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ohne Additiv: trans-Produkt
Cl–-Additiv: cis-Produkt

ohne Additiv: Alken
Br–-Additiv: kein Alken

Halogenideffekte wurden in vielen Übergangsmetall-katalysierten Prozessen nachge- 
wiesen und sind zu einem wichtigen Aspekt der Optimierung von Katalysatoren geworden.

Optimierung 
der Variablen

Optimierung 
der Variablen

Halogenid-
effekte

Halogenid-
effekte

Pd0 Pd0

Pd0

Et2O, THF, DMF, CH2Cl2,
Toluol, Dioxan, H2O

R4N+X–, PR3, NR3, 
  R3P=O, RO–M+



1. Einleitung

Dass Zuschauer- oder Hilfsliganden bei der Substitution
von Liganden an ‹bergangsmetallen eine wichtige Rolle
spielen, wei˚ man schon lange. Oft ist es mˆglich, mit einer
klugen Wahl der Hilfsliganden die sterischen und elektroni-
schen Eigenschaften des Metalls zu ver‰ndern und so den
Verlauf bei zahlreichen ‹bergangsmetallreaktionen zu beein-
flussen. Aufgrund der Stabilit‰t der Metall-Halogenid-Bin-
dung findet man in der ‹bergangsmetallkatalyse Katalysa-
toren mit Halogenidliganden ¸berall. Doch obschon diese
Funktionalit‰t weit verbreitet ist, sch‰tzt man ihren Nutzen
bei der Entwicklung von Katalysatoren erst seit kurzem. Als
Hilfsliganden kˆnnen Halogenide eine unsch‰tzbare Hand-
habe sein, um die Reaktivit‰t und Selektivit‰t eines Kataly-

sators f¸r eine gegebene chemische Umwandlung genau
abzustimmen.
Bei der asymmetrischen Katalyse legt man das Augenmerk

in erster Linie auf die Wahl des Metalls und des chiralen
Liganden, und das wahrscheinlich wegen der Schwierigkeit,
einen chiralen Liganden auszuw‰hlen, mit dem sich hohe
Enantioselektivit‰ten erzielen lassen. Darum misst man
Halogenidliganden in der Koordinationssph‰re oft nur eine
begrenzte Bedeutung bei. In den meisten Diskussionen ¸ber
Halogenidliganden geht es um ihre Entfernung aus der
Koordinationssph‰re und ihren Ersatz durch schw‰cher
koordinierende Anionen wie Trifluormethansulfonat (Tri-
flat), Hexafluorophosphat und Hexafluoroantimonat.[1] Un-
tersuchungen zur Rolle von Halogeniden als Zuschauerligan-
den findet man weit weniger h‰ufig. Fasst man die Ergebnisse
all dieser Berichte jedoch zusammen, ergeben sich interes-
sante Trends, die sich f¸r die Entwicklung neuer katalytischer
asymmetrischer Umwandlungen als n¸tzlich erweisen kˆn-
nen.
Der vorliegende Aufsatz gliedert sich in drei Teile. Im

ersten Teil liegt das Schwergewicht auf dem Verst‰ndnis, wie
die physikalischen Eigenschaften der Halogenide das Ver-
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halten des Metallkomplexes insgesamt beeinflussen. Der
zweite Teil behandelt stˆchiometrische Umwandlungen mit
‹bergangsmetall-Halogenid-Komplexen, bei denen man ei-
nen Einfluss des Halogenids auf die Reaktivit‰t des Systems
gefunden hat. Indem man erkennt, wie Halogenidliganden
stˆchiometrische Umwandlungen beeinflussen kˆnnen, kann
man zu einem besseren Verst‰ndnis gelangen, welche Aus-
wirkungen Halogenide auf katalytische Umwandlungen ha-
ben. Im dritten Teil werden katalytische Prozesse mit
Halogenideffekten aufgef¸hrt. Der Schwerpunkt liegt hier
auf experimentellen Beweisen f¸r Halogenideffekte, dabei
werden zuerst ausgew‰hlte Beispiele asymmetrischer kataly-
tischer Umwandlungen vorgestellt. Verstehen zu lernen,
welchen Einfluss die Hilfsliganden auf die Enantioselektivit‰t
haben, kann zu einer herausfordernden Aufgabe werden, da
es bei vielen katalytischen Prozessen oft sehr schwierig ist,
den enantiodiskriminierenden Reaktionsschritt zu bestim-
men. Trotz dieser Beschr‰nkung wurden mehrere Reaktionen
beschrieben, bei denen das Halogenid eine drastische Aus-
wirkung auf die Enantioselektivit‰t hat. Aber auch bei
achiralen katalysierten Umwandlungen konnten Halogenid-
effekte festgestellt werden. Da die Mechanismen einiger
achiraler Prozesse bekannt sind, kann man daraus oft ab-
leiten, wie der Halogenidligand die chemische Umwandlung
beeinflusst.
Die Chemie von Salzeffekten in der organischen und

metallorganischen Chemie wurde bereits in einem ausge-
zeichneten ‹bersichtsartikel dargestellt, der als Ausgangs-
punkt f¸r den hier behandelten Stoff dienen kann.[2] Der
vorliegende Beitrag konzentriert sich vorwiegend auf Arbei-
ten, die seit 1992 erschienen sind und sich damit besch‰ftigen,

wie sich die Ver‰nderung des Halogenidliganden auf den
‹bergangsmetallkomplex auswirkt. Wie sich eine ænderung
der Art der πnichtkoordinierenden™ Liganden auf kationische
Komplexe auswirkt, wird hier nicht behandelt.[3]

2. Zum Verst‰ndnis der Halogenideffekte

2.1. Eigenschaften der Halogenidliganden

Die wichtigsten Eigenschaften der Halogenidliganden sind:
1) sterische Eigenschaften, 2) elektronische Eigenschaften (�-
und �-Bindung), 3) Polarisierbarkeit, 4) Nucleophilie und
5) der trans-Effekt. Die jeweiligen Trends in der Reihe der
Halogenidliganden sind in Schema 1 dargestellt.

F Cl Br I

          Größe, σ-Donorfähigkeit, trans-Effekt,
Stärke der Bindung zu späten/niedervalenten Metallen

π-Donorfähigkeit, Stärke der Bindung 
zu frühen/hochvalenten Metallen

Schema 1. Trends in den Eigenschaften der Halogenidliganden.

2.2. Sterische Eigenschaften der Halogenide

Die unterschiedliche Grˆ˚e der verschiedenen Halogenid-
liganden kann in Reaktionen, in denen das Metallzentrum
in hoher Koordinationszahl vorliegt oder bei denen das

28 Angew. Chem. 2002, 114, 26 ± 49

Mark Lautens, geboren 1959 in Hamilton in der kanadi-
schen Provinz Ontario, erhielt 1981 seinen B.Sc.-Titel (mit
Auszeichnung) an der University of Guelph und pro-
movierte 1985 an der University of Wisconsin-Madison mit
einer unter Anleitung von Prof. Barry M. Trost angefer-
tigten Arbeit ¸ber Allyl-Alkylierungen mit Molybd‰nka-
talysatoren und Palladium(��)-Enin-Cyclisierungen. Nach
einem Postdoc-Aufenthalt (1985 ± 1987) als NSERC-Sti-
pendiat bei Prof. David A. Evans an der Harvard Univer-
sity ging er an die University of Toronto, wo er nun den
AstraZeneca-Lehrstuhl f¸r Organische Synthese innehat.
Er war Gastprofessor in Paris VI, Marburg, Genf,
Barcelona und am Max-Planck-Institut f¸r Kohlen-
forschung in M¸lheim an der Ruhr. Zu seinen Auszeich-
nungen z‰hlen ein Alfred P. Sloan Fellowship, ein Eli Lilly Granteeship, die RutherfordMemorial Medal der Royal Society
of Canada und ein E. W. R. Steacie Fellowship vom NSERC. Seit kurzem ist er Fellow der Royal Society of Canada
(FRSC). Zu seinen Forschungsinteressen gehˆren die Entwicklung neuer Reaktionen unter Einsatz von Metallkatalysa-
toren und asymmetrische Synthesen. Seit seiner Zeit in Toronto hat er zusammen mit seinen Mitarbeitern 120 Arbeiten
verˆffentlicht.

Keith Fagnou, geboren 1971 in Saskatoon in der kanadischen Provinz Saskatchewan, erwarb 1995 seinen B.Ed.-Titel (mit
Auszeichnung) an der University of Saskatchewan, und nach einem Jahr als Lehrer studierte er an der University of
Toronto weiter. 1998 schloss er sich der Arbeitsgruppe von Prof. Lautens an und besch‰ftigte sich mit der ‹bergangs-
metallkatalyse. Er erhielt im Jahre 2000 seinen M.Sc.-Titel und arbeitet zurzeit an seiner Dissertation zum gleichen Thema.

M. Lautens K. Fagnou



AUFSæTZE‹bergangsmetallkatalyse

Halogenid cis-st‰ndig zum Ort der Reaktion ist, eine ent-
scheidende Rolle spielen. Wenn z.B. der sterische Anspruch
eines Liganden zunimmt, kˆnnen oxidative Additionsprozes-
se verlangsamt werden, w‰hrend eine reduktive Eliminierung
aufgrund der Verringerung sterischer Wechselwirkungen
beg¸nstigt werden kann. Der sterische Anspruch der Halo-
genidliganden nimmt im Periodensystem von oben nach
unten zu, und zwar bez¸glich der Ionenradien, der Kovalenz-
radien[4] und des Konuswinkels[5] (Tabelle 1).

2.3. Elektronische Eigenschaften: �- und �-Bindung

Es ist schwierig, die Art der Wechselwirkung zwischen
einem Halogenidliganden und einem ‹bergangsmetallzent-
rum vorherzusagen, da diese Wechselwirkungen nicht nur von
der Art des Halogenidliganden abh‰ngen, sondern auch von
mehreren Eigenschaften des ‹bergangsmetallkomplexes wie:
1. vom ‹bergangsmetall und seinem Oxidationszustand
(Zahl der d-Elektronen),

2. von der Koordinationszahl und der -geometrie,
3. von den anderen Liganden in der Koordinationssph‰re.
Diese Faktoren beeinflussen sich gegenseitig: ændert man

einen, kann sich das auf die anderen auswirken. Man muss sie
deshalb als Ganzes betrachten, wenn man die Art der
Wechselwirkungen eines Halogenidliganden betrachtet.

2.3.1. Die Natur des Halogenidliganden

Die Elektronegativit‰t der Halogene nimmt im Perioden-
system von unten nach oben zu, und Fluor ist das elektrone-
gativste Element. Daher und wegen der Verf¸gbarkeit ihrer
s-Elektronen nimmt die F‰higkeit zur Bildung von �-Bindun-
gen in der Gruppe von oben nach unten zu (Schema 2).
Liegen keine anderen Wechselwirkungen zwischen dem

F

Cl

Br

I

MXMX

Elektronegativität

3.98

3.16

2.96

2.66
π-Donorstärke: 
 F>Cl>Br>I

σ-Donorstärke:
F<Cl<Br<I

Schema 2. Elektronische Eigenschaften der Halogenidliganden.

Halogen und dem Metall vor, sollte Iod die st‰rksten
Bindungen bilden und am st‰rksten Elektronendichte ¸ber
diese �-Wechselwirkungen auf das Metall ¸bertragen. Dies ist
jedoch selten der Fall, da sich gewˆhnlich �-Wechselwirkun-
gen zwischen den freien Elektronenpaaren des Halogens und
den d-Orbitalen des Metalls bilden.[6] Dann ist der Gang f¸r
die Elektronendichteverschiebung entgegengesetzt zu dem,

den man sonst aufgrund der Elektronegativit‰t vorhersagen
w¸rde, da Fluor der st‰rkste �-Donor ist.[7]

2.3.2. Einfluss des ‹bergangsmetallkomplexes auf die
Bildung von �-Bindungen

Damit �-Wechselwirkungen zum ‹bergangsmetall mˆglich
werden, muss am Metall ein Orbital geeigneter Symmetrie
vorhanden sein, das mit den freien Elektronenpaaren des
Halogens wechselwirkt. Entartung und relative Energien der
d-Orbitale h‰ngen von der Koordinationsgeometrie ab und
lassen sich nach der Ligandenfeldtheorie vorhersagen (Sche-
ma 3).

Schema 3. Ligandenfeldaufspaltung ¸blicher Koordinationsgeometrien.

Wie die Bildung von �-Bindungen die Reaktivit‰t eines
Komplexes beeinflusst, l‰sst sich daran feststellen, ob der �-
Donoreffekt zur Stabilisierung oder zur Destabilisierung
f¸hrt. Hierzu muss man die Zahl der d-Elektronen des
Metalls betrachten. Ein leeres d-Orbital geeigneter Geomet-
rie kann insgesamt zu einer Stabilisierung f¸hren. Ist das
d-Orbital voll besetzt, resultiert insgesamt eine Destabilisie-
rung, die man als Wechselwirkung zwischen besetzten Orbi-
talen (πfilled-filled™ interaction) bezeichnet (Schema 4).[6] Da
die Zahl der d-Elektronen von d0 zu d6LS (LS� low spin)
zunimmt, wirkt der �-Donoreffekt mehr und mehr destabi-
lisierend.

Schema 4. �-Stabilisierung und -Destabilisierung durch Wechselwirkung
von Molek¸lorbitalen f¸r eine oktaedrische Koordinationsgeometrie.

Man mag zwar erwarten, dass in quadratisch-planaren 16-
Elektronen-d8-Komplexen ein betr‰chtlicher �-Bindungsan-
teil vorliegt, um auf diese Weise die geringe Elektronenzahl
zu stabilisieren, doch ist dies nicht der Fall, denn das einzige
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Tabelle 1. Sterische Eigenschaften der Halogenide.

F Cl Br I

Ionenradius [ä] 1.36 1.81 1.95 2.16
Kovalenzradius [ä] 0.709 0.994 1.142 1.333
Konuswinkel [�] 92 102 105 107
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leere d-Orbital, dx2�y2 , weist keine geeignete Symmetrie auf,
um mit den Orbitalen der freien Elektronenpaare des
Halogenidliganden zu ¸berlappen. Die einzigen Orbitale
geeigneter Symmetrie, dyz, dxz und dxy, sind besetzt. Jegliche
Wechselwirkung zwischen diesen Orbitalen und den Orbita-
len der freien Elektronenpaare des Halogenids sind de-
stabilisierender Natur.
Ist ein acider �-Ligand an einen quadratisch-planaren 16-

Elektronen-d8-Komplex koordiniert, dann kann allerdings ein
gewisser �-Donoreffekt auftreten. Denn stark acide �-Ligan-
den wie die Carbonyl- und die Nitrosylgruppe kˆnnen den
Einfluss der Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen
durch einen πPush-pull™-Mechanismus vermindern. So kann
der CO-Ligand Elektronendichte in sein antibindendes �*-
Orbital aufnehmen, was die Elektronendichte der besetzten
d-Orbitale im Metall verringert (πpull™) und damit das
Ausma˚ der Destabilisierung durch Wechselwirkung zwi-
schen besetzten Orbitalen herabsetzt, die vom �-Donoreffekt
eines Halogenidliganden (πpush™) herr¸hrt. Bei quadratisch-
planaren d8-Komplexen f¸hrt dieser Push-pull-Mechanismus
zu einer Verringerung der Elektronendichte in den besetzten
dyz-, dxz- und dxy-Orbitalen und ermˆglicht einen �-Donor-
effekt, wenn acide �-Liganden vorliegen. Auf diese Weise
erkl‰rt sich beispielsweise, warum die Halogenidliganden in
Vaska-Komplexen [Ir(PR3)(CO)X] einen �-Donoreffekt aus-
¸ben.
Wird bei einer Reaktion ein 14- oder 16-Elektronen-

Zwischenprodukt gebildet, ist es wichtig, die Koordinations-
geometrie und das Auftreten von �-Effekten zu bedenken.[6]

Wegen seiner Donorf‰higkeit kann ein Halogenidligand
koordinativ unges‰ttigte Komplexe stabilisieren, sodass eine
niedrigere Elektronenzahl diesen Reaktionsschritt beg¸ns-
tigt. Das Umgekehrte ist ebenfalls wahr. Die Addition eines
sechsten Liganden an einen 16-Elektronen-d6-Komplex zu
einem oktaedrischen Produkt mit 18 Elektronen ist in
Gegenwart von starken �-Donorliganden wegen der ung¸ns-
tigen Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen benach-
teiligt. Diese Konzepte sind in Abschnitt 3.2 dargestellt.

2.4. Hart/weich-Wechselwirkungen und Polarisierbarkeit

Als Faustregel kann man sagen, dass eine harte Spezies
bevorzugt harte Verbindungen und eine weiche andere weiche
Verbindungen bindet. Was die Halogenide betrifft, so geht
man davon aus, dass ihre relative Polarisierbarkeit oder
Weichheit innerhalb der Gruppe von oben nach unten zu-
nimmt.[8] Der Hart/weich-Charakter der ‹bergangsmetalle
folgt den erwarteten Trends. Die Weichheit eines ‹bergangs-
metalls nimmt mit abnehmender Oxidationszahl zu, ebenso in
einer Gruppe von oben nach unten und in der Periode von
links nach rechts. In dem Ma˚e, in dem die Weichheit des
‹bergangsmetalls zunimmt, sollte es auch zunehmend besser
die schwereren Halogenide binden. Hingegen binden harte
Metalle in hohen Oxidationsstufen bevorzugt Liganden mit
einer besseren F‰higkeit, Elektronendichte auf das Metall zu
¸bertragen, besonders gut also Fluorid. Experimentelle Be-
lege st¸tzen diese Vorhersagen.[9±11]

Hinweise auf die Bedeutung dieser Hart/weich-Wechsel-
wirkungen lassen sich in den Bildungskonstanten f¸r ver-
schiedene M-Xn�-Verbindungen finden. Wie Tabelle 2 zeigt,
sind H� und ZnII hart und binden bevorzugt Fluorid. CuII ist
ein Grenzfall mit geringen Unterschieden f¸r die Halogenide,

w‰hrend man HgII als weich ansehen sollte, da es Iodid am
st‰rksten bindet.[12] Weitere experimentelle Belege f¸r diese
Art von Wechselwirkungen finden sich in den Werten der
Geschwindigkeitskonstanten f¸r die Substitution durch Was-
ser f¸r die Komplexe [M(NH3)5X]2� (M�CoIII, CrIII, RuIII,
RhIII und IrIII ; Tabelle 3).[13] Bei den h‰rteren Metallen CoIII

und CrIII wird Iodid am leichtesten ersetzt. F¸r RhIII und IrIII

kehrt sich diese Reihenfolge um, sodass sich nun die
leichteren Halogenide leichter ersetzen lassen. RuIII liegt
dazwischen ohne ersichtlichen Trend. Geht man im Perioden-
system von oben nach unten oder in einer Reihe von links
nach rechts, so nimmt bei konstanter Oxidationszahl der
weiche Charakter des Metalls zu.

Die anderen Liganden in der Koordinationssph‰re kˆnnen
ebenfalls den Hart/weich-Charakter des Metalls beeinflussen.
So wird in [Co(CN)5X]3� von den Halogeniden X das
Fluoridion am leichtesten ausgetauscht, was darauf hindeutet,
dass sich das Metall als weiche Base verh‰lt, ganz im
Unterschied zu den oben f¸r [Co(NH3)5X]2� angef¸hrten
Befunden.[11] Dies deutet darauf hin, dass die CN-Liganden
dem Co-Zentrum einen weicheren Charakter verleihen kˆn-
nen als die harten NH3-Liganden.
Weitere Hinweise, dass auch andere Liganden der Koor-

dinationssph‰re den Hart/weich-Charakter des Metalls beein-
flussen kˆnnen, wurden bei Metallcarbonylverbindungen
erhalten. So zeigten Forster und Hoffman, dass Fluorid unter
aprotischen Bedingungen am st‰rksten an [Rh(CO)(PPh3)2]�

bindet.[14] In einer anschaulichen Folge von Experimenten
wurde der Rhodium-Fluorid-Komplex 1 mit einem æquiva-
lent Bis(triphenylphosphanyl)stickstoffhalogenid (PPNX)
versetzt und das Verh‰ltnis der Rhodiumhalogenide 1 und 2
im Gleichgewicht bestimmt (Schema 5). Fluorid wird hier am
st‰rksten und Iodid am schw‰chsten gebunden ± ganz im
Gegensatz zu dem, was man gem‰˚ der Hart/weich-Argu-
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Tabelle 2. Bildungskonstanten[a] harter und weicher S‰uren und Basen.

F� Cl� Br� I�

H� 3 � 7 � 9 � 9.5
Zn2� 0.7 � 0.2 � 0.6 � 1.3
Cu2� 1.2 0.05 � 0.03 ±
Hg2� 1.03 6.74 8.94 12.87

[a] Die Werte sind die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten f¸r die
Reaktion [M(aq)]n��X� � [MX(aq)](n�1)�.

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten kaq [107 s�1] (25 �C) der Substitution
durch Wasser f¸r die Komplexe [M(NH3)5X]2� unter Verdr‰ngung von X�.

CoIII CrIII RuIII RhIII IrIII

I 83 10000 2.5 0.062 0.0019
Br 39 950 9.8 0.34 0.011
Cl 18 95 7.1 0.48 0.011
F 0.86 2.5 ± ± ±
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Ph3P
Rh

OC PPh3

F
1

Ph3P
Rh

OC PPh3

X
2

PPN+X– X
Cl
Br
I

1/2
63/37(±6)
90/10(±1)
98/2(±1)

Schema 5. Einfluss der Push-pull-Wechselwirkungen auf den Hart/weich-
Charakter eines ‹bergangsmetallkomplexes.

mentation erwarten w¸rde. Dies l‰sst sich verstehen, wenn
man sich klar macht, dass Push-pull-Wechselwirkungen
zwischen dem Halogenid und dem trans-CO-Liganden auf-
treten. Da diese Wechselwirkungen mit den leichteren
Halogeniden am grˆ˚ten sind, wird F am festesten gebunden.
Ein weiteres Beispiel f¸r Liganden, die den Hart/weich-

Charakter des Metalls beeinflussen, findet sich bei den
Halogencarbonyliridat-Komplexen 3 und 4 (Schema 6).[14a]

Auch hier l‰sst sich der Einfluss der trans-Carbonylliganden

OC
Ir

OC X

X OC
Ir

OC Xt

Xt

Xc

Xc
3

4

Cl > Br > I Xt  Cl > Br > I
Xc  I > Br > Cl

Schema 6. Unterschiedliche Effekte der Push-pull-Wechselwirkung an cis-
und trans-Koordinationsstellen.

in 3 feststellen, an das bevorzugt Cl gebunden ist. Besonders
deutlich wird dies an 4, da hier die cis-Anordnung der
Carbonylliganden zu Koordinationsstellen f¸hrt, die sich in
ihrem Hart/weich-Charakter erheblich unterscheiden. Wie
bei den Komplexen 1 ± 3 f¸hren auch die CO-Liganden in 4 zu
πh‰rteren™ trans-Koordinationsstellen Xt. Da der Push-pull-
Effekt ausgesprochen gerichtet ist, behalten die zu den CO-
Liganden cis-st‰ndigen Positionen Xc ihren weichen Charak-
ter. Darum wird an den Xt-Positionen, die trans zu den CO-
Liganden stehen und an denen der Push-pull-Effekt am
grˆ˚ten ist, bevorzugt Chlorid gebunden, an den Xc-Stellen,
an denen der elektronische Effekt der CO-Liganden geringer
ist, dagegen bevorzugt Iodid.

2.5. Nucleophilie-Parameter und der trans-Effekt

Um die relative Nucleophilie verschiedener Liganden
miteinander zu vergleichen, f¸hrte man eine Nucleophilie-
Skala[15] auf der Basis von PtII [16] ein. In ‹bereinstimmung mit
der weichen Natur von PtII kommt Iodid der grˆ˚te Wert f¸r
die Nucleophilie zu. Weitere quantitative Ergebnisse erhielt
man nur noch f¸r AuIII [17] (die den relativen Werten f¸r Pt
‰hneln). Bei anderen quadratisch-planaren Komplexen mit
weichen ‹bergangsmetallen kann man einen ‰hnlichen Trend
erwarten.
Der trans-Effekt[18] ist eine weitere wichtige Ligandeigen-

schaft mit einem deutlichen Trend innerhalb der Gruppe der
Halogenide. Der trans-Effekt ist definiert als πder Effekt
einer koordinierten Gruppe auf die Geschwindigkeit der
Substitution von Liganden, die trans zu ihr stehen.™ [19] F¸r die
Halogenide wurde mit PtII der relative trans-Effekt quantita-
tiv bestimmt, er war f¸r Iodid am grˆ˚ten. Dieser Trend bei
den Halogeniden h‰ngt mit ihrer �-Donorf‰higkeit zusam-

men, da starke �-Donorliganden ihre Bindung zumMetall auf
Kosten der Bindung von Liganden verst‰rken, die trans zu
ihnen stehen. Rechnungen zur ‹berlappung zwischen dem �-
Donororbital der verschiedenen Halogenidliganden und den
6p�-Orbitalen von Pt ergaben, dass die ‹berlappung von Cl
nach I zunimmt.[20]

3. Halogenidliganden und
stˆchiometrische Reaktionen

3.1. Zusammenhang zwischen dem
Elektronendonoreffekt und der Leichtigkeit zur
Oxidation des Metalls

Eine Zunahme der Elektronendichte am Metall erleichtert
Oxidationsprozesse.[21] Betrachtet man den Einfluss von
Halogenidliganden auf Oxidationsvorg‰nge, so stellt man
fest, dass dabei der Beitrag als �-Donor ¸berwiegt. So
ergaben elektrochemische Untersuchungen an [Cp2MX2]
(M�Nb, Ta; Cp�C5H5)[22] und [Cp2WX(R)],[23] dass die
Komplexe in der Reihe I�Br�Cl zunehmend leichter
oxidiert werden kˆnnen. In einer weiteren Untersuchung[24]

fand man, dass die reversible Oxidation von [Cp*Fe(dppe)X]
(Cp*�C5Me5; dppe�Bis(diphenylphosphanyl)ethan) zum
Mono- und Dikation am leichtesten abl‰uft mit dem elek-
tronegativsten Halogenid F, das jedoch unter den Halogeni-
den der beste �-Donor ist, und immer schwieriger wird, wenn
man in der Gruppe im Periodensystem nach unten geht. Es
wurde auch festgestellt, dass als Folge der Ein- und Zwei-
Elektronen-Oxidation die Fe-X-Bindungen geschw‰cht wer-
den, wobei der Effekt bei der Fe-F-Bindung am geringsten ist
± was wiederum auf die ausgepr‰gte �-Elektronen¸bertra-
gung vom Halogenid auf das Metallzentrum hindeutet, die
mit der Entfernung von Elektronen noch verst‰rkt wird.

3.2. Addition/Eliminierung von Wasserstoff

Der Einfluss der Halogenidliganden auf die Reaktivit‰t
von trans-[Ir(PR3)2(CO)X], [IrXH2(PR3)2] und trans-
[M(PMe3)4X2] (M�Mo,W) bei der Addition vonWasserstoff
verdeutlicht sehr gut die in den obigen Abschnitten beschrie-
benen Konzepte. Zur Erkl‰rung der festgestellten Trends
muss man den �-Donoreffekt, den das Halogenid auf das
Metall aus¸bt, und ebenso den Push-pull-Effekt sowie die
Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen in Betracht
ziehen. Die Trends machen auch deutlich, dass der Wechsel
des Halogenidliganden drastische Einfl¸sse auf die Reaktivi-
t‰t haben kann und dass diese bei einer gegebenen Reaktion
f¸r verschiedene ‹bergangsmetallsysteme nicht gleich sein
m¸ssen.
F¸r die oxidative Addition von Wasserstoff an trans-

[Ir(PR3)2(CO)X] (Vaska-Komplexe) wurde die Abh‰ngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit vom Halogenidligand genau
untersucht. Experimentellen Ergebnissen[25] und Rechnun-
gen[26] zufolge ist die Addition von H2 mit X� I am st‰rksten
exotherm.[27] W‰hrend eine oxidative Addition durch solche
Liganden bevorzugt sein sollte, die die Elektronendichte am
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Metall erhˆhen,[28] scheint der vorliegende Trend dieser
Erwartung zu widersprechen, denn Fluorid, der st‰rkste �-
Donor, f¸hrt zur energetisch ung¸nstigsten Reaktion. Um zu
best‰tigen, dass der Gang der �-Donorst‰rke unter den
Halogeniden dem angenommenen Trend folgt, wurde die
Lage der �(CO)-Streckschwingungbanden von 5 herangezo-
gen. Diese Werte deuten darauf hin, dass die Elektronen-
dichte am Metall tats‰chlich entsprechend der vorausgesag-
ten F‰higkeit der Halogenide, als �-Donor zu fungieren, in
der Reihe I�Br�Cl�F zunimmt, also genau entgegenge-
setzt zu dem bei der Reaktivit‰t beobachteten Trend (Sche-
ma 7).[29, 30] Diese Diskrepanz l‰sst sich am besten dadurch
erkl‰ren, dass die ænderungen in der Koordinationsgeomet-
rie sich auf die �-Donoreigenschaften auswirken.

Schema 7. Halogenideffekte bei der Addition von Wasserstoff an Vaska-
Komplexe.

Goldman und Krogh-Jespersen konnten zeigen, dass �-
Wechselwirkungen zwischen Ir und X die Thermodynamik
der H2-Addition zumindest auf dreierlei Weise ma˚geblich
bestimmen. Erstens kann der �-Donoreffekt des aciden CO-
�-Liganden im quadratisch-planaren Komplex den quadra-
tisch-planaren 16-Elektronen-d8-Komplex 5 stabilisieren. So-
mit ist 5mit X�Fam stabilsten. Zweitens destabilisiert der �-
Donoreffekt das 18-Elektronen-d6-H2-Additionsprodukt 7
durch Wechselwirkungen zwischen besetzten Orbitalen. Der
Komplex 7 wird darum f¸r X�F am wenigsten stabil sein.
Drittens fand man, dass der �-Donoreffekt die Energie des

‹bergangszustands 6 beeinflusst. In der Ausgangsverbindung
5 kommt es zur �-Bindung als Folge des Push-pull-Effekts
zwischen dem Carbonyl- und dem dazu trans-st‰ndigen
Halogenidliganden. Dieser Effekt ist stark gerichtet und am
grˆ˚ten, wenn die Liganden zueinander trans-st‰ndig sind.
Auf dem Weg zum ‹bergangszustand muss sich die X-Ir-CO-
Gruppierung verbiegen, was die Stabilisierung durch den
Push-pull-Effekt verringert. Erschwerend kommt hinzu, dass
der �-Donoreffekt zunimmt und f¸r X�F ein Maximum
erreicht. Weiterhin sollte die Reaktivit‰t abneh-
men, da der HOMO-LUMO-Abstand infolge des
�-Donoreffektes zunimmt.[31] Da Fluorid der beste
�-Donor ist, wird das Zusammenspiel dieser
�-Effekte die H2-Addition an den Fluorkomplex
zur ung¸nstigsten Reaktion in der Reihe der
Halogenide werden lassen.
In einem zweiten Beispiel variiert die Ge-

schwindigkeit der Addition von H2 an
[IrXH2(PR3)2] 8 mit dem Liganden X, im Falle

von X� I ist sie am hˆchsten (Schema 8).[32] Zu dieser
Reaktion wurden auch Rechnungen durchgef¸hrt.[33] Um
Platz f¸r eine H2-Bindung zu schaffen, wurde die Verzerrung
des trigonal-bipyramidalen Ir-Komplexes 8 zu einem TH-
fˆrmigen (d.h. quadratisch-pyramidalen und ein H-Atom an
der Pyramidenspitze aufweisenden) ‹bergangszustand 10
vorgeschlagen.[34] W‰hrend in 8 die �-Elektronenverschie-

X Ir
H
H

PR3

PR3
X

Ir
H H

PR3

R3P X
Ir

H H
PR3

R3P

H

H

+   H2

Cl < Br < I
8

109

Schema 8. Halogenideffekte bei der Addition von Wasserstoff an
[IrXH2(PR3)2] und der TH-fˆrmige ‹bergangszustand 10.

bung vomHalogenid zumMetallzentrummˆglich ist, ist diese
Wechselwirkung im T-fˆrmigen ‹bergangszustand entweder
teilweise oder ganz unterbunden.[35] Je mehr der �-Donor-
effekt zum Tragen kommt, umso schwieriger wird es energe-
tisch gesehen, den ‹bergangszustand zu erreichen, d.h., f¸r
Cl und F wird es am schwierigsten. Au˚erdem bringt die
Verzerrung zum T-fˆrmigen ‹bergangszustand das Hydrid
und das Halogenid in trans-Stellung zueinander. Da das
Hydrid ein starker �-Donor ist, so ist der Fall, dass sich das
Halogenid in trans-Stellung hierzu befindet, beim Iodid
g¸nstiger als beim Chlorid, da das Iodidion polarisierbarer
ist und sich darum besser an die Erfordernisse eines trans-
st‰ndigen Hydrids anpassen kann. Die Stabilit‰t des Pro-
duktkomplexes 9 wird ebenfalls von der Art des Halogenid-
liganden beeinflusst. Da es sich um einen sechsfach koor-
dinierten 18-Elektronen-d6-Komplex handelt, f¸hrt ein jegli-
cher �-Donoreffekt des Halogenidliganden zu destabili-
sierenden Wechselwirkungen zwischen besetzten Orbitalen.
Mit den st‰rksten �-Donoren, Cl und F, ist die Bildung von 9
am ung¸nstigsten.
Friesner und Parkin et al. beschrieben die starke Abh‰n-

gigkeit der Energetik der H2-Addition an 11 vom Halogenid,
wobei die Reaktion mit X�F am exothermsten ist (Sche-
ma 9).[36] Dieser Trend unterscheidet sich von den Befunden
f¸r Vaska-Komplexe, bei denen der Fluoridkomplex die
energetisch ung¸nstigste Reaktion eingeht. Zur Erkl‰rung
dieses Unterschiedes muss man sowohl die sterischen als auch
die elektronischen Eigenschaften der Halogenidliganden
betrachten. Da Fluorid das kleinste der Halogenide ist,
sollten mit ihm die sterischen Wechselwirkungen im dicht
gepackten achtfach koordinierten Produktkomplex 13 am
geringsten sein. In elektronischer Hinsicht destabilisieren
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Schema 9. Halogenideffekte bei der Addition von Wasserstoff an trans-[M(PMe3)4X2]
(M�Mo, W).



AUFSæTZE‹bergangsmetallkatalyse

Fluoridliganden den Ausgangskomplex 11 aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen besetzten Orbitalen und beg¸ns-
tigen so die Abspaltung eines Phosphanliganden. Diese
Destabilisierung ist mit den schwereren Halogeniden weniger
ausgepr‰gt. Fluorid sollte aufgrund seiner �-Donorwirkung
auch das instabile 14-Elektronen-Zwischenprodukt 12 am
besten stabilisieren.

3.3. HX-Eliminierung

Caulton et al. untersuchten den Einfluss der Halogenidli-
ganden auf die Geschwindigkeit der HX-Eliminierung aus
[Ir(H)2X(PtBu2Ph)2] 14, die durch die Koordination von CO
erleichtert wird. (Schema 10).[37] Experimentelle Ergebnisse
best‰tigen die Vorhersage, dass infolge der Koordination des

X Ir
H
H

PR3

PR3

H
Ir

HOC

X

PR3

PR3

H
Ir

OC PR3

CO

+CO

15

schnell

–HX
+CO

–PR3
langsam

X = Cl, Br, I: keine HX-Eliminierung
X = F: rasche HX-Eliminierung aus 10

14

Schema 10. Halogenideffekte bei der HX-Eliminierung.

CO-Liganden die Destabilisierung, die von der Wechselwir-
kung zwischen besetzten Orbitalen des X-Liganden im sechs-
fach koordinierten 18-Elektronen-d6-Komplex herr¸hrt, die
Geschwindigkeit der HX-Eliminierung beeinflussen sollte.
Mit den schw‰cheren �-Donoren Cl, Br und I tritt keine HX-
Eliminierung aus 15 ein. Dagegen findet mit Fluorid bei
Raumtemperatur nach wenigen Minuten eine schnelle HX-
Eliminierung statt, was gut zu der im Vergleich zu den
schwereren Halogeniden starken �-Donorf‰higkeit
von F passt.

3.4. �-Hydrid-Eliminierung

Untersuchungen zur �-Hydridwanderung in
[PtL2(X)CHRCH3] 16 ergaben eine Abh‰ngigkeit
der Geschwindigkeit von der Art des Halogenids
(Schema 11).[38] Dem Mechanismus dieser Umwand-
lungen zufolge tritt bei der Hin- und der R¸ckreak-
tion der f¸nffach koordinierte Komplex 17 (nicht

Pt
P X

P R

H3C

Pt
P X

P
H

CH2

R

Pt
P X

P
H

R Pt
P X

P
H

R

Pt
P X

P
R

16

17
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Schema 11. Halogenideffekt auf die Geschwindigkeit der �-Hydrid-Eli-
minierung.

definierter Geometrie) auf. Man hat vorgeschlagen, dass die
Geschwindigkeit eine Funktion der Stabilit‰t dieses Komple-
xes ist. Die Stabilit‰t anderer f¸nffach koordinierter Palla-
diumkomplexe nimmt in der Reihe Cl�Br� I zu.[39] Sollte
somit die Stabilit‰t der Zwischenstufe 17 in analoger Weise
beeinflusst werden, dann sollte sich f¸r die Geschwindigkeit
eine entsprechende Abh‰ngigkeit ergeben und die Reaktion
mit X� I am schnellsten sein.

3.5. Bildung und Spaltung von Metall-Halogenid-
Dimeren

Dimere setzt man in vielen katalytischen Prozessen als
Katalysatorvorstufen ein, oder sie treten an irgendeiner Stelle
des Reaktionsweges auf. Die dimeren Komplexe sind zwar
kaum die aktiven Spezies, doch ihre relative Stabilit‰t kann
die Geschwindigkeit der chemischen Umwandlung dadurch
beeinflussen, dass diese Komplexe als Reservoir oder Ruhe-
zust‰nde im Katalysezyklus dienen. Experimentellen Befun-
den zufolge ‰ndert sich die Stabilit‰t dieser Dimere mit der
Art des Halogenids erheblich, und die Dimere sind am
stabilsten, wenn sie ¸ber Iodidliganden verbr¸ckt sind.
Bei der Untersuchung von Arylaminierungen fanden

Widenhoefer und Buchwald, dass die Art des Halogenids
die Spaltung von 18 beeinflusst.[40] So ist bei der Reaktion
zwischen dimeren Palladiumkomplexen 18 und Dibenzylamin
die Bildung des Monomers am deutlichsten f¸r X�Cl
bevorzugt (Schema 12). Kleinere Amine wie Dibenzylamin
beg¸nstigen die Spaltung st‰rker als grˆ˚ere wie Diisopropyl-
amin. Au˚erdem war dieser Reaktivit‰tsunterschied f¸r X� I
st‰rker ausgepr‰gt als f¸r X�Cl.

Widenhoefer und Buchwald erkl‰ren diese Trends auf der
Grundlage der unterschiedlichen Polarisierbarkeit und Grˆ˚e
der Halogenide. Die St‰rke der dativen Pd-(�-X)-Bindungen
sollte mit dem Donorvermˆgen der freien Elektronenpaare
des Halogenids einhergehen und darum bei X� I am
st‰rksten sein. Zur Erkl‰rung der Abh‰ngigkeit der Ge-
schwindigkeit der Dimerspaltung von der Grˆ˚e des Amins
und des Halogenidliganden wird die Grˆ˚e des Halogenids
herangezogen. Da der Amin- und der Halogenidligand im
Monomer 19 cis zueinander stehen, f¸hrt ein grˆ˚eres
Halogenid zu einer schw‰cheren Pd-N-Bindung und benach-
teiligt die Spaltung. Au˚erdem sollten gro˚e Amine die Pd-N-
Bindung eher schw‰chen, da sterische Wechselwirkungen mit
dem Halogenid einschneidender sein sollten.
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Die Stabilit‰t der Iodid-verbr¸ckten Dimere wurde bereits
an anderer Stelle beschrieben.[41,42] Versetzt man beispiels-
weise PdI2 mit P(o-Tolyl)3 im ‹berschuss, so erh‰lt man aus-
schlie˚lich das Dimer. Ausgehend von PdBr2 oder PdCl2 bilden
sich dagegen nur die Monomere [Pd{P(o-Tolyl)3}2X2].[41]

Chatt et al. stellten fest, dass auch bei der Umsetzung des
Dimers [{Pd(PnPr3)2Cl}2] mit p-Toluidin das stabile aminhal-
tige Monomer [Pd(PnPr3)2(p-toluidin)Cl] gebildet wird,
w‰hrend die Reaktion des Iodid-verbr¸ckten Dimers zu
einer Gleichgewichtsmischung aus unver‰nderter Ausgangs-
verbindung und dem Monomer [Pd(PnPr3)2(p-toluidin)I]
f¸hrt.[42]

3.6. Bildung von H-Br¸cken und Protonierung

Man konnte zeigen, dass sich H-Br¸cken zwischen schwa-
chen S‰uren mit OH- und NH-Gruppen und ‹bergangs-
metallkomplexen bilden, und zwar zum Metall selbst oder zu
einem der koordinierenden Liganden.[43] Eine quantitative
Untersuchung von Eisenstein und Crabtree et al. zur Kon-
kurrenz der H-Br¸ckenbildung zu Halogenid- und Hydridli-
ganden ist hier sehr aufschlussreich.[44] Bestimmt man die
relativen Anteile der beiden Isomere 20 und 21, so l‰sst sich
daraus der relative Wert f¸r die F‰higkeit des Halogenidli-
ganden ableiten, sich an der Bildung der H-Br¸cke zu
beteiligen. Dabei fand man in der Reihe der Halogenide
einen klar erkennbaren Trend mit Fluorid an der Spitze
(Schema 13). Zus‰tzliche experimentelle Anhaltspunkte f¸r
Halogenid als H-Br¸ckenbildner ergeben sich aus der wach-
senden Zahl der Kristallstrukturen von ‹bergangsmetall-
komplexen, in denen diese Bindungen vorkommen.[45]
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Schema 13. F‰higkeit der Halogenide zur Bildung von H-Br¸cken. Die
Tabelle zeigt die berechneten Bindungsst‰rken der H-Br¸cken
[kcalmol�1].

Eisenstein und Crabtree et al. fanden auch, dass die
Halogenidliganden in 20 und 21 die F‰higkeit des trans-
st‰ndigen Hydridliganden zur Bildung von H-Br¸cken beein-
flussen, wobei sich im Iodidkomplex die st‰rkste Ir-Hydrid-H-
Br¸cke bildet. Sie erkl‰rten dies mit dem unterschiedlichen
Einfluss des trans-st‰ndigen Halogenidliganden. Ein grˆ˚erer
trans-Einfluss sollte die trans-Ir-H-Bindung verl‰ngern und
Elektronendichte in Richtung des Hydridliganden verschie-
ben. Diese Zunahme der Elektronendichte sollte die F‰hig-
keit des Hydridliganden zur Bildung von H-Br¸cken erhˆhen.

Iodid mit dem grˆ˚ten trans-Einfluss unter den Halogeniden
vermag am besten die St‰rke der H-Br¸cke des trans-st‰ndi-
gen Hydridliganden zu erhˆhen.
Die Enthalpien f¸r die Protonierung vieler unterschiedli-

cher ‹bergangsmetallkomplexe wurden von Angelici verˆf-
fentlicht, und auch hier fand man einen Einfluss des
Halogenidliganden.[46] Ruthenium- und Osmiumkomplexe
vom Typ 22 wiesen die hˆchste Basizit‰t mit X�F auf
(Schema 14), was man auf elektronische und sterische Ur-
sachen zur¸ckgef¸hrt hat. Zum einen ist Fluorid der st‰rkste
�-Donor und sollte darum die Elektronendichte am Metall-
zentrum am deutlichsten erhˆhen. Zum anderen sollte
Fluorid am wenigsten zu sterischen Hinderungen f¸hren,
wenn die Koordinationszahl des Metalls zunimmt und damit
in der Koordinationssph‰re f¸r den einzelnen Liganden
weniger Raum zur Verf¸gung steht.
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Schema 14. Einfluss des Halogenidliganden auf die Enthalpie der Pro-
tonierung.

3.7. Bildung von anionischem Palladium(0) und
oxidative Insertion

Bei vielen ‹bergangsmetall-katalysierten Prozessen spielt
Palladium(0) eine wichtige Rolle. Es ist auf vielerlei Weise
zug‰nglich, so kann es direkt als [Pd(PPh3)4] und [Pd2(dba)3]
(dba�Dibenzylidenaceton) eingesetzt oder durch Reduktion
von [Pd(OAc)2] und [PdL2Cl2]-Komplexen gebildet werden.
Man konnte zeigen, dass beim Einsatz von [Pd(PPh3)4] (unter
bestimmten Bedingungen) die koordinativ unges‰ttigte 14-
Elektronenverbindung [Pd(PPh3)2] der aktive Katalysator ist,
obwohl er wegen seiner endergonischen Bildung nur in sehr
geringer Menge vorliegt.[47] Amatore und Jutand konnten
zeigen, dass sich statt des neutralen [Pd(PPh3)2]-Komplexes
anionische Verbindungen bilden, wenn man Pd0 durch In-situ-
Reduktion der PdII-Komplexe erzeugt.[49] Au˚erdem ergab
sich, dass die Art des Halogenids die Reaktivit‰t dieser
Palladat-Zwischenprodukte beeinflusst.
Reduziert man [PdX2(PPh3)2] (X�Cl, Br)[48] elektroche-

misch, so entstehen Mischungen aus anionischen Komplexen,
deren Art vom Halogenid in der Ausgangsverbindung ab-
h‰ngt.[49] Es stellt sich heraus, dass das gebundene Halogenid
die [Pd(PPh3)2]-Gruppierung stabilisiert, denn die reduzierte
Spezies reagiert schnell zu metallischem Palladium. Reduziert
man beispielsweise [PdCl2(PPh3)2], entsteht eine Gleichge-
wichtsmischung aus zwei Monomeren und einem Dimer, in
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der das Monomer [Pd(PPh3)2Cl]� 24 ¸berwiegt. Mit
[PdBr2(PPh3)2] entstehen nur die Monomere 25 und 26
(Schema 15).[49d]
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Schema 15. Bildung einer anionischen Palladium(0)-Verbindung durch
Reduktion von [PdX2L2].

Die Reaktivit‰t dieser Gleichgewichtsmischungen wurde
im Hinblick auf eine oxidative Addition an Phenyliodid
untersucht.[49c] Beginnt man mit dem anionischen Pd0-Kom-
plex 24, der in situ hergestellt wird, entsteht bei der Addition
von PhI der f¸nffach koordinierte anionische 18-Elektronen-
Komplex 27, in dem der Chlorid- und der Iodidligand weiter-
hin gebunden sind (Schema 16). Das Zwischenprodukt 27 setzt
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Schema 16. Oxidative Addition von PhI an [Pd(PPh3)2Cl]� . �t liegt in der
Grˆ˚enordnung von einigen Stunden.

sich dann ins Gleichgewicht mit dem neutralen Komplex 28,
in dem das Chloridion bereits durch ein Solvensmolek¸l
ersetzt ist. Anschlie˚end bildet sich der quadratisch-planare
trans-Komplex 29. Die Zugabe von Chlorid-
ionen inhibiert die Bildung von 29. Von den
drei Verbindungen mit Chlorid als Ligand,
die bei der Reduktion von [PdCl2(PPh3)2]
entstehen, ist das Dimer 23 das reaktivste,
doch da es unter typischen Bedingungen nur
in geringer Konzentration vorliegt, ist sein
Beitrag im Vergleich zu dem der vorwiegend
vorliegenden Spezies 24 gering. Dar¸ber hi-
naus fand man, dass [Pd(PPh3)2Cl]� gegen-
¸ber der oxidativen Addition von PhI reak-
tiver ist als [Pd(PPh3)2Br]� . Diese Ergebnisse
werden in Abschnitt 4.2.4 weiter diskutiert.

3.8. cis-trans-Isomerisierung quadratisch-planarer
d8-Komplexe

Der Mechanismus phosphankatalysierter cis-trans-Isome-
risierungen quadratisch-planarer d8-Komplexe [Gl. (1); X�
Halogenid; L�Phosphan; M�PdII, PtII] ist Gegenstand
detaillierter Untersuchungen. Es zeichnet sich allerdings kein

X
M

X L

L X
M

L X

L
cis trans

kat. PR3
(1)

klar erkennbarer Mechanismus ab, sondern angesichts sich
widersprechender Ergebnisse und Interpretationen wurden
mindestens vier Varianten vorgeschlagen,[50] von denen wahr-
scheinlich jede je nach den genauen Reaktionsbedingungen in
einem gewissen Ma˚e zutrifft.[51] Ein Merkmal des assozia-
tiven Mechanismus ist das Auftreten der f¸nffach koordinier-
ten Spezies [ML3X2] als ‹bergangszustand oder Zwischen-
produkt. Man fand, dass die Art des Liganden X die
Geschwindigkeit und wahrscheinlich auch den Mechanismus
dieser Isomerisierungen beeinflusst.
Die meisten Diskussionen zum Mechanismus konzentrier-

ten sich auf den stufenweisen Ligandenaustausch[50a±e] und die
Pseudorotation[50f±i] (Schema 17). Es wurde vorgeschlagen,
dass es von der Koordinationsf‰higkeit des Liganden X, der
Basizit‰t des Liganden L und der Polarit‰t des Lˆsungsmittels
abh‰ngt, welcher Reaktionsweg vorwiegend eingeschlagen
wird.[50j] So stellte man fest, dass die Isomerisierungsge-
schwindigkeit f¸r X� I am hˆchsten ist. Das erkl‰rte man mit
einer Abh‰ngigkeit von zwei Faktoren[50i, 52] . Erstens ist der
f¸nffach koordinierte Komplex mit X� I am st‰rksten
stabilisiert, sodass gen¸gend Zeit f¸r die Pseudorotation
bleibt. Zum Zweiten ist I� das nucleophilste Halogenid. F¸r
einen stufenweisen Austauschmechanismus w¸rde das be-
deuten, dass der Austausch eines st‰rker gebundenen neu-
tralen Liganden in 30 f¸r X� I am schnellsten w‰re.
Es ist durchaus gerechtfertigt, die Komplexe 30 und 31a/b

als Zwischenprodukte zu betrachten, ebenso wie man analoge
f¸nffach koordinierte Komplexe als Zwischenprodukte bei
anderen palladiumkatalysierten Umwandlungen zur Erkl‰-
rung herangezogen hat. Ungeachtet des genauen Mechanis-
mus legen die experimentellen Ergebnisse nahe, dass das
Halogenid wesentlich bestimmt, welcher Komplex sich am
ehesten bildet. Die Kristallstrukturen einiger Verbindungen
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der empirischen Zusammensetzung [MX2L3] 31a/bmit X�Cl
und Br wurden rˆntgenographisch bestimmt.[50i, 52, 53] In all
diesen F‰llen ergab sich f¸r die Struktur dieser Komplexe eine
verzerrte quadratische Pyramide mit dem Halogenid an der
Spitze. Entscheidend ist, dass die Bindung zwischen Metall
und dem Halogenid an der Pyramidenspitze l‰nger ist als die
Summe der Ionenradien, was in Frage stellt, ob diese
Komplexe wirklich f¸nffach koordiniert sind oder in Wirk-
lichkeit hier doch eine ionische Bindung vorliegt und die
Komplexe besser als [MXL3]�X� beschrieben werden sollten.
Man hat allerdings darauf hingewiesen, dass man zwar
Ionenpaare herkˆmmlicherweise als Outer-Sphere-Komplexe
beschreibt, aber diese Beschreibung nicht auf Ionenpaare von
vierfach koordinierten Komplexen zutrifft, weil der koordi-
nativ unges‰ttigte Charakter von d8-Komplexen dem Gegen-
ion den Eintritt in die Koordinationssph‰re ermˆglicht.
Roulet et al. beschrieben mechanistische Untersuchungen

zur phosphankatalysierten cis-trans-Isomerisierung quadra-
tisch-planarer [PtX2L2]-Komplexe (X�Cl, Br, I; L�PMe3,
PEt3, PnBu3, P(o-Tolyl)3).[52] Mit X�Cl oder Br ist die einzige
in Lˆsung auftretende Verbindung mit drei Phosphanligan-
den der quadratisch-planare Komplex 30. Mit X� I konnte
man in Lˆsung hingegen den f¸nffach koordinierten Komplex
[PtI2(PMe3)3] nachweisen. Dar¸ber hinaus ‰ndert sich das
31P{1H}-NMR-Spektrum bei Zugabe steigender Mengen an
NBu4I zu einer Lˆsung von [PtI(PMe3)3]PF6 allm‰hlich zu
dem des f¸nffach koordinierten Komplexes [PtI2(PMe3)3].
W‰hrend bei �60 �C keine Verdr‰ngung der Phosphanligan-
den nachgewiesen werden kann, findet man NMR-spektro-
skopisch einen schnellen Austausch von I� zwischen dem
vierfach und dem f¸nffach koordinierten Komplex.
Sowohl sterische[54] als auch elektronische Faktoren[55]

spielen eine Rolle dabei, ob ein d8-Komplex vier- oder
f¸nffach koordiniert ist. Grˆ˚ere Liganden beg¸nstigen die
Koordination von nur vier Liganden, um die sterischen
Wechselwirkungen gering zu halten. Unter dem elektroni-
schen Gesichtspunkt erwartet man, dass starke �-Donor- und
acide �-Liganden f¸nffach koordinierte Komplexe beg¸nsti-
gen. Im Fall der Halogenide scheinen die elektronischen
Faktoren zu ¸berwiegen, denn Iodid bildet die stabilsten
f¸nffach koordinierten Komplexe und ist der st‰rkste �-
Donor. Die Halogenide sind alle �-Donoren, sodass man
erwarten darf, dass eine F¸nffachkoordination mit diesen
Liganden ung¸nstig ist. Doch da das Iodidion der schw‰chste
�-Donor ist, ist diese Destabilisierung mit X� I am gerings-
ten. Wichtig ist auch, dass die Grˆ˚e der neutralen Liganden
die relative Stabilit‰t der vier- und f¸nffach koordinier-
ten Komplexe beeinflusst. Mit zunehmender Grˆ˚e dieser
Liganden wird die vierfach koordinierte Form immer st‰r-
ker bevorzugt und die f¸nffach koordinierte immer kurz-
lebiger.

3.9. Isomerisierungen von �-Allylpalladiumkomplexen

Bedeutende Fortschritte zum Verst‰ndnis des Mechanis-
mus von �-Allylpalladium-Reaktionen konnten durch NMR-
Messungen in Lˆsung und Kristallstrukturuntersuchungen
erzielt werden. Durch den Einsatz von nichtkoordinierenden

Gegenionen ist die Isolierung kristalliner �-Allyl-Zwischen-
produkte erleichtert worden. Als Ergebnis der mechanisti-
schen Untersuchungen an �-Allylpalladiumverbindungen
konnten zwei dynamische Schl¸sselprozesse aufgekl‰rt wer-
den: die syn-anti-Isomerisierung und die scheinbare Rotation
(oder der syn,syn-anti,anti-Austausch; Schema 18).[56]
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syn-anti-Isomerisierung scheinbare Rotation

Schema 18. Wichtige dynamische Prozesse bei �-Allylkomplexen.

Bei der Untersuchung dieser beiden Prozesse fand man
einen drastischen Einfluss des Gegenions auf die Reaktions-
geschwindigkeit.[57] So ist die syn-anti-Isomerisierung des
Komplexes 32 (mit BF4� als Gegenion) bei Raumtemperatur
langsam, was die Isolierung der reinen syn- und anti-Isomere
erleichtert (Schema 19).[58] Bei 60 �C findet eine langsame

N N
MePd+

Me

Me

X–

32

X– Eigenschaften

inert gegenüber Isomerisierung bei 
298 K, langsame Isomerisierung bei 
333 K

vollständige Isomerisierung 
innerhalb von Minuten bei 298 KCl– (4 Mol-%)

BF4
–

Schema 19. Einfluss von Chlorid auf die syn-anti-Isomerisierung.

Isomerisierung statt, die nach mehreren Stunden zu einer
Gleichgewichtsmischung von 32 mit einem syn :anti-Verh‰lt-
nis von 2:1 f¸hrt. Bei Zugabe von lediglich 4 Mol-% Cl� zum
BF4�-Salz stellt sich bei Raumtemperatur das Gleichgewicht
innerhalb vonMinuten ein. Geht man von Tetrachlorethan als
Lˆsungsmittel zu D2O ¸ber, sinkt die Isomerisierungsge-
schwindigkeit um zwei Grˆ˚enordnungen. Dies f¸hrt man auf
die F‰higkeit von Wasser zur¸ck, den kationischen vierfach
koordinierten �-Allylkomplex dadurch zu stabilisieren, dass
die Ionen effizient solvatisiert werden und das Chloridion
daran gehindert wird, in die Koordinationssph‰re des Palla-
diums einzudringen.[57c]

Einen Einblick in denMechanismus dieser Reaktion erhielt
man, als man f¸r die Aktivierungsentropie des syn-anti-
Protonenaustausches einen negativen Wert fand; dies deutet
auf einen assoziativen Prozess hin, was im Widerspruch zu
dem steht, was man f¸r die �3-�1-�3-Umlagerung erwartet,[59]

bei der die Entropie beim ‹bergang zur �1-Form zu-
nimmt. Au˚erdem nimmt die Isomerisierungsgeschwindigkeit
proportional mit der Menge an zugegebenem Chlorid zu.
Diese Resultate st¸tzen die Vorstellung des f¸nffach koor-
dinierten Komplexes 33 als Zwischenprodukt (Schema 20).
Dieses Zwischenprodukt kˆnnte dann die �1-Form annehmen
und damit wieder die quadratisch-planare Vierfachkoordina-
tion erlangen, woran sich die syn-anti-Isomerisierung an-
schlie˚t.
Der f¸r die scheinbare Rotation von �-Allylpalladiumver-

bindungen aufgestellte Mechanismus ist zu dem eben f¸r die
syn-anti-Isomerisierung beschriebenen analog.[60] Schl¸ssige
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Beweise f¸r die Dissoziation von einem der N-Atome des
neutralen Liganden stammen aus NMR-Messungen am Kom-
plex 34 in Lˆsung (Schema 21).[57d] Bei Raumtemperatur beob-
achtet man lediglich Signale f¸r zwei aromatische Protonen

N

N

N

N
Ha

Hb

Hc Hc'

Hb'

Ha'Pd+

R R'

N

N

N

N
HPd+

R R'

N

N

N

N
HPd

R R'

N

N

N

N

Pd

R R'

N

N

N

N

Pd+

R R'

H H

Pd

R'

R
N

N

X

XX+X–

–X–

–X–

+X–

34

35

Rotation des
Liganden

interne
Rotation

über:

Schema 21. Mechanismus der scheinbaren Rotation.

im Verh‰ltnis 2:1, was darauf hindeutet, dass die Protonen Ha,
Ha�, Hc und Hc� chemisch ‰quivalent sind. Damit Ha ‰quivalent
zu Ha� sein kann (und ebenso Hc zu Hc�), muss eine Pd-N-
Bindung gelˆst werden. Die resultierende neutrale vierfach
koordinierte Spezies 35 kann dann sowohl eine interne
Rotation als auch eine Ligandrotation eingehen, sodass die
Protonen in ‹bereinstimmung mit den NMR-Befunden
‰quivalent sind. Wie bei der syn-anti-Isomerisierung ist auch
dieser Austauschprozess langsam, wenn das Gegenion nicht-
koordinierend ist, und schnell in Gegenwart von Chlorid-
ionen. Mit der Annahme eines f¸nffach koordinierten Zwi-
schenprodukts kann man auch diese Ergebnisse gut erkl‰ren.
Die gleichen Befunde macht man beim Methylaustausch im
Fall von N,N,N�,N�-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) als
Ligand, die ganz analog gedeutet werden kˆnnen.

4. Katalytische Prozesse: Verbesserung der
Reaktivit‰t durch Anwendung der Halogenideffekte

4.1. Halogenidliganden und asymmetrische Katalyse

4.1.1. Palladiumkatalyse

4.1.1.1. Asymmetrische Allyl-Alkylierungen

Die Bildung von Bindungen zur Allylgruppe ¸ber �-
Allylpalladiumkomplexe als Zwischenprodukte ist eine pr‰-

parativ wichtige Umwandlung und
bleibt ein Gebiet intensiver For-
schung.[61] Katalytische Reaktionen
und besonders enantioselektive Va-
rianten auf der Grundlage der
bahnbrechenden Arbeiten von
Tsuji und Trost[62] stehen dabei im
Mittelpunkt. Zwar kˆnnen in

mehreren ‹bergangsmetall-katalysierten Prozessen die Ur-
sachen der Enantioselektivit‰t genau bestimmt werden, doch
bei den Allyl-Alkylierungen ist dies weit schwieriger. In
diesen Prozessen kˆnnen ein oder mehrere Schritte des
Reaktionsmechanismus enantiodiskriminierend sein.[63] Die
Wahl des Metalls kann ¸ber eine ænderung des Reaktions-
mechanismus ebenfalls die Art des enantioselektiven Schrit-
tes beeinflussen.[64, 65]

Die Sache wird noch komplizierter, wenn aus Substraten
unsymmetrische �-Allyl-Zwischenprodukte entstehen, da
dann die Komplexe keine Symmetrieebene mehr aufweisen,
wenn man C2-symmetrische Liganden einsetzt. Bei diesen
Substraten spielt auch die Regioselektivit‰t eine Rolle, denn
die beiden endst‰ndigen C-Atome der �-Allylgruppe sind
nicht ‰quivalent. Diese komplexe Sachlage ist in Schema 22
dargestellt. Bei der Reaktion der chiralen �-Allylvorstufen 36

R

R

X

X

M

M
L

L

L
L

R

R

Nu

Nu

4036

ent-36
ent-40

X R
37 Nu R

41

R

R

syn-38

syn-39

*

*
+

+
A'

B'

C'

A

B

C

k1

k2

k3

k-2

Schema 22. Faktoren, die die Regio- und Enantioselektivit‰t allylischer
Substitutionen beeinflussen. Nu�Nucleophil.

und ent-36 sollte der Ersatz der Abgangsgruppe unter Inver-
sion der Konfiguration ¸ber die Reaktionswege A und C
vorwiegend syn-38 bzw. syn-39 liefern. Die �-Allylvorstufe 37
ist nicht chiral, sodass der Austausch auf beiden Seiten des
Olefins erfolgen kann, was zu syn-38 und syn-39 f¸hrt. Der
folgende nucleophile Angriff jeweils auf das hˆher substi-
tuierte Ende der �-Allylgruppe liefert unter Inversion der
Konfiguration 40 und ent-40 (Reaktionswege A� und C�).
Beim nucleophilen Angriff am weniger substituierten Ende
entsteht aus beiden Zwischenprodukten das achirale Produkt
41 (Weg B�).
L‰sst man einmal die Regioselektivit‰t au˚er Acht, so

m¸ssen zur hoch enantioselektiven Bildung von 40 zwei
Voraussetzungen erf¸llt sein. Zum Ersten muss der chirale
Ligand zu einem hinreichend gro˚en Unterschied in den
Geschwindigkeiten f¸r den nucleophilen Angriff f¸hren,
sodass also k1�k3 oder k3� k1 gilt. Zum Zweiten muss die
Geschwindigkeit f¸r die Isomerisierung der �-Allyl-Zwi-
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schenstufen, k2 und k�2 , hˆher sein als die des nucleophilen
Angriffs (Curtin-Hammett-Bedingungen).[66, 67] Der Vorgang
der gegenseitigen Umwandlung von syn-38 und syn-39 und
die Rolle, die die Halogenide dabei spielen, wurde in Ab-
schnitt 3.9 behandelt.
Das erste Beispiel f¸r Halogenideffekte bei asymmetri-

schen Allyl-Alkylierungen wurde 1993 beschrieben.[68] Bei der
Reaktion von 42 mit Dimethylmalonat in Gegenwart des
Katalysators 43 fanden Togni et al., dass durch Zugabe von
Halogeniden sowohl die Geschwindigkeit als auch die Enan-
tioselektivit‰t beeinflusst werden (Schema 23). Ohne Halo-

Schema 23. Halogenideffekte bei palladiumkatalysierten asymmetrischen
Allyl-Alkylierungen. BSA�N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid.

genid ist die Reaktion erst nach etwa f¸nf Tagen vollst‰ndig
abgelaufen, und man erh‰lt das gew¸nschte Produkt 44 in
90% Ausbeute und mit 66% ee. Bei Zugabe von 5 Mol-%
Tetraethylammoniumchlorid erzielt man bessere Ergebnisse.
In diesem Fall wird die Reaktionszeit auf 65 h verk¸rzt und
der ee-Wert auf 83% verbessert. Bromid induziert zwar eine
etwas niedrigere Enantioselektivit‰t, f¸hrt aber zu einer
schnelleren Reaktion. Iodid ist ganz schlecht, da es als
Katalysatorgift wirkt und zu einer Enantioselektivit‰t f¸hrt,
die niedriger ist als ohne Zusatz eines Halogenids.
Ein weiteres Beispiel f¸r diese Halogenideffekte fanden

Togni et al. bei Untersuchungen zum Verst‰ndnis der Rich-
tung der Induktion bei Allyl-Alkylierungen von 45.[69] Bildet
man 45 katalytisch in situ, entsteht (R)-46 mit hoher
Enantioselektivit‰t. Setzt man das PF6�-Salz von 45 ein, das
man als Mischung aus vorwiegend zwei Isomeren isoliert,
entsteht (R)-46 mit �10% ee. Zur Erkl‰rung dieser Ergeb-
nisse wurden zwei Versuchsreihen durchgef¸hrt, um den
Einfluss der Anionen auf das Reaktionsprodukt zu bestim-
men. In der ersten Versuchsreihe wurden das Nucleophil und
verschiedene Additive zumKomplex 45 (isoliert als Mischung
aus haupts‰chlich zwei Isomeren) gegeben (Schema 24).
Ohne ein Additiv reagiert 45 zu (R)-46 mit 6.7% ee. Mit
zwei æquivalenten Fluorid entsteht (R)-46 mit 98.7% ee, und
mit Borhydrid als Gegenion erreicht man �99.5% ee.
Bei der zweiten Vesuchsreihe konzentrierte man sich auf

den Einfluss von Salzadditiven auf die katalytische Reaktion
(die bereits hohe ee-Wert liefert). Wiederum f¸hrte ein Zusatz
von kleinen, harten Anionen zu einer Zunahme der Enantio-
selektivit‰t (Schema 25). Interessanterweise nimmt beim Zu-
satz von schwach koordinierenden Gegenionen die Enantio-
selektivit‰t im Vergleich zum Fall ohne Additiv ab.[70]
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Togni argumentiert, dass sich das Gleichgewicht zwischen
dem endo-syn-syn- und dem stabileren exo-syn-syn-�-Allyl-
palladium-Zwischenprodukt in Abwesenheit koordinierender
Gegenionen langsam einstellt. Nach Zugabe solcher Ionen ist
die gegenseitige Umwandlung allerdings schneller als der
nucleophile Angriff, sodass sich Curtin-Hammett-Bedingun-
gen einstellen kˆnnen (Schema 26).[71] Diese Experimente
machen deutlich, dass es f¸r eine hohe Enantioselektivit‰t
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Schema 26. Vorschlag zur Rolle des Halogenids bei der asymmetrischen
allylischen Substitution.
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wichtig ist, dass die æquilibrierung der �-
Allyl-Zwischenprodukte schneller ist als
der nucleophile Angriff. Dar¸ber hinaus
best‰tigen sie fr¸here Voraussagen, dass
die Geschwindigkeit der scheinbaren Ro-
tation und der syn-anti-Isomerisierung
Schl¸sselfaktoren sind, die bei der Ent-
wicklung neuer enantioselektiver Reaktio-
nen an der �-Allylgruppe zu bedenken sind
(siehe oben).
Eine Anwendung dieses Konzepts auf

die unsymmetrisch substituierten Substra-
te, die eine weit grˆ˚ere Herausforderung
darstellen, wurde von Trost und Toste beschrieben.[72] Auch
hier wirkte sich die Zugabe katalytischer Mengen eines
Halogenids vorteilhaft sowohl auf die Regio- als auch auf die
Enantioselektivit‰t aus (Schema 27). Versetzt man beispiels-
weise rac-49 mit p-Methoxyphenol in Gegenwart katalyti-

MeO

OH

OAr

OAr

51 52

51:52

Bu4N+ClO4
–

Bu4N+I–

Bu4N+Br–

Bu4N+Cl–

NH

NH

PPh2

PPh2

O

O

50

OCO2Me

–

[Pd2(dba)3] / Ligand 50
30 Mol-% Additiv / CH2Cl2

Additiv ee (51) [%]

71:29 59

84:16 75

88:12 77

84:16 83

rac-49

67:33 36

Schema 27. Einfluss der Halogenide auf die Regio- und Enantioselektivi-
t‰t.

scher Mengen an Pd0 und des chiralen Liganden 50 in
Dichlormethan, entstehen die beiden Regioisomere 51 und 52
im Verh‰ltnis 67:33 und das Hauptisomer 51 mit nur 36% ee.
Es wurden verschiedene Salze als Additive gepr¸ft, und mit
Chlorid wurden 51 und 52 im Regioisomerenverh‰ltnis 84:16
bei 83% ee f¸r das Hauptisomer erhalten. Diese Ergebnisse,
bei der die Enantioselektivit‰t mit X�Cl am hˆchsten ist,
gleichen denen von Togni. Der Effekt von Fluorid wurde
nicht beschrieben.
Weitere Faktoren, die die Selektivit‰t dieser Umwandlun-

gen beeinflussen, sind die Gegenionen der als Zus‰tze
dienenden Halogenide, die Konzentration in der Reaktions-
lˆsung und das Lˆsungsmittel. F¸r all diese Faktoren fand
man einen Einfluss auf die Einstellung der Curtin-Hammett-
Bedingungen.
‹ber die Tatsache, dass die leichteren Halogenide in der �-

Allylchemie zu den hˆchsten Enantioselektivit‰ten f¸hren,
kann man nur Mutma˚ungen anstellen. Zieht man die
mechanistische Arbeit von Amatore und Jutand[49] ¸ber
anionische Palladium-Zwischenstufen in Verbindung mit
Untersuchungen zum Mechanismus der cis-trans-Isomerisie-
rung quadratisch-planarer d8-Komplexe hierzu in Betracht,
kann man einen leicht modifizierten Reaktionsmechanismus
f¸r den Halogenideffekt bei der �-Allylpalladium-Chemie

vorschlagen (Schema 28). Unserer Ansicht nach kˆnnte der
aktive Katalysator ein anionischer Palladium-Halogenid-
Komplex 53 sein, in Analogie zu der aktiven Spezies, die
man f¸r palladiumkatalysierte Kupplungen vorgeschlagen
hat. Die aufgrund der Bindung des Halogenids an das Pd0-
Zentrum resultierende Elektronendichte sollte die oxidative
Addition beg¸nstigen. Diese sollte somit die neutralen �-
Allylkomplexe 55 und 56 liefern, aus denen dann das
Halogenid unter Bildung von 57 und 58 abgespalten w¸rde,
die wahrscheinlich jeweils als Ionenpaar mit dem Halogenid
als Gegenion vorliegen. In Analogie zu den Vorschl‰gen f¸r
die cis-trans-Isomerisierung kˆnnte das Halogenid wegen des
koordinativ unges‰ttigten Charakters des quadratisch-plana-
ren d8-Palladiumkomplexes in die Koordinationssph‰re ein-
dringen und so die Bildung der f¸nffach koordinierten
Zwischenprodukte erleichtern. Die kationischen Komplexe
57 und 58 sollten am ehesten nucleophil angegriffen werden,
da sie am elektrophilsten sind. Auf diese Weise entst¸nde
wieder das Anion 53, das dann erneut mit 54 reagieren w¸rde.
Geht man davon aus, dass die Koordinationsumgebung des
Metallzentrums in 57 und 58 sterisch ¸berladen ist, dann sind
die Isomerisierungen durch F und Cl teilweise deshalb
schneller, weil diese Halogenide kleiner sind und leichter
innere Ionenpaare bilden. Die F‰higkeit des Halogenids, in
die Koordinationssph‰re einzudringen, sollte ebenfalls die
Elektrophilie der Komplexe 57 und 58 dadurch beeinflussen,
dass sie die positive Ladung des Metallzentrums verringern.
Ein weniger reaktiver �-Allylkomplex sollte dem System
erleichtern, Curtin-Hammett-Bedingungen zu erreichen.

4.1.1.2. Asymmetrische Heck-Reaktionen

Die Heck-Reaktion ist zu einer zunehmend n¸tzlicheren
Methode zur Kn¸pfung von C-C-Bindungen geworden und
bleibt weiterhin ein interessantes Forschungsgebiet im Be-
reich der organischen Synthese.[73, 74] Nicht zuletzt da man
diese Reaktionen nur selten zur Bildung von Stereozentren
eingesetzt hat[75] und man glaubte, dass die chelatisierenden
Bisphosphanliganden hier ungeeignet seien,[76] wurden die
ersten asymmetrische Heck-Reaktionen erst 1989 beschrie-
ben.[77] Seitdem gab es bedeutende Fortschritte, und in einigen
F‰llen wurden Enantioselektivit‰ten von �90% erzielt.[78]

Einige der besten Ergebnisse erhielt man unter Reaktions-
bedingungen, bei denen man davon ausgeht, dass ein katio-
nischer Reaktionsweg beschritten wird (Schema 29).[79] Der
Einsatz von Aryl- oder Vinyltriflaten oder von Aryl- oder
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Schema 29. Kationischer Reaktionsweg f¸r die asymmetrische Heck-
Reaktion. OTf�OSO2CF3�Triflat.

Vinylhalogeniden in Kombination mit einem Halogenid-
Abfangreagens (beispielsweise einem Silber- oder Thallium-
salz) f¸hrt zur Freilegung einer Koordinationsstelle. Dies
erleichtert die Bildung des entscheidenden PdII-Zwischen-
produkts 60 mit dem chiralen zweiz‰hnigen Liganden
und gebundener Olefin- und Arylgruppe.[80]

Overman beschrieb 1992 eine asymmetrische Heck-
Reaktion, bei der der Spirocyclus 61 entstand. Mit
dem gleichen Enantiomer von 2,2�-Bis(diphenylphos-
phanyl)-1,1�-binaphthyl (BINAP) kˆnnen beide Enan-
tiomere von 61mit guter Selektivit‰t erhalten werden,
je nachdem, welche Base man zum Abfangen von HI
verwendet (Schema 30).[81] Mit Silbersalzen verl‰uft
die Reaktion ¸ber den kationischen Weg und liefert
(S)-(�)-61 mit 71% ee. Mit terti‰ren Aminen zum
Abfangen von HI bildet sich (R)-(�)-61 mit 66% ee.
Das Iodid bleibt in der Reaktionsmischung als Amin-
hydroiodid und kˆnnte weiterhin mit dem Palladium-
katalysator wechselwirken. Unter diesen Bedingun-
gen wurde f¸r die Reaktion ein neutraler Reaktions-
weg vorgeschlagen.
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          5 Äquiv.   R3N

   NMP / 80oC / 77%

kationischer Weg
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(S)-(+)-61  71% ee

(R)-(–)-61  66% ee

Schema 30. Abh‰ngigkeit der Enantioselektivit‰t von der Gegenwart
eines Halogenids. NMP�N-Methylpyrrolidon.

Untersuchungen an einem ‰hnlichen System lassen eben-
falls die vorteilhaften Effekte von Halogenidzus‰tzen erken-
nen (Schema 31). Bei der palladiumkatalysierten Reaktion
des Aryltriflat 62 bildet sich ohne Zusatz eines Salzes das
Oxindol 63 in 72% Ausbeute mit 43% ee. Ein Zusatz von
Bu4NOTf f¸hrt zu keiner Verbesserung, aber mit Ammo-
niumhalogeniden wurde eine Enantioselektivit‰t von
�90% ee erreicht.
F¸r den neutralen Reaktionsweg gibt es mindestens drei

mˆgliche Routen, die zur Bildung des Produkts f¸hren
kˆnnen (Schema 32). Die Route A hatte man fr¸her als den
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Schema 31. Einfluss eines Halogenidzusatzes auf die asymmetrische
Heck-Reaktion. PMP� 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin, DMA�Dimethyl-
acetamid, TBS� tert-Butyldimethylsilyl.

Reaktionsweg f¸r die neutrale Heck-Reaktion angenommen.
Seit man aber vermutete, dass die partielle Abspaltung des
Phosphans zu niedrigeren Enantioselektivit‰ten f¸hrt (wie
experimentell durch den Einsatz von Monophosphan-Ana-
loga von BINAP best‰tigt werden konnte, die niedrigere
Werte f¸r die Induktion gaben), wurde diese Variante
ausgeschlossen.[81d] Die Abspaltung des Halogenids vom
Metallzentrum (Route B) w¸rde zum ionischen Zwischen-
produkt 64 f¸hren. Diese Variante wurde ebenfalls verwor-
fen, da man f¸r das Iodid-Salz 64 (X� I) und das Triflat-Salz
60 ‰hnliche Selektivit‰ten erwarten w¸rde, wenn die Gegen-
ionen (wie experimentell nachgewiesen wurde) vollst‰ndig
abdissoziiert w‰ren. Die Autoren favorisieren die Route C,
die ¸ber die f¸nffach koordinierte PdII-Spezies 65 f¸hrt. Da
Substitutionen an quadratisch-planaren PdII-Komplexen vor-
wiegend ¸ber assoziative Prozesse verlaufen,[82] kˆnnte es zu
einer axialen Koordination des Olefin kommen und damit zur
Bildung von 65. Ein Einbau in das f¸nffach koordinierte 65
nach der Gruppenwanderung ist energetisch weniger g¸ns-
tig,[83] was die direkte Bildung des Produkts aus 65 ausschlie˚t.
Eine andere Mˆglichkeit besteht in der Verdr‰ngung des
Halogenids durch das Olefin unter Bildung von 64, aus dem
sich dann das Produkt bilden kˆnnte. Diese Verdr‰ngung ist
der Ansicht der Autoren nach der enantiodiskriminierende
Schritt, der diesen Weg vom kationischen Reaktionsweg
unterscheidet.
Eine Produktbildung direkt aus 65 betrachtete man zwar als

weniger wahrscheinlich als die Umwandlung von 65 in 64,
doch neuere Ergebnisse mit asymmetrischen En-Cyclisierun-
gen eines 1,6-Enins deuten mˆglicherweise daraufhin, dass
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man diesen Reaktionsweg nicht ausschlie˚en sollte. Mikami
fand, dass man unter ver‰nderten Reaktionsbedingungen
sowohl mit dem vierfach koordinierten kationischen Zwi-
schenprodukt (analog zu 64) als auch mit dem f¸nffach
koordinierten neutralen Komplex (analog zu 65) hohe
Enantioselektivit‰ten (�90% ee) erzielen kann, falls X
Trifluoracetat ist.[84]

4.1.2. Rhodium- und Iridiumkatalyse

4.1.2.1. Asymmetrische Ringˆffnungen

Im Rahmen eines Forschungsprogramms zur Entwicklung
neuer asymmetrischer Additionen von Heteroverbindungen
an gespannte Olefine[85] fanden wir einen drastischen Halo-
genideffekt bei der rhodiumkatalysierten asymmetrischen
Ringˆffnung (ARO) von Oxabenzonorbornadien 66. W‰h-
rend man mit Alkoholen und Phenolen als Nucleophilen eine
Ringˆffnung mit guten Ausbeuten und hohen ee-Werten
induzieren kann, trifft dies auf Amine nicht zu. Aktivierte
Amine geben beispielsweise mit einemKatalysator, der in situ
aus [{Rh(cod)Cl}2] (cod� 1,5-Cyclooctadien) und PPF-PtBu2
67 (PPF� 1-[2-(Diphenylphosphanyl)ferrocenyl]ethanyl) ge-
bildet wird, zwar gute Ausbeuten, aber niedrige ee-Werte.
Aliphatische Amine reagieren mit dem gleichen Katalysator
¸berhaupt nicht, da sie den Katalysator vergiften. Dieser
Reaktivit‰tstrend lie˚ sich auch bei unseren rhodiumkataly-
sierten Ringˆffnungen von Vinylepoxiden beobachten.[86] Mit
dem Ziel, die Katalysatorvergiftung zu umgehen, testeten wir
den Einsatz von Additiven. Dabei ergab sich, dass eine
Kombination von protischen und Halogenidzus‰tzen die
Vergiftung wirksam verhindert. Die Wahl des Halogenids
erwies sich als wichtig, und im Fall von Fluorid fand mit
aliphatischen Aminen als Nucleophilen keine Produktbildung
statt. Die Reaktivit‰t der anderen Halogenide nahm in der
Reihe Cl�Br� I zu. Das Halogenidadditiv hat einen ausge-
pr‰gten Einfluss auf die Enantioselektivit‰t dieser Umwand-
lungen (Schema 33). Mit p-Methoxybenzylamin und dem
Liganden 67 beispielsweise wird 68 mit 29, 42 und 72% ee
erhalten, wenn man Chlorid, Bromid bzw. Iodid als Zusatz
verwendet. Der letzte Wert l‰sst sich noch auf 81% ver-
bessern, wenn man vor der Zugabe von Iodid das Chlorid mit
einem Silbersalz entfernt.
Mit der Wahl des Halogenids kann man die Enantioselek-

tivit‰t beim Einsatz von acideren Aminen als Nucleophilen
erhˆhen. Mit aktivierten Aminen ist zwar die Zugabe von
externen Halogeniden oder protischen Additiven
nicht erforderlich, doch tauscht man den Haloge-
nidliganden am Metallzentrum vor der Zugabe der
Reagentien aus, f¸hrt dies zu einem drastischen
Anstieg der Enantioselektivit‰t. So entsteht mit
Phthalimid das Produkt 69mit 98% ee (Schema 34).
Entsprechendes gilt allgemein f¸r eine Vielzahl
aktivierter Amine.[87]

4.1.2.2. Asymmetrische Hydrierungen

Mit dem Ziel, die Herstellung des Pestizids
Metolachlor asymmetrisch zu gestalten, wurde eine
iridiumkatalysierte Reduktion von Iminen ent-
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Schema 34. Einfluss des Halogenidliganden auf die asymmetrische Ring-
ˆffnung mit einem aktivierten Amin.

wickelt, die einen ausgepr‰gten Halogenideffekt aufweist.[88]

In einer ersten Verˆffentlichung wurden verbesserte Aus-
beuten und Enantioselektivit‰ten beschrieben, die man
erzielt, wenn man bezogen auf Iridium 1 ± 2 æquivalente
Iodid zugibt. Ohne Additiv erh‰lt man aus [{Ir(cod)Cl}2] und
4,5-Bis[(diphenylphosphanyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxo-
lan-4,5-diol (DIOP) das Produkt 70mit 58% ee. Mit Iodid als
Zusatz verbesserte sich die Enantioselektivit‰t auf 70%
(Schema 35). Ein noch ausgepr‰gterer Halogenideffekt trat
mit dem kationischen Katalysator [Ir(cod)2]BF4/DIOP auf. In
diesem Fall erhielt man ohne Additiv 70 mit nur 4% ee, mit
Iodidzusatz hingegen betrug die Enantioselektivit‰t 68%.Mit
Iodid wurden, wie angemerkt wurde, bessere Ergebnisse
erzielt als mit Chlorid oder Bromid.
Beim optimierten Prozess zur kommerziellen Herstellung

von enantiomerenangereichertem Metolachlor wird bei ei-
nem Wasserstoffdruck von 80 bar und 50 �C ein in situ aus
[{Ir(cod)Cl}2] und dem Ferrocenyldiphosphan-Liganden Xyli-
phos gebildeter Katalysator eingesetzt (Schema 36). Um
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Schema 36. Halogenideffekte bei der industriellen Herstellung von Me-
tolachlor.

optimale Ergebnisse zu erzielen, setzt man Bu4NI und
Essigs‰ure ein. Damit verringert sich die Reaktionszeit um
das 20fache und man kommt mit ausgesprochen geringer
Katalysatorbeladung aus. Typische Substrat/Katalysator-Ver-
h‰ltnisse reichen bis zu 1000000:1, und die Wechselzahl
(TOF) ist mit 350000 h�1 au˚ergewˆhnlich hoch.[89]

Analoge Halogenideffekte sind auch f¸r die rhodiumkata-
lysierte Hydrierung von Iminen[90] und Ketonen[91] beschrie-
ben worden. Mit einem in situ aus [{Rh(nbd)Cl}2] (nbd�
Norbornadien), dem chiralen Liganden 1-Cyclohexyl-1,2-
bis(diphenylphosphanyl)ethan (Cycphos)[92] und einem æqui-
valent Halogenid gebildeten Katalysator treten bemer-
kenswerte Unterschiede in der Enantioselektivit‰t auf. Gibt
man nicht zus‰tzlich noch ein Halogenid hinzu und be-
l‰sst das Chlorid als Gegenion, erh‰lt man das hydrierte
Produkt mit 67% ee. Dieser Wert steigt auf 72%, wenn man
Bromid zuf¸gt, und auf 79% mit Iodid als Zusatz. Mit
[{Rh(cod)Cl}2]/Ligand71 als Katalysator ist der Halogenid-
effekt bei der Hydrierung von Ketonen noch ausgepr‰gter
(Schema 37). Ohne Additiv entsteht bei der Hydrierung von
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+  H2

[{Rh(cod)Cl}2] / Ligand 71

Additiv (1 Äquiv. bez. auf Rh)
MeOH / 20oC / 24 h 72

–
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Schema 37. Einfluss von Halogenidzus‰tzen auf die rhodiumkatalysierte
Hydrierung von Ketonen.

Acetophenon der Alkohol 72 mit 57% ee bei 45% Umsatz
nach 24 h. Mit einem æquivalent LiCl bezogen auf Rhodium
entsteht 72 unter gleichen Bedingungen mit einem etwas
besseren ee-Wert von 67% bei ‰hnlichem Umsatz. Optimale
Ergebnisse erh‰lt man mit KBr mit 92% ee f¸r das Produkt
bei 85%Umsatz. Der Einsatz von Iodid wurde nicht erw‰hnt.
Neben den Halogeniden haben auch Aminbasen vorteilhafte
Effekte auf die Reaktivit‰t und die Enantioselektivit‰t.

4.1.3. ‹bergangsmetall-Fluorid-Katalysatoren

4.1.3.1. Besondere Eigenschaften von Fluoridliganden und
Fluor-Metall-Komplexen

‹bergangsmetall-Fluorid-Komplexe weisen wegen des
Fluoridliganden interessante Eigenschaften auf. Experimen-
telle Daten deuten darauf hin, dass der Fluoridligand dem
Komplex wesentlich andere Eigenschaften verleiht als die
¸brigen Halogenide. Dieser Reaktivit‰tsunterschied gab An-
lass zu ‹bersichtsartikeln ¸ber die Chemie dieser Komple-
xe[93] und ihre Anwendung in der asymmetrischen Katalyse.[94]

Diese ‹bersichten sind umfassend, sodass die Chemie der
Fluoridkomplexe hier nur kurz beschrieben wird und auch
nur Reaktionen besprochen werden, in denen der Metall-
Fluorid-Komplex der aktive Katalysator ist.

4.1.3.2. Asymmetrische Additionen an Aldehyde

Ein gemeinsames Merkmal wirksamer Katalysatoren f¸r
die enantioselektive Addition von Dialkylzink-Reagentien an
Aldehyde besteht darin, dass ein Heteroatom-Donor im
Chelat 73 als Br¸ckenligand zwischen dem elektrophilen
Metall und der Dialkylzink-Spezies fungiert. Diese Komple-
xierung erhˆht nicht nur die Elektrophilie des Aldehyds und
die Nucleophilie der Alkylzink-Einheit, sondern ermˆglicht
auch die Bildung eines geordneten ‹bergangszustands (Sche-
ma 38).[95] Da das Fluoridion ein guter Br¸ckenligand ist,
kann man f¸r den Fall, dass sich Komplexe wie 74 bilden
kˆnnen, hohe Selektivit‰ten erwarten.[96]
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Schema 38. Br¸ckenstrukturen, die bei der asymmetrischen Addition an
Aldehyde auftreten.

Carreira beschrieb einen Titan-Fluorid-Katalysator f¸r die
Addition von Allyltrimethylsilan an Aldehyde. Mit einem aus
TiF4 und 2,2�-Dihydroxy-1,1�-binaphthyl (BINOL) hergestell-
ten Katalysator erzielte man Enantioselektivit‰ten von bis zu
94% (Schema 39).[97] Die Bedeutung von Fluorid als Ligand
in dieser Reaktion zeigt sich an der Tatsache, dass Komplexe,
die man ausgehend von TiCl4 und TiBr4 erh‰lt, nicht aktiv
sind. Dieser deutliche Reaktivit‰tsunterschied wurde der
stark elektronenziehenden Wirkung der Fluoridliganden
und der starken Ti-F-Bindung zugeschrieben. Aufgrund des-
sen sollte das Ti-Zentrum zu einer st‰rkeren Lewis-S‰ure
werden und somit f¸r den Angriff auf den Aldehyd zus‰tzlich
aktiviert sein. Dar¸ber hinaus schlug Duthaler[84] vor, dass das
Silan durch ein verbr¸ckendes Fluoridion nucleophil akti-
viert[98] und durch die Bildung des Addukts 75 die Seiten-
selektivit‰t erhˆht wird.
Ein weiteres, ebenfalls von Carreira beschriebenes Beispiel

zur Verdeutlichung dieses Konzepts ist die enantioselektive
Addition von Trimethylaluminium an Aldehyde mit bis zu
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85% ee (Schema 40).[99] Angesichts der Affinit‰t von Alumi-
nium gegen¸ber Fluorid[100] kann auch hier die Reaktivit‰t gut
mit der Bildung einer Fluoridbr¸cke erkl‰rt werden.
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Schema 40. Asymmetrische Addition von Trimethylaluminium an Aldehyde.

4.1.3.3. Asymmetrische Hydroaminierungen

Togni entdeckte auch einen drastischen Halogenideffekt
bei einer asymmetrischen iridiumkatalysierten Hydroaminie-
rung, bei der man beim Einsatz von Fluorid optimale
Ergebnisse erhielt.[101] Bei Zugabe von vier æquivalenten
Fluorid erhielt man 76 mit 95% ee (Schema 41). Ohne
Fluorid betrug die Enantioselektivit‰t lediglich 57% ee. Der
Einsatz von Chlorid, Bromid oder Iodid anstelle von Fluorid
wirkt sich auf die Aktivit‰t und die Enantioselektivit‰t
entweder gar nicht oder nur nachteilig aus. Die gute �-

NHPh
[{IrCl(BINAP)}2]

Anilin
Additiv

76

2 F– / Ir

4 F– / Ir

–

Additiv

45

22

12

ee [%]

78

95

57

Ausb. [%]

Schema 41. Halogenideffekte bei der iridiumkatalysierten asymmetri-
schen Hydroaminierung.

Donoreigenschaft von Fluorid kˆnnte, so hat man vorge-
schlagen, neben seiner Neigung zur Bildung von H-Br¸cken
die F‰higkeit von Iridium(�) verbessern, in N-H-Bindungen zu
inserieren.

4.2. Halogenideffekte bei achiralen katalytischen
Prozessen

4.2.1. Umlenkung von Reaktionswegen durch
Besetzung einer Koordinationsstelle

B‰ckvall berichtete, dass 1,3-Diene in der 1,4-Stellung
palladiumkatalysiert regio- und stereoselektiv funktionalisiert
werden kˆnnen (Schema 42).[102] Der erste Schritt dieser
Reaktionen ist eine trans-Acetoxypalladierung von einem der

OAc
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Schema 42. Halogenideffekte bei der Acetoxypalladierung.

Olefine, die Reaktion mit einem zweiten Olefin liefert dann
ein �-Allyl-Zwischenprodukt. Dessen Reaktion h‰ngt sehr
stark von den relativen Mengen an Lithiumacetat und
Lithiumchlorid in der Reaktionsmischung ab. Mit LiOAc als
Nucleophil entsteht in Abwesenheit von LiCl ¸ber eine
intramolekulare Freisetzung des Acetat-Nucleophils aus der
Palladiumverbindung das Produkt trans-77. Gibt man kataly-
tische Mengen LiCl hinzu, so kehrt sich der stereochemische
Verlauf der Freisetzung des zweiten Acetatliganden um, und
man erh‰lt die andere Konfiguration. Unserer Ansicht nach
wird das Chloridion bevorzugt an das Palladiumatom ge-
bunden, wobei es die Koordinationsstelle besetzt, die zuvor
dem Acetation zur Verf¸gung stand. Da eine intramolekulare
Abspaltung des Acetats blockiert ist, findet ein intermoleku-
larer nucleophiler Angriff unter Inversion der Konfiguration
unter Bildung von cis-77 statt. Mit LiCl im ‹berschuss
entsteht durch den intermolekularen nucleophilen Angriff
des Chloridions das Produkt cis-78. In jedem dieser F‰lle wird
das 1,4-Addukt hoch selektiv gebildet.[103] Eine Inversion der
Konfiguration durch Halogenidionen fand man auch bei
palladiumkatalysierten 1,4-Oxylactonisierungen.[104]

Lu berichtete, dass ein ‹berschuss an Halogenid das
Ergebnis von Heck-artigen Kupplungen mit �,�-unges‰ttig-
ten Carbonylverbindungen ver‰ndern kann. Der typische
Reaktionsweg von Heck-Reaktionen besteht aus einer Car-
bopalladierung, an die sich eine �-Hydrid-Eliminierung an-
schlie˚t. Ein ‹berschuss an Halogenid unterdr¸ckt die �-
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Hydrid-Eliminierung, sodass in saurem Medium eine Pro-
tolyse des Palladium-Enolats mˆglich wird.[105] So reagiert 79
mit Acrolein in Gegenwart von katalytischen Mengen an
Pd(OAc)2 und von 200 Mol-% LiBr ausschlie˚lich zu 80
(Schema 43). Dieses Produkt entsteht durch die Oxypalladie-
rung des Alkins, an die sich eine Carbopalladierung des
Acroleins unter Bildung des Zwischenprodukts 81 anschlie˚t.
In Gegenwart von 200 Mol-% LiBr wird die �-Hydrid-
Eliminierung wirksam inhibiert, sodass eine Protolyse mˆg-
lich wird. Mit 10 Mol-% LiBr entsteht ¸ber die ¸bliche �-
Hydrid-Eliminierung das typische Heck-Produkt 82 in 94%
Ausbeute bezogen auf Pd.[106] Bei der analogen Reaktion mit
Alkinen und Acrylaten ist ebenfalls eine selektive Protolyse
des Palladium-Enolat-Zwischenproduktes unter Bildung von
83 mˆglich. Diese Reaktion wurde auch zur Herstellung von
(E,Z)-�,�-unges‰ttigten Carbonylverbindungen einge-
setzt.[107]

Bei einer Untersuchung zum Einfluss der Art des Anions
fand man, dass LiOAc, LiF und LiClO4 das normale Heck-
Produkt liefern, das aus der �-Hydrid-Eliminierung entsteht.
LiCl, LiBr und LiI hingegen geben lediglich das 1,4-Addi-
tionsprodukt als Folge der Protonierung. Lu schlug vor, dass
die Protonierung durch drei Faktoren erleichtert wird.[105]

Zum Ersten dr‰ngt ein ‹berschuss an Halogenid durch
Besetzung der freien Koordinationsstelle die �-Eliminierung
zur¸ck. Zum Zweiten gibt das Halogenid Elektronendichte
an das Pd-Zentrum ab, was zu einer hoch polarisierten und
damit leichter protonierbaren Pd-C-Bindung f¸hrt. Zum
Dritten steht das Palladium-Enolat im Gleichgewicht mit
einer �-Oxoallylpalladium-Spezies (Schema 44), deren Pd-O-
Bindung merklich ionischen Charakter hat, sodass die Pro-
tonierung erleichtert wird.
Lu lenkte die Aufmerksamkeit auch auf einen anderen

wichtigen Aspekt des Einsatzes von Halogenidliganden, um
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Schema 44. Mechanismus der Unterdr¸ckung der �-Hydrid-Eliminierung
durch Halogenid.

eine �-Eliminierung zu verhindern.
Beim Einsatz von Phosphanliganden
im ‹berschuss kann man nicht zu den
gleichen Ergebnissen gelangen, da die
Addition von Phosphanen durch eine
Blockierung der Koordination des
Olefins die Reaktion zum Stillstand
bringt. Der Vorteil der Halogenidli-
ganden ist mˆglicherweise darauf zu-
r¸ckzuf¸hren, dass das Halogenid
leicht gegen ein Olefin ausgetauscht
wird, w‰hrend der Austausch eines
Phosphans gegen ein Olefin sehr lang-
sam ist (Schema 45).
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Schema 45. Unterschiedlicher Einfluss von Halogeniden X und Phospha-
nen P bei der Koordination von Olefinen.

4.2.2. Olefin-Metathese

In den letzten Jahren fand haupts‰chlich aufgrund der
Entdeckung und Anwendung von an Luft stabilen Katalysa-
toren eine Revolution auf dem Gebiet der Olefin-Metathese
statt.[108] Die von Grubbs entwickelten Rutheniumkatalysato-
ren fanden besonders weit verbreitete Anwendung, und dem
Bisphosphankomplex der ersten Generation, 84 (L�PCy3
(Cy�Cyclohexyl), R�Cy, X�Cl),[109] folgte k¸rzlich ein
reaktiverer Komplex der zweiten Generation: 84 (L�N,N�-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolidin-2-yl (IMes), R�Cy,
X�Cl).[110] Intensive Anstrengungen zur Untersuchung des
Mechanismus dieser Reaktionen wurden unternommen, wo-
bei man hoffte, noch reaktivere Katalysatoren zu entwickeln.
Neuere Arbeiten beleuchteten den Effekt verschiedener
Liganden und offenbarten gro˚e Halogenideffekte f¸r die
Ru-Katalysatoren beider Generationen.
Zur Untersuchung des Ligandeneffekts bei den Rutheni-

um-Metathesekatalysatoren [L(PR3)(X)2Ru�CHR] stellte
man eine Reihe verschiedenster Komplexe 84 her; dabei
fand man, dass jeder der variablen Liganden L, R und X die
katalytische Aktivit‰t beeinflusst.[111] Besonders die Haloge-
nidliganden X haben einen drastischen Einfluss auf die
Abspaltung des Phosphanliganden, der zur Initiierung des
Katalysators und zur Bildung des als Tr‰ger des Fortpflan-
zungsschrittes katalytisch wirksamen Komplexes 85 erforder-
lich ist (Schema 46). Verwendet man f¸r die X-Liganden I
anstatt Cl, erhˆht sich die Geschwindigkeit (k1) der Ab-
spaltung des Phosphanliganden auf das 250fache. Auch ein
Austausch von Cl gegen Br beschleunigt den Initiierungs-
schritt, wenngleich nur um das Dreifache. Grubbs schreibt
diese Unterschiede im Initiierungsschritt der unterschiedli-
chen Grˆ˚e der Halogenide zu.[111] Da eine Zunahme an
sterischer ‹berladung am Metall die Abspaltung von PR3
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beg¸nstigt, wird dieser Prozess mit grˆ˚eren Halogeniden
bevorzugt ablaufen.
Mit den Diiodkomplexen ist zwar der Initiierungsschritt am

schnellsten, doch ist ihre Aktivit‰t bei der Olefin-Metathese
‰hnlich hoch oder gar niedriger als die der Dichlorid-
Analoga, obwohl der Tr‰ger des Fortpflanzungsschrittes, der
Komplex 85, in hˆherer Konzentration vorliegt. Dies deutet
darauf hin, dass dieser Komplex mit X� I deutlich weniger
reaktiv ist als der mit X�Cl. Der Reaktivit‰tsunterschied
wurde dem Verh‰ltnis von k�1 zu k2 zugeschrieben. Sowohl
bei der ersten wie auch bei der zweiten Generation von
Rutheniumkatalysatoren f¸hrt ein Wechsel von der Diiodid-
zur Dichloridverbindung zu einer 100fachen Zunahme von
k�1/k2. Die Gr¸nde f¸r diese Erhˆhung versteht man zwar
noch nicht genau, doch hat man vorgeschlagen,
dass die Olefinkoordinierung mˆglicherweise
eine trans-cis-Isomerisierung der X-Liganden
erfordert.[112] Diese Isomerisierung kˆnnte bei
grˆ˚eren X-Liganden weniger bevorzugt sein
und f¸r die Diiodidkatalysatoren zu einer Ab-
nahme von k2 f¸hren.

4.2.3. Olefin-Isomerisierung

Caulton und Cooper entdeckten einen be-
tr‰chtlichen Halogenideffekt bei Untersuchun-
gen zur Kl‰rung der Frage, welcher Komplex bei
der Olefin-Isomerisierung mit 86 als Katalysator-
vorstufe der aktive Katalysator ist.[113] Der aus
der Reaktion isolierbare Komplex 87 ist ebenfalls
ein aktiver Isomerisierungskatalysator. Man
stellte fest, dass Katalysatoren mit besseren �-
Donorliganden am reaktivsten sind und unter
diesen wiederum der Katalysator mit X�F
(Schema 47). Die Autoren schlagen vor, dass
diesem Trend zufolge im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt die st‰rker unges‰ttigte Spe-
zies 88 entsteht. Da die Gleichgewichtskonstante
eines derartigen Prozesses durch einen �-Donor-
liganden stark beeinflusst wird, w¸rde dieser
Prozess mit solch einem Liganden bevorzugt
ablaufen, und die Konzentration des aktiven 14-
Elektronen-Komplexes w¸rde zunehmen.W¸rde
sich demgegen¸ber im geschwindigkeitsbestim-

menden Schritt durch eine direkte Koordination des Olefins
an 87 ein sechsfach koordinierter 18-Elektronen-d6-Komplex
bilden, sollte man den umgekehrten Trend f¸r die Abh‰ngig-
keit vom Halogenidliganden erwarten.

4.2.4. Palladiumkatalysierte Kupplungen

Palladium(0)-Katalysatoren werden ¸blicherweise in einer
Vielzahl von Umsetzungen wie allylischen Substitutionen,
Arylaminierungen, Heck-Reaktionen und Suzuki-Kupplun-
gen verwendet. Eine typische Katalysatorvorstufe ist
[Pd(PPh3)4], aus der die unges‰ttigte 14-Elektronen-Spezies
[Pd(PPh3)2] als aktiver Katalysator entsteht. Aufgrund von
Untersuchungen stˆchiometrischer Reaktionen wurde ein
Reaktionsmechanismus f¸r palladiumkatalysierte Kupplun-
gen mit den Schritten oxidative Insertion, Transmetallierung,
Isomerisierung und reduktive Eliminierung aufgestellt (Sche-
ma 48, Mechanismus 1, ohne freies Halogenid). Wenngleich
man f¸r jeden der einzelnen Schritte Hinweise fand, konnte
man nicht nachweisen, dass sie Teil des Katalysezyklus sind.
Tats‰chlich ergaben sich Anhaltspunkte, dass diese Annahme
nicht zutrifft, zumindest in bestimmten F‰llen. So deuteten
kinetische Untersuchungen darauf hin, dass der gesamte
Zyklus schneller ist als die als Teil des Katalysezyklus
betrachteten Schritte Substitution und reduktive Eliminie-
rung.[114] Anhaltspunkte f¸r einen mˆglichen anderen Mecha-
nismus erhielten Amatore, Azzabi und Jutand,[49] die fest-
stellten, dass die Geschwindigkeit der Reaktion einer durch
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elektrochemische Reduktion von [PdX2(PPh3)2] erzeugten
Palladium(0)-Verbindung mit PhI von der Art des Halogenids
in der PdII-Vorstufe abh‰ngt (siehe Abschnitt 3.7).
Weitere Untersuchungen von Amatore und Jutand zum

Mechanismus ergaben eine genauere Beschreibung des
Katalysezyklus der palladiumkatalysierten Kupplungen.[49]

Zwar mag der fr¸her vorgeschlagene Mechanismus 1 unter
Reaktionsbedingungen ohne freie Halogenid- oder Acetat-
ionen sowie bei einem Phosphan¸berschuss (bei Verwendung
von [Pd(PPh3)4] als Katalysatorvorstufe) ablaufen, doch
wurde ein neuer Mechanismus aufgestellt, bei dem die
neuen mechanistischen Daten ber¸cksichtigt sind. Selbst
wenn in einem fr¸hen Stadium der Reaktion Mechanismus 1
abl‰uft, wird der Mechanismus 2 (Schema 48) einsetzen,
sobald sich nach dem Verbrauch des Arylhalogenids das
Halogenid in der Reaktionsmischung angereichert hat, und
allm‰hlich zum dominierenden Reaktionsweg werden. Eine
der wichtigen Schlussfolgerungen ist, dass in Gegenwart
solcher anionischer Liganden [Pd(PPh3)2] in Lˆsung nicht
existent ist, sondern als [Pd(PPh3)2X]�-Ion vorliegt. Dar¸ber
hinaus ist der Halogenidligand an allen Schl¸sselprozessen
des katalytischen Zyklus wesentlich beteiligt und sollte darum
nicht unber¸cksichtigt bleiben.

5. Ausblick

Es liegt klar auf der Hand, dass noch weit mehr mecha-
nistische Untersuchungen erforderlich sind, um die an den
Halogenideffekten beteiligten Prozesse ganz verstehen zu
kˆnnen, besonders auf dem Gebiet der asymmetrischen
Katalyse. Ein besseres Verst‰ndnis w‰re den Chemikern eine
gro˚e Hilfe bei der Nutzung der Halogenideffekte in der
Entwicklung neuer chemischer Umsetzungen.
Halogenide sind weit mehr als unbeteiligte Hilfsliganden.

Eine Metall-Halogenid-Gruppierung sollte vielmehr als eine
sehr kostbare Funktionalit‰t betrachtet werden, die eine
Feinabstimmung der Katalysatoreigenschaften ermˆglicht.
Die mit der Variation des Halogenids verbundenen feinen
ænderungen lassen sich oft voraussagen und kˆnnen pr‰pa-
rativ n¸tzlich sein. Die experimentellen Befunde, die die
Vorstellung st¸tzen, dass die Metall-Halogenid-Gruppierung
eine einstellbare Funktionalit‰t am Katalysator ist, werden f¸r
all die, die sich mit der ‹bergangsmetallkatalyse besch‰fti-
gen, von gro˚em Wert sein.
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Trost (Stanford University) und Prof. Antonio Togni (ETH
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