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Seit der Herstellung des Zeise-Salzes
(K[PtCl3(C2H4)]) im Jahr 1827 spielen
"bergangsmetallkomplexe h2-gebunde-
ner Olefine eine wichtige Rolle in der
Organometallchemie.[1] In Katalysen
dissoziieren Olefinliganden meist vom
Metall oder werden chemisch umge-
setzt. Von der alternativen Funktion
der Olefine als „Zuschauerliganden“
(„spectator ligands“),[2] die bei der Ka-
talyse am Metall bleiben und dessen
katalytische Eigenschaften beeinflus-
sen, wird nur wenig Gebrauch gemacht.
Eine bedeutende Ausnahme ist der Ein-
satz von Olefinen als p-S9uren in Kreuz-
kupplungen zweier Csp3-Zentren.

[3] Hier-
bei bindet ein acceptorsubstituierter
Olefinligand an das Metallzentrum und
erniedrigt dessen Elektronendichte, was
die sonst schwierige reduktive Eliminie-
rung erleichtert. K:rzlich wurde :ber
neue Olefin-Zuschauerliganden berich-
tet, deren vielversprechende Eigen-
schaften zu einer Neubewertung von
Olefinliganden in der Katalyse f:hren
k<nnten.

Aufsehen erregt haben zwei Ligan-
den, die jeweils aus einem Phosphordo-
nor und einem Arensystem bestehen.
Die Untersuchung der Strukturen ihrer
Palladiumkomplexe ergab, dass die ur-
spr:nglich f:r einz9hnig gehaltenen Li-

ganden mit einer aromatischen Doppel-
bindung zweiz9hnig an Pd binden.[4–6]

Im Pd0-Komplex 1 eines elektronenrei-
chen Phosphanliganden, der erfolgreich
in der Suzuki-Kreuzkupplung sterisch
gehinderter Substrate eingesetzt wurde,
koordiniert die C9-C10-Doppelbindung
der Phenanthreneinheit an Pd (Sche-
ma 1).[4] Analog bindet im kationischen
PdII-Komplex 2 des mop-Liganden[7] die
methoxysubstituierte C1’-C2’-Doppelbin-
dung zus9tzlich an das Metall.[5a,b] Im
ersten Fall ist der Einfluss der Doppel-
bindungskoordination auf die Katalyse
unklar, im zweiten erkl9rt die Komple-
xierung den stereochemischen Memory-
Effekt des mop-Liganden in der Pd-
katalysierten allylischen Alkylie-
rung.[5b,c]

Chirale h2-gebundene Olefin-Zu-
schauerliganden haben in der asymme-
trischen Katalyse[8] bisher keine bedeu-
tende Rolle gespielt, unter anderem
wegen der h9ufig leichten Dissoziation
des Olefinliganden vom Metall. Diole-
fine mit der richtigen Geometrie k<n-
nen jedoch durch Chelatisierung er-
staunlich stabile Komplexe bilden. Un-
abh9ngig voneinander haben Hayashi

et al. und Carreira et al. die neuen
chiralen Dienliganden 3[9] und 5[10] ent-
wickelt und erfolgreich in asymmetrisch
katalysierten Reaktionen von Doppel-
bindungen eingesetzt (Schema 2). Mit
diesen bahnbrechenden Arbeiten wurde
belegt, dass die Olefin-Metall-Komple-
xe f:r eine asymmetrische Katalyse
ausreichend stabil sind.

Das C2-symmetrische [2.2.1]Bicyclo-
heptadien 3 wurde in neun Schritten
synthetisiert. Der Schl:sselschritt war
die effiziente Pd-mop-katalysierte
asymmetrische Hydrosilylierung von
Norbornadien (> 99% ee).[9] Der in situ
erzeugte Rhodiumkomplex von 3 de-
monstriert sein katalytisches Potenzial
in der asymmetrischen 1,4-Addition von
Organoborreagentien an a,b-unges9t-
tigte Ketone und Ester (Sche-
ma 3).[9, 11,12] Mit einem breiten Substrat-
spektrum von linearen und cyclischen
Enonen (6) sowie Aryl- und Alkenyl-
borreagentien werden neben guten Aus-
beuten auch Enantioselektivit9ten :ber

Schema 1. Ungew�hnlicher zweiz�hniger Bin-
dungsmodus „einz�hniger“ Phosphanligan-
den. Cy=Cyclohexyl, dba=Dibenzyliden-
aceton.

Schema 2. Dien-Liganden 3 und 5 sowie der
aus 3 abgeleitete mutmaßliche katalytisch ak-
tive Rh-Komplex 4.
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90% erreicht. Zudem ist die Aktivit9t
h<her als bei allen bekannten chiralen
Rhodiumkatalysatoren. Dies erm<glicht
den Einsatz weniger reaktiver Trans-
metallierungsreagentien, z.B. eines
sonst nahezu unreaktiven Organostan-
nans. Die beobachtete Stereoinduktion
resultiert vermutlich aus der bevorzug-
ten Bildung von Komplex 4, in dem eine
ung:nstige sterische Wechselwirkung
zwischen der Enoncarbonyleinheit und
der Benzylgruppe des Dienliganden
vermieden wird (Schema 2).

Carreira et al. fanden in der Ir-kata-
lysierten allylischen Substitution bemer-
kenswert unterschiedliche Reaktivit9-
ten f:r Katalysatoren, die von unter-
schiedlichen Olefinliganden abgeleitet
waren.[10,13,14] Von Cyclooctadien oder
von einem [2.2.2]Bicyclooctadien abge-
leitete Katalysatoren f:hrten zu einem
vollst9ndigen Umsatz binnen 24 h. Ent-
sprechende Norbornadien- (> 96 h) und
Cyclooctenkatalysatoren waren wesent-
lich weniger reaktiv bzw. inaktiv. Infol-
gedessen wurde eine flexible Synthese
des chiralen, nichtracemischen
[2.2.2]Bicyclooctadiens 5 entwickelt.
Beide Enantiomere
des C1-symmetri-
schen 5 lassen sich
in nur vier Schritten
ausgehend von preis-
wertem (< 100 $ pro
kg) (R)- oder (S)-
Carvon synthetisie-
ren, wobei die Aryl-
gruppe erst im letz-
ten Schritt der Syn-
these eingef:hrt und
daher leicht variiert
werden kann.

Der Ligand 5 wurde erfolg-
reich in der Ir-katalysierten
allylischen Alkylierung zur ki-
netischen Racematspaltung
von aryl- und alkylsubstituier-
ten Carbonaten 8 angewendet
(Schema 4).[10] Mit 0.5 Kquiv.
PhOH als Nucleophil wurden
Allylcarbonate mit hohem
Enantiomeren:berschuss er-
halten, zusammen mit stark
unterschiedlich enantiomeren-
reinen Phenylethern. Die Se-
lektivit9tsfaktoren f:r diese
Umsetzungen lagen zwischen
5 und 15. Unterschiedliche ste-
rische Wechselwirkungen zwi-

schen den Carbonat-Enantiomeren 8
und dem Ir-Katalysator w9hrend der
oxidativen Addition erkl9ren die ver-
mutlich bevorzugte Umsetzung von (S)-
8 zu (S)-9.

In einem Vergleichsexperiment wur-
de Ligand 5 in der Rh-katalysierten 1,4-
Addition eingesetzt (Schema 3).[10] Die
Ausbeuten und Enantiomeren:ber-
sch:sse der Produkte waren jedoch
wesentlich niedriger als mit dem Ligan-
den 3. Daher scheinen sich die [2.2.1]-
und [2.2.2]-bicyclischen Liganden zu
erg9nzen und f:r unterschiedliche Me-
talle und Reaktionen geeignet zu sein.

Mit diesen Ergebnissen wird eine
vielversprechende Klasse chiraler Li-
ganden zug9nglich. Die Verwendung
stabiler Doppelbindungsliganden mit
neuen Geometrien und elektronischen
Eigenschaften sollte zu Katalysatoren
mit h<herer Stabilit9t, Selektivit9t und
Aktivit9t f:hren. Zudem kann der elek-
tronische Charakter des Olefinliganden
stark variiert und fein abgestimmt wer-
den, was eine gezielte Optimierung f:r
konkrete Anwendungen erm<glicht.
Zweiz9hnige Liganden, die wie die Li-

ganden in den Komplexen 1, 2, 4 und im
Ir-Komplex von 5 aus einer Doppelbin-
dung und einem weiteren Koordinati-
onselement bestehen, werden sich zu
wertvollen Liganden mit neuen kataly-
tischen Eigenschaften entwickeln.
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