
Metallorganik am Genfer See**

Holger Butensch�n*

In der Zeit vom 17. bis 21. Juli 2005 fand
in Genf das 13th IUPAC International
Symposium on Organometallic Chemis-
try Directed Towards Organic Synthesis
(OMCOS-13) statt. Die im zweij/hrigen
Turnus veranstaltete Tagung, die in
diesem Jahr von Peter K2ndig undAlex-
andre Alexakis organisiert wurde, ist
eine Erfolgsgeschichte, und mit etwa
1200 Teilnehmerinnen und Teilnehmern
aus aller Welt hat sich OMCOS-13 als
besonders attraktiv erwiesen. Nach wie
vor ist die auf die organische Synthese
ausgerichtete metallorganische Chemie
ein hoch aktuelles, sich schnell entwi-
ckelndes Gebiet, wobei die asymmetri-
sche 8bergangsmetallkatalyse noch
immer eine herausragende Stellung ein-
nimmt.

L. Hegedus (Fort Collins) nahm das
Publikum in seinem Beitrag f2r sich ein,
in dem er einen sch=nen R2ckblick auf
OMCOS-1 gab, das 1981 unter seiner
Mitwirkung in Fort Collins veranstaltet
worden war. Die damalige Liste der
Vortragenden zeigt, wie zukunftwei-
send die Gr2ndung dieser Tagungsreihe
war: Posner, Noyori, Tsuji, Larock, Ne-
gishi, Semmelhack, Pearson, Heim-
bach, Chiusoli, Trost, Rosenblum,

Nicholas, Murahashi und andere – die
Liste liest sich wie ein Who is who der
metallorganischen Chemie! Wie bei
den vorangegangenen OMCOS-Tagun-
gen ist es den Organisatoren auch in
diesem Jahr gelungen, eine Reihe be-
sonders attraktiver Vortragender zu ge-
winnen. Neben 23 Plenarvortr/gen und
einer Award Lecture wurden 22 Kurz-
vortr/ge gehalten. Die ganze Vielfalt
der Metallorganik kam durch 2ber 620
Poster zum Ausdruck.

Einen fulminanten Auftakt lieferte
A. F2rstner (M2lheim an der Ruhr)
mit seinem Vortrag 2ber Katalyse f2r
die Totalsynthese. Als aktuelle Entwick-
lung stellte er unter anderem den Ein-
satz von Eisenverbindungen als Kata-
lysatoren f2r Kupplungsreaktionen
vor. So lassen sich Alkyl-Grignard-Rea-
gentien in Gegenwart von Eisen(iii)-
acetylacetonat mit Arylchloriden, -tri-
flaten oder -tosylaten mit hoher Se-
lektivit/t kuppeln, was F2rstner am
Beispiel der Synthese von Amphidino-
lid X eindrucksvolll demonstrierte.[1]

Interessant ist, dass auch umgekehrt
sekund/re Alkylbromide mit Aryl-Grig-
nard-Reagentien gekuppelt werden
k=nnen.

Katalytische enantioselektive C-C-
Verkn2pfungen auf der Basis chiraler
Sulfoximine wurden von C. Bolm
(Aachen) vorgestellt. Dabei kamen ins-
besondere C2-symmetrische Bissulfoxi-
mine wie auch C1-symmetrische Sulfoxi-
mine zum Einsatz, die mit einem Bau-
kastensystem in großer Vielfalt zug/ng-
lich sind. Das Potenzial dieser Katalysa-
toren wurde unter anderem anhand von
Mukaiyama-Aldolreaktionen und Car-
bonyl-En-Reaktionen gezeigt. Zweiz/h-

nige Liganden mit chiralem Sulfoximin
sowie einem Phosphan-, Phosphit- oder
Amin-Coliganden wurden erfolgreich
in der Iridium-katalysierten enantiose-
lektiven Reduktion von Iminen einge-
setzt, in der mit Enantiomeren2ber-
sch2ssen von bis zu 98% neueMaßst/be
gesetzt wurden.

M. Murakami (Kyoto) beeindruckte
mit sehr eingehenden Untersuchungen
zur Torquoselektivit/t der thermischen
konrotatorischen elektrocyclischen Lff-
nung silyl- und borylsubstituierter Cy-
clobutenderivate, die im Unterschied
zu entsprechend alkylsubstituierten Sys-
temen eine Lffnung nach innen bevor-
zugen. J. Maddaluno (Rouen) berichtete
2ber chirale Lithiumamide und ihre An-
wendung in der asymmetrischen Synthe-
se, wobei wichtige Aggregate 6Li-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurden.
H. Yamamoto (Chicago) stellte „desig-
ner acid catalysts“ vor. Dahinter verber-
gen sich Kombinationen von Lewis(L)-
mit Brønsted(B)-S/uren (A), was in
den Kombinationen BLA, LBA, LLA
und BBA zu ganz unterschiedlichen
Arten der Aktivierung f2hrt. Das Diol
1 vom BBA-Typ ergab bei Hetero-

Diels-Alder-Reaktionen Enantiome-
ren2bersch2sse von bis zu 98%.[2] Be-
sonders interessant war auch die An-
wendung auf die enantioselektive Nitro-
so-Aldoladdition zur Herstellung von
2-Hydroxyketonen. Eine beachtliche
Steigerung der Nucleophilie von Silyl-
enolethern wurde durch den Einsatz
der Tris(trimethylsilyl)(TTMSS)-Gruppe
erreicht, wie die Mukaiyama-Aldoladdi-
tion von 2 und 3 zu 4 zeigt [Gl. (1);
R=Alkyl, Tf=Trifluormethansulfo-

nyl]. Die Silylwanderung erm=glicht
hier eine sukzessive Wiederholung im
Sinne eine Kaskaden-Mukaiyama-Al-
dolreaktion, die mit hoher syn-Selektivi-
t/t erfolgt.

Einen wichtigen Platz nahmen bei
OMCOS-13 wie schon bei den vorange-
gangenen Tagungen Palladium-kataly-
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sierte Reaktionen ein. Den Anfang
machte hier G. Balme (Lyon) mit Palla-
dium-katalysierten Mehrkomponenten-
reaktionen zum Aufbau heterocycli-
scher Verbindungen wie Furanen, g-
Lactonen und heterocyclischen Natur-
stoffen. Ein wahres Feuerwerk Palladi-
um-katalysierter Reaktionen pr/sentier-
te im Anschluss der diesj/hrige Gewin-
ner des OMCOS-Awards, S. Ma (Shang-
hai), der 2ber 8bergangsmetall-kataly-
sierte Reaktionen von Allenen
vortrug.[3] Die Carbometallierung von
Allenen f2hrt zu p-Allyl-Komplexen
oder zu Alkenylmetall-Verbindungen.
Schließt sich eine b-Hydrid-Eliminie-
rung an, gelangt man zu neuen Allenen.
Auch Ma berichtete 2ber Mehrkompo-
nenten-Reaktionen, die Palladium-ka-
talysiert zu Heterocyclen f2hrten. Das
Sahneh/ubchen am Ende seines beein-
druckenden Vortrages war eine Rhodi-
um-katalysierte Synthese des Steroides
6 aus dem Bisallen 5, die in 74%
Ausbeute gelingt [Gl. (2)]. Wird in 5
die zentrale (CO2Me)2-Gruppe durch
NTs (Ts=Toluol-4-sulfonyl) ersetzt,
erh/lt man das Diazasteroid 7 in 57%
Ausbeute.

S. L. Buchwald (Cambridge, USA)
stellte in seinem Vortrag eine Vielzahl

spezieller, sich vom Biphenyl ableiten-
der Phosphane wie 8 (Cy=Cyclohexyl)
vor, mit denen wichtige Palladium-kata-
lysierte Aminierungen sowie Suzuki-
Miyaura-Kupplungen auch sterisch
gehinderter Arylchloride m=glich
werden. Interessant ist, dass sich das
/hnliche Phosphan 9 bei Sonogashira-
Kupplungen in w/ssriger Phase als n2tz-
lich erwiesen hat.

K. Oshima (Kyoto) berichtete 2ber
eine Reihe interessanter, Cobalt-kataly-
sierter Reaktionen auf der Basis von
Ein-Elektronen-8bertragungen, wobei

sich [CoCl2(dppe)] [dppe=Ethan-1,2-
diylbis(diphenylphosphan)] als beson-
ders erfolgreich erwiesen hat. Cobalt-
Schiff-Base-Komplexe standen im Mit-
telpunkt des Vortrages von E. N. Jacob-
son (Cambridge, USA), in dem er eine
Vielzahl wichtiger Naturstoffsynthesen
vorstellte. Dabei ist unter anderem
f2r die dynamische kinetische Racemat-
spaltung bei der Hetero-Diels-Alder-
Cycloaddition in der Synthese desMem-
brenon-C-Bausteines
12 aus 10 und 11 ent-
scheidend, dass 13
als Hexafluoroantimo-
nat eingesetzt wird
[Gl. (3)].

Neue Liganden zur
Steuerung asymmetri-
scher Katalysen stan-
den im Zentrum des
Beitrages von E. M.
Carreira (Z2rich). Als besonders hilf-

reich f2r asymmetrische Rhodium-
katalysierte Michael-Additionen
mit 98% ee erwiesen sich chirale
Dien-Liganden,[4] wobei Carreira
ausdr2cklich auf die relevanten
Beitr/ge von Hayashi (Kyoto) hin-
wies. F2r eine Reihe weiterer asym-
metrischer Katalysen wie Hydrobo-
rierung oder dipolare Additionen

mit Azomethin-Yliden erwies sich die
Gruppe der PINAP-Liganden 14 als
wertvoll.

S. Woodward 2berzeugte mit einem
sehr klaren Vortrag 2ber die Anwen-
dung von Organoaluminium-Reagen-
tien. So erm=glicht das 1,4-Diazabicy-
clo[2.2.2]octan(DABCO)-Addukt
DABAL (15) in Gegenwart chiraler
Phosphan-Liganden vom Feringa-Typ

die stereoselektive Methylierung von
Aldehyden.

Palladium nimmt nach wie vor eine
herausragende Stellung unter den kata-
lytisch bedeutenden Metallen ein, aller-
dings wird immer wieder 2ber wichtige
katalytische Reaktionen mithilfe weni-
ger gebr/uchlicher Metalle berichtet.
So trug N. Chatani (Osaka) 2ber Galli-
umtrichlorid-katalysierte Cycloadditio-
nen von Isocyaniden vor, und F. D.
Toste (Berkeley) pr/sentierte eine
große Auswahl Gold(i)-katalysierter
Reaktionen; dabei stand der Wunsch
nach luftstabilen 8bergangsmetall-Ka-
talysatoren Pate. Als Pr/katalysatoren
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wurden neben dem von Schmidbaur ein-
gef2hrten [(Ph3PAu)2O] auch das Tri-
phenylphosphangold(i)-triflat einge-
setzt, mit dem in 2ber 90% Ausbeute
die Isomerisierung des Enins 16 zum Bi-
cyclo[3.1.0]hexen 17 gelingt [Gl. (4)].
Besonders interessant ist auch die Iso-
merisierung des Alkinylcyclopropa-
nols 18 zum 2-Methylencyclobutanon
19 (88–98%), bei welcher [(4-
F3CC6H4)3PAu]+SbF6

� (0.5–2.0 Mol-%)
als Katalysator fungiert [Gl. (5)]. Die
Reaktion wird durch einen 2ber Gold-
Carben-Intermediate verlaufenden Me-
chanismus erkl/rt.[5, 6]

M. Sodeoka (Sendai) hielt die Che-
mical Communications 40th Anniver-
sary Lecture 2ber S/ure-Base-Katalyse
mit chiralen Palladium-Katalysatoren.
Wie bei vielen anderen Vortr/gen
auch stand hier das 2,2’-Bis(diphenyl-
phosphanyl)-1,1’-binaphthyl(Binap)-
Ligandensystem im Mittelpunkt. Der
Binap-Bis(aqua)-Komplex des Palladi-

ums weist an den Aqua-Liganden Brøn-
sted- und am Palladium-Atom Lewis-
Acidit/t auf. Auf der Basis des so m=gli-
chen Wechselspiels wurden asymme-
trisch katalysierte Aldol- und Mannich-
Reaktionen sowie Michael-Additionen
vorgestellt, die in hervorragenden Aus-
beuten und Stereoselektivit/ten verlau-
fen. Letztere sind bemerkenswerterwei-
se auch mit a,b-unges/ttigten Aldehy-
den m=glich. Erw/hnt werden soll auch
die katalytische enantioselektive a-
Fluorierung a-mono-
substituierter b-Di-
carbonylverbindun-
gen sowie b-Keto-
phosphonate mit
(PhSO2)2NF in bis
zu 97% Ausbeute
bei 96% ee, wodurch
deren Enolisierung

und Racemisierung unterbunden wird.
Nach einem Vortrag von H. Lebel

(Montreal) 2ber Nitrene und ihren Ein-
satz in der metallkatalysierten Aziridi-
nierung beeindruckte B. Lipshutz
(Santa Barbara) nicht nur durch den
Inhalt seines Vortrages, sondern auch
durch seinen besonders mitreißenden
Vortragsstil. Im Mittelpunkt stand die
Katalyse mit dem wohlfeilen Nickel in
Aktivkohle sowie Nickel in Graphit.
Negishi-Kupplungen, Aminierungen
vom Buchwald-Hartwig-Typ sowie
Suzuki-Miyaura-Kupplungen verlaufen
in hohen Ausbeuten. Dabei wurde
auch gezeigt, wie sehr die Reaktionen
durch Mikrowellen-Bestrahlung be-
schleunigt werden.

Der wichtige Aspekt planar-chiraler
Verbindungen wurde im Vortrag von
J. C. Carretero (Madrid) behandelt, der
sich mit Sulfenylphosphanylferrocenen
als Katalysatoren f2r asymmetrische C-
C-Verkn2pfung befasste und unter an-

derem auf ihren Einsatz bei der Kataly-
se von Hetero-Diels-Alder-Cycloaddi-
tionen einging.

A. S. C. Chan (Hong Kong) berich-
tete 2ber den Einsatz von „smart li-
gands“ f2r C-C-Verkn2pfungen, worun-
ter man die Kombination mehrerer chi-
raler Liganden versteht, die durch Syn-
ergieeffekte oft Vorteile gegen2ber den
einzelnen Liganden bieten. Im Vortrag
von M. Lautens (Toronto) stand wieder
die Palladium-Katalyse im Vorder-

grund. Er berichtete unter anderem
2ber eine interessante Indolsynthese
durch eine Tandemkupplung geminaler
Dibromalkane sowie 2ber eine vinyloge
Mukaiyama-Mannich-Reaktion.

Die direkte a-Alkylierung oder a-
Alkenylierung von Carbonylverbindun-
gen durch Umsetzung mit Ethen oder
Ethin war das Ziel von N. Nakamura
(Tokio). Dies gelang schließlich durch
Umsetzung der entsprechenden Imine
mit Lithiumdiisopropylamid, ZnCl2
und Butyllithium, gefolgt von Ethen,
2ber die Zink-Enolate. F2r entspre-
chende Ethenylierungen von b-Dicar-
bonylverbindungen durch Umsetzung
mit Ethin hat sich Indium(iii)-triflat ge-
gen2ber dem Zinksalz als 2berlegen er-
wiesen.

K. Ding (Shanghai) berichtete in
seinem Vortrag, wie man die bei metall-
organischen Katalysen 2blicherweise
eingesetzten Katalysatormengen von
1–5 Mol-% auf 0.1–0.05 Mol-% herab-
setzen kann. Dabei machte er sich die
asymmetrische Aktivierung achiraler
Liganden zunutze. Bei seiner Entwick-
lung so genannter „self-supported li-
gands“ handelt es sich um Koordinati-
onspolymere wie 23 aus zwei unter-
schiedlichen chiralen Bausteinen 20
und 22 und dem Metall 21 [Gl. (6)],[7]

die die Vorteile der heterogenen und
der homogenen Katalyse vereinen und
beispielsweise bei der enantioselektiven
Epoxidierung von Enonen bei 99%
Ausbeute Enantiomeren2bersch2sse
von bis zu 97.6% liefern.

Nach dem Vortrag von C. Genari
(Mailand) 2ber Rhodium-katalysierte
asymmetrische Hydrierungen mit ein-
z/hnigen Phosphoramiditen rundete
V. Aggarwal (Bristol) das weite The-
menspektrum der metallorganischen
Chemie mit einem Vortrag 2ber die
vielf/ltigen Verwendungsm=glichkeiten
von Schwefelyliden ab, beispielsweise
in der katalytischen asymmetrischen
Epoxidierung und in der Naturstoffsyn-
these.
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Neben den meist hervorragenden
Plenarvortr/gen hatten auch Kurzvor-
tr/ge ihren Platz, darunter zwei beein-
druckende Vortr/ge von B. Breit (Frei-
burg) und J. Takacs (Lincoln), die das
Gebiet selbstorganisierter zweiz/hniger
Liganden ausgehend von ganz unter-
schiedlichen Ans/tzen bearbeiteten.
Auch der Vortrag von J. Williams
(Bath) 2ber Borrowing Hydrogen
Using Transition Metal Catalysis basier-
te auf einem kreativen Konzept: Ein pri-
m/rer Alkohol wird zum Aldehyd oxi-
diert, der dann in einer Wittig-Reaktion
zum Alken umgesetzt wird, das schließ-
lich zum Alkan reduziert wird – insge-
samt wird also ein prim/rer Alkohol al-
kyliert.

Interessant waren auch der Vortrag
von P. Chiu (Hong Kong) 2ber Kupfer-
katalysierte (Strykers Reagens,
[(Ph3P)CuH]6) Hydrostannylierungen
aktivierter Alkine sowie die Anwendun-
gen sekund/rer Phosphanoxide nach Li
in Titan- und Palladium-katalysierten
Aminierungen, 2ber die L. Ackermann
(M2nchen) berichtete.

Insgesamt l/sst sich feststellen, dass
die Anwendung von metallorganischer
Chemie f2r die organische Synthese
nach wie vor hoch attraktiv ist. Die ver-
schiedenen Facetten der asymmetri-
schen Katalyse sowie Kreuzkupplungen
dominierten viele Vortr/ge. Neben dem
immer wieder eingesetzten Palladium
kommen zunehmend auch andere Me-
talle wie Ruthenium oder Rhodium
zum Einsatz. In mehreren Vortr/gen
wurde auf unterschiedliche Weise die
Praktikabilit/t der Katalysen in den
Vordergrund gestellt, sei es durch die
Verwendung weniger teurer Metalle
der ersten 8bergangsmetall-Periode
(Fe, Ni) oder durch Reaktionen mit he-
terogenisierten Katalysatoren ohne
Luftausschluss. Das Vortragsprogramm
war hervorragend zusammengestellt,
und die zahlreichen Poster, die auf
einer großen Posterparty und anschlie-
ßend w/hrend der gesamten Tagung
pr/sentiert wurden, vermittelten eine
sehr kommunikative Atmosph/re. Ins-
gesamt war OMCOS-13 ein großer
Erfolg, der zu hohen Erwartungen an
das OMCOS-14-Symposium vom 2.8.–
6.8.2007 in Nara (Japan) Anlass gibt.
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