Asymmetrische Katalyse durch Lanthanoidkomplexe
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»Asymmetrische‘ Katalyse mit Lanthanoidkomplexen

Koichi Mikami,* Masahiro Terada und Hiroshi Matsuzawa

Die Katalyse mit Lanthanoidkomplexen
fand trotz der vielen Vorziige von Ln™-
Komplexen als Lewis-Sdure-Katalysato-
ren bei der ,,asymmetrischen* Bildung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
lange Zeit wenig Beachtung. Lantha-
noid(t)-Komplexe, insbesondere solche
mit harten Liganden, sind hochreaktiv
gegeniiber Ligandensubstitution, und
die Einstellung des Gleichgewichts von
Substratassoziation und Produktdisso-
ziation ist hinreichend schnell, um eine

effiziente Katalyse zu ermoglichen. Die
Verwendung von Ln™-Komplexen mit
chiralen Liganden wie Binaphthol fiihrte
zu enormen Fortschritten in der organi-
schen asymmetrischen Katalyse. Ln'-
Komplexe erwiesen sich als gute Reduk-
tionsmittel, die in einer Reihe von syn-
thetisch wichtigen Kupplungsreaktionen
angewendet werden konnen. Mit chi-
ralen Liganden verlaufen viele dieser
Reaktionen hoch stereoselektiv. Als
bedeutsam vor dem Hintergrund einer

,Grinen Chemie“ hat sich insbeson-
dere die Entwicklung regenerierbarer
asymmetrischer Lanthanoidkatalysa-
toren herausgestellt. Dieser Aufsatz
gibt einen Uberblick iiber die jiingsten
Entwicklungen in der asymmetrischen
Katalyse mit Lanthanoid(i1)- und Lan-
thanoid(im)-Komplexen.

Stichworter: Asymmetrische Katalyse
- Enantioselektivitidt -+ Koordinations-
chemie - Lanthanoide - Lewis-Sduren

1. Einleitung

Die organische ,,asymmetrische” Katalyse ist eine wichtige
Sparte der modernen Chemie.[! In Anlehnung an die einzig-
artige Koordinationschemie der Lanthanoidkomplexel? tra-
gen insbesondere die hohen Koordinationszahlen einen
mafgeblichen Anteil daran, dass solche Komplexe eher
katalytisch als stochiometrisch wirken.?] Folgende Merkmale
zeichnen Lanthanoide und ihre Komplexe aus: 1) Lantha-
noidkationen, die iiblicherweise in den Oxidationsstufen +2
bis +4 auftreten, haben eine erweiterte Xe-Elektronenkon-
figuration und weisen demzufolge 5s?5p°-AuBenschalenelek-
tronen und tief liegende 4f'-Elektronen auf (n=1-14)
(Tabelle 1). 2) Die inerte 4f-Schale ist tief in den Kationen-
rumpf eingebettet und wird von den gefiillten 5s*- und 5p®-
Orbitalen gut abgeschirmt. Fiir die aus diesem Grund als
f-Block-Elemente (oder einfach f-Elemente) bezeichneten
Lanthanoide ergibt sich damit eine vo6llig andere Situation als
fiir die d-Block-Elemente, bei denen die duBleren d-Orbitale
schrittweise aufgefiillt werden. Das Ln**-Ion wird allgemein
als dreifach positiv geladene, abgeschlossene Schale mit
Edelgaskonfiguration aufgefasst, weswegen bei Lanthanoid-
komplexen auch keine o-Donor/n-Acceptor-Wechselwirkun-
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gen auftreten. 3) f-Elemente unterliegen keinerlei Orbitalein-
schrankung, d.h. keiner Notwendigkeit maximaler Orbital-
iiberlappung wie in der d-Ubergangsmetallchemie. 4) Die
schlechte Uberlappung zwischen den 4f- und den Liganden-
orbitalen und die Lanthanoidenkontraktion tragen mafigeb-
lich zu dem vorwiegend ionischen Charakter der Organolan-
thanoidkomplexe bei. Nach dem HSAB-Konzept von Pear-
son werden Lanthanoidkationen als harte Sduren eingestuft,
die auf der HSAB-Skala etwa zwischen Sr'" und Ti'V liegen.
Der ionische Charakter der Bindung fiihrt zu einer ausge-
pragten Oxophilie der Lanthanoidkationen, die tber die
Dissoziationsenergie D, der Ln-O-Bindung ausgedriickt wer-
den kann (Abbildung 1).[-1 5) Tabelle 2 verdeutlicht den
Trend der effektiven Ionenradien der zwei-, drei- und vier-
wertigen Ionen, die hohe Koordinationszahlen zwischen 6 und
12 bevorzugen:I® Wie bereits aus Abbildung 1 hervorgeht,
sinken die Atom- und Ionenradien monoton mit steigender
Ordnungszahl (,,Lanthanoidenkontraktion®). Die Metall-Li-
gand-Wechselwirkungen werden durch elektrostatische Fak-
toren bestimmt, wobei Lanthanoidkationen bevorzugt mit
harten Liganden wechselwirken. 6) Ln**-Komplexe sind starke
Reduktionsmittel: Beispielsweise haben Sm?*, Eu**, Tm?*[']
und Yb?* Oxidationspotentiale von +1.55, +0.35, +2.3 bzw.
+1.15 V.81 7) Lanthanoidkomplexe sind hochreaktiv gegen-

[*] Diein Abbildung 1 aufgefiihrten Elemente Scandium und Yttrium zih-
len definitionsgem&B nicht zu den Lanthanoiden (sondern zu den
Seltenerdmetallen), werden der Einfachkeit halber in diesem Aufsatz
aber ebenfalls mit Ln abgekiirzt.
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Tabelle 1. Charakteristische Eigenschaften der Lanthanoide.

Element Konfiguration der AuBienelektronen E(Ln—Ln* +3e7) [V]  EYLn** —Ln** +e")[V] ELn* —Ln* +e7)[V]
Atom Ln* Ln* Ln*

La (Lanthan) 5d'6s? 5d! [Xe] - +2.52

Ce (Cer) 4126s? 412 4f! [Xe] +2.48 —1.74

Pr (Praseodym) 4136s? 41 412 4f! +2.46 ca. —3.2

Nd (Neodym) 4f*6s? 4 4 4f2 +2.43

Pm (Promethium)  4£°6s? 4 4f - +2.42

Sm (Samarium) 41°6s? 410 415 - +2.41 +1.55

Eu (Europium) 4176s? 47 416 - +2.41 +0.35

Gd (Gadolinium)  4{’5d'6s? 475d! 417 - +2.40

Tb (Terbium) 41%6s? 4f° 418 4f7 +2.39

Dy (Dysprosium)  4f196s? 4f10 4f° 4f8 +2.35

Ho (Holmium) 4f!16s? 41 4f10 - +2.32

Er (Erbium) 412652 4f12 4fu - +2.30

Tm (Thulium) 413652 4f13 4112 - +2.28 ca. +2.3

Yb (Ytterbium) 4f146s? 4f14 41 - +2.27 +1.15

Lu (Lutetium) 4£145d'6s? - 4f14 - +2.26

iber Ligandensubstitution, und die Einstellung des Gleich-
gewichts von Assoziation und Dissoziation erfolgt schnell.
Die Lewis-Aciditit Z/r* (Z=Ladung, r=lonenradius)
insbesondere der groBen Ln3**-Kationen ist gering.’! Sie
kommen daher als milde Lewis-S4dure-Katalysatoren fiir die
organische Synthese in Betracht. Das kleinste Seltenerd-
metallion Sc** ist die stdrkste Lewis-Sdure und liegt mit seinen
chemischen Eigenschaften an der Schnittstelle von Lantha-

noiden, friihen Ubergangsmetallen und Aluminium. Das
Yb**-Ion ist nach dem Lu’*-Ion das kleinste dreiwertige
Lanthanoidion und wird beziiglich der Lewis-Aciditédt nur von
dem Seltenerdmetallion Sc** iibertroffen. Die hohere Lewis-
Aciditit des Yb*+-Ions gegeniiber dem Lu**-Ion diirfte aus
der nichtgefiillten 4f-Elektronenschale des Yb**-Ions resul-
tieren: Das Yb**-Ion tendiert dazu, sein 4f-Orbital durch
Aufnahme eines Elektrons zu vervollstindigen, wodurch es

-
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‘Sc‘Y‘La‘ ‘Ce‘Pr‘Nd‘Pm‘Sm‘Eu‘Gd‘
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Elektronenkonfigurationen [Ar] [Kr] [Xe]  [Xe]af* [Xel4f”  [Xe]af® [Xe]af4
fur Ln3*
effektive lonenradien fur 1.032 Lol
Ln3*/ A 0938 (g3 T TT——
0.861
0.754
hoch
Lewis-Aciditat fiir Ln3* T T

niedrig

Oxopbhilie / kcal mol*
(Do = 5 kcal mol™)

165 170 190 188 176 167 - 136 112 170

165 146 144 144 122 95 159

Elektronegativitat

(Pauling) 13 12 11 1.1

1.1

Abbildung 1. Charakteristische Merkmale der Lanthanoidionen und -elemente. D, = Dissoziationsenergie der Ln-O-Bindung.

Tabelle 2. Effektive Ionenradien [A] von Ln**-, Ln*- und Ln*-Ionen.

Koordinationszahl
Ln™" 6 7 8 9 10 12
Sc3t 0.754 0.870
Y3 0.900 0.96 1.019 1.075
La* 1.032 1.10 1.160 1.216 1.27 1.36
Ce’+ 1.01 1.07 1.143 1.196 1.25 1.34
Pr3+ 0.99 1.126 1.179
Nd3 0.983 1.109 1.163 1.27
Pm?+ 0.97 1.093 1.144
Sm3* 0.958 1.02 1.079 1.132 1.24
Eu’* 0.947 1.01 1.066 1.120
Gd** 0.938 1.00 1.053 1.095
Tb** 0.923 0.98 1.040 1.095
Dy** 0.912 0.97 1.027 1.083
Ho** 0.901 1.015 1.072 1.12
Er’* 0.890 0.945 1.004 1.062
Tm3* 0.880 0.994 1.052
Yb*+ 0.868 0.925 0.985 1.042
Lu?* 0.861 0.977 1.032
Sm?+ 1.22 1.27 1.32
Eu** 1.17 1.20 1.25 1.30 1.35
Tm?* 1.03 1.09
Yb** 1.02 1.08 1.24
Ce*t 0.87 0.97 1.07 1.14
Tb** 0.76 0.88

eine hohere Elektronenaffinitit entwickelt als das Lu**-Ion.
Mit einem analogen Argument kann die Anomalie der Lewis-
Aciditit der Eu’t- und Gd**-Ionen (halbgefiillte 4f-Schale)
erklart werden.

Da der schnelle Sdure-Base-Ligandenaustausch fiir Orga-
nolanthanoide charakteristisch ist, wird die Stabilitit von
Lanthanoidkomplexen im Allgemeinen anhand der Tendenz
der Liganden bewertet, metallorganische Komplexe zu hy-
drolysieren, oder anhand der konkurrierenden Solvatation
von anorganischen Komplexen. Organolanthanoidkomplexe,
die o-Bindungen etwa zu Alkyl- oder Alkoxidgruppen
enthalten, hydrolysieren in Gegenwart von Wasser leicht
unter Hydroxidbildung (Abbildung 2).24 Selbst Komplexe,

Angew. Chem. 2002, 114, 3704 -3722
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Abbildung 2. Hydrolyse von Organolanthanoiden und anorganischen
Lanthanoidkomplexen.

die Liganden wie ArO~ mit niedrigeren pKs-Werten als der
von Wasser enthalten, neigen zur Hydrolyse, da unlosliche
Hydroxide entstehen konnen. Mit harten konjugierten Basen
oder chelatbildenden Anionen (z.B. acac = Acetylacetonat)
konnen sich jedoch wasserstabile Komplexe bilden, die als
effektive Lewis-Sdure-Komplexe in Losungsmitteln wie Al-
koholen, Wasser und sogar Aminen eingesetzt werden.
Lanthanoidtrihalogenide LnX; werden im Allgemeinen in
Form ihrer Hydrate aus den Lanthanoidoxiden Ln,O; herge-
stellt. Die Labormethode der Wahl zur Synthese wasserfreier
Lanthanoidchloride ist die Dehydrierung von LnCl;-H,O,
(x=6, 7) mit NH,Cl oder SOCI, [Gl. (1) und (2)].[' Die

O3  + ag. HX [ LnXa(H0), | N
SOoCl, x=6,7
oder NH,4CI .
—_— wasserfreies LnClg )
X=Cl
Lny(CO3)s +  HOTf [Ln(OTN3(H0) | + O, ®
HNTf,  ——=  [Ln(NTf)3(H,0) |+ CO,} (@)
HCTf; —— [Ln(CTfa)a(Hz0) |+ CO-} ®)
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thermische Dehydrierung fiihrt zur Bildung von unerwiinsch-
ten Lanthanoidoxychloriden. Auch Lanthanoidcarbonate
wurden als Vorstufen bei der Synthese von Lanthanoidsalzen
eingesetzt [Gl. (3) - (5); Tf = Triflyl].["1

Zur Synthese von Organo-Ln"-Verbindungen werden aus-
schlieBlich Lanthanoiddihalogenide LnX, als Vorstufen ver-
wendet [GL. (6)—(9)]. Ein in der organischen Synthese haufig
eingesetztes Reagens ist Sml, in THE.Bac 12]

Sm + ICH,CHal  ————~  [Smi(th), | (6)

THF
Smi + Sm S Sml 7
3 THE 2 (7)

Sm,03 + ag. HBr —— > SmBr3-6H,0

LCH(OMe)3 ®)

[SmBra(thi)y | H

mBro(tl -~
2 x THE SmBrg

Yb + BICHCHBr — [YbBrz(thf)z} ©)

THF

2. Asymmetrische Katalyse mit Ln™-Komplexen
2.1. Erste Experimente

Da die Metall-Ligand-Wechselwirkung elektrostatischen
Ursprungs ist, sollte durch Koordination von drei stabilen
einfach negativ geladenen Liganden eine optimale Ladungs-
balance der Ln"™-Kationen erreicht werden. Mit identischen
Anionen werden entweder homoleptische Neutralkomplexe
MX, oder at-Komplexe [MX,]*[Y]*" gebildet. Chelatbil-
dende Anionen werden bei der Synthese von Heterometall-
komplexen genutzt.

Danishefsky und Bednarski et al. beschrieben die erste
asymmetrische Katalyse mit einem Ln"-Komplex. Sie ver-
wendeten den chiralen, iiblicherweise als NMR-Verschie-
bungsreagens eingesetzten Komplex [Eu(hfc);] (hfc =3-(hep-
tafluorpropylhydroxymethylen)-(+)-camphorat), der gleich-
formig homoleptische Liganden aufweist [Gl. (10); TFA =
Trifluoressigsiure].['*l Der Mechanismus der asymmetrischen

oBu [Eu(hfc)s]
= o (1 Mol-%)  TFA j/@‘\
s L —_— (10)
—10 ©
MesSio” H” ™Ph 0°C o Ph
R R
R=H 58% ee
FCs R=Me 55% ee
=0
_-Fu
\O_ _ n

3
[(+)-Ln(hfc)s]

Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit dem ,,Danishefsky-Dien®
ist in Abbildung 3 wiedergegeben.['! Bei Verwendung von
Lewis-Saure-Komplexen wie BF; - OEt, oder TiCl, werden als
Zwischenstufe zunéchst die Mukaiyama-Aldole gebildet, die
durch saure Aufarbeitung in das cyclische Produkt tibergehen

3708

— a)
~ R'OWR o R

L [LnX3] LnXg /Cok

H R | =T ;O\\‘ — b)
(kat.) /i 1§ sio R

. . \ -

Si=TMS, TBDMS u.a. Sio

Abbildung 3. Der Mechanismus der Hetero-Diels-Alder-Reaktion in Ge-

genwart von stochiometrischen (a) und katalytischen Mengen Lewis-Sdure
(b). TMS = Trimethylsilyl, TBDMS = fert-Butyldimethylsilyl.

(Abbildung 3a). Die Lanthanoid-katalysierte Hetero-Diels-
Alder-Reaktion verlduft hingegen in einem Reaktionsschritt
(Abbildung 3b).

Fiithrt man die Mukaiyama-Aldolreaktion von Silylenol-
ethern mit gingigen Lewis-Sdure-Komplexen wie BF;- OEt,
oder TiCl, aus, so kann eine unerwiinschte Transmetallierung
der Silylenolether eintreten, die letztendlich nur zu der
stochiometrischen Bildung eines 3-Metalloxycarbonylchelats
als Zwischenstufe fiihrt (Abbildung4a). Wir untersuchten

MXay O,'M>\<g)'1
MX, o o)
osi | — J L2
R')\/ - J\R R R
R > L i
. MXp: BF3- OEt, oder TiCly
o - -
HJ\R [LnX3] si LnX3 O OSi
o O - b
| oL oA
. R' - R
Si=TMS, TBDMS u.a. L J

Abbildung 4. Hypothetischer Mechanismus der durch Ln'-Komplexe
katalysierten Aldolreaktion (b).

daher Lanthanoidkomplexe hinsichtlich einer Verwendung
als Lewis-Sdure-Katalysatoren fiir die einstufige Aldolreak-
tion (Abbildung 4b). Zunichst testeten wir ein chirales
Verschiebungsreagens!™”l mit einem C,-symmetrischen Poly-
fluorliganden, (+)- oder (—)-dppm (siehe Gleichung (11) fiir
die Struktur von dppm), auf seine katalytische Wirkung bei
der Aldolreaktion von Silylenolethern mit Aldehyden, Ace-
talen und Ketonen. Leider stellte sich heraus, dass die (+)-
[Eu(dppm);]-katalysierte Aldolreaktion mit niedriger Enan-
tioselektivitét verlauft. Es zeigte sich jedoch, dass solche Eu-
Katalysatoren einen beachtlichen Grad an molekularer
Erkennung zwischen den Carbonylelektrophilen und den
nucleophilen Silylenolethern vermitteln.

2.2. Aldoladditionen

2.2.1. Molekulare Erkennung

Der [Eu(dppm);]-Katalysator weist eine erstaunlich hohe
Chemoselektivitdt sowohl fiir die Carbonylelektrophile als
auch fiir deren nucleophile Partner, die Silylenolether auf
[GL (11)].0 [Eu(dppm)s] katalysiert effektiv die Reaktion
von Aldehyden oder a,f-ungesittigten Ketonen mit Keten-

Angew. Chem. 2002, 114, 3704-3722
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O OSiMe3 OSiMes
+ +
[Eu(dppm)s] ) )
Me3SiO (o] Me3SiO (0]
@5Mal-%) e . Cao! 1)
CH,Cly Ph OMe  Ph
100 : 0
vgl. TiCly (1.0 Aquiv.) 55 : 45
OC3F7 OC3F7
[Ln(dppm)s]:
FoC I S ks
F F 3
o o
‘Lh

silylacetalen, ist jedoch génzlich ineffektiv bei der Reaktion
von Acetalen oder Ketonen mit Ketensilylacetalen sowie von
Aldehyden mit Keton-abgeleiteten Silylenolethern. Ein ein-
drucksvolles Beispiel fiir die Selektivitit des Eu'M-Katalysa-
tors liefert die Umsetzung von Benzaldehyd mit einem
Ketensilylacetal/Silylenolether-Gemisch, die ausschlieSlich
zu dem Ketensilylacetal-abgeleiteten Produkt fiihrt
[GL (11)]. Mit stochiometrischen Mengen TiCl, entsteht im
Unterschied dazu nahezu ein 1:1-Gemisch aus Ketensilylace-
tal- und Silylenolether-abgeleiteten Produkten.

Dariiber hinaus beobachtet man bei Eu'l-katalysierten
Aldolreaktionen auch eine hohe Selektivitdt beziiglich der
eingesetzten Aldehyde (Tabelle 3). Zum einen differenziert
der Eu'-Katalysator besser zwischen der unterschiedlichen
Sterik der Aldehyde, als bei Reaktionen mit stochiometri-
schen Mengen TiCl, selbst bei tiefen Temperaturen beob-
achtet wurde (Reaktion 1), zum anderen erkennt er feine

Tabelle 3. Aldehydselektivitit der [Eu(dppm);]-katalysierten Aldolreak-
tion.

oo g
. 01-70,
+ + =
Rl)J\H RZAH OMe CH,Cly
R
R=H, Me
MesSiO O MesSiO O
R! oMe T R? OMe
R R
A B
Reaktion R!CHO R2CHO AB
1 ~_-CHO XC”O >98:2 (77:23)MM)
CHO CHO
ol ©/ O >95:5
O,N
CHO
87:13

CHO
" LT O
MeO
CHO CHO
oL O
OMe

CHO CHO

5l Y \( 97:3
OBn OTBDMS

95:5 (68:32)!")

[a] R=H (im Ketensilylacetal). [b] Mit stochiometrischen Mengen TiCl,.
[c] R=Me (im Ketensilylacetal).
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Unterschiede in der elektronischen Struktur der Benzalde-
hydderivate (Reaktion2-4). So ist p-Nitrobenzaldehyd
(0,502 =-+0.78)"" in einem Eu'-katalysierten Prozess inter-
essanterweise weniger reaktiv als Benzaldehyd (Reaktion 2),
p-Methoxybenzaldehyd ist hingegen reaktiver (Reaktion 3).
Der Eu-Katalysator zeigt zudem eine bemerkenswerte
Priferenz fiir den sterisch stdrker gehinderten o-Methoxy-
benzaldehyd (0,.one = —0.27 bis —0.67)['"] gegeniiber Benz-
aldehyd (Reaktion 4). Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu,
dass die relative Reaktivitit von Aldehyden in Eu'-kataly-
sierten Reaktionen nahezu ausschlieBlich durch die Koordi-
nation von Aldehyd und Eu™-Komplex und nicht durch ihre
Elektrophilie bestimmt wird. Mit einem dhnlichen Argument
kann die gute Differenzierung zwischen a-Benzyloxyaldehyd
und einem o-Silyloxyaldehyd (Reaktion 5) erkldrt werden.
Der entscheidende Punkt ist in diesem Fall, dass der a-
Benzyloxyaldehyd als Chelatligand wirken kann. Wie in
Abschnitt 2.2.2 erldutert, wird dabei hauptsichlich das 3,4-
syn-Diastereomer gebildet.

2.2.2. Diastereoselektive Katalyse durch induzierte
stereochemische Passform

Die Diastereoselektivitdt der Eu''l-katalysierten Aldolre-
aktion einfacher Aldehyde wie Benzaldehyd ist nicht sehr
hoch. Dagegen verlduft die katalytische Reaktion der Alk-
oxyaldehyde 1-5 mit Ketensilylacetalen 6 mit ausgezeichne-
ter Stereoselektivitidt (Tabelle 4).'81 Der Eu'-Katalysator

Tabelle 4. Eu''-katalysierte Aldolreaktion von Alkoxyaldehyden mit
Ketensilylacetalen 6.

o) OSiMes [Eu(dppm)s]
Rl (2.5 Mol-%)
QI\H + \)\OR?’ e
H R2 2Ll
PGO(/ n
(n =0 oder 1)
R§sio O RiSIO ©
42
3 OR® + Y OR®
H Rl RZ z Rl RZ
pco® " pco® "
3,4-syn 3,4-anti

~_-CHO < _CHO ~_.CHO

~_-CHO _~__CHO
H : o
OTBDMS

OB B0~ TBDOMSO” %’O
1 2 3 4 5
OSiMes OSiMe3 OSiMeg OSiMes
OEt #>0Me Z>oMe Z Some
6a (E)-6b (85% E)  (2)-6b (95% Z) 6¢
Reaktion  Aldehyd 6 Ausbeute [%]  3,4-syn:34-anti
1 1 6a 75 >99:1 (98:2)kl
2 (E)-6b 78 89:11 (>99:1)l
3 (2)-6b 100 96:4
4 6¢ 80 92:8 (>99:1)kl
5 2 6a 35 68:32 (68:32)l
6 6¢ 30 36:64 (>99:1)
7 3 6a 90 74:26
8 (E)-6b 80 5:95
9 (Z2)-6b 90 19:81
10 6¢ 55 29:71
11 4 6a 65 45:55
12 6¢ 62 19:81

[a] Mit stochiometrischen Mengen TiCl,.
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erkennt nicht nur die unterschiedlichen Schutzgruppen PG
der Aldehyde, sondern auch den unterschiedlichen sterischen
Anspruch von 6. Die katalytische Aldolreaktion mit den a-
und -Alkoxyaldehyden 1-4 kann dabei bevorzugt iiber eine
Chelatspezies verlaufen (3,4-syn-Produkt) oder nicht (3,4-
anti-Produkt).['”) Wie aus Tabelle 4 auBerdem hervorgeht,
wird der Grad und die Richtung der 3,4-diastereofacialen
Selektion (Chelatbildung/keine Chelatbildung) durch den
sterischen Anspruch von 6 beeinflusst. Insbesondere die
folgenden Merkmale fallen auf: 1) Die 3,4-syn/anti-Selektivi-
taten hidngen primir von der Art der Alkoxyschutzgruppe ab.
Aus den Benzyl-geschiitzten Aldehyden 1 und 2 entstehen
chelatkontrolliert bevorzugt die 3,4-syn-Produkte (Reakti-
on 1-6). Die Umsetzung der sterisch gehinderten, silylge-
schiitzten Aldehyde 3 und 4 verlduft dagegen iiberwiegend
ohne Chelatbildung unter Bildung der 3,4-anti-Produkte
(Reaktion 7—12). 2) Die Reaktionen der a-Alkoxyaldehyde
1 und 3 verlaufen mit einer hoheren 3,4-syn/anti-Selektivitét
(Reaktion 1-4 und 7-10) als die analogen Umsetzungen der
p-Alkoxyaldehyde 2 und 4 (Reaktion 5, 6, 11 und 12). 3) Das
sperrige Ketensilylacetal 6 ¢ tendiert deutlich zur Bildung der
3,4-anti-Produkte. Bei Reaktionen von 2 und 3 wird ein
Selektivitdtswechsel von syn nach anti beobachtet (Reak-
tion 5/6 und 7-10). Interessant ist, dass die 3,4-syn-Selektivi-
tdt mit zunehmendem Raumbedarf von 6 in der Reihe 6a >
6b > 6c abnimmt (Reaktion 1-4). Diese Ergebnisse stehen in
direktem Widerspruch zu dem allgemeinen Trend bei Reak-
tionen mit stochiometrischen Mengen an TiCl,, dem zufolge
sperrige Ketensilylacetale selektiver reagieren.!'”)

Der beobachtete Stereoselektivititstrend bei Eu'-kata-
lysierten Aldolreaktionen spiegelt wahrscheinlich die Art
der Komplexierung (Chelatbildung/keine Chelatbildung) des
Eu™-Tons durch den jeweiligen Aldehyd wider. Durch
LIS (Lanthanoid-induzierte Verschiebung)-NMR-Analysen
konnte tatsédchlich qualitativ gezeigt werden, dass die Fihig-
keit der Aldehyde, als Chelatbildner zu wirken, in der Reihe
1>2>3>4 abnimmt.” Die in Abbildung 5 skizzierten

3,4-syn 3,4-anti
EulLs

ke Kne

6 6
Euls _Euls
PGO O N~ o
H = %H
% PGO 3N,
H ~—

Abbildung 5. Katalysezyklen fiir die Aldolreaktion mit (kc) und ohne
Chelatbildung (kyc).

Katalysezyklen (k¢, knc) und Gleichgewichte zwischen Che-
lat- und Nichtchelatkomplexen und den Aldehyden 1-4
verdeutlichen die stereochemische Kontrolle. Im Sinne des
Curtin-Hammett-Prinzips?! hiingt die diastereofaciale Selek-
tivitit Eu-katalysierter Aldolreaktionen empfindlich von
der Grofle des Ketensilylacetals ab. Sperrige Ketensilylace-
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tale reagieren bevorzugt unter Bildung von Nichtchelatkom-
plexen, da in diesem Fall fiir eine Chelatbildung am Metall
nicht geniigend Platz vorhanden ist.

Am Beispiel der Umsetzung von Glycerinaldehydacetonid
5 zeigt sich anhand der konkurrierenden Bildung von a- und
B-Chelatkomplexen ein interessanter Punkt [Gl. (12)].7 Im
Allgemeinen werden solche hohen 3,4-anti-diastereofacialen

(+)- oder (-)-[Eu(dppm)s]

OSiMes (2.5 Mol-%)

(o) +
N R
ﬁpo “/\OR' CH,Cl,
5 6 12)
MeSiO O MesSiO O
o OR" + 0o OR’
/}—6 R 4—6 R
3,4-anti 3,4-syn
3,4-anti / 3,4-syn
6a 95 : 5  (100%)
(E)-6b 95 : 5 (82%)
(2)-6b 93 : 7 (85%)

Selektivititen mit einer Reaktionskontrolle erklirt, die auf
der intermedidren Bildung eines S-Chelatkomplexes be-
ruht.??! Im vorliegenden Fall kann diese Erklirung jedoch
nicht herangezogen werden, da Eu'''-
Katalysatoren nur wenig zur Bildung
von f3-Chelatkomplexen neigen (sie-
he Tabelle 4). Angesichts der hohen
Koordinationszahlen, die bei Lantha-
noidionen auftreten konnen (im All-
gemeinen 6-9), diirfte vielmehr die
Fahigkeit zur Anlagerung dreizdhni-
ger Chelatliganden die hohe 3,4-anti-
Selektivitit erkldren (Abbildung 6).

Auch eine 2,3-Diastereoselektivitit wird bei Eu''-kataly-
sierten Aldolreaktionen beobachtet (Tabelle 5).*Y Aus dem
Aldehyd 3 entsteht nach Durchlaufen eines als gesichert
geltenden antiperiplanaren Ubergangszustandes AP selektiv
das 3,4-anti-2,3-syn-Produkt (Reaktion 1-3: keine Chelat-
bildung —syn; Abbildung 7). Im Unterschied dazu reagiert
der Aldehyd 1 bevorzugt zum 3,4-syn-2,3-anti-Produkt (Bil-
dung des a-Chelatkomplexes —anti), allerdings hingt hier die
2,3-Diastereoselektivitéit stark von dem eingesetzten Keten-
silylacetal 6 ab (Reaktion 4-9). So kontrastiert die fiir (Z)-
Ketensilylacetale beobachtete hohe 2,3-anfi-Diastereoselek-
tivitdt mit der hohen 2,3-syn-Selektivitit, die bei chelat-
kontrollierten Aldolreaktionen in Gegenwart stochiometri-
scher Mengen von z.B. TiCl, gewohnlich gefunden wird.?!
Diese ungewohnliche Stereochemie ldsst sich am besten
durch die Annahme erklidren, dass ein nur selten beobachte-
ter synperiplanarer Ubergangszustand SP durchlaufen
wird.?®l Die Bildung dieses Ubergangszustandes wird durch
eine zusitzliche Koordination der Methoxygruppe des (Z)-
Ketensilylacetals an den a-Benzyloxyaldehyd-Eu™-Chelat-
komplex begiinstigt. Aus dem dreizdhnig gebundenen Alde-
hyd 5 entsteht ebenfalls iiber einen antiperiplanaren Uber-
gangszustand AP’ bevorzugt das 3,4-anti-2,3-syn-Pro-

Abbildung 6. Modell der
Chelatbildung mit einem
dreizédhnigen Liganden.

Angew. Chem. 2002, 114, 3704-3722
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Tabelle 5. Eu'-katalysierte Aldolreaktion der Aldehyde 1, 3 und 5 mit

Ketensilylacetalen 6.

o ) [Euls]
~ OSiMes (2.5 Mol-%)
X Y H + R,
oPG OMe CH,Cl,
1,3 o0der5 6
Megsig o Me35i9 [e]
X T OMe + X Y 7 Y OMe
OPG R OPG R
3,4-syn-2,3-anti 3,4-syn-2,3-syn
MesSio [¢] Me3Sio o
+ X7 ToMe + x T OMe
OPG R OPG R
3,4-anti-2,3-anti 3,4-anti-2,3-syn
Re-  Alde- R 3 4-synl?l 3 4-antil?] Aus-
aktion hyd 23-anti 2,3-syn 23-anti 2,3-syn beute [%)]
1 3 Me (95% Z) 5 14 1 80 90
2 3 Me (85% E) 2 3 1 94 80
3 3 OBn (100% Z) 2 5 0 93 58
4 1 Me (95% Z) 73 23 0 4 95
5 1 Me (85% E) 40 49 1 10 78
6 1 Et (95% Z) 92 8 0 0 83
7 1 OBn (100% Z) 98 2 0 0 93
8 1 OMe (100% Z) 97 3 0 0 81
9 1 OSiMe; (85% Z) 98 2 0 0 75
10 5 Me (95% Z) 6 1 14 79 85
11 5 Me (85% E) 3 2 33 62 82
12 5 OBn (100% Z) 33 18 0 49 53
[a] Angaben jeweils in %.
MesSi0 O
E—— OMe

3,4-anti-2,3-syn

MesSiO O
\/
OBn R
3,4-syn-2,3-anti

OMe

[N MesSiO O

o T OMe
R

i
MeO
AP
Abbildung 7. Antiperiplanare (AP: keine Chelatbildung; AP’: Chelatbil-
dung) und synperiplanare Ubergangszustinde (SP: Chelatbildung) von
Aldolreaktionen.

3,4-anti-2,3-syn

OSiMe;

dukt (Bildung der «,5-Chelatkomplexe —syn). Die Stereo-
kontrolle bei der Eu'l-katalysierten Aldolreaktion kann
daher als direkte Folge der induzierten stereochemischen
Passform des Aldehyd-Eu"-Komplexes interpretiert werden.
Diese bestimmt die Geometrie des Ubergangszustandes und
somit letztendlich die Produktverteilung.

Angew. Chem. 2002, 114, 3704 -3722

2.2.3. Enantioselektive Katalyse

Die asymmetrische Aldolreaktion ist eine der wichtigsten
Reaktionen zur Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dungen. Ein bedeutender Nachteil hierbei ist jedoch, dass die
Ketonkomponente zuvor in eine reaktivere Spezies, z.B.
einen Silylenolether oder ein Ketensilylacetal, iiberfiihrt
werden muss.?”) Shibasaki et al. berichteten iiber den chiralen
Heterodimetallkomplex LaLis-Tris(binaphthyloxid) (LLB),?
der als effizienter asymmetrischer Katalysator fiir die direkte

0 VRN
929
LiZQ
0
A%

:O_/LI
La'O

0
(R)-LLB

Aldolreaktion von Aldehyden mit nichtmodifizierten Keto-
nen eingesetzt werden kann. LLB wirkt zum einen als Base,
indem es ein a-Proton des Ketons abstrahieren kann, zum
anderen als Sdure im abschlieBenden Schritt der Aldoladdi-
tion. Die Reaktionsprodukte entstehen mit hohen Ausbeuten
und Enantioselektivitdten [Gl. (13)].2 LLB katalysiert auch

(R)-LLB
(20 Mol-%)

THF

OH O

RO

94% ee (71%)

o o

ph H+)]\/

(13

(S)-LLB (10 Mol-%)

o KHMDS (9 Mol-%)

o H,0 (20 Mol-%)
Ph/\)J\H + HJ\Ph

OH

THF

OH O OH O

Ph/\/\)]\ Ph * Ph/\/v\A Ph

(14)

OH
syn

1 (87% ee)

anti

2 (95%ee)  (89%)

die direkte Aldoladdition von Aldehyden und a-Hydroxyke-
tonen unter Bildung von 1,2-Dihydroxyketonen mit hohem
Enantiomereniiberschuss (ee) [Gl. (14); KHMDS = Kalium-
hexamethyldisilazan].B

2.3. Michael-Additionen

2.3.1. Molekulare Erkennung

Der Eu'-Katalysator fiihrt zu einer ausgezeichneten Se-
lektivitdt in Reaktionen mit a,f-ungesittigten Carbonylver-
bindungen, bei denen die Aldoladdition (1,2-Addition) und
die Michael-Addition (1,4-Addition) konkurrieren kénnen
(Tabelle 6).') Der Eu-Katalysator reagiert empfindlich auf

3711



AUFSATZE

K. Mikami et al.

Tabelle 6. Selektivitdt von 1,4- und 12-Addition in Eu"-katalysierten
Reaktionen.

o oTEDMS [Eu(dppm)s]
(2.5 Mol-%)
1*/\ 2 R B —
R R Q\OR" CHoCly
6d: R%, R* = Me

6e: R®=H, R*=Et
6f: R® = Me, R* = tBu

TBDMSO R?> O TBDMSO O

RIS oRt  * RZAMOR"
R3 RRe
1,4-Addition 1,2-Addition
Reaktion Enon 6 Ausbeute [%] 1,4:12
1 2 6d > 85 >95:5
s
2 7 6d 65 44:56
HJ\/\
3 i 6e 85 15:85
H/U\/\
4 Oﬁ e 85 100:0
(@]
5 jv\j 6f 100 100:0

die sterischen Gegebenheiten sowohl der a,f-ungesittigten
Carbonylverbindungen als auch der Ketensilylacetale 6. Das
in B-Stellung unsubstituierte Enal (R'=R?=H) reagiert
bevorzugt zum 1,4-Additionsprodukt (Reaktion 1), wohin-
gegen das methylsubstituierte Enal (R! =H, R>=Me) mit 6d
das 1,2- und das 1,4-Additionsprodukt in nahezu gleichem
Verhiltnis liefert (Reaktion 2). Mit dem weniger sperrigen
Ketensilylacetal 6e bildet sich bevorzugt das 1,2-Additions-
produkt (Reaktion 3). Mit «,f-ungesittigten Ketonen entste-
hen sogar mit 6e ausschlieBlich die 1,4-Additionsprodukte
(Reaktion 4 und 5).

Man beobachtet einen deutlichen Reaktivitidtsunterschied
zwischen gesittigten und a,f-ungesittigten Ketonen bei der
Eu'-katalysierten Reaktion mit dem Ketensilylacetal 6a
[GL (15); fod=1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-oc-
tandion].B! Bei einer Konkurrenzreaktion zwischen einem
cyclischen Keton und einem Enon mit 6 a wird fast ausschlie3-
lich das 1,4-Additionsprodukt gebildet. Angesichts der niedrigen

Eu(fod
o o] OSiMes [Eu(fod)s]
. . /I\ (5 Mol-%)
Ot CH,Cl,
( n ( n 6a
(15)
OSiMes
Me3Sio
OEt % o
. O OFEt
1,2-Addition 1,4-Addition
1,2:1,4
n=1 <1 : 99
n=1(TiCls, 1 Aquiv.) 32 : 68
n=2 5 : 95
3712

Selektivitdt der analogen TiCl,-vermittelten Reaktion ist die
hohe Selektivitit der Eu!-katalysierten Reaktion bemer-
kenswert.

2.3.2. Diastereoselektive Katalyse durch induzierte
stereochemische Passform

Eu'-katalysierte Michael-Additionen verlaufen im Allge-
meinen mit niedriger Diastereoselektivitit. Die Umsetzungen
sowohl cyclischer als auch acyclischer Enone fiihren unab-
héngig von der Struktur des Ketensilylacetals nur zu niedrigen
bis miBigen syn-Selektivititen.’?l Eine extrem hohe syn-
Selektivitdt wurde allerdings bei der Reaktion des sperrigen
tert-Butyl-(E)-propenylketon mit einem ebenfalls volumino-
sen Ketensilylacetal beobachtet [Gl. (16)].

OSiMe; [Eu(dppm)3]
(2.5 Mol-%) Hz0"
=~ "OR
CH,Cl,
(16)
O (0]
W OR
anti 7
syn / anti
R=tBu (>95%E) 95 : 5 (68% Ausbeute)
R=iPr (86%E) 87 :13 (74% Ausbeute)
H O H A0
\ \
' Euls { Euls
RO” “OSiMes MesSio oR>
syn anti

Ein prinzipieller Vorzug der Eul'-katalysierten Michael-
Addition ist, dass das Produkt als Silylenolether anfillt, der
von grofRem synthetischen Nutzen fiir weitere Umwandlun-
gen ist. So liefert die sym-selektiv verlaufende Michael-
Addition von 4-Silyloxycyclopentenon einen Silylenolether,
dem eine Schliisselrolle als Zwischenprodukt in der Pro-
stanoidsynthese zukommt [Gl. (17)].¥ Die syn-Selektivitit

o
OSiR;
é . %]\ kat.
A OEt CHCl,
TBDMSO
) ) 17)
OSiR3 OSiR3
o ¥ o]
TBDMSG ~ ~  OFt TBDMSG' OEt
syn anti
syn / anti
R=Me [Eu(fod)s] (5Mol-%) 74 @ 26 (99%)
Et  Hgly (10Mol-%) 95 © 5 (74%)
Me TASF (5Mol-%) 0 : 100 (87%)

Angew. Chem. 2002, 114, 3704-3722
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kontrastiert mit der extremen anti-Selektivitit, die mit
Tris(diethylamino)sulfoniumdifluormethylsilicat (TASF) als
Katalysator beobachtet wird. Die bei Lewis-Sdure-katalysier-
ten Umsetzungen (z.B. mit Hgl,)B auftretende umgekehrte
Stereochemie kann auf der Basis des Cieplak-Modells mit
stereoelektronischen Effekten erklirt werden.[

2.3.3. Enantioselektive Katalyse

Shibasaki et al. zufolge ist der Katalysator LaNa;-Tris(bi-
naphthoxid) (LSB) in der asymmetrischen Nitroaldoladdition
ineffektiv.”® In der enantioselektiven Michael-Addition mit
einer Reihe von Enonen und Malonaten erwies sich LSB
hingegen als recht effektiv. Die resultierenden Michael-
Addukte entstehen in sehr guten Ausbeuten und mit bis zu
92% ee [Gl. (18)].F7 Das in Abschnitt 2.2.3 beschriebene

chiraler Lanthanoid-
komplex
(10 Mol-%)

CO,Bn

6 . Bno)‘\)k

chiraler Lanthanoidkomplex R

CO,Bn

(R)-LSB H 88% ee  (97%)

(R)-LLB H 2%ee  (78%)

(R)-LSB Me 92%ee (91%)

(R,R)-La-Binaphthol* H >99% ee  (94%)
*in DME

QT
S 0540

O ge}
C

Alkalimetall-freier La-Komplex mit
verbrickten Binaphtholliganden

LLB ist als Katalysator fiir die asymmetrische Michael-
Addition im Unterschied dazu unwirksam. Als hocheffektiver
und stabiler asymmetrischer Katalysator fiir die enantiose-
lektive Michael-Addition erwies sich ein Alkalimetall-freier
La-Komplex mit verbriickten Binaphtholliganden [G1. (18)],5!
der das Michael-Addukt in enantiomerenangereicherter
Form liefert. Als ein zusétzlicher Vorzug ist der Komplex
sehr stabil und kann sogar an der Luft aufbewahrt werden.

Katsuki und Kitajima berichteten iiber einen aus Sc(OTf),
und einem binol-Derivat mit tertidrer Aminomethylgruppe
hergestellten chiralen Sc™-Komplex, der die enantioselektive
Michael-Addition effektiv katalysiert [G1. (19)].5) Es wurden

chiraler Ligand / Sc(OTf)3

o o (5 - 10 Mol-%)
. ﬂ . /\)L )k Additiv
Me3Sio N O
3 o ' CH,Cl,

(19)

: 0 O
I S
= OH o ) /
OH Addiv o
OO NEt, ohne >98% anti  73% ee (44%)

HFIP >98% anti  68% ee (86%)
chiraler Ligand

Angew. Chem. 2002, 114, 3704 -3722

(18)

ausgezeichnete Diastereoselektivitdten und gute Enantiose-
lektivititen erzielt, die chemische Ausbeute war allerdings
méafBig. Durch Zugabe von Hexafluorisopropylalkohol
(HFIP) konnte die unerwiinschte Diels-Alder-Reaktion un-
terdriickt werden, sodass das Produkt der Michael-Addition
in wesentlich hoherer Ausbeute erhalten wurde.

2.4. Diels-Alder-Reaktionen
2.4.1. Diels-Alder-Reaktionen mit chiralen
Lanthanoidkomplexen

Kobayashi et al. beschrieben die chirale Modifizierung der
wasserstabilen Lewis-Sdure-Komplexe Ln(OTf);*! durch
Umsetzung mit Binaphthol und anschlieBende Zugabe eines
tertidren Amins [Gl. (20)].*Y Die Enantioselektivitit des so

I I OH
] [ OH

(R)-Binaphthol Amin
(1.2 Aquiv.) (2.4 Aquiv.)
Yb(OTf)3 chiraler Yb-Kat. (20)
(4-A-MS)

o chiraler Yb-Kat.

(0]
O« I A, eomasn AT @y

/ CH,Cl, Ay Ao
/
Amin MS T[°C] Ausb.[%] endo/exo ee [%]

EtsN - 23 87 76 : 24 33
iProEtN - 23 82 85 : 15 70
iPr,EtN 4-A-MS 23 88 87 : 13 83
/L/\J\ 4-A-MS 23 91 86 : 14 90
,}, 4-A-MS 0 77 89 : 11 95

erhaltenen chiralen Katalysators in Diels-Alder-Reaktionen
konnte durch Einfithren sperriger Amingruppen erhoht
werden [Gl. (21)]. Der Grad der Enantioselektivitdt héngt
entscheidend von der Art des Additivs ab [Gl. (22)].14 4]

chiraler Yb-Kat.

Additiv
o 4-A-MS
(20 Mol-%)
@ * A\/mw)ko CH,CI
2Cl2
/
(22)
(0]
(0]
)k ;\N)Lo
/
(ZS,3R) (2R,3S)
o O o O
Additiv: )J\N)ko M
v/ Ph
AcOx PAA
Additiv ~ Ausb. [%] endo / exo ee [%]
AcOx 77 89 111  93(2S,3R)
PAA 83 93 : 7 81(2R_39)
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Nakagawa et al. verwendeten einen chiralen Ytterbiumka-
talysator mit 1,1’-[2,2’-Bis(acylamino) Jbinaphthalin (binamid)
als Liganden in asymmetrischen Diels-Alder-Reaktionen
[G1. (23) und (24)].1*4 Bei systematischen Untersuchungen

IS
N~)|_J|\Ph
NZH Ph
LT
(o]

(R)-binamid
(1.2 Aquiv.)

iPrNEt
(2.4 Aquiv.)

Yb(OTf)3 chiraler Yb-Kat. (23)

o O chiraler Yb-Kat. o
7
+ M (15 Mol-%) R 24
@ R/\AN o ——— %Nk o 24)
/ CH,Clp o
0°C
R=H 99% Ausbeute endo/exo = 91 (88% ee) :9
Me 97% Ausbeute endo/exo =91 (>98% ee) :9

mit einer Reihe von sperrigen Aminen konnten die besten
Ergebnisse mit Diisopropylethylamin erzielt werden. Auch
Qian et al. beschrieben Komplexe aus Ln(OTf); und Binaph-
tholderivaten und ihre Verwendung in asymmetrischen Re-
aktionen.]

Durch Reaktion der Dikaliumsalze von Binaphthol und
3,3'-Bis(2-methoxyphenyl)binaphthol mit Samariumtriiodid
stellten Collin et al. enantiomerenreine Samariumbinaphth-
oxide her.*) Samarium-3,3’-bis(2-methoxyphenyl)binaphth-
oxid fithrte in asymmetrischen Diels-Alder-Reaktionen zu
einer hoheren Enantioselektivitét als Samariumbinaphthoxid
(81% ee (—28°C) gegeniiber 28% ee (—25°C)) [GL. (25)].
3,3'-Bis(2-methoxyphenyl)binaphthol ist bedeutend sperriger
als Binaphthol und kann Dreifach- und Vierfach-Koordina-
tion zum Samarium eingehen.

chiraler Sm-Kat.

o 0 (10 Mol-%)
@ * ka)kO ” 7 @5
- A

N

CH,Cl,
4-A-MS 0" N O

100% Umsatz
81% ee

chiraler Sm-Kat. =

2.4.2. Fluorige Zweiphasenkatalyse mit Lanthanoid-Lewis-
ssSupersduren‘

Mitte der neunziger Jahre wurde das Konzept der fluorigen
Zweiphasenkatalyse (FBC) als eine mogliche Anwendung in
Recyclingprozessen eingefiihrt (Abbildung 8).#1 Zur Immo-
bilisierung spiter Ubergangsmetallkatalysatoren fiir den
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arganische Phase

fluorige Phase

[Ln{C(S0zCsF7)alal
{ca, 100% Rickgewinnung).

Abbildung 8. Katalyse in einem fluorig/organischen Zweiphasensystem.

Einsatz bei Hydroformylierungen, Hydridreduktionen, Hyd-
rierungen, Alkenepoxidierungen und Hydroborierungen in
nichtpolarem Medium wurden Phosphan- und Phosphitligan-
den mit fluorierten ,,Pferdeschwinzen“ und Kohlenwasser-
stoffspacern entwickelt.*¥! Das Design und die Immobilisie-
rung starker Lewis-Sdure-Katalysatoren®’ fiir katalytische
Reaktionen in diesem fiir solche Komplexe ungewohnlichen
Medium blieb eine groBe Herausforderung.’® Wir berich-
teten, wie Lanthanoidkatalysatoren durch Einfiihren von
zahlreichen (neun) fluorierten ,Pferdeschwinzen® hinrei-
chender Liange (Perfluoroctyl CgF;;) in der fluorigen Phase
immobilisiert werden kénnen. Den Schliissel hierzu bildet der
starke elektronenziehende Effekt der Perfluoralkansulfonyl-
methid-GruppeP!! ohne Kohlenwasserstoffspacer.

In diesem Zusammenhang beschrieben wir das Konzept der
Lewis-,,Superaciditdt® und die vollstindige Wiedergewin-
nung des Ln"-Tris(perfluoroctansulfonyl)methid-Komplexes
fiir Diels-Alder-Reaktionen in fluoriger Phase [GI. (26)].5
Die Diels-Alder-Reaktion wurde bei 35°C in Gegenwart von

[Sc{C(SO,CgF17)3}s]
(5 Mol-%)

> |
I
A I CFaCsF11 / (CH):Cly

o
Wiedergewinnungsschritt*
1. 95
2. 94
3. 95
4. 95

*Der Katalysator in der fluorigen Phase
wurde wiedergewonnen

katalytischen Mengen (5 Mol-%) Sc'-Komplex ausgefiihrt.
Nach Trennung der beiden heterogenen Phasen konnte
Acetylcyclohexen in guter Ausbeute isoliert werden. Der
Sc-Methid-Komplex wurde vollstindig (>99.9 %) zuriick-
gewonnen und erneut eingesetzt. Es wurde gezeigt, dass Sc''-
und Yb"-Tris(perfluoroctansulfonyl)methid-Komplexe in der
fluorigen, wiederverwertbaren Phase immobilisiert werden
konnen und dank des starken elektronenziehenden Effekts
der perfluorierten , Pferdeschwinze® als duBlerst effiziente
Lewis-Sdure-Katalysatoren fiir die Acylierung von Alkoho-
len, in Friedel-Crafts-Acylierungen und in Mukaiyama-Aldol-
reaktionen wirken. Dartiber hinaus konnen die Komplexe als
feste Katalysatoren in anderen organischen Losungsmitteln
eingesetzt und wiedergewonnen werden (Abbildung 9).51> 53
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Substrat - Produkt
@ ~—1— Ln-Kat
heterogen hemogen heterogen
‘ RT \ Dakantiersn
1

Substrat + Produkt +
Salvens Salvens

Abbildung 9. Verwendung und Wiedergewinnung von Lanthanoidkom-
plexen in organischen Losungsmitteln.

2.5. Hetero-Diels-Alder-Reaktionen? 54

Wir stellten fest, dass man mit Lanthanoid-Triflat-Binaph-
thol-Komplexen (Triflat = F;CSO;"), die durch basische Be-
handlung mit KH oder NaH hergestellt wurden, nur zu
niedrigen Enantioselektivititen kommt. Hohere Enantiose-
lektivititen werden dagegen mit ebenfalls durch Einwirkung
von KH oder NaH erhaltenen Lanthanoid-Triflat- oder
Lanthanoid-Bis(triflylimid)-Bis(triflylamid)-Komplexen er-
zielt [GL (27)].5! Die Verwendung von KOH anstelle von

Tf

Ph N
"YONTf,
OMe Ph" N
T
ﬁ j\ (10 Mol-%)
+
TBDMSO™ X H™ ~COznBu @)

o "CO,nBu

70% ee (69% Ausbeute)

KH fiihrt zu dhnlich hohen Enantioselektivititen, ein Beleg
fiir die Wasserstabilitiat des Lanthanoid-Triflat-Bis(triflylamid)-
Komplexes. Hochste Enantioselektivititen wurden demzu-
folge durch Zugabe von Wasser zu der Hetero-Diels-Alder-
Reaktionsmischung erreicht.

Inanaga et al. verwendeten einen chiralen Binaphthol-deri-
vatisierten Phosphatkomplex als Katalysator fiir die Hetero-
Diels-Alder-Reaktion mit dem Danishefsky-Dien [GI. (28)].5
Dieser in Dichlormethan zundchst unlosliche Komplex 16st

(10 Mol-%)

(28)

2,6-Lutidin

Hs0" ﬁ
o Ph

89% ee (94% Ausbeute)
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sich nach Zugabe eines tertidaren Amins. Es wurde au3erdem
ein ausgepréagter positiver nichtlinearer Effekt beobachtet.
Qian und Wang fiihrten asymmetrische Hetero-Diels-
Alder-Reaktionen mit einer Serie von chiralen Lanthanoid-
Bis(oxazolin)-Komplexen durch.Fl Aus diesen Studien ging
ein Ytterbium-Triflat-iPrpybox-Komplex als bester Katalysa-
tor hervor [GL (29)].5% Interessanterweise konnten hohere

OMe
o box-Yb(OTf)3 (10 Mol-%
Z + JJ\ py ( )3 ( )
“ H” “CO,R Et,O/CH,Cl, 3:1
TMSO

4-A-MS, -78 °C

Hs0* ﬁ?
o TCO,R

R=Me 73% Ausbeute 77% ee
Et 41% Ausbeute  72% ee
nBu 73% Ausbeute  71% ee

(29)

Enantioselektivititen erzielt werden, wenn das sterisch we-
niger anspruchsvolle Methylglyoxylat verwendet und das
Danishefsky-Dien nur langsam zugegeben wurde.

2.6. Hydrierungen

2.6.1. Lanthanoidmetallocen-Katalysatoren

Seit Entdeckung der hohen katalytischen Aktivitdt von
Cyclopentadienyllanthanoid-Komplexen in Polymerisationen
wurde dieser Katalysatortyp intensiv untersucht [Gl. (30)].5%

[CpiLnMe(S)]
\ MeLi / AlMeg

LnCl; + 2 Na(CsMes)

[CpALnCI(S)] (30)
J LICH(SiMes),

Ho
1/2 [{CpELn(,u—H)}g] «——  [Cp*LnCH(SiMeg)s]

(S): Solvens

Besonders hervorzuheben sind die Arbeiten von Marks et al.
zur enantioselektiven Hydrierung von 2-Phenyl-1-buten
[GL (31)].5 % Durch Einfiihren der chiralen Menthylgrup-
pe in die 3-Position eines ansa-Bis(cyclopentadienyl)-Ligan-
den erhdlt man zwei diastereomere Samariumkomplexe
(Abbildung 10), die die Hydrierung von 2-Phenyl-1-buten
unter milden Bedingungen effizient katalysieren (25°C, p(H,)
760 mm Hg, 5 min). Sogar mit einem 70:30-Diastereomeren-
gemisch des Menthyl-substituierten Samariummetallocen-
komplexes konnten hohe (64 % ee (R)) bis ausgezeichnete
(96 % ee (S)) Enantioselektivitdten erzielt werden.
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Sm-Metallocen-Kat.
(0.1 -1.0 Mol-%)

(1 atm) 5°C
R H H R /'v H

= 2 : (31)

Lt { = pn *opn
Cp3 Cps s R

S/R

(R)-(+)-Neomenthyl-SmCH(SiMe3), 13 87

(S)-(+)-Neomenthyl-SmCH(SiMe3), 50 © 41

(R)-(-)-Menthyl-SmCH(SiMe3), 42 © 58

70:30 (S/R)-(—)-Menthyl-SmCH(SiMe3), 90 : 10

70:30 (S/R)-(—)-Menthyl-SmCH(SiMe3), 98  2*

* bei —80 °C.

I, ‘/; N X . / %\ =
,SI\%LH'CH(SIME;,‘)Z (Me3SI)2HCan/SI‘
R* *R
S R

Abbildung 10. Chirale Lanthanoidmetallocenkomplexe: Ln =La, Nd, Sm,
Y, Lu; R* = (4)-Neomenthyl, (—)-Menthyl, (—)-Phenylmenthyl.

3. Asymmetrische Reaktionen mit Ln"-
,Katalysatoren*

3.1. Reagentien und Reaktionen

Kagan berichtete erstmals tiber die Verwendung einer
Losung von Sml, in THF als Reagens fiir Einelektronenre-
duktionen in der organischen Synthese.’*!? Inanaga ent-
deckte den bemerkenswerten Effekt, dass das Additiv HMPA
(Hexamethylphosphoramid) die Reduktionskraft des Sml,-
Reagens verstirkt.!! Die hochste Reduktionskraft hat da-
nach eine Mischung aus SmI, und 4 Aquivalenten HMPA, die
ein Oxidationspotential von —2.05 V aufweist.[’] Der beim
Katalyseprozess gebildete Sm-Komplex kann in situ als
Lewis-Sidure-Katalysator angewendet werden. Zur Vervoll-
stindigung des Katalysezyklus wird der Sm™-Komplex an-
schlieBend wieder zu einem Sm"-Komplex reduziert, wobei
die chiralen Liganden wihrend des gesamten asymmetrischen
Katalyseprozesses an den jeweiligen Sm"-Komplex koor-
diniert sind und damit ebenfalls regeneriert werden (Abbil-
dung 11).

L*: chiraler Ligand

Mxn+1
SmX,/L* RCHO
MX, (Reduktions- (kat)
mittel)
o SmleL*
SmXa/L* /k

kAsymmetrischeJ

Reaktion

Abbildung 11. Katalysezyklus fiir asymmetrische Sm'!-katalysierte Re-
aktionen.
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3.2. Pinakolkupplungen

Dass Pinakolkupplungen!®! durch Titan- und Zinkrea-
gentien!®! katalysiert werden, ist schon seit langem bekannt.
Anfang der achtziger Jahre wurde dann entdeckt, dass auch
Lanthanoide wie Ce'.[ Sm!¢7) und Yb'"l*! Pinakolkupplun-
gen effizient katalysieren.

Endo et al. berichteten, dass katalytische Mengen an Sml,
die reduktive Kupplung von aliphatischen und aromatischen
Aldehyden und Ketonen in Gegenwart von Mg/Me;SiCl
vermitteln [Gl. (32)].1) Da katalytische und stochiometrische

Sml, (10 Mol-%)
o)
Mg
H MesSiCl
MeO THF

Mengen an Sml, zu gleicher Diastereoselektivitidt fithren,
kam man zu dem Schluss, dass die Samarium-katalysierte
Kupplung vor der Silylierung der Alkoxidgruppen stattfindet
(Abbildung 12). In Gegenwart nur von Mg/Me;SiCl, d.h.

OMe

(32)

MgX,
2 Sm¥Xs RCHO
SI'T'IXZ
2 SmX3 )O\
R *H
OSlMe3
OSmX2
OSIM
2 MesSiX OS”‘XZ

Abbildung 12. Vorgeschlagener Mechanismus der Samarium-katalysier-
ten Pinakolkupplung.

ohne Zugabe von Sml,, wird mit Benzaldehyd keine Kupp-
lung beobachtet. In Abwesenheit von Me;SiCl entsteht ein
komplexes Produktgemisch, dessen Bildung auf eine ineffi-
ziente Riickreduktion zum Sm!-Katalysator zuriickgefiihrt
wird. Durch Verwendung von Mischmetall, einer kosten-
giinstigen Seltenerdmetall-Legierung, lasst sich Acetophenon
auch in Abwesenheit von Me;SiCl mit 70% Ausbeute
reduktiv kuppeln.[ In Abwesenheit von SmI, findet dagegen
keine Reaktion statt.

3.3. Radikalische Additionen

Inanaga et al. berichteten iiber Sm!-vermittelte radikali-
sche Additionen an a,8-ungesittigte Ester."!! Uns gelang die
erste asymmetrische radikalische Addition”? mit einem Sm!-
Reagens als Katalysator [Gl. (33)].1%] Als bester chiraler
Ligand fiir diesen Typ der radikalischen Addition hat sich der
binapo-Ligand bewdhrt. Die Kniipfung der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung erfolgt bei dieser Reaktion durch das
Abfangen der Ketylsamarium-Zwischenstufe mit dem

Angew. Chem. 2002, 114, 3704-3722
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Smi, (2.0 Aquiv.)
(R)-binapo (2.0 Aquiv.)

j\ BUOH (2.0 Aquiv.) Aquiv.)
Ph

o
Sm”'L*
Ph )\H/O
(33)
O

m”' binapo Sm”'L*

Mc L* = binapo

Cyclisierung

o} o}
o o
Ph * Ph

66 (89% ee) : 34 (55% ee)

?
PPh,
PPh,
o}

(R)-binapo

a,p-ungesittigten Ester unter Bildung einer Chelatspezies
mittlerer RinggroBe (MC).?! Die asymmetrische Protonie-
rung des resultierenden Samariumenolats entscheidet iiber
die Stereochemie des zweiten stereogenen Zentrums im o-
substituierten y-Butyrolacton. Um eine hohe Enantioselek-
tivitdt zu erzielen, miissen binapo und Sml, in stochiomet-
rischen Mengen eingesetzt werden. Beim Mischen von Sml,
und binapo im Verhiltnis 1:2 bildet sich allerdings ein
Niederschlag.

Durch Verwendung von katalytischen Mengen sowohl an
Sml, als auch des koordinierenden chiralen Liganden kann
die asymmetrische radikalische Addition auch als katalyti-
scher Prozess gefiihrt werden. Das Prinzip dieses Verfahrens
basiert auf einer eleganten Studie von Corey und Zheng, die
die radikalische Addition mit 10 Mol-% Sml, und Zn-Hg,
Me,SiOTf und Lil als Additive untersuchten [Gl. (34)].4

(T ST

Sml, (10 Mol-%) o
Zn/ Hg
Me3SiOTf, Lil

(34)

THF

3.4. Radikalische Homokupplungen
von ff-monosubstituierten Acryl-
sdureamiden

Die Stereokontrolle insbesondere bei
intermolekularen radikalischen Reak-
tionen ist nach wie vor eine der grofiten
Herausforderungen in der organischen
Synthese. Eine erfolgversprechende
Verbindungsklasse sind in dieser Hin-  Crotonamid.
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h n
sm'lLy

sicht konjugierte Ketylradikale, die im Unterschied zu freien
Radikalen anionischen Charakter aufweisen. Daher sollte es
moglich sein, die enantiotope Angriffsfliche des Ketylradi-
kals mit einem Gegenkation, das koordinativ an einen
chiralen Liganden gebunden ist, fiir eine nachfolgende Reak-
tion kinetisch unterscheidbar zu machen. Basierend auf dieser
Idee gelang Inanaga et al. die liber konjugierte Ketylradikale
verlaufende ligandenkontrollierte enantioselektive Hydrodi-
merisierung von Acrylamidderivaten.™ Zur Reaktion wird
das Substrat mit Sml, (8 Aquiv.), (R)-binol (16 Aquiv.) und
tmeda (32 Aquiv.; tmeda=N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin) in THF bei —78°C 4 h umgesetzt [Gl. (35)]. Mit in
B-Stellung primar alkylsubstituierten Acrylamiden werden

Sml; (8 Aquiv.)
.Bn (R)-Binaphthol (16 Aquiv.)

R~ N, tmeda (32 Aquiv.
\/\[r BN ( quiv.)

o -78°C

(35)
R CONB B
nz R N
+ N
:CCONBnZ M\W Bn
R o]
R = Me 70% (71% ee) 20%
BNnCH, 20% (85% ee) 52%
tBu 99%

hohe Enantioselektivitdten von bis zu 85% ee erreicht. Je
sperriger der 5-Substituent ist, desto geringer ist die Ausbeute
an Kupplungsprodukt (fiir R =¢Bu wird ausschlieBlich das
Monoamid erhalten). Es wird angenommen, dass der Uber-
gangszustand der Reaktion eine neungliedrige Chelatstruktur
aufweist (Abbildung 13). Das konjugierte Ketylradikal und
das Crotonamid sind dabei innerhalb der chiralen Koordina-
tionssphére des Samariums in cis-Stellung zueinander ange-
ordnet.

3.5. Dynamische kinetisch kontrollierte Protonierung von
Samariumcarbanionen

Wir konnten zeigen, dass die Sml,-vermittelte Reduktion
von sekundéren Propargylphosphaten und nachfolgende Pro-
tonierung in Gegenwart von Palladium(o) Allene mit hoherer
Regioselektivitit liefert, als bei Verwendung der entspre-

NBn,

(o) 21

Abbildung 13. Ein moglicher Ubergangszustand fiir die asymmetrische Hydrodimerisierung von
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chenden Propargylacetate. Wir berichteten auBerdem, dass
durch Reduktion von sekundédren Propargylphosphaten mit
Sml,-Reagentien Allenester iiber eine dynamische kinetisch
kontrollierte Protonierung ohne Chiralitédtstransfer mit hoher
Regio- und Enantioselektivitit erhalten werden [Gl. (36)].["

| OPO(OE),
™

CO,Me

[Pd(PPh3)a] chirale
(5 Mol-%)  Protonen-
Smi, quelle

(2.0 Aquiv.) (1.1 Aquiv.) (36)

chirale Protonenquelle

o)
% >95% ee (R) (68%)

o oH
Ph Ph

> 86% ee (R) (71%)
HO  OH

Die Propargylphosphate sind durch eine Binaphthol-Titan-
katalysierte asymmetrische Carbonyl-En-Reaktion mit Alki-
nyl-Analoga von Glyoxylaten und anschlieBende Phosphory-
lierung zuginglich.®! Die kationischen Allenylpalladium(iy)-
Komplexe werden mit 2 Aquivalenten Sml, durch sequen-
zielle Einelektronenreduktionen in carbanionische Organo-
samarium(i11)-Komplexe tiberfiihrt (Abbildung 14). Der carb-

R!

Rl
RQ/ RZ\/
OPO(OEY), OPO(OE),
PdOJ J Pd°
R? R! R? RY
o P!
2 sm' 2sm
1 Pd® Pd° j
_ Rl _
R2 #
/ Smlll
R? RY R? R!
SmIII 1 ’Smlll
2 / R ,7
R,
L Sm'! 4
l R*OH R*OH l
R? KR! R2 Rl
H H

Abbildung 14. Dynamische kinetische Racematspaltung von racemischem
Allenylsamarium(i1) durch asymmetrische Protonierung.

anionische Sm™-Komplex racemisiert sehr leicht, eine Eigen-
schaft, die zur dynamischen kinetischen Enantiomerenspal-
tung™ mit chiralen Protonenquellen genutzt werden kénn-
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te.’ Die durch Reduktion der Phosphate mit Sml, gebildeten
Organosamarium(iin)-Komplexe zeichnen sich durch hohe
Oxophilie und hohe Lewis-Saurestirke aus. Daher konnen
chirale Diole und Hydroxycarbonylverbindungen, die durch
eine Chelatbildung mit dem Sm'"-Ion eine giinstige asymmet-
rische Umgebung erzeugen, als effektive Protonenquellen
eingesetzt werden.

Die Richtung der asymmetrischen Protonierung, z.B. die
Bildung der (R)-Allenester aus (R)-Hydrobenzoin und (R)-
Pantolacton, lisst sich anhand der Ubergangszustandsmodel-
le leicht erkliren und vorhersagen (Abbildung 15). Der im

Abbildung 15. Bildung chiraler Allene durch asymmetrische Protonie-
rung.

rechten Teil von Abbildung 15 gezeigte Ubergangszustand
verdeutlicht die starke sterisch bedingte Abstoung zwischen
den Alkylgruppen R und R'. Die Protonierung zu dem hoch
enantiomerenangereicherten Allenester verlduft daher iiber
das sterisch giinstigere Diastereomer links.

3.6. Wittig-Carbanionenumlagerungen

In dem sehr wichtigen Gebiet der Carbanionenchemie und
speziell in der asymmetrischen Synthese von Naturstoffen wie
den Steroiden findet die [2,3]-Wittig-Umlagerung breite
Anwendung.®! Die Einfithrung einer enantioselektiven Va-
riante der Wittig-Umlagerung mit katalytischer Reaktions-
fiihrung stellte daher eine echte Herausforderung dar. Uber
regioselektive [2,3]- und [1,2]-Wittig-Umlagerungen bisallyli-
scher und allylischer Propargylether haben wir bereits be-
richtet.®] Wir hatten festgestellt, dass durch Deprotonierung
von in a- und y-Position niedrig substituierten Allylethern
oder von y-substituierten Propargyletherderivaten die Pro-
dukte einer [2,3]-Wittig-Umlagerung gebildet werden. y-
unsubstituierte Propargyletherderivate werden dagegen an
der terminalen Acetylenfunktion metalliert, wobei das ge-
bildete allylische Carbanion anschlieBend bevorzugt zum
Produkt der [1,2]-Wittig-Umlagerung reagiert.[4

Kunishima und Tani gelang die Entwicklung einer stark
regiokontrollierten [2,3]-Wittig-Umlagerung durch Verwen-
dung eines Benzol/HMPA-Losungsmittelgemischs, in dem im
Unterschied zu den meisten anderen Losungsmitteln, insbe-
sondere THF, leicht Radikale erzeugt werden konnen
[Gl. (37)].13% Diese Methode ermoglicht die Synthese des
ansonsten weniger bevorzugten Regioisomers unter Stan-
dardbedingungen.®? In #dhnlicher Weise konnten enantiose-
lektive Carbanionenumlagerungen durch Einfiihrung eines
geeigneten chiralen Samariumkomplexes als katalytische und
asymmetrische Prozesse verlaufen.

Angew. Chem. 2002, 114, 3704-3722
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Sml, -
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R!
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R 1,5-H-Transfer
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2
s
L

Sml,

H R?
[

(0]

R1

3.7. Samariumenolat-Reaktionen
Die enantioselektive Protonierung von Enolaten ist eine

effiziente Methode zur Herstellung chiraler Carbonylverbin-
dungen [GI. (38)]. Daher war es ein wichtiges Ziel innerhalb

(e] OSmIz
OMe
Ph Sml2

chirale Protonenquelle
(20AqU|v) Ph
RT
chirale Protonenquellen
ph Ph
OO o OH O OH (N OH
O OH X—0 OH N  OH
OO — i P - N

P Ph Ph Ph
73% ee (R) (91%)

(38)

72% ee (R) (88%) 82% ee (R) (86%)

der Synthesechemie, einen katalytischen Prozess fiir diese
Reaktion zu entwickeln. Molander und Hahn berichteten
1986, dass eine Vielzahl von a-substituierten Carbonylver-
bindungen mit Sml, in Gegenwart einer Protonenquelle wie
Methanol schnell und unter milden Bedingungen reduziert
wird.® Sie schlugen einen Reaktionsmechanismus vor, dem
zufolge das Samariumenolat durch reduktive Spaltung der
Kohlenstoff-Heteroatom-Bindung mit 2 Aquivalenten Sml,
gebildet wird. Zur Erkldrung der beobachteten Enantioselek-
tivitdt wurde fiir den Ubergangszustand der Protonierung
eine Struktur vorgeschlagen, in der die chirale Protonenquelle
vierzdhnig an das Sm'-Ion koordiniert.® In den beiden
Ubergangszustinden TS; und TS; (Abbildung 16) befinden
sich der Substituent in C2-Position des Enolats und der
Benzolring der Protonenquelle in ausreichend groB3em Ab-
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TS TS
Q B
A
RI‘Sm"{ 3
H [
TSs

Abbildung 16. Ubergangszustinde der asymmetrischen Protonierung von
Samariumenolaten.

stand, sodass keine abstoenden Wechselwirkungen auftre-
ten. Die Protonierung erfolgt konsequenterweise von ,,oben®,
d.h. von der si-Seite des Enolats, und fiihrt zum (R)-Produkt.

4. Sequenzielle Sm"-Sm''-Katalyse

4.1. Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktionen (Tis¢enko-
Reaktionen)

Nach einem Vorschlag von Kagan etal. sollten Sm'!-
Komplexe katalytische Aktivitit in der Meerwein-Ponndorf-
Verley-Reduktion als Folgereaktion der Sml,-initiierten (in-
tramolekularen) Pseudo-Barbier-Reaktion aufweisen
[GL (39)].%1 Evans et al. beschrieben einen Sm™-Alkoxid-
Komplex, der eine hohere katalytische Aktivitdt in der

OH o

Ry (e) b Ry Rs

(39)
O/Smlz o~-Smlz
MPV o
v[@\ Rs ks
'H
RL

Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion aufweist als Al-Kom-
plexe [GLl. (40)].B7 Solche Samarium(i)-Komplexe mit enan-
tiomerenreinen chiralen dreizéhnigen Liganden fithren zu
ausgezeichneten Enantioselektivitdten [Gl. (41)]. Die kataly-
tische Aktivitdt und die Enantioselektivitidt sinken in der
Reihe Sm, Tb > Nd > Y > Lu > Sc. Wie erwartet, bedingt die
hohe Koordinationszahl und oligomere Natur der Samarium-
komplexe starke positive nichtlineare Phinomene (asymmet-
rische Verstidrkungen). So erzeugt ein mit 80 % ee vorliegen-
der Samariumkomplex den Alkohol als Reaktionsprodukt
mit dhnlich hoher Enantioselektivitit (95% ee) wie ein
enantiomerenreiner Komplex.
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Bn
Ph,, ! Ph
phw(\N/><ph + Smly — » pN/\’ (40)
O—Sm—O

OLi LiO
i
Sm-Kat.
Cl O Sm-Kat. Cl QH
(5 Mol-%) @1)
2-Propanol

enantiomerenreiner Sm-Kat.
Sm-Kat. mit 80% ee

97% ee (R)
95% ee (R)

5. Perspektiven

Die Entwicklung von Lanthanoidkomplexen mit chiralen
Liganden, die die charakteristischen Eigenschaften des zent-
ralen Lanthanoidions noch verstirken, fiihrte zu beachtlichen
Fortschritten im Bereich asymmetrisch katalysierter organi-
scher Reaktionen. Mit Blick auf die weitere Entwicklung der
asymmetrischen Lanthanoidkatalyse ist derzeit im Sinne
einer ,,Griinen Chemie“ die Recyclingfahigkeit solcher Kom-
plexe von groBer Bedeutung.l8! Wiedergewinnungspotenzial
haben etwa die Triflat-, Bissulfonylamid- und Trissulfonylme-
thidsalze von Lanthanoiden, allerdings muss man derzeit den
Nachteil inkauf nehmen, dass aus der wissrigen Phase
zuriickgewonnene Lanthanoidkatalysatoren vor ihrer Wie-
derverwendung wasserfrei gemacht werden miissen. Als
vielversprechende Systeme zur Vereinfachung des Recycling-
prozesses gelten daher polymergebundene Lanthanoidkata-
lysatoren.® Ein anderer Ansatz ist die Verwendung von
Lanthanoidkomplexen mit perfluorierten Liganden (,,fluo-
rierten Pferdeschwinzen), die in fluoriger fliissiger Phase
immobilisiert werden konnen (fluorige Zweiphasensys-
teme).b? %

Hohe Stereoselektivitdten erreicht man mit Samarium(tr)-
Komplexen. Der entscheidende Punkt, auf den die besondere
Aktivitat dieser Katalysatoren zuriickzufiithren ist, ist die
hohe Oxophilie des Samariums. Der Anteil an resultierenden
Samarium(1m)-Verbindungen, die in manchen Fillen in chi-
raler Form anfallen, wird bisweilen durch den Zusatz eines
reduzierenden Metalls wie Magnesium minimiert. Die bislang
bekannten Methoden sind noch nicht vollstindig ausgereift
und miissen hinsichtlich ihrer allgemeinen Anwendbarkeit
optimiert werden. Nachteilig ist bislang auch der notwendige
Einsatz von Uberschiissen an reduzierendem Metall. Weitere
Verbesserungen in diese Richtung und die Verfeinerung der
Recyclingprozesse wiirden sicher zu einer breiten Anwen-
dung nichttoxischer Lanthanoidkomplexe in einer ,,griinen*
asymmetrischen Katalyse fiihren.
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