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Studien in den 70er und 80er Jahren zur
katalytischen Hydrierung von Dehy-
droaminosduren und zur asymmetri-
schen Epoxidierung allylischer Alkoho-
le hatten ungeahnte Folgen fiir die or-
ganische Synthesechemie. Seit diesen
Experimenten hat sich die asymmetri-
sche Synthese schrittweise von der au-
xiliarbasierten diastereoselektiven Syn-
these enantiomerenreiner Verbindun-
gen zur katalytischen und enantioselek-
tiven Synthese weiterentwickelt. Kata-
lytische  asymmetrische  Synthesen
standen in den letzten drei Jahrzehnten
im Brennpunkt der Forschungen und
sind heute ein zentrales Gebiet der
Chemie. Neue Konzepte und sogar neue
Bereiche werden erforscht, wie die ak-
tuellen Entwicklungen bei organischen
Katalysatoren zeigen. Obgleich ausge-
zeichnete Biicher zum Thema bereits
vorhanden sind, ist die vorliegende
Monographie von Mikami und Lautens
eine willkommene Bereicherung.

Der Titel deutet an, dass hier eher
eine Beschreibung aktueller Entwick-
lungen als eine umfassende Abhandlung
des Gebiets vorliegt, zumal selbiges in
einem einzelnen Band nicht zu bewalti-
gen wire. Das Buch enthilt 13 eigen-
stindige Kapitel, die von renommierten
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Forschern des jeweiligen Gebiets ge-
schrieben wurden. Die meisten Kapitel
bieten einen umfassenden, ausgewoge-
nen Uberblick iiber das gegebene
Thema, es ist aber auch festzustellen,
dass sich einige Autoren zu sehr auf ihre
eigenen Arbeiten konzentrieren. Die
meisten der 1500 Literaturstellen ver-
weisen auf Arbeiten nach 2000, in eini-
gen Féllen sogar bis Anfang 2006. Dass
seit dem Erscheinen des Buchs neue
Konzepte aufgekommen sind, z.B. die
Strategie chiraler Gegenionen, beweist
die auBerordentliche Aktivitit in
diesem Forschungsgebiet.

In den Kapiteln 1-3 steht die ge-
zielte Entwicklung von Liganden fiir
katalytische asymmetrische Reduktio-
nen, Oxidationen und C-C-Kupplungen
im Mittelpunkt. Diese Beitrdge stellen
die Bedeutung des rationalen Katalysa-
tordesigns in der Entwicklung neuer
enantioselektiver Reaktionen heraus.
Man kann wohl sagen, dass die meisten
katalytischen Prozesse durch Auspro-
bieren entdeckt worden sind, dennoch
wird hier aufgezeigt, wie eine systema-
tische Untersuchung des Katalyseme-
chanismus zur Entdeckung neuer
asymmetrischer Transformationen
fithren kann. T. Ohkuma, M. Kitamura
und R. Noyori beschreiben in Kapitel 1
enantioselektive Reduktionen von Ole-
finen (Enamiden und Verbindungen mit
einfachen nichtfunktionalisierten Dop-
pelbindungen), Ketonen und Iminen
mithilfe katalytischer Systeme aus
Ubergangsmetallen wie Rhodium, Ru-
thenium oder Iridium und Phosphorligan-
den. Der oft vorhersagbare, stereose-
lektive Reaktionsverlauf wird anhand
eines stereochemischen Modells eines
Katalysators mit Binap-Liganden ver-
anschaulicht. Neben der Hydrierung
und der Wasserstoffiibertragung werden
auch die Hydroborierung von Ketonen
durch chirales Oxazoborolidin (Corey-
Bakshi-Shibata-Reduktion) und die
Reduktion von Iminen unter Verwen-
dung eines chiralen Brintzinger-Titano-
cens behandelt.

In Kapitel 2 befasst sich T. Yamada
mit Oxidationen. Nach einer kurzen
Abhandlung der Katsuki-Sharpless-Ep-
oxidierung allylischer Alkohole und der
Sharpless-Dihydroxylierung von Alke-
nen folgt eine detaillierte Diskussion
der enantioselektiven Epoxidierung
nichtfunktionalisierter Olefine mithilfe
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von Mangan(III)-Salenkomplexen. Des
Weiteren werden aktuelle Entwicklun-
gen bei der enantioselektiven Baeyer-
Villiger-Oxidation und der Kkatalyti-
schen oxidativen kinetischen Racemat-
spaltung von sekundiren Alkoholen
unter Verwendung von molekularem
Sauerstoff vorgestellt. Ein eigener Ab-
schnitt widmet sich der Synthese von
optisch aktivem 2,2’-Dihydroxy-1,1"-bi-
naphthyl (Binol), einem wichtigen Li-
ganden fiir die asymmetrische Synthese,
durch katalytische enantioselektive oxi-
dative Kupplung von 2-Naphtholen.

Anhand ausgewéhlter asymmetri-
scher 1,4-Additionen und asymmetri-
scher Kreuzkupplungen stellen R.
Shintani und T. Hayashi in Kapitel 3
aktuelle Entwicklungen auf dem Gebiet
katalytischer =~ C-C-Kupplungen vor.
Auch kupferkatalysierte enantioselekti-
ve konjugierte Additionen von Dial-
kylzink und Grignard-Reagentien an
cyclische und acyclische Enone, Nitro-
alkene, Lactone und Lactame sowie
rhodiumkatalysierte 1,4-Additionen von
Boronsduren und Organylsiloxanen
werden beschrieben. Am Ende des Ka-
pitels wird mit der nickelkatalysierten
enantioselektiven Kumada-Kreuzkupp-
lung und der palladiumkatalysierten
Suzuki-Miyaura-Reaktion ein noch in
den Anfingen befindliches Forschungs-
gebiet vorgestellt.

Kapitel 4 von K. Nozaki widmet sich
asymmetrischen Prozessen mit Beteili-
gung kleiner Molekiile wie CO, CO,,
HCN und RNC. Zunichst werden die
metallkatalysierte enantioselektive
Hydroformylierung, Hydrocarboxylie-
rung und Hydrocyanierung von Olefi-
nen vorgestellt, wobei auch auf die
Mechanismen und Anwendungen in
Naturstoffsynthesen eingegangen wird.
Ebenfalls beschrieben werden die Co-
polymerisation von Olefinen mit CO,
die zu chiralen Helices fithrende Poly-
merisation von Isocyaniden, die asym-
metrische Strecker-Reaktion, die enan-
tioselektive Addition von Isocyaniden
an Aldehyde (Passerini-Reaktion) und
die kinetische Racematspaltung von
Propylenoxiden durch Copolymerisati-
on mit CO,.

In Kapitel 5 berichtet C.-J. Li iiber
Fortschritte bei der Aktivierung von C-
H- und C-C-Bindungen fiir die enan-
tioselektive Kniipfung von C-C-, C-O-
und C-N-Bindungen. Nach einer Be-
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schreibung der kupferkatalysierten
enantioselektiven Addition von Alki-
nen mit terminalen Dreifachbindungen
an polarisierte Doppelbindungen folgen
Berichte tiber die iibergangsmetallkata-
lysierte Aktivierung der C-H-Bindung
in Aromaten und iiber neue Reaktionen
von 1,3-Dicarbonylverbindungen in
rutheniumkatalysierten  konjugierten
Additionen. Die asymmetrische Hy-
droxylierung von Alkanen, die der
Kniipfung von C-O- und C-N-Bindun-
gen dient, wird sehr detailliert abge-
handelt. Der letzte Abschnitt gilt der
enantioselektiven Lewis-S4ure-kataly-
sierten Strecker-Reaktion mit Acetyl-
cyanid als CN-Donor. Das Interesse an
diesem Gebiet wird sicherlich noch zu-
nehmen, und es ist zu erwarten, dass
aufbauend auf diesem Konzept sehr ef-
fiziente asymmetrische Synthesen ent-
wickelt werden.

Im langsten Kapitel des Buchs liefert
M. Mori eine systematische, klare und
sorgfiltig recherchierte Ubersicht iiber
das breitgeficherte Gebiet der Meta-
these-Reaktionen, wobei die Katalysa-
torentwicklung, der Reaktionsmecha-
nismus und Anwendungen in organi-
schen Synthesen im Mittelpunkt stehen.
Auf eine kurze FEinleitung folgen drei
Abschnitte, in denen Olefin-Metathe-
sen, Enin-Metathesen und Alkin-Meta-
thesen behandelt werden. In jeder Ka-
tegorie werden die wichtigsten Reakti-
onstypen wie Ringschlussreaktionen,
Kreuzreaktionen und — soweit bekannt
— ihre katalytischen enantioselektiven
Varianten besprochen.

In Kapitel 7 beschiftigt sich H.
Kagan mit nichtlinearen Effekten in der
asymmetrischen Katalyse. Der Autor,
der dieses Phédnomen in den 80er Jahren
entdeckt hat, erldutert die physikali-
schen und chemischen FEigenschaften
nichtracemischer = Mischungen von
Enantiomeren und diskutiert mathe-
matische Modelle, die den Ursprung
nichtlinearer Effekte ermitteln sollen.
In einer Tabelle werden Reaktionen mit
metallorganischen und organischen Ka-
talysatoren zusammengefasst, bei denen
nichtlineare Effekte beobachtet
wurden. Abschliefend wird die Bedeu-
tung des Asymmetrieprinzips in der
Katalyseentwicklung und in der chemi-
schen Evolution herausgestellt.

In Kapitel 8 folgt ein umfassender
Bericht von K. Mikami und K. Aikawa
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tiber die asymmetrische Aktivierung
und Desaktivierung racemischer Kata-
lysatoren. Das Konzept besteht in der
Aktivierung oder Desaktivierung eines
der Enantiomere eines racemischen
Katalysators durch eine chirale, leicht
zugéngliche und preiswerte Verbindung,
wodurch in situ ein wirksamer Kataly-
sator erzeugt wird, der in isolierter Form
sehr teuer wire. Die Wirksamkeit dieser
Strategie wird an zahlreichen Beispielen
veranschaulicht. Im gegenwiértigen Sta-
dium der Forschungen ist eine stochio-
metrische Menge an chiralem Aktiva-
tor/Desaktivator erforderlich, um eine
maximale Enantioselektivitét in der je-
weiligen Reaktion zu erreichen, weshalb
eine vorrangige Aufgabe zurzeit darin
besteht, das aktive Enantiomer mithilfe
einer katalytischen Menge an chiralem
Aktivator/Desaktivator zu erzeugen.

K. Soai und T. Kawasaki stellen in
Kapitel 9 Uberlegungen iiber die asym-
metrische Autokatalyse, Chiralitdtsver-
starkung und den Ursprung der Homo-
chiralitidt von Biomolekiilen an. Ein Ziel
dieser Forschungen ist die ,perfekte®
asymmetrische Autokatalyse, bei der
mit fortschreitender Reaktion kein
Riickgang des Enantiomereniiberschus-
ses stattfindet. Eine solche Reaktion ist
die in der Arbeitsgruppe der Autoren
entdeckte Addition von Diisopropyl-
zink an 2-Alkinylpyrimidin-5-carbalde-
hyd, anhand derer die induzierende
Wirkung von zirkular polarisiertem
Licht, chiralen anorganischen Verbin-
dungen und von aus achiralen Verbin-
dungen synthetisierten chiralen organi-
schen Verbindungen demonstriert wird.
Das Kapitel endet mit einer Beschrei-
bung einer spontan ablaufenden abso-
luten asymmetrischen Synthese.

Eine eingehende Behandlung von
katalytischen asymmetrischen Desym-
metrierungsreaktionen folgt im Kapi-
tel 10 von T. Rovis. Im Mittelpunkt
stehen Methoden wie die tibergangs-
metallkatalysierte ~ Allylierung, die
Ringoffnung iiberbriickter Systeme,
Kreuzkupplungen, die Lewis-Sdure-ka-
talysierte Ringoffnung von Epoxiden,
Azirinen und cyclischen Anhydriden,
die Olefin-Metathese, Acylierungen,
Deprotonierungen, Oxidationen, Re-
duktionen und C-H-Insertionen.

Das Kapitel 11 von G. Lelais und
D. W.C. MacMillan widmet sich der
Geschichte und den Perspektiven chi-
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raler organischer Katalysatoren. Die
organische Katalyse hat sich in den
letzten Jahren derart rasch entwickelt,
dass sie schon heute neben der Enzym-
katalyse und der metallorganischen
Katalyse der dritte Grundpfeiler der
asymmetrischen Katalyse ist. Nach
einem informativen historischen Uber-
blick tiber die organische Katalyse folgt
eine Bestandsaufnahme der wichtigsten
Teilbereiche dieses Gebiets: Iminium-,
Enamin-, Brgnsted-Siure- und Phasen-
transfer-Katalyse. MafBgebende Kon-
zepte und ausgewdhlte Beispiele enan-
tioselektiver Reaktionen werden vor-
gestellt. Der Beitrag, der 514 Literatur-
verweise enthilt, endet mit einem in-
teressanten Ausblick.

In Kapitel 12 befassen sich K. Ishi-
hara und H. Yamamoto mit chiralen
Brgnsted- und Lewis-Sdure-Katalysato-
ren. Einige Uberschneidungen mit dem
Beitrag von Lelais und MacMillan sind
wohl unvermeidbar, da der Stoff aber
aus unterschiedlichen Blickwinkeln er-
ortert wird, ist dies durchaus niitzlich.
Im Abschnitt iiber Lewis-Sdure-Kataly-
se werden vor allem enantioselektive
Reaktionen vorgestellt, die durch Bor-,
Aluminium- und Titan(IV)-Verbindun-
gen katalysiert werden. Abschliefend
wird das Konzept der Lewis-Sdure-un-
terstiitzten ~ Brgnsted-Sdure-Katalyse
besprochen.

Das Buch schlieSt mit einem Beitrag
von M. Shibasaki und M. Kanai iiber
enantioselektive Reaktionen mit chi-
ralen Basen als Katalysatoren. Die Au-
toren definieren die Katalyse mit chi-
ralen Basen als eine enantioselektive
Reaktion unter Verwendung eines
Nucleophils, das durch einen asymme-
trischen Katalysator in ein chirales
Agens iiberfiihrt wurde. Fiinf Typen der
Katalyse mit chiralen Basen werden
beschrieben: Reaktionen mit Brgnsted-
Basen, mit den Kombinationen Brgn-
sted-Base/Lewis-Sdure, Brgnsted-Base/
Brgnsted-Saure, Lewis-Base/Lewis-
Sdure sowie mit Lewis-Basen. Reine
organisch-bifunktionelle Katalysatoren
werden nicht erwihnt.

Das Buch ist keine umfassende Ab-
handlung der asymmetrischen Katalyse,
sondern hat vielmehr die Absicht, die
aktuelle Forschung auf einem sich rasch
entwickelnden Gebiet und die Perspek-
tiven fiir die zukiinftige Entwicklung
aufzuzeigen. Insgesamt ist es eindeutig
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eine Bereicherung der einschldgigen lung zu finden sein. Es ist eine niitzliche Jieping Zhu

Literatur und sollte in jeder Fach- Lektiire fiir jeden Chemiker, der sich Institut de Chimie des Substraces
bibliothek einer akademischen Einrich- mit organischen Synthesen beschiftigt. ~ Naturelles, CNRS

tung und industriellen Forschungsabtei- Gif-sur-Yvette (Frankreich)
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