte Form des Eisenkatalysators, der 
in situ aus dem Liganden L' in Schema 38, FeCI,, FeI, oder 
Fe-Pulver und I, gebildet wird, ist ziemlich unklar. Dieser Kata- 
lysator liefert in der in Schema 38 illustrierten Diels-Alder-Kon- 
densation Enantioselektivitaten bis 86 YO ee. Er ist zudem eines 
der immer noch seltenen Beispiele fur Nicht-do-Ubergangsmetall- 

10 Mol-% Fe"'/ L' 
I L 

Lewis-Sauren als Katalysatoren in asymmetrischen Cycloaddi- 
tionen [961. Leicht hohere optische Ausbeuten (90 YO ee) wurden 
fur dieselbe Reaktion gefunden, wenn MgI, und der sperngere 
Ligand Lz fur die Bildung des Katalysators verwendet wurden. 
Mit einem Kupferkatalysator in Kombination mit dem Ligan- 
den L3 wurden sogar Enantioselektivitaten uber 98% ee er- 
reicht, was zeigt, daB die Wahl des Metalls und des Liganden 
eine sehr wichtige Rolle spielt [95c1.  In allen Systernen werden 
kationische oder dikationische Kornplexe als katalytisch aktive 
Spezies angenommen. 

5.7. Asymmetrische Aldokondensationen 

Die Addition eines Silylenolethers an eine Carbonylverbindung 
(die Mukaiyama-Aldolreaktion ['"I) wird durch eine Reihe von 
Lewis-Sauren unterstiitzt. Mukaiyama et al. konnten in den letz- 
ten Jahren zeigen, daD bei dieser Reaktion die Kombination von 
Sn"-triflat mit einem chiralcn Diamin sehr hohe Stereoselektivi- 
taten ergibt [981. Dieses System wird im allgemeinen am besten in 
stochiometrischer Menge mit Tributylzinnfluorid oder Dibutyl- 
zinndiacetat als Promotor verwendet. Eine wohluberlegte Wahl 
des Losungsmittels und der Reaktionsbedingungen wandelt diese 
Reaktion jedoch in einen katalytischen ProzeD, wenn auch mit 
bescheidenen Turnoverzahlen, um. So ergibt eine langsame Zuga- 
be der Reaktanten zu einer Losung des Katalysators (20 Mol- %) 
in Propionitril bei niedriger Temperatur die Aldolprodukte in 
guten Ausbeuten und hohen Stereoselektivitaten. Die Konden- 
sation von Cyclohexylcarbaldehyd rnit (Z)-1 -Trimethylsilyloxy- 
1-(ethy1thio)propen ist in Schema 39 dargestellt. AusschlieDlich 
das syn-konfigurierte Aldolprodukt wird rnit einer optischen 
Ausbeute von mehr als 98 Y ee gebildet. 

In den letzten Jahren haben Kiyooka et a1.[991 und Masamune 
et al.['ool gezeigt, da13 chirale Oxazaborolidine, lhnlich den 
in Abschnitt 5.6 (Diels-Alder-Reaktionen) beschriebenen, sehr 
wirksame Katalysatoren fur die Mukaiyama-Reaktion sind. Op- 
tische Ausbeuten bis 99% ee wurden erreicht. Der Katalysa- 

86% ee 

CH2CI2 / Me2CHN02 99 % endo 

+ H 10 MoI-% Mgl, I 1, / Lz 
0 9O%ee 

CHfl12 f -78°C 98 % endo 

L' 

Schema 38. Durch Fe"'- und Mg"-ha- 
logenid sowie Cu"-triflat-Komplexe mit 
Bis(dihydrooxazo1)-Liganden kataly- 
sierte asymmetrische Diels-Alder-Re- 
aktionen [95]. 
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100% syn, >98% ee 

Schema 39. Durch einen Sn”-Komplex mit einem chiralen, chelatisierenden Diamin 
katalysierte asymmetrische Mukaiyama-Aldolkondensation [98]. 

OSiMea 20 Mol-% cat. 

ph%cooph 

PhCHO + HOph 
EtNO2 I-78°C 

OSiMeB 20 Mol-% cat. 

PhCHO + 4 c 
OPh EtCN I-78’C 

OH 

mehreren Arbeitskreisen intensiv untersucht. Zu diesem Thema 
sind in den letzten Jahren ausgezeichnete Ubersichten erschie- 
nen [lo11 

Oguni und Omi haben als erste gezeigt, daB die Reaktion von 
ZnEt, mit Benzaldehyd effizient durch chirale 2-Amino-1-alko- 
hole, die von einfachen Aminosiuren abgeleitet wurden, kataly- 
siert wird1102’. Seitdem dient diese Reaktion als Standardtestre- 
aktion in der Entwicklung neuer Katalysatoren. Fines der am 
besten verstandenen Systeme wurde von Noyori et al. beschrie- 
ben[’031. Die wichtigsten Schlusse aus dieser Untersuchung wer- 
den hier kurz diskutiert, da sie auch auf andere Systeme iibertra- 
gen werden konnen. Im hier besprochenen Fall wird 3-exo-(Di- 
methy1amino)isoborneol (DAIB) als Katalysator mit 1-5 Mol-Yo 
bezogen auf den AIdehyd eingesetzt. Der sekundare Alkohol 
entsteht nahezu quantitativ, wenn ein Aquivalent ZnEt, venven- 
det wird (Schema 41). Dabei wird nur eine Ethylgruppe auf das 
Elektrophil iibertragen. Die eigentliche Alkylierung verlauft 
uber eine dinucleare Zinkspezies, wie in Schema 42 darge- 
stellt ist. 

1) 2 MOl-% (-)-DAB Lt PhCHO + ZnEt, 
Ph 2) H2Q 

v 98% ee 

&:;e2 

(-)-DAIB = 

L C O O P h  
Ph 

93% ee 
‘Zn’ R’ ‘N 

11111.1. R’ .N 

[ { (-)-DAI B }Zn R] [( (-)- DAI B ] { (+)- DAI B ] Zn 2R2] ... 1n1 

0 
Schcma 41. Die durch DAIB katalysierte asymmetrische Addition von ZnEt, an 
Benzaldehyd und die zwei rtintgenographisch fur R = Me charakterisierten diaste- 
reomeren Dimere [(DAIB)ZnR],, die hei der chiralen Verstarkung (siehe Text) eine 
Rolle spielen; die weniger stabile und reaktivere homochirale Form und die stahilere 
und weniger reaktive meso-Form [t 031. 

cat. = 

H3C 

Schema 40. Durch chirale, von N-Sulfonylaminosduren abgeleitete Oxazaborolidi- 
none katalysierte asymmetrische Mukaiyama-Aldolkondensationen [99, 1001. 

tor wird in situ aus BH, . THF und einem Arensulfonarnid einer 
a-Aminosaure gebildet. Zwei Beispiele sind in Schema 40 darge- 
stellt. Wie bei den Sn-katalysierten Reaktionen spielt die Wahl 
des Losungsmittels und der Reaktionsbedingungen eine entschei- 
dende Rolle. So werden die besten Resultate in Nitroethan oder 
Propionitril und bei langsamer Zugabe des Aldehyds zur Reak- 
tionsmischung erhalten. Die weitere Forschung auf diesem wich- 
tigen Gebiet wird sich sicherlich auf die Verbesserung der kataly- 

ZnEtp 

PhCHO 

[EtZnOCH(Et)Ph], 

f- ZnEt2 
- - 

tischen Aktivitat der hier beschriebenen, bereits erfolgreichen 
Systeme konzentrieren. ‘ o-/ ZnEtz Ph 

0’ ‘Et 

5.8. Asymmetrische Alkylierung von Aldehyden 

Die enantioselektive nucleophile Addition von Dialkylzink- 

chiraler Liganden (typischerweise Aminoalkohole) wurde von 

[EVnOCH(Et)PhI4 
reagentien an in Gegenwart kata’ytischer Mengen Schema 42. Der Mechanismus der DAIB-katalysierten Addition von ZnEt, an 

Benzaldehyd [103]. 
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Eines der interessantesten Charakteristika dicser Reaktion ist 
das Auftreten eines nichtlinearen Effekts in der Enantioselekti- 
vitat. So werden maximale Enantioseiten-Diskriminierungen 
(95-98% ee) bei der Ethylierung von Benzaldehyd auch dann */),2 3) NH,CI (as) 

1) HBCy, I 0°C 

---c 
---) (R)-Muscon 

CHO 2) ZnEt,. 1 Mol-% (+)-DAB '0 
- 
U 

Schema 44. Oppolzers Synthese von Muscon durch intramolekulare Reaktion des 
unten gezeigten Alkenylzink-Reagens, das in situ aus ZnEt, und dem hydroborier- 
ten wPentadecinal entsteht [IIOd]. 

erreicht, wenn nur Enantiomer-angereicherte Mischungen von 
DAIB, z.B. mit einer optischen Reinheit von 15 % ee, verwendet 
werden. Dies wurde rnit der Bildung von zwei diastereomeren 
dimeren Komplexen (beide rontgenographisch charakterisiert) 
erklart, von denen der eine homochiral ist und der andere die 
zentrosymmetrische meso-Form hat (siehe Schema 41). Der erste 
ist thermodynamisch und kinetisch weniger stabil und darum 
ein vie1 wirksamerer Katalysator als sein achirales Gegenstiick. 
Die Moglichkeit, hohe Enantioselektivitaten trotz relativ geringer 
optischer Reinheit des induzierenden Liganden zu erhalten, wur- 
de asymrnetrische Verstarkung genannt und zuerst von Kagan 
et al.[104d1 und spater auch von anderen['04a-cl beschrieben. 

Mehrere andere N,O-Liganden sind bekannt dafur, da13 sie 
die Addition von Dialkylzink an Aldehyde mit hohen optischen 
Ausbeuten katalysieren. Schema 43 illustriert die strukturelle 
Vielfalt solcher Liganden[lo5 - 'O9I. 

93% ee [lo51 97%ee [104a,b] 

. .. 
9 6 % ~  [lo81 97% ee [lo61 95%ee [lo71 

I Ph 
(OC)3Cr 

99 % ee [104c] 9 9 % ~  [lag] 

95%ee 11121 98% ee [113] 

Schema 43. Eine Auswahl an Liganden und Komplexen. die als Katalysatoren in 
der Addition von ZnEt, an Benzaldehyd verwendet wurden (die ee-Werte des Pro- 
dukts 1-Phenylpropanol sind angegeben). 

In den vergangenen Jahren wurden Anstrengungen unternom- 
men, die Palette der Zinkreagentien von denen rnit einfachen Al- 
kylgruppen auf solche rnit funktionalisierten Gruppen auszudeh- 
nen" lo]. Fortschritte auf diesem Gebiet belegen unter anderem 

die Arbeiten von Knochel et al." und Oppolzer et al.[llob - dl. 

Alkenylzinkreagentien zum Beispiel werden in situ durch Trans- 
metallierung aus ZnR, (R = Me, Et) und einem Vinylboran 
gebildet, wobei das letztere durch Hydroborierung des entspre- 
chenden terminalen Alkins erhalten wird. Die Addition solcher 
Nucleophile wird z.B. durch DAIB rnit ausgezeichneten Enan- 
tioselektivitaten katalysiert. Diese Methode wurde vor kurzem 
als intramolekulare Version in der Totalsynthese von (R)-Muscon 
angewendet (Schema 44)" lodl. SchlieMich konnen auch Dialki- 
nylzink- und Alkinylbromzinkreagentien in diesen Reaktionen 
verwendet werden (katalysiert z.B. durch Ephedrin-Derivate), 
wobei ma13ige bis gute Stereoselektivitaten erreicht wurden[l"]. 

Vereinzelte Berichte sind auch uber die Venvendung von Bor- 
und Titankatalysatoren mit Stickstoffliganden erschienen. So 
katalysiert das Oxazaborolidin, das in situ aus (-)-Ephedrin 
und H,B . S(CH,), gebildet wird (siehe Schema 43), die Stan- 
dardsynthese von 1-Phenylpropanol rnit einer Enantioselektivitat 
von 95 % ee[' l2]. Dieselbe Reaktion wird auch durch das Bistri- 
fluormethansulfonamid von trans-l,2-Diaminocyclohexan in 
Gegenwart eines halben Aquivalents Titantetraisopropoxid efi- 
zient rnit 98 % ee katalysiert" 13]. Als eigentlicher Katalysator 
wird der in Schema 43 gezeigte Ethyltitankomplex angesehen. 

5.9. Asymmetrische 1,4-Additionen 

Die 1 ,4-Addition eines Nucleophiles an ein aJ3-ungesattigtes 
System ist eine extrem wichtige Transformation, die breite An- 
wendung in der organischen Synthese findet[ll4I. Die Zahl der 
Veroffentlichungen, die in den letzten Jahren uber asymmetrische 
Versionen dieser Reaktionen erschienen sind, bezeugt das welt- 
weite Intercsse[ll s]. Die asymmetrische Katalyse spielt hier je- 
doch immer noch eine untergeordnete Rolle: In den meisten 
Studien wurden chirale Liganden (oder Komplexe) in stochio- 
metrischer Menge verwendet" Eine der ersten Untersuchun- 
gen wurde von Brunner et al. d~rchgefuhrt["~]. Sie beschaftigte 
sich rnit der Co-katalysierten 1,4-Addition von Methyl-l-oxo-2- 
indanat an Methylvinylketon. Mit 1,2-Diphenyl-l ,2-ethandi- 
amin als chiralem Liganden wurden optische Ausbeuten bis 
66% ee erreicht (Schema 45). Der Katalysatorvorlaufer ist der 
oktaedrische Co"-Komplex [Co(acac),(diamin)], der in situ aus 
[Co(acac),] gebildet wird. Dieselbe Reaktion wird auch durch 
einen dimeren Cu"-Komplex katalysiert, der eine vierzahnige 
Schiffsche Base als Liganden tragt (Schema 45). Desimoni et al. 
beobachteten bei der Verwendung dieses Komplexes eine leicht 
hohere Enantioselektivitat (69 YO) ee["8]. 
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Stickstoffdonoren 

COOCH, + 7 5 
0 0 0 

Ph 

CH3 

ca. 5 Mol-% (PhMe /-5OoC) 10 M0l-46 (CCI,/-20°C) 

-c 66%ee (R) - 69%ee (S) 

Schema 45. Durch CO'~- [117] und Cu"-Komplexe [I I81 katalysierte asymmetrische 
Michael-Additionen. 

Die Venvendung von [Ni(acac),] als Katalysator in der Addi- 
tion von Diethylzink an Chalkon in Gegenwart mehrerer chela- 
tisierender, optisch aktiver N,O-Liganden wurde von Soai 
et al.1' l9], Bolm et al.I1'O1 und Feringa et a1.['21] beschrieben. 
Einfache Ephedrin-Derivate, neuartige Pyridyl- oder 2,Z-Bipyri- 
dylalkohole sowie das wohlbekannte DAIB ergaben Enantiose- 
lektivitaten bis 90 % ee. Wichtige Beispiele sind in Schema 46 
gezeigt. Ein interessanter Aspekt dieser Reaktion ist die Tatsache, 
darj ein zweiter, achiraler StickstoMigand im System die Enantio- 

\ [Ni(acac),] / L 
( 1 - 25 Mob%) * a Ph Ph 

Me ' + 2,2'-Bipyridin 90 % ee (R)  B 
~ 1 9 1  L =  A 

B u ~ N  OH 

L =  (30 Mol-%) 86 % ee (R) 
Ph 11 201 

OH 

L = (-)-DAIB + 2,2'-Bipyridin 85 % ee (R) 
P211 

Schema 46. Durch Ni" in Gegenwart chelatisierender N.0-Liganden katalysierte 
enantioselektive 1,4-Addition von ZnEt, an Chalkon [I19 -1211. 

1) 3-5 Mob% CuBr.SMe, /L 

PhMe/ HMPA /-78"C 
Ph( t&r),SiCI 

+ nBuMgCl 

2) NH,CI (as) 

Schema 47. Ein chirdler N.N'-Dialkylaminotroponimidat-Ligand in der Cu'-kata- 
lysierten 1,4-Addition von Grignard-Reagentien an Cyclohexenon [122]. 

AUFSATZE 

selektivitat gunstig beeinflurjt. So verbessert eine Vielzahl von 
chelatisierenden Diaminen wie 2,2'-Bipyridin, 1,lO-Phenanthrolin 
und 2,2'-Bichinolin die Selektivitht signifikant" '', '"I. 

Im Arbeitskreis Lippard wurde gezeigt, darj chirale Amino- 
troponimidate wirksame Liganden in der Cu-katalysierten 1,4- 
Addition von Grignard-Reagentien an Cyclohexenon sind1122]. 
Dieses einzigartige Ligandensystem liefert Enantioselektivitaten 
bis 74 % ee (Schema 47). 

5.10. Asymmetrische Grignard-Kupplungen 

Die Venvendung stickstoffhaltiger Liganden in der Ni- und 
Pd-katalysierten Kupplung von sekundaren Grignard-Reagen- 
tien an Alkenylhalogenide wurde von Hayashi und Kumada 
erstmals beschrieben" 231. Die erfolgreichsten Liganden in dieser 
Reaktion sind chelatisierende P,N-Systeme, die entweder von 
Aminosauren['24] oder von chelatisierenden Ferrocenylsyste- 

abgeleitet wurden. Die am besten charakterisierten 
Katalysatoren sind die NiC1,- und PdC1,-Komplexe rnit ppfa 
(= (S*)-N,N-Dimethyl- 1 -[(R*)-2-diphenylphosphino)ferroce- 
nyllethylamin). Enantioselektivitaten iiber 90 % ee wurden in der 
Reaktion von [a-(Trimethylsilyl)benzyl]magnesiumbromid mit 
Vinylbromid erhalten, die zu einem optisch aktiven Silan fuhrte 
(Schema 48). Es wurde vorgeschlagen, da13 die Dimethylamino- 

Ph SiMeq 

M =  Mg -+ 95% ee (R) M=Zn - 61%ee(S) 

Schema 48. Synthese von b,y-ungesattigten Silanen durch asymmetrische, Pd-kata- 
lysierte Grignard-Kupplung; Beispiele von Katalysatoren mit Ferrocenyl- [125], 
($-aren)Cr- [I261 und von Arninosiuren abgeleiteten P,N-Liganden 11241 und die 
postulierte Anordnung irn Ubergangszustand der Reaktion. 

gruppe des Liganden eine wichtige Rolle im Ubergangszustand 
der Reaktion spielt. Das Losen ihrer Bindung zu Palladium (oder 
Nickel) und ihre voriibergehende Koordination an Magnesium 
ermoglicht die Selektion eines der Enantiomere des Grignard- 
Reagens, was zur bevorzugten Bildung des in Schema 48 wieder- 
gegebenen diastereomeren Ubergangszustands fuhrt [l 25cl. Eine 
solche Struktur geht dem Schliisselschritt, der Transmetallierung 
des Alkylfragments (Mg -+ Pd oder Mg --t Ni), unmittelbar vor- 
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aus. Dieses Model1 postuliert jedoch ein koordinativ ungesattigtes 
Palladium- oder Nickelzentrum, was eher unwahrscheinlich ist. 

Von den beiden Chiralitatselementen, die in Ferrocenylligan- 
den des ppfa-Typs enthalten sind, spielt die planare Chiralitiit, die 
auf der I ,2-Disubstitution des Ferrocenrests beruht, die domi- 
nante Rolle im stereoselektiven Schritt von Grignard-Kreuz- 
k u p p l ~ n g e n [ ' ~ ~ ~ ~ .  Hayashi und Uemura haben kiirzlich die Syn- 
these eines Chromkomplexes rnit analogen P,N-Substituenten 
publiziert, in dem die planare Chiralitat Teil eines y6-koordinier- 
ten Arens ist['26]. Der neue Ligand ergab Enantioselektivitaten 
bis 61 YO ee (Schema 48). 

CH(COOMe)2 
5 

H&(COOMe), / Base 

t 
Ph d p h  cat. Ph -Ph 

(oder [Pd(q3-C,H,)Ci], / L) 

cat. - 75% ee(R)  
11301 Me 

L - 83%ee(S) 
11331 

5.1 1. Asymmetrische allylische Alkylierungen 

Als allylische Alkylierung wird der Ersatz einer Abgangsgrup- 
pe in Allylposition durch ein Kohlenstoffnucleophil bezeich- 

Diese Transformation wird typischenveise durch Phos- 
phan-Pd-Komplexe katalysiert. Dabei wurden hohe Enantiose- 
lektivitdten rnit einer Vielzahl von chiralen, chelatisierenden Di- 
phosphanen erreichttiZa1. Berichte uber die Verwendung optisch 
aktiver Stickstoffliganden erschienen nicht vor 1990 und sind 
immer noch sehr  elt ten['^^]. Man geht allgemein davon aus, daD 
Pdo-Spezies, die durch Phosphanliganden stabilisiert werden, 
im Katalysecyclus auftreten" 271. Das bedeutet zugleich, dalj die 
Tatsache, dal3 Stickstoffdonoren im allgemeinen fur die Stabili- 
sierung von niedrigen Oxidationsstufen der splten Ubergangs- 
metalle eher ungeeignet sind, erklaren konnte, warum der alter- 
native Einsatz von Stickstoffliganden kaum in Erwagung gezo- 
gen wurde. 

Einer von uns hat kurzlich gezeigt, daD das Alkaloid(-)- 
Spartein ein effizienter induzierender Ligand fur die asymmetri- 
sche allylische Alkylierung ist[13', l3l]. Mit ihm wurden optische 
Ausbeuten bis 85 % ee in der Alkylierung einfacher 1,3-disubsti- 
tuierter Allylacetate rnit dem Anion von Dimethylmalonat als 
Nucleophil erhalten. Der Pd"-Komplex [Pd(y3-C,H,)(Sparte- 
in)]PF, wurde als Katalysatorvorlaufer venvendet (Schema 49). 
Die entsprechenden y3-Cyclohexenyl- und q3-l ,I ,3-Triphenylal- 
lylkomplexe, die als Zwischenstufen in der katalytischen Alkylie- 
rung von Cyclohexenylacetat bzw. 1 ,I ,3-Triphenylallylacetat po- 
stuliert wurden, wurden rontgenographisch charakterisiert" 30b1. 

Die katalytische Aktivitat solcher Spartein-Pd-Komplexe wurde 
qualitativ als um eine oder zwei GroBenordnungen geringer als 
die der Phosphan-Pd-Systeme geschatzt" 30aI. (Diese Faustregel 
scheint auch auf andere stickstoffhaltige Systeme anwendbar zu 
sein; siehe unten.) 

Hochenantioselektive Katalysatoren, die Bis(dihydrooxazo1)- 
oder 5-Azasemicorrin-Liganden enthalten, wurden von Pfaltz 
et al. ~ e n v e n d e t [ ~ ~ *  751. Unter Bedingungen, bei denen das Nu- 
cleophil in situ aus Dimethylmalonat, N,O-Bis(trimethylsily1)- 
acetamid und einer cokatalytischen Menge KOAc in CH,CI, 
gebildet wurde, wurden die Alkylierungsprodukte in sehr hohen 
optischen Ausbeuten (bis 95 o/o ee) erhalten. Kiirzlich haben 
Pfaltz und von Matt['32a1 sowie Helmchen und S p r i n ~ [ ~ ~ * ~ ]  un- 
abhangig voneinander (Phosphinoary1)dihydrooxazole als P,N- 
Liganden entwickeit, die aktivere und selektivere Katalysatoren 
fur diese Reaktion ergeben (Schema 49). Thienyldihydrooxazol- 
Liganden wurden von Frost und Williams['32c1 venvendet. Die- 
se erwiesen sich aber sowohl bezuglich der Aktivitat als auch 

Ph 
L - 99% e e ( S )  L - 9 5 % e e ( R )  

1751 [132a] 

L + 77%ee(R) L - 81%ee(S) 
1631 [132C] 

Schema 49. Durch Pd-Komplexe rnit chelatisiercnden Stickstoffliganden kataly- 
sierte asymmetrische allylische Alkylierung. 

bezuglich der Selektivitat als schlechter als die zuvor genannten 
P,N-Systeme (Schema 49). 

Wir haben kiirzlich einen neuartigen asymmetrischen Bis(py- 
razoly1)methan-Liganden beschrieben[l 331, der sich von Menthon 
ableitet und gute Enantioselektivitaten (bis 83% ee) in der 
Standardalkylierungsreaktion rnit 1,3-Diphenylallylacetat er- 
moglichte (Schema 49). Es zeigte sich, daD ein Aquivalent Chlo- 
rid, das z.B. in der Losung vorhanden ist, wenn der Katalysator 
in situ aus dem Zweikernkomplex [Pd2(~3-C,H,),C1,] und dem 
Liganden hergestellt wird, die Stereoselektivitat gunstig beein- 
fluBt. Ein derartiger Halogenid-Effekt, der moglichenveise auch 
in den Systemen von Pfaltz et al. eine wichtige Rolle spielt, ist 
noch nicht verstanden, gibt jedoch AnlaB zu der Hoffnung, daB 
kiinftige mechanistische Studien zu weiteren Verbesserungen 
dieser ,,altcn" Reaktion fiihren konnten. 

5.12. Asymmetrische Oxidationen 

Vor dem Aufkommen der Sharpless-Epoxidierung allylischer 
Alkohole mit tert-Butylhydroperoxid (TBHP), die durch Titan- 
tartrate katalysiert wird['"4], waren mehrere Berichte uber den 
Einsatz von M ~ i y b d a n - [ ~ ~ ~ I  und Vanadiumkataly~atoren*'~~~ 
erschienen. Diese enthalten chirale Liganden wie Ephedrin- und 
Prolin-Derivate. Falle, in denen der Stickstoffdonor direkt rnit 
dem Metal1 wechselwirkt, sind in Schema 50 aufgefiihrt. Mit 
diesen Katalysatoren konnten maBige bis gute Enantioselektivi- 
taten erreicht werden (bis 50% ee). Zu beachten ist, d a D  die in 
Schema 50 gezeigten Dioxomolybdankomplexe diastereomere 
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/=c"" 
R R 

Ph 

R = P h  -t =Nee R = M e  5 0 % ~  
Schema 50. Ein friihes Beispiel fur die asymmetrische Epoxidierung eines allyli- 
schen Alkohols mit Cumenhydroperoxid, die durch Mo"'-Komplcxe katalysiert 
wird 1138. 

Mischungen ergeben konnen, weil das Metallatom ein stereoge- 
nes Zentrum wird. 

Nach dem spektakularen Erfolg der Sharpless-Epoxidierung 
verlief der weitere Fortschritt auf diesem Gebiet nur sehr lang- 
sam. Effiiente chirale Katalysatoren fur die Epoxidierung nicht- 
funktionalisierter Olefine wurden erst in den letzten Jahren ent- 
wickelt. 

5.12.1. Asymmetrische Epoxidierung einfacher OlefJne 

Kochi et al. haben gezeigt, daB achirale Mn'"- und Cf"-Kom- 
plexe, die Salen-artige Liganden (Salen = N,N'-Bis(salicy1iden)- 
ethylendiamin) enthalten, die Epoxidierung von nichtfunktiona- 
lisierten Olefinen z. B. rnit Iodosylbenzol als Oxidationsmittel 
katalysieren [13'1. Im Falle von Chrom wurde eine Oxochrom- 
(v)-Spezies als eine Zwischenstufe im Katalysecyclus identifiziert. 
Eine analoge Oxomangan(v)-Spezies konnte nicht isoliert und 
charakterisiert werden, doch es gibt vernunftige indirekte Belege 
fur ihre Existenz Die Bildung solcher Oxospezies impliziert 
eine sukzessive Sauerstoffatom-Ubertragung vom Oxidations- 
mittel auf das Metallzentrum und danach 
auf das Substrat, den ,,oxygen rebound" 
(,,Sauerstoff-Abprall") I1 381. Unter mecha- 
nistischen Gesichtspunkten unterscheiden 
sich diese Katalysatoren somit wesentlich 
von den Sharpless-Titankatalysatoren. 

Nach Kochis Pionierarbeiten haben Ja- 
cobsen et al. [l3'] und unabhangig davon 
Katsuki et al. [1401 chirale Derivate des 
[Mn(salen)] +-Komplexes hergestellt. Mit 
PhIO oder - noch eleganter - waRrigem 
NaOCl (kommerzielles Bleichmittel) unter 
Phasentransfer-Bedingungen konnten so 
katalytische Epoxidierungen von einfachen 
Olefinen mit Enantioselektivitaten uber 
90% ee erreicht werden. Einige Beispiele 
sind in Schema51 gezeigt. Die Chiralitlt 
wird im eigentlich planaren Salenmangan- 
System eingefuhrt, indem das Ethylendi- 
amin-Ruckgrat durch optisch aktive 1,2-Di- 
phenylethylendiamin- oder trans-1,2-Di- 
aminocyclohexaneinheiten ersetzt wird. 
Des weiteren 1st es notwendig, dalj der 

Ligand sterisch anspruchsvolle Substituenten neben den Phen- 
oxy-Sauerstoffatomen tragt. So haben Jacobsen et al. gezeigt, 
daD unter Phasentransfer-Bedingungen (mit NaOCl als Oxida- 
tionsmittel) eine tert-Butylgruppe fur hohe Selektivitat genugt, 
und Katsuki et al. konnten beweisen, daB (bei PhIO als Oxida- 
tionsmittel) bessere Resultate durch das Einfiihren einer stereo- 
genen 1-Phenyl-prop-1-yl-Gruppe erhalten werden. Diese Sy- 
steme scheinen besonders gut fur die Epoxidierung von 
Z-konfigurierten 1,2-disubstituierten und cyclischen Olefinen 
geeignet zu sein. So wurden Enantioseiten-Disknminierungen bis 
98 % rnit Chromen-Derivaten als Substraten erreicht 1139c3 'I. 
Mukaiyama et al. haben kiirzlich gezeigt, daB chirale Salenman- 
gankomplexe auch fur die Epoxidierung von nichtfunk- 
tionalisierten Olefinen mit molekularem Sauerstoff als Katalysa- 
toren geeignet sind Dabei ist zusatzlich Pivalaldehyd als Re- 
duktionsmittel erforderlich. Dies deutet darauf hin, daB das 
eigentliche Oxidationsmittel moglicherweise ein Hydroperoxid 
(Peroxopivalsaure) ist. Diese Befunde zeigen die Flexibilitat der 
Mangdnkatalysatoren und deren Potential fur weitere Entwick- 
lungen und Anwendungen. 

MaDige Enantioselektivitaten (bis 62 % ee) wurden kurzlich 
von Thornton et al. fur die Oxidation von Silylenolethern zu a-Hy- 
droxyketonen rnit PhIO beschrieben (Katalysator war ein anderer 
Salenmangankomplex) SchlieBlich sind noch die Anstren- 
gungen envahnenswert, die zur Entwicklung chiral modifizierter 
Porphyrinliganden unternommen wurden. Groves et al. [1431, 
Kodadek et al. [1441, Mansuy et al. [14'] und Collman et al. [1461 

haben peripher funktionalisierte Phorphyrine hergestellt, die 
stereogene Binaphthyl-, Aminosaure- oder Threitoleinheiten tra- 
gen (Schema 52). Fe"'- sowie Mn'"-Komplexe derartiger Por- 
phyrine sind in Kombination mit NaOCl oder PhIO als Oxida- 
tionsmittel wirkungsvolle Katalysatoren fur die Epoxidierung 
einfacher Olefine. Dabei konnen Enantioselektivitaten in Bereich 
von 15 -88 % ee erreicht werden. Die gemeinsame Strategie der 
geschilderten Ansatze ist offensichtlich: Durch Einfiuhren stereo- 
gener Substituenten in den Porphyrinrest (entweder mit ste- 

n NaOCl (aq) 
5 Mol-% cat1 

CH2C12 Ph AMe 
A 

Ph Me 

92 % ee 

v 

A 
8 3 % S  

Ph Ph 

Schema 51. Durch Salen-Mn"'-Komplexe katalysiertc asymmetrische Epoxidierung von nichtfunktionali- 
sierten Olefinen [139, 1401 
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R' 

R' 

Schema 52. 
dierum von 

talytischen Reaktion beachtlich erweitert 
werden. So wurden fur eine groDe Vielfalt 
an Olefinen exzellente Enantioselektivi- 
taten (>95 % ee) erreicht. Die neue Klas- 
se der Phthalazinliganden, (DHQD),- 
PHAL und (DHQ),-PHAL, die zwei Al- 
kaloideinheiten im Molekul vereinen, sind 
Derivate von Dihydrochinidin (DHQD) 
b m .  Dihydrochinin (DHQ). Weil DHQD 
und DHQ ein Pseudoenantiomerenpaar 
sind, sind beide optischen Isomere der 
Dihydroxylierungsprodukte rnit bemer- 
kenswert ahnlichen Stereoselektivitaten 
zuganglich[' 52a1. 

Ein sehr wichtiges Charakteristikum 
der Cinchona-Alkaloid-Derivate ist, daD 
nur das Chinuclidin-Stickstoffatom ans 
Metallzentrum koordiniert, d. h. sie fun- 
gieren als einzahnige Liganden. Ein ront- 
genographisch charakterisierter Komplex 

-R-R'- I1431 -R-R'- [145] sind in Schema54 oben links darge- 
~ t e l l t [ ' ~ ~ ~ ] .  Die Dioxoosmiurn(v1)-diolato- 
Komplexe (Osmatester), die bei der Reak- 

Teilstrukturen chiraler Porphyrine, die als Fell'-Komplexe (links oben) in der asymmetrischen Epoxi- 
einfachen Olefinen als Katalvsatoren verwendet wurden 1143 - 1451. 

risch anspruchsvollen und konformativ starren Gruppen oder 
durch Verbrucken der meso-Positionen) erzeugt man eine 
,,chirale Tasche" um das Metallzentrum. Die bisherigen Resul- 
tate sind ermutigend und zeigen Moglichkeiten fur weitere Ent- 
wicklungen auf. 

5.12.2. Osmium-katalysierte Dihydroxylierungen 

Die Entwicklung der asymmetrischen, 0s-katalysierten Dihy- 
droxylierung von Olefinen durch Sharpless et al. wird als einer 
der bedeutendsten Fortschritte der letzten Jahre in der Homo- 
genkatalyse angesehen. Der Anwendungsbereich sowie die me- 
chanistischen Aspekte dieser Reaktion wurden detailliert unter- 
sucht und in ausgezeichneten Ubersichten zu~ammengefal3t"~'~. 
Darum werden hier nur die Aspekte im Zusammenhang rnit der 
Venvendung von Stickstoffliganden erlautert. 

Es ist seit Jahrzehnten bekannt, daB Pyridine oder tertiare Ami- 
ne die Addition von OsO, an Olefine bes~hleunigen['~*~. Cin- 
chona-Alkaloide als induzierende Agentien in der stochiometri- 
schen Osmylierung von Olefinen wurden 1980 von Sharpless 
et aI. eingefiihrt['491. In den folgenden Jahren haben mehrere 
Autoren die Venvendung von chelatisierenden Diaminen als 
chiralen Hilfsstoffen in dieser Reaktion beschrieben['501. Einige 
davon sind in Schema 53 gezeigt. Enantioselektivitaten von nahe- 
zu 100% ee wurden erreicht, aber fur keines dieser Diamin- 
systeme konnte eine katalytische Variante der Reaktion entwik- 

tion von [OsO,-Amin] mit einem Olefin 
wahrend des Katalysecyclus entstehen, 

sind nur dann koordinativ ungesattigte Spezies (16 e), wenn ein- 
zahnige Aminliganden verwendet werden (Schema 54 unten). Wie 
von Sharpless et al. ausgefiihrt wurde" 541, wird diese koordinati- 
ve Unsattigung jedoch benotigt, um die Reoxidation des Osmat- 
esters und dessen Hydrolyse zu erreichen. Ein koordinativ abge- 
sattigtes System (z.B. bei Verwendung eines chelatisierenden 
Diamins (Schema 54 oben rechts) oder eines Amins im Uber- 
schul3) 12Bt sich nicht rasch reoxidieren/hydrolysieren. Dieser 
Umstand bietet eine Erklarung dafiir, daD chelatisierende Di- 
amine trotz der exzellenten stereochemischen Resultate in sto- 
chiometrischen Reaktionen nicht in katalytischen Prozessen 
verwendet werden kiinnen. 

Ein spekulativer Vorschlag zum Mechanismus der Os-kataly- 
sierten Dihydroxylierung wurde von Corey et al. veroffent- 
lichtt155a, b1 : Die Cinchona-Liganden rnit ihren Zviiei Alkaloid- 
resten sollen zwei OsO, unterbringen konnen, die an die Chinu- 
clidin-Stickstoffatome gebunden sind und die in einer Komplex- 
form wechselwirken, in der anderen nicht. Wahrend die offene 
Form isoliert und rontgenographisch charakterisiert werden 
konnte, sol1 die dioxoverbruckte, reaktivere Form am Katalyse- 
cyclus beteiligt sein (Schema 55). In einer kurzlich erschienen 
Mitteilung" 55c1 haben Sharpless et al. jedoch gezeigt, daB die 
katalytische Dihydroxylierung bezuglich Osmium eine Kinetik 
1. Ordnung aufweist. Dies wirft die Frage auf nach der Relevanz 
des Postukdts von Corey. 

kelt werden. Der Durchbruch kam 1988, als Sharpless et al. 
eine katalytische Version der Dihydroxylierung mit dem OsO,/ 
Cinchona-System und N-Methylmorpholin-N-oxid als ein Ein eng rnit der Epoxidierung venvandtes Thema ist die Aziri- 
Cooxidans bes~hrieben['~~! In den folgenden Jahren haben sie dinierung, d. h. die Bildungeines Aziridins aus einem Olefin und 
das Verfahren weiterentwickelt und ~ p t i m i e r t [ l ~ ~ ] .  Speziell einem Nitren-liefernden Reagens" 561. Eine wichtige Entdeckung 
durch die Venvendung von K,[Fe(CN),] als Cooxidans in einem wurde 1991 im Arbeitskreis Evans g e m a ~ h t ~ ~ ~ ~ ~ l ,  als die kataly- 
Zweiphasensystem und das Testen einer Vielzahl von Cinchona- tische Aktivitat von Cu'-Salzen entdeckt wurde. So katalysiert 
Alkaloid-Derivaten konnte der Anwendungsbereich dieser ka- die einfache Verbindung [Cu(NCMe),]ClO, die Aziridinierung 

5.12.3. Asymmetrische Aziridinierung 
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[150c,d] 

Schema 53. Eine Auswahl von chiralen, chelatisierenden Diaminen, die in der st6- 
chiometrischen Osmylierung von Olefinen verwendet wurden 11 501, sowie die den 
neuesten Stand der Entwicklung widerspiegelnden Dihydrochinin- und Dihydro- 
chinidinliganden fur die katalytischc Dihydroxylierung [152]. C,,H, = Naphthyl. 

verschiedener Olefine mit dem Iodreagens PhI = NTs wirkungs- 
voll. Inzwischen haben andere Arbeitskreise gezeigt, dal3 mehre- 
re Salenmetallkomplexe diese Reaktion katalysieren" 581, aber 
erst vor sehr kurzer Zeit wurden hochenantioselektive Cu'-Kata- 
lysatoren entdeckt. Mit CuOTf und Bis(dihydrooxazo1)-Ligan- 
den (diese Katalysatoren sind auch bei Cyclopropanierungen 
sehr erfolgreich; siehe Abschnitt 5.5.1) erhielten Evans et al. bei 
der Aziridinierung a$-ungesattigter Ester optische Ausbeuen bis 
97 % ee (Schema 56). Die Aziridine selbst sind 
geeignete Vorlaufer fur die Synthese von a- 
Aminoslure-Denvaten" 57b1. Die Synthese 
eines weiteren, bemerkenswert einfachen, chi- 
ralen, zweizahnigen Liganden wurde von 
Jacobsen etal. vermeldet (L2 in Sche- 
ma 56)['591. Ein gemeinsames Merkmal die- 
ser beiden ersten erfolgreichen Ansatze ist die 
Venvendung neutraler, C,-symmetrischer 
N,N-Liganden. In Analogie zur Cyclopropa- 
nierung und zur Mn-katalysierten Epoxidie- 
rung kann auch hier dcr Transfer iiber die 
intermediire Bildung eines Metallkom- 
plexes - hier des Tmidokomplexes - erfolgen. 

,0"4 

OS"', 18 e [I 50dI 
' 

0sv1", 18 e [I 53a] 

Os"', 16 e [153b] 

Schema 54. Schematische Darstellung von rontgenographisch charakterisierten 
Oxoosmiumkomplexen mit Dihydrochinin-Derivaten als einzihnigen Liganden 
[153] sowie mit einem chelatisierenden Diamin als Ligand [150d]. 

Wahrend solche Komplexe fur mehrere Ubergangsmetalle be- 
kannt sind['hO1 und eine wichtige Rolle in der ROMP-Katalyse 
spielen (siehe Abschnitt 5.13), ist immer noch nicht geklart, ob 
sie auch bei der katalytischen Aziridinierung auftreten. 

5.13. Verschiedene Reaktionen 

Die Oxidation von Cyclohexan durch Luft, die eine Mischung 
aus Cyclohexanol und Cyclohexanon ergibt, ist ein wichtiger 
industrieller ProzeDt'6'1. Die Reaktion, bei der Cyclohexylhy- 
droperoxid als Zwischenstufe auftritt, wird durch ein kohlen- 
wasserstomosliches Co"-Carboxylat katalysiert. Dessen Aufgabe 
ist die Zersetzung des Hydroperoxids. Tolman, Ittel et al. haben 
1988 berichtet, dab Bis(2-pyridylimino)dihydroisoindolatoco- 
balt-Komplexe sehr aktive und langlebige Katalysatoren fur diese 
Oxidation sind['621 (Schema 57). Die Vorteile solcher Komplexe 
gegeniiber den konventionellen Katalysatoren sind ihre hohere 
Aktivitat bei niedrigen Temperaturen und hoheren Peroxidkon- 

__t 

c- 

I 

Ar = 

Schema 55. Struktur eines zweikernigen Oxoosmiumkomplexes (rontgenographisch charakterisiert) und 
dessen postulierte reaktivere dioxoverhruckte Form [155]. 
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ph 

+ 
Phl=NTs 

Ts 

5 Mol-W CU'OTf / L' I 

C6H6 I21 OC p4& 
H COOPh 

97% ee 

10 Mol-K Cu'OTf / L2 QN 

b '%" 

CH,CI, / ca. 20°C 

H \  
Ts . 87% ee 

+ 
Phl=NTs 

clobutankomplex noch miigli~h[ '~~"].  Einer der beiden Imido- 
liganden spielt auch eine Rolle als Schutzgruppe in einem Kata- 
lysatorvorlaufer, in dem er das selektive Einbringen von zwei 
Alkylliganden ermogl i~ht [ '~~] .  Die Synthese solcher Imidokom- 
plexe ist in Schema 58 illustriert. Mehrere dieser Komplexe wur- 
den rontgenographisch charakterisiert und zeigen die Besonder- 
heit des NAr-Liganden: Wegen des relativen Elektronen- 
mangels am Metallzentrum tritt ein starker Donoreffekt des 
freien N-Elektronenpaars auf. Dies bewirkt eine scheinbare sp- 
Hybridisierung am Stickstoffatom, was zu einem M-N-C-Win- 
kel nahe 180" fiihrt. Dementsprechend ist der M-N-Abstand in 
der GroBenordnung von 1.70- 1.75 sehr kurz, ja sogar kurzer 
als der M-C-Abstand der Alkylidenliganden (1.85-1.95 A)[1641. 

Mit ROMP-Katalysatoren gelang kiirzlich z.B. die Synthese 
von kleinen Block-Copolymeren mit redoxaktiven Gruppen 
(Schema 59 A). Die wohldefinierte Elektrochemie solcher Co- 
polymere in Losung wurde von Schrock, Wrighton et al. be- 
schrieben" 51. 

Grubbs et al. haben gezeigt, daB das interessante Polymer Po- 
ly(l,4-phenylenvinylen) leicht via ROMP zuganglich ist (Sche- 
ma 59 B)[1661 und daB der in Schema 57 gezeigte Katalysator in 
der Ringschlul3-Olefinmetathese von Diolefinen fur die Synthese 
von Sauerstoff- und Stickstoffheterocyclen verwendet werden 'I L2 

Schema 56.  Durch Cu'-Komplexe katalysierte asymmetrische Aziridinierung von 
Olefinen [157b, 1591. 

L 

Schema 57. Cobaltkatalysatoren mit Bis(pyridylimido)dihydroisoindolatoliganden 
fur die Oxidation von Cyclohexan (L= RCOO- oder zweiter Ligand) [162]. 

zentrationen (hoherer Umsatz). Porphyrin- und Phthalocyanin- 
cobaltkomplexe erwiesen sich ebenfalls als wirksame Katalysa- 
toren[l6'1. 

In den vergangenen Jahren wurden gut definierte Katalysato- 
ren fur die Ringoffnungs-Metathesi-Polymerisation (ROMP) 
entwickelt. Ausgehend von (ublicherweise) gespannten cyclischen 
Olefinen ist es jetzt moglich, durch ROMP Homopolymere und 
Block-Copolymere mit einer sehr engen Molekulargewichtsver- 
teilung herzu~te l len~ '~~] .  Die besten Katalysatoren sind pseudo- 
tetraedrische Alkylidenkomplexe mit Molybdan oder Wolfram 
in der formalen Oxidationsstufe + VI. Die Koordinationssphare 
des Metallzentrums in diesen Komplexen bilden zwei sperrige 
Alkoxide und ein sterisch anspruchsvoller Imidoligand. Diese 
Ligandenkombination sichert eine geniigende Stabilitat der Al- 
kylidenkomplexe, indem z.B. intermolekulare Ligandenaus- 
tauschreaktionen oder andere Zersetzungsreaktionen verhin- 
dert werden. Zugleich ist aber auch die Koordination des Sub- 
strats unter Bildung eines fiinffach koordinierten Komplexes 
und somit die Umwandlung in den intermediaren Metallacy- 

kann['671 (Schema 59 C + D). Ein Alkylidenoxowolfram(vl)- 
Komplex rnit einem Tris(pyrazoly1)borato-Liganden wurde von 
Boncella et a1.['681 als auBergewohnlich stabiler ROMP-Kataly- 
sator beschrieben. Er wird aus einem Alkylidintrichlorokomplex 
durch Ligandenaustausch und Behandlung mit neutralem Alu- 
miniumoxid hergestellt (Schema 60) und envies sich in Gegen- 
wart von AlCl, als Cokatalysator als sehr aktiver ROMP-Kata- 
lysator fur die Polymerisation z.B. von Cycloocten und Norbor- 
nen. Die Rolle der Lewis-Saure AICl, wird in der Abspaltung 
des Chloridliganden unter Bildung einer koordinativ ungesat- 
tigten kationischen Alkylidenspezies vermutet, die als eigentli- 
cher Katalysator wirkt['68]. 

Ar 
Me 4 
b II CI 

[Mo02ClzLJ + 2ArNHSiMe, co:yo:c, 
tie y 

Ar 

WuCH,MgCI 

Me 
I 

Me 

Me 

Ar = R =  F3C+ 

Me 

h e  

Schema 58. Synthese eines Mo-ROMP-Katalysators mit Imidoligand [I 64al. 
L= thf. 
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OC(0)OMe 

0 

Obwohl nicht direkt fur die Homogenkatalyse von Bedeutung, 
sollte das einzigartige Reaktionsmuster, das durch das Kom- 
plexfragment [Os(NH,)J+, n = 2,3, bei Arenen ausgelost wird 
und von Harman, Taube et al. entdeckt wurde['6y1, in dieser 
Ubersicht nicht fehlen. Wenn Pentaammin-0s"'-, aber auch 
-Ru"'-Salze in Gegenwart von Benzol reduziert werden, bilden 
sich die auoerordentlich stdbilen Komplexe [M"(NH,),(q2- 
C,H,)]'+. Dieses Verhalten ist zuvor bei solchen Amminkom- 
plexen nicht beobachtet worden. Die Aren-Derivate gehen glat- 
te Aren-Substitutionsreaktionen ein. Am wichtigsten ist aber, 
dal3 an ihnen selektive Hydrierungen und elektrophile Substitu- 
tionen moglich sind. So kann ein koordiniertes, substituiertes 
Aren stereospezifisch (z.B. in Gegenwart eines Heterogenkata- 
lysators) zum entsprechenden q'-Cyclohexen-Derivat hydriert 
werden (Schema 61 A). Des weiteren kann die elektrophile Sub- 

Schema 60. Synthese eines aukrordentlich stabilen Alkylidenwolframkomplexes 
fur die Venvendung als ROMP-Katalysator [168]. 

Schema 59. Beispiele neu- 
erer Anwendungen der lmi- 
domolybdan-ROMP-Kata- 
lysatoren. 

stitution an einem koordinierten Phenol-Derivat, 2.B. durch 
Maleinsaurednhydrid (als potentiellem Acylierungsagens), me- 
chanistisch als 1,4-Addition betrachtet werden (Schema 61 B). 
Diese Art von Reaktion hat sich auch als nutzlich in der Entaro- 
matisierung von p-Ostradiol durch direkte stereospezifische 1,4- 
Alkylierung erwiesen (Schema 61 C). 

SchlieRlich ist noch ein 1992 erschienener Bericht von Inoue 
et al.['70] iiber die Ti-katalysierte Bildung von Cyanhydrinen 
erwahnenswert, urn wieder auf asymmetrische Reaktionen zu- 
riickzukommen (Schema 62): Selektivitaten bis 97% ee wurden 
in der Addition von HCN an Aldehyde in Gegenwart von 
10 Mol- % Ethyl- oder Isopropylorthotitanat und einer Schiff- 
schen Base eines Peptids als Ligand erhalten. MM2-Rechnungen 
legen ndhe, daB solche Schiffschen Basen als dreizahnige O,N,O- 
Liganden fungieren, wobei das Carbonyl-Sauerstoffatom der 
Peptidbindung an das Metallzentrum koordiniert ist. Durch 
wohluberlegte Wahl des Ligandensystems unter ausschlieRlicher 
Verwendung naturlicher Aminosauren lassen sich beide Enantio- 
mere der Produkte mit hohen ee-Werten herstellen (siehe Sche- 
ma 62). 

6. SchluBbemerkungen 

StickstoMiganden spielen in der modernen Organometallche- 
mie und in der Homogenkatalyse eine wichtige Rolle. Die Eigen- 
schaften und Reaktivitaten vieler in der Literatur beschriebener 
Komplexe, die solche Donoren enthalten, konnen verstanden 
werden, wenn man die allgemeinen Regeln der Koordinations- 
chemie beriicksichtigt. Daher ist es im Hinblick auf ihr koordi- 
natives Verhalten entscheidend, die wichtigsten Unterschiede 
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Bei der uberwiegenden Mehrheit der be- 
H # q  schriebenen Reaktionen wurden Stickstoffli- 

ganden als Teil eines chelatisierenden Systems 
verwendet, das auch noch andere Donoratome 
wie C, 0 ,  P und S enthalt. Dies gilt speziell fur 
die Anwendungen in der Homogenkatalyse, 
wie sie in Abschnitt 5 besprochen wurden. 
Dort haben Stickstoffliganden eine Reihe 
wichtiger Entwicklungen auf dem Gebiet der 
asymmetrischen Synthese ermoglicht. In den 
vergangenen Jahren wurden die Fortschritte 
hier auf eine sehr empirische Art vor allem von 
synthetisch orientierten Arbeitskreisen erzielt, 
weil chirale Stickstoffliganden oft leicht aus dem 
Chiral Pool zuganglich sind. Daher ist man 
versucht zu sagen, daI3 der Erfolg dieser Ligan- 

Me OH den den Organikern zu verdanken ist. Die Fiille 
der homogen katalysierten Reaktionen sollte 
jedoch aus dem Blickwinkel der Koordina- 
tionschemie Studien sein. auch Anreiz fur systematischere 

OCH, Hz,Rh/C - - ** OCH3 
H3CO 

(H~N)~oP' (H3N)50s2' 
A H3c0-? 

B H O T  ( H ~ N ) ~ o s ~ +  MeCN / 24 h = o  4: 
( H3N)50s2' 

C (H3N)& 2 

_____) MeCN 8 /-40°C Me (H3N)5& > 
/ 

\ 
n HO 
" 

Schema 61. Reaktionen mit dem Os(NH,),-System von Harman, Taube et al. [169]. 

OH 

90% ee (R) 

R = O M e , L =  97% ee (S) 

Br A 
Schema 62. Durch Ti-Peptid-Komplexe katalysierte asymmetrische Addition von 
HCN an Aldehyde [170]. 

zwischen Stickstoff- und Phosphorliganden zu erkennen: 1. Die 
x-Riickbindungsrahigkeit von N-Donoren ist nicht signifikant, 
so daO sie fur die Stabilisierung von Metallzentren in niedrigen 
Oxidationsstufen ungeeignet sind. 2. Der trans-Effekt, der durch 
N-Donoren ausgeubt wird, ist gegeniiber dem der meisten ande- 
ren Liganden, die in der Organometallchemie angetroffen wer- 
den, vernachlassigbar, weshalb N-Liganden normalenveise 
ziemlich leicht substituiert werden. 3. Die Reaktivitat z.B. von 
Alkylubergangsmetallkomplexen mit N-Donoren ist im allge- 
meinen hoch. 

Die Autoren sind dem kiirzlich verstorbenen 
Pro5 G .  Geier zu groJem Dank verpjlichtet fur 
seine wertvolle Hiwe bei der Auswahl und kriti- 

schen Wertung der kinetischen Daten sowie f i r  die griindliche 
Diskussiori des Abschnittes iiber die Gleichgewichte in Losung. 
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