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Die ligandunterst�tzte heterolytische
Spaltung von H2 wurde erstmals von
Fryzuk und Mitarbeitern bei Arbeiten
mit metallorganischen Rhodium- und
Iridium-Amidkomplexen beobachtet.[1]

Die allgemeine Bedeutung einer rever-
siblen Speicherung von Wasserstoff in
*bergangsmetallkomplexen wurde sp+-
ter von Crabtree aufgezeigt, entspre-
chende Versuche blieben aber auf die
st/chiometrische Bildung von Hydriden
von Iridium-Amidkomplexen be-
schr+nkt.[2] In den Jahren ab 1996 ent-
wickelten Noyori und Mitarbeiter meh-
rere Ruthenium-Diaminkomplexe, die
konzeptionell neuartige enantioselekti-
ve Hydrierprozesse erm/glichten und
damit die Grundlage f�r eine rationale
Entwicklung chiraler Katalysatoren f�r
die Keto- und Iminreduktion mit bis
dahin unerreichter Aktivit+t legten.[3]

Im Wesentlichen besteht die Aufgabe
eines solchen Katalysators im konzer-
tierten Transfer von Wasserstoff entlang
einer Hydrid-Ruthenium-Diamin-Ein-
heit. Falls das Diamin oder die verblei-
bende Koordinationssph+re des Metalls
eine definierte stereochemische Umge-

bung bereitstellen, wird ein enantiose-
lektiver Ablauf realisiert (z.B. Struktur
A, Schema 1).

Zu diesem Zweck wurden zwei un-
terschiedliche Arten von Reaktionen
entwickelt. Transferhydrierungen von
Ketonen und Iminen verwenden entwe-
der 2-Propanol oder Ameisens+ure/
Triethylamin-Azeotrop als Wasserstoff-
Quelle.[3a,c,d] Der Gesamtablauf der Re-
aktion wurde in einer bemerkenswerten
Studie bestimmt, in der alle beteiligten
aktiven Metallkomplexe des Katalyse-
zyklus isoliert wurden.[4] *blicherweise
wird der Katalysator in situ aus dem
Pr+katalysator 1 durch Einwirkung von
Base mit nachfolgender HCl-Eliminie-
rung erzeugt. Das entstandene nieder-
koordinierte Rutheniumamid 2 wech-
selwirkt mit 2-Propanol (A, R1=R2=

Me) und nimmt �ber einen konzertier-
ten Schritt Hydrid und Proton auf, wo-
durch sich der eigentliche Hydrid-Kata-
lysator 3 bildet. Die Reduktion des
Carbonyls vollzieht sich erneut �ber
den *bergangszustand A (R1¼6 R2)
und verl+uft g+nzlich ohne Metall-Car-

bonyl-Wechselwirkung unter Bildung
des chiralen Alkohol- oder Aminpro-
dukts und 2. Im Prinzip kann eine
derartige Reaktion an der Ru-NH-
Oberfl+che endlos zwischen den beiden
beteiligten katalytisch aktiven Komple-
xen 2 und 3 ablaufen (Schema 1).

Vor kurzem ist durch Ikariya und
Mitarbeiter erstmals der genaue Ablauf
der Katalysatorbildung bei Transferhy-
drierungen in Triethylamin/Ameisen-
s+ure-Azeotrop untersucht worden, zu-
dem wurde die Kristallstruktur eines
*bergangszustandsanalogons aufge-
kl+rt.[5] Ausgehend von dem isolierten
Rutheniumamid 2[4] f�hrt die Reaktion
mit Ameisens+ure bei �40 8C in THF zu
dem diastereomerenreinen Formiat-
komplex 4a. Dieser Befund best+tigt
erneut, dass die Bildung des eigentli-
chen Hydridkatalysators vollst+ndig ste-
reoselektiv verl+uft.[4] Wie man es von
einer hochreaktiven direkten Katalysa-
torvorstufe erwarten w�rde, erwies sich
4a als zu instabil, um eine Festk/rper-
struktur zu erhalten. Der vergleichbare
Acetatkomplex 4b konnte hingegen

Schema 1. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung von Ketonen.
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kristallisiert werden. Seine R/ntgen-
strukturanalyse best+tigt die erwartete
Absolutkonfiguration am Ru-Zentral-
atom und l+sst eine kurze Bindung von
2.77 E zwischen der Carbonylgruppe
und der NH2-Einheit erkennen. Kineti-
sche NMR-Untersuchungen zur De-
carboxylierung von 4a ergaben eine
Abh+ngigkeit erster Ordnung von der
Substratkonzentration. Es wurden Ak-
tivierungsparameter von DH�=

76 kJmol�1, DS�=�38 Jmol�1K�1 und
DG�= 87 kJmol�1 ermittelt, wobei der
negative Wert der Aktivierungsentropie
darauf hinweist, dass in einem intramo-
lekularen Prozess der Hydrierkatalysa-
tor 3b aus 4a entsteht. Erw+hnt sei in
diesem Zusammenhang auch eine Un-

tersuchung zur Transferhydrierung von
aromatischen Ketonen in Wasser, die
eine ausgepr+gte pH-Abh+ngigkeit so-
wohl der Katalysatoraktivit+t wie auch
des Mechanismus der Katalysatorrege-
nerierung belegt.[6]

Im Unterschied zu Transferhydrie-
rungen erfordert die direkte enantiose-
lektive Hydrierung von Ketonen den
Einsatz von tern+ren Ruthenium-Kom-
plexen aus einem Bisphosphan, einem
Diamin und einem Ruthenium(ii)-Zen-
tralatom, die zumeist in Form vorgefer-
tigter Dichloride wie 5 eingesetzt wer-
den (Schema 2). Diese Komplexe sind
hinsichtlich ihrer katalytischen Effizienz
konkurrenzlos. Umsatzfrequenzen er-
reichen in der Spitze Werte von 62 pro
Sekunde, die Enantioselektivit+ten er-
reichen bis zu 99% ee.[3b,c] Die tern+re
Struktur des Katalysators erlaubt eine
selektive Variation einzelner Liganden,
sodass eine zus+tzliche Feinabstimmung

m/glich ist.[3b] Zum Beispiel erwies sich
ein Binap-RuII-Komplex mit einem 1,4-
Diaminliganden als geeigneter Pr+kata-
lysator f�r die enantioselektive Hydrie-
rung von Tetralonen,[7a,b] einer Substrat-
klasse, die sich f�r die herk/mmlichen
1,2-Diamin-Chelatkatalysatoren wie 5
als problematisch erwies. Schließlich
hat die Verwendung von Pyridinylami-
nen eine effiziente Katalysatorklasse f�r
die enantioselektive Hydrierung von
tert-Alkylketonen aufgezeigt.[7c,d]

Um die Mechanismen dieser hoch-
effizienten Katalysen zu verstehen, wur-
de eine Reihe von Untersuchungen
durchgef�hrt,[8] und die genaue Arbeits-
weise von Katalysatoren wie 5 wurde
2003 durch Noyori und Mitarbeiter auf-

gekl+rt.[9a] Die strukturell definierte Hy-
drid-Borhydrid-Ruthenium-Vorstufe
6,[9b] die auch ohne Basezusatz Hydrie-
rungen initiiert, diente als Ausgangsver-
bindung zur Aufkl+rung der Reaktions-
kinetiken und der Einfl�sse von Solvens,
Base und Wasserstoffdruck auf das Ge-
samtreaktionsprofil. Zwei konkurrie-
rende Katalysezyklen erwiesen sich als
entscheidend. In beiden entsteht ausge-
hend von 6 durch Dissoziation eines
Borhydrid-Anions der kationische
Komplex 10 (Schema 3). In protischen
L/sungsmitteln wie 2-Propanol resul-
tiert dieses Intermediat unter Katalyse-
bedingungen aus der Protonierung der
Amidogruppe im neutralen 8. Verbin-
dung 10 lagert dann molekularen Was-
serstoff an, wodurch der kationische
Diwasserstoffkomplex 11 gebildet wird.
Komplex 11 stellt den Ruhezustand des
Katalysators dar und fungiert als dessen
unmittelbare Vorstufe. Der aktive Di-
hydrid-Katalysator 7 geht aus 11 durch
Verlust eines Protons hervor (Schema 3,
Zyklus II).

In einem eleganten Experiment ge-
lang es Bergens und Mitarbeitern, den
Komplex 11 direkt zu erzeugen. Hierzu
wurde dem kationischen Binap-Ru-Hy-
drid 12 (mit Tetrafluoroborat als Ge-
genion) unter Wasserstoffatmosph+ren-
druck der Diaminligand zugesetzt.[10]

Die Struktur von 11 wurde NMR-spek-Schema 2. Enantioselektive Hydrierung von Ketonen. R=Phenyl, 4-Tolyl oder Xylyl.

Schema 3. Katalysezyklen f/r die Hydrierung von Ketonen und  bergangszustand der Hydrie-
rung.
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troskopisch aufgekl+rt; außerdem wur-
de nachgewiesen, dass kein Deuterium-
austausch zwischen dem h2-gebundenen
Diwasserstoff und dem Hydridliganden
stattfindet. Allerdings zeigte sich, dass
der auf diesem Wege erzeugte Komplex
11 ohne Basenzusatz keine aktive Kata-
lysatorvorstufe ist. Dies beweist, dass 2-
Propanol selbst nicht ausreichend ba-
sisch ist, um den Diwasserstoffliganden
in 11 zu deprotonieren, und dass die
Beschaffenheit des formalen Gegenions
von großer Bedeutung ist.

Bei Reaktionen in aprotischen L/-
sungsmitteln wird aus 6 der Dihydrid-
katalysator 7 erzeugt, der das Keton-
substrat reduziert und den Amidkom-
plex 8 generiert. Dieser spaltet Wasser-
stoff auf heterolytischem Weg (9), wo-
durch der Katalysator 7 regeneriert wird
(Schema 3, Zyklus I).

Aus den Ergebnissen folgt, dass die
hohen Umsatzfrequenzen der bifunktio-
nalen Metall-Ligand-Hydrierungen auf
ein gut ausbalanciertes, neutrales Reak-
tionsmedium zur�ckzuf�hren sind, in
dem saure und basische Spezies, wie
sie aus 6 hervorgehen, nur lokal auftre-
ten. Die Komplexe 6 und 12 sind die
einzigen direkten Katalysatorvorstufen,
die bisher isoliert wurden, und der ex-
akte Verlauf der Bildung von 7 aus 6
(unter nichtprotischen Bedingungen)
oder aus dem Dichlorid 5 oder entspre-
chenden Monohydridoderivaten (unter
Baseneinwirkung) wurde bislang noch
nicht aufgekl+rt. Wichtige Arbeiten von
Morris und Mitarbeitern umfassen die
Isolierung zahlreicher, mit 7 verwandter
Rutheniumdihydride, Hydrochloride
und Amidkomplexe, die in Keto- und
Iminhydrierungen alle die erwartete
Katalysatoraktivit+t zeigen.[11] Eine ver-
gleichende Untersuchung an Dihydri-
den von Monophosphanderivaten zielte
darauf ab, die Vorzugsgeometrien sol-
cher Komplexe zu bestimmen.[12] F�r die
vorherrschend auftretenden Katalysato-
ren wurde eine trans-Anordnung der
beiden Hydride gefunden, ein Resultat,
das mit der vorgeschlagenen Geometrie
von 7 in Einklang ist.[9a]

Die enantiofaciale Differenzierung
des Substrats wird kinetisch an der
molekularen Oberfl+che des chiral-mo-
difizierten RuH2-Katalysators vollzo-
gen. Der abschließende Wasserstoff-
transfer verl+uft �ber einen sechsglied-
rigen *bergangszustand und beinhaltet

eine gleichzeitige *bertragung eines
Protons der Aminogruppe auf den Car-
bonylsauerstoff und eines Hydrids vom
Ruthenium auf den Carbonylkohlen-
stoff. Ein Molek�lmodell der aktiven
trans-RuH2-Verbindung aus der Hydrie-
rung ist in Schema 3 wiedergegeben; es
verdeutlicht, wie das Hydrid und das
Aminproton (H-Ru-N-Hax) am *ber-
gangszustand beteiligt sind. Der Beitrag
zur notwendigen chiralen Konstitution
des Katalysators wie auch die aktive
Beteiligung am Wasserstofftransfer ver-
deutlichen die entscheidende Doppel-
rolle des Diaminliganden.

Die Katalysen mit dem Hydrid-Ka-
talysator 3 und dem Dihydrid-Katalysa-

tor 7 +hneln sich zwar anscheinend in
der Art der Wasserstoff�bertragung,
zeigen aber erhebliche Unterschiede in
der Katalysatorregenerierung. Der ent-
scheidende Schritt der Wasserstoff�ber-
tragung aus den polarisierten Donormo-
lek�len 2-Propanol oder Ameisens+ure
besteht aus einem konzertierten Addi-
tionsprozess entlang der polaren Ruthe-
nium-Amid-Bindung. Voraussetzung
f�r diesen Schritt ist der ionische Cha-
rakter des Wasserstoffdonors, da eine
direkte Aktivierung mit Wasserstoff
selbst erst ab einem *berdruck von
80 bar gelingt.[4] Demgegen�ber erm/g-
lichen kationische Rutheniumkomplexe
wie 10 eine heterolytische Aktivierung
von Diwasserstoff durch h2-Koordinati-
on. Daraus, dass die anschließende De-
protonierung des Diwasserstoffliganden
schnell erfolgt, resultiert die hohe Pro-

duktivit+t der Gesamtreaktion, d.h. die
kinetische Bevorzugung von Zyklus II
gegen�ber Zyklus I.

Gr�tzmacher et al. haben j�ngst
neuartige Rhodiumamide zur heteroly-
tischen Wasserstoffaktivierung vorge-
stellt, die eine wichtige Weiterentwick-
lung auf dem Gebiet der Hydrierkata-
lysatoren sind.[13] Ausgehend von dem
Bistropylidenamin 13 f�hrt eine zwei-
stufige Sequenz zu definierten Rhodi-
umkomplexen, in denen das Bistropyli-
denamin als dreiz+hniger Ligand fun-
giert. Der Aminwasserstoff ist erwar-
tungsgem+ß acid (pKS,DMSO= 15–20)
und kann durch Basezusatz entfernt
werden (Schema 4). Die entstehenden

Rhodiumamidkomplexe 14a,b sind aus-
reichend stabil. 14b wurde durch seine
Festk/rperstruktur charakterisiert, wo-
bei eine Rh-N-Bindungsl+nge von 2.0 E
gefunden wurde. Die beobachtete S+ge-
bock-Anordnung der vierfach koordi-
nierten Verbindung 14b ist einzigartig
bei diesem Komplextyp und scheint die
geometrische Voraussetzung f�r eine
effiziente Wasserstoffspaltung zu sein.
Die Komplexe 14a,b initiieren bereits
bei �78 8C unter Wasserstoffatmosph+-
rendruck bereitwillig die heterolytische
H2-Spaltung und wandeln sich dabei in
die entsprechenden Rhodiumhydride
15a,b um. Verbindung 15b wurde wie-
derum durch R/ntgenstrukturanalyse
charakterisiert, wobei sich lediglich ge-
ringe strukturelle Unterschiede zu 14b
ergaben. Dies deutet darauf hin, dass die
Wasserstoffanlagerung an diese Kom-

Schema 4. Strukturell neuartige Rhodium-Amidkomplexe f/r die heterolytische Spaltung von
Wasserstoff.
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plexe reversibel sein m�sste, was durch
die Beobachtung eines selektiven und
reversiblen Deuteriumeinbaus unter D2-
Atmosph+re best+tigt wurde.

Die entstandenen Rhodiumhydride
erf�llen hinsichtlich Struktur und Reak-
tivit+t die Anforderungen an bifunktio-
nale Metall-Ligand-Hydrierkatalysato-
ren. Vergleichende DFT-Rechnungen
best+tigen, dass die heterolytische Di-
wasserstoffspaltung der energetisch be-
vorzugte Reaktionsweg ist, der exo-
therm zu den Amin-Rhodium-Hydriden
f�hrt (DHR=�67 kJmol�1). Demge-
gen�ber ist die konventionelle homoly-
tische Spaltung endotherm (DHR=

71 kJmol�1) und w�rde �ber einen h/-
hergelegenen *bergangszustand verlau-
fen (heterolytisch: DH�= 61 kJmol�1,
homolytisch: DH�= 75 kJmol�1). Bei
100 bar Wasserstoffdruck katalysieren
sowohl das kristalline Amid wie auch
das isolierte Hydrid die Hydrierung von
Ketonen und Iminen, wobei Umsatz-
zahlen von bis zu 650 erzielt wurden.
Keine weiteren Additive werden ben/-
tigt, d.h., die Reaktion verl+uft unter
neutralen Bedingungen. Abgesehen von
den Borhydridkomplexen wie 6 ist dies
ein seltener Fall eines basenfreien bi-
funktionalen Metall-Ligand-Hydrierka-
talysators.[14]

Abgesehen von ihrer außergew/hn-
lichen Effizienz in enantioselektiven
Hydrierungen und Transferhydrierun-
gen von Carbonylverbindungen haben
Komplexe mit bifunktioneller Reaktivi-
t+t auch bei anderen Reaktionen Ein-
satz gefunden. So beschrieben Sadler
et al. strukturell eng verwandte kationi-
sche (h6-Aren)Ru(en)-Komplexe, die
zur Erkennung von Nucleosiden und
Nucleotidbindungsstellen dienen.[15] Auf
dem Gebiet der *bergangsmetall-

katalyse berichteten Ikariya et al. �ber
die Hydrierung von Epoxiden in 2-Pro-
panol als L/sungsmittel in Gegenwart
eines Pentamethylcyclopentadienyl-
(Cp*)-Ruthenium-Katalysators mit
Aminophosphanliganden.[16] F�r den in
situ gebildeten Katalysator wurde die
Struktur des Rutheniumhydrids 17 an-
genommen, das bei einem S/C-Verh+lt-
nis von 100 Ausbeuten im Bereich von
79 bis 99% und Selektivit+ten von bis zu
99:1 zugunsten des verzweigten gegen-
�ber dem linearen Alkohol ergab (Sche-
ma 5).

Hartwig et al. verwendeten Kataly-
satoren tern+rer Zusammensetzung zur
oxidativen Cyclisierung von 1,4-Butan-
diol zum Lacton. Unter den Katalysato-
ren, die f�r diesen Zweck untersucht
wurden, erwies sich 18 als am besten
geeignet und ergab einen quantitativen
Umsatz. Die Reaktion lieferte auch im

großen Maßstab aus 22 g Diol 100% des
Lactons mit der geringen Menge von
5.4 mg Katalysator, was einer Gesamt-
umsatzzahl von 17000 entspricht.[17]

Die bew+hrte Ruthenium-Diamin-
Einheit wurde auch zur Entwicklung
einer enantioselektiven Michael-Addi-
tion herangezogen.[17] In diesem Fall
katalysierte 2 die Addition von Malon-
s+uredimethylester an prochirale cycli-
sche Enone wie Cyclopentenon und
Cyclohexenon mit Enantiomeren�ber-
sch�ssen von bis zu 99%.[18a–c] Es wird
angenommen, dass sich zun+chst eine a-
metallierte Struktur des Typs 19 bildet,
aus der ein hochorganisierter *ber-
gangszustand 20 mit Wasserstoffbin-
dung zum Carbonylsauerstoff und Sei-
tenselektion des prochiralen Olefins
�ber die dominierende stereochemische
Umgebung der Katalysatoroberfl+che
hervorgeht (Schema 6).

*ber die gleiche Transformation be-
richteten Morris et al., die tern+re Ka-
talysatoren mit Binap-Ruthenium-Ami-
nophosphan-Komponenten verwende-
ten.[18d] In diesen Reaktionen erwies sich
der Borhydrid-Komplex 21 als die effi-
zienteste Katalysatorvorstufe, die bei
einem S/C-Verh+ltnis von 100 zu einer
Michael-Addition mit 95% ee f�hrte.
Da sich Komplexe aus Binap, Rutheni-
um und Aminophosphanen zudem als
verl+ssliche Hydrierkatalysatoren er-
wiesen hatten,[19] erm/glichte die Ver-
wendung von 21 eine Domino-Kataly-
se.[18d] Zu diesem Zweck wurde nach

Schema 5. Rutheniumkatalysatoren f/r die hydrierende EpoxidLffnung und f/r die Lactonbildung
aus Diolen.

Schema 6. Enantioselektive Michael-Additionen mit bifunktionalen Metall-Ligand-Katalysatoren.
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Ablauf der Michael-Addition ein Was-
serstoffdruck von 28 bar auf die Reak-
tionsl/sung gegeben, worauf die Keton-
gruppe mit einer Selektivit+t von 30:1
zugunsten des trans-konfigurierten Cyc-
lohexanols reduziert wurde. Eine glei-
che Sequenz mit leicht geringeren Wer-
ten (90% ee f�r die Michael-Addition
bei einer 10:1-Selektivit+t und 99%
Ausbeute) wurde mit Ruthenium-Kata-
lysatoren mit von Binol abgeleiteten
Phosphaniten als Liganden beobach-
tet.[18e]

Eine Ruthenium-Amin-Einheit er-
wies sich als erfolgreiches Strukturmotiv
f�r die Isomerisierung von Allylalkoho-
len zu Ketonen.[20] Erneut fand der in
der reduktiven Epoxid-Pffnung be-
w+hrte Cp*-Ruthenium-Katalysator 17
Verwendung, der in situ mit KOtBu
generiert wurde. Eine Anzahl von Al-
lylalkoholen konnte so zu den entspre-
chenden Ketonen isomerisiert werden
(Schema 7).

Isotopenmarkierungen ergaben ei-
nen ersten Hinweis auf den Mechanis-
mus. Offenbar beginnt die Reaktion mit
der Dehydrierung des Alkohols zum
unges+ttigten Keton unter Bildung des
Rutheniumhydrids oder -deuterids. Eine
regioselektive konjugierte Addition die-
ses Komplexes an den Acceptor liefert
dann das einfache Keton mit dem be-
obachteten Deuteriumeinbau in der 3-
Position. Diese Beobachtung stimmt

ausgezeichnet mit der Chemoselektivi-
t+t aus den vergleichbaren Michael-Ad-
ditionen (Schema 6) �berein. Die Tatsa-
che, dass die Reaktion auch bei Sub-
straten mit weiteren Olefingruppen un-
ter vollst+ndiger Chemoselektivit+t ab-
l+uft, f�hrte zur Entwicklung einer
enantioselektiven Isomerisierungsreak-
tion unter Anwendung eines von Prolin
abgeleiteten Liganden. Mit 5 Mol-%
Katalysatorbeladung wandelte der Ka-
talysator 22 selektiv das abgebildete
Trien in das entsprechende enantiome-
renangereicherte Keton um, aus dem in
zwei weiteren Schritten der Naturstoff
(S)-Muscon hervorging.

W+hrend sich der urspr�ngliche, von
Noyori entwickelte Transferhydrie-
rungs-Katalysator durch eine hohe Che-
moselektivit+t zugunsten der Reduktion
von C=O- gegen�ber C=C-Doppelbin-
dungen auszeichnete, konnten Deng
et al. nun zeigen, dass sich die Verh+lt-
nisse bei stark polarisierten Olefinsub-
straten umkehren.[21] Die Versuchsvari-
ante mit Triethylamin/Ameisens+ure er-
m/glichte so eine vollst+ndige Redukti-
on der C=C-Doppelbindung in einer
Reihe von unges+ttigten Nitrilen, wenn
ein leicht modifizierter Diaminligand
verwendet wurde (Pr+katalysator 23).
Enantiomeren�bersch�sse von bis zu
89% konnten erhalten werden, und
Experimente mit deuterierter Ameisen-
s+ure legen nahe, dass die Reaktion am

polarisierten Amin-Ruthenium-Hydrid-
Katalysator einen +hnlichen Verlauf
nimmt wie die Michael-Additionen aus
Schema 6.

Die bifunktionale Metall-Ligand-
Katalyse war urspr�nglich als Synthese-
methode f�r die enantioselektive Hy-
drierung von Ketonen und Iminen kon-
zipiert worden. Das Metall mit der
gr/ßten Anwendungsbreite ist noch im-
mer das urspr�nglich eingesetzte Ruthe-
nium, andere Metalle mit +hnlichen
Reaktivit+ten sind aber in j�ngeren Un-
tersuchungen aufgetaucht. Durch das
anhaltende Interesse an diesem Gebiet
ist davon auszugehen, dass die wenigen
verbliebenen Fragen zum Mechanismus,
etwa zum genauen Verlauf der Kataly-
satorbildung, aufgekl+rt werden und
man strukturell neuartige Systeme, wie
k�rzlich den Rhodium-Katalysator 15,
entdecken wird. Daneben gibt es nun
erste wichtige Beispiele, die annehmen
lassen, dass sich die bifunktionale Me-
tall-Ligand-Katalyse zu einer allgemei-
nen Methode in der enantioselektiven
Katalyse entwickeln wird. Angesichts
der ersten enantioselektiven Michael-
Additionen und der Isomerisierungen
von Allylalkoholen und im Hinblick auf
die bisher unerforschte M/glichkeit von
Hydrometallierungen[22] sowie aufgrund
der Verf�gbarkeit der k�rzlich entdeck-
ten hochreaktiven Ruthenium- und Iri-
diumalkoxide[23] darf man bereits jetzt
auf weitere aufregende Reaktionen ge-
spannt sein.
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