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Asymmetrische Katalyse

E inen direkten Weg zur Einfiihrung stereogener Zentren bieten me-

Angewandte

Aus dem Inhalt

tallkatalysierte asymmetrische Prozesse. Aus diesem Grund ist die

Entwicklung neuartiger chiraler Liganden, die effizient einen asym-
metrischen Verlauf von Reaktionen bewirken konnen, essenziell in der
modernen organischen Synthese. Wihrend eine Vielzahl an chiralen

Liganden bekannt ist, die iiber ein Heteroatom an das Metallzentrum

binden, fanden Verbindungen, die iiber Kohlenstoffatome koordinie-
ren, bisher wenig Beachtung. In dieser Ubersicht stellen wir die zu-
nehmende Zahl solcher chiraler, chelatisierender Olefinliganden und

ihre Anwendung in metallkatalysierten Umsetzungen vor.

1. Einleitung

Olefine als Liganden haben in der Organometallchemie
eine reiche Geschichte.!"! Einer der ersten dokumentierten
Organometallkomplexe ist das Zeise-Salz (1), ein Platin-
komplex mit einem Ethenmolekiil als Liganden [GI. (1)].”!

verdiinnte HC1
60 bar

K,[PtCl,] + C,H, K[PtCl;(C,H,)] - H,O + KCl (1)

1

Seitdem wurde eine Vielzahl an Olefinkomplexen beschrie-
ben, hauptsichlich solche mit spiten Ubergangsmetallen wie
Ni, Pd, Pt, Rh oder Ir. Diese Komplexe sind fiir die asym-
metrische Katalyse von grofler Bedeutung, da sie oftmals als
Katalysatorvorldufer eingesetzt werden, um mit chiralen Li-
ganden Austauschreaktionen einzugehen. Das heilit, die
Olefine dienen hier lediglich als Platzhalter fiir freie Bin-
dungsstellen.®! Die meisten in der asymmetrischen Katalyse
verwendeten chiralen Liganden basieren auf Heteroatomen,
zumeist Pnicogenatomen wie Stickstoff oder Phosphor. Da
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Schema 1. Einige kommerziell erhiltliche Ubergangsmetall-Olefin-
Komplexe. coe: Cycloocten, dcp: endo-Dicyclopentadien, cod: 1,5-Cy-
clooctadien, nbd: Norbornadien, dba: Dibenzylidenaceton, dvds: Divi-
nyltetramethyldisiloxan.
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Olefinliganden in der Regel schwicher an Ubergangsmetalle
binden als pnicogenhaltige Liganden, ist der Austausch rasch
und vollstindig, sodass optisch aktive Katalysatorsysteme
in situ hergestellt werden kénnen. Auch wenn einige Uber-
gangsmetall-Monoolefin-Komplexe kommerziell erhiltlich
sind (Schema 1, z.B. 2, 3 und 10), enthalten doch die meisten
verfiigbharen Komplexe Diolefin-Donorliganden wie cod, nbd
oder dcp.* Besonders hervorzuheben ist [Pd,(dba)] (8), eine
phosphanfreie Pd’-Quelle, die hiufig als Katalysatorvorldufer
bei Kreuzkupplungen eingesetzt wird.”® Der Komplex
[Pt,(dvds);] (9), auch bekannt als Karstedt-Katalysator, wird
fir Hydrosilylierungen im industriellen Mafstab verwen-
det.”
Das erste chirale Olefin wurde

von Cope et al. im Rahmen wegwei- H H
sender Untersuchungen zur moleku- é‘? %
laren Asymmetrie von Olefinen er- H : H
halten.’] Es handelt sich um (E)- P M
Cycloocten (11), das infolge der ein- 1

geschrankten Drehbarkeit um die
olefinische Doppelbindung planar-
chiral ist! und dessen Isolierung in enantiomerenreiner Form
in Schema 2 beschrieben ist. Zunichst wurde ein chirales
Amin mit dem Zeise-Salz (1) zu 12 umgesetzt. AnschlieBend
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Schema 2. |solierung von enantiomerenreinem (E)-Cycloocten ((—)-P-
11) nach Cope et al.

wurde dieses durch Olefinaustausch mit rac-(E)-Cyclooc-
ten!' in ein Paar diastereomerer Pt-Komplexe (13) iiber-
filhrt, das durch fraktionierende Kristallisation getrennt
wurde. Das enantiomerenreine chirale Olefin (—)-P-11, das
sich als bemerkenswert stabil erwies (Racemisierungsbarrie-
re: 35.6 kcalmol '), wurde anschlieBend durch Behandlung
mit KCN freigesetzt.['!]

Bei Untersuchungen zur Elektronendelokalisierung in
aromatischen und antiaromatischen Molekiilen wurde die
Inversion von Cyclooctatetraen (14)' und Derivaten des
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Schema 3. Inversionsbarrieren AG,,, einiger planar-chiraler Cycloocta-
tetraenderivate in kcal mol™".
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planar-chiralen Dibenzocyclooctatetraens (dbcot, 19) einge-
hend studiert (Schema 3). Die Racematspaltung auf dem Weg
iiber die Brucinsalze ermoglichte es Mislow und Perlmutter
bereits 1962, die Enantiomere des Dibenzocyclooctatetraen-
derivats 15 zu trennen.” Die Barriere fiir die iiber einen
planaren antiaromatischen Ubergangszustand unter Race-
misierung verlaufende Inversion wurde auf 27 kcalmol ™' ge-
schitzt. Die Verbindungen 16 und 17 sind weitere konfor-
mativ stabile dbcot-Derivate, die als enantiomerenreine
Substanzen isoliert werden konnten.['*]

Im Gegensatz dazu sind monosubstituierte Cyclo-
octatetraene oder dbcot-Derivate wie 18 konformativ nicht
stabil, sondern racemisieren bei Raumtemperatur.[ls] Metall-
komplexe mit diesen Liganden wurden nie beschrieben,
obwohl die Stammverbindung dbcot (19) bemerkenswert
stabile Komplexe bildet. So konnten Crabtree und Douglas
1983 zeigen, dass 19 als Ligand in Rhodiumkomplexen oder in
Iridiumkomplexen wie 20 selbst unter harschen Reaktions-
bedingungen nicht hydriert wird [Gl. (2)].') Die Stabilit:t
der dbcot-Komplexe ist sogar so grof3, dass dbcot als Kata-
lysatorgift verwendet wurde, um zwischen homogen und he-
terogen katalysierten Reaktionen zu unterscheiden.'®!

Q- H
1., [{IrCl(cod)}] )

2.2, Ag* | B

3.H,

19 20

@

Diolefinkomplexe zersetzen sich im Allgemeinen weniger
leicht als Monoolefinkomplexe. Diese Eigenschaft kann bei
ihrer Synthese aus Monoolefinkomplexen genutzt werden.
Charakteristisch fiir alle Olefine ist die grof3e durch die Ko-
ordination an ein Metallzentrum bedingte Verdnderung spe-
zifischer spektroskopischer Parameter. So wird die C=C-
Streckschwingung um ca. 100-150 cm™ zu niedrigeren Wel-
lenzahlen oder das "H-NMR-Signal olefinischer Protonen um
ca. 1 ppm zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Liganden-
austauschreaktionen konnen daher einfach durch Beobach-
tung der Olefinsignale verfolgt werden. Cyclooctadien (cod)
ist wahrscheinlich der héufigste Diolefinligand in den Kom-
plexen spiter Ubergangsmetalle. Diese Komplexe sind oft
relativ stabil. Komplexe mit dem starreren endo-Dicy-
clopentadien (dcp) sind dagegen selten. Der Bisswinkel
dieses Liganden ist etwas grofler als der von cod: Die ent-
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sprechenden Werte fiir [PdCl,(cod)] und [PdCl,(dcp)] sind
86.3 bzw. 92.5°.'”! Nichtsdestotrotz zihlen dcp-Komplexe zu
den ersten isolierten Metall-Dien-Komplexen. So zeigten
Paiaro et al. 1966, dass es moglich ist, dcp itiber [PtCl,(dcp)]
(4) in seine Enantiomere zu spalten (Schema 4).'! Die Re-
aktion von rac-4 mit Methanol fiihrte stereospezifisch zum
exo-6-Methoxyderivat. Die Umsetzung mit (S)-1-Phenethyl-

e

1. MeOH
bt 2. (S)-Phenethylamin, Pt
7N danach fraktionie- 7N
o« rende Kristallisation HjN\ c
Ph Me
rac-4
1. HCI, MeOH % NaCN
2. siedende HCI ;
4 22

Schema 4. Racematspaltung von dcp nach Paiaro et al.

amin ergab ein Gemisch diastereomerer Komplexe, das durch
fraktionierende Kristallisation getrennt wurde. Durch Be-
handlung mit Sdure wurden das chirale Amin und die
Methoxygruppe entfernt. Das entstehende enantiomerenrei-
ne [PtCl,(dcp)] (4) wurde mit wissrigem Natriumcyanid
umgesetzt, um (+)-dcp (22) freizusetzen.

Einige Dienliganden haben kleinere Bisswinkel. Bei-
spielsweise betrdagt er in Norbornadien(nbd)-Komplexen le-
diglich 70°. In nbd liegt eine Kohlenstoffbriicke zwischen den
Doppelbindungen vor, die sicherstellt, dass die beiden Dop-
pelbindungen fiir eine Metallkoordination geeignet ange-
ordnet sind. Zugleich verhindert sie eine Delokalisierung der
Elektronendichte und eine Isomerisierung der Doppelbin-
dungen zu einem stabileren konjugierten System. Dies belegt
der Vergleich mit 1,4-Cyclohexadien-Komplexen, die sich
sehr leicht in die entsprechenden 1,3-Cyclohexadien-Kom-
plexe umlagern. Hingegen sind zahlreiche stabile Komplexe
mit Benzochinon bekannt, weil dieser Ligand nicht isomeri-
sieren kann."! Eine beeindruckende Demonstration der un-
terschiedlichen Stabilitdten von cod- und nbd-Komplexen ist
der Vergleich von [Rh(PNP)(cod)]BF, mit [Rh(PNP)-
(nbd)]BF, als Katalysatorvorlaufer fiir Hydrierungen (PNP:
chelatisierender Bisphosphanligand): Der nbd-Komplex
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weist wegen seiner erhohten Labilitét eine um drei Groen-
ordnungen kiirzere Induktionszeit auf.?"!

In der Natur vorkommende Diene, einschlieBlich chiraler
Diene, sind ebenfalls in der Lage, Komplexe mit Uber-
gangsmetallen zu bilden (Schema 5). So synthetisierten Lewis

50 D

(R)-(+)-Limonen
23

(R)-(-)-Phellandren (S)-(+)-Carvon (+)-Nopadien
24 (S)-25 26

Schema s. Fur die Bildung von Rh'- und Ir'-Komplexen verwendete in
der Natur vorkommende chirale Diene.

et al. [{RhCI(dien*)},]-Dimere, die durch Behandlung mit
TICsH; in situ in die entsprechenden orangefarbenen CpRh-
Komplexe iiberfiihrt wurden (Cp: n’-Cyclopentadienid,
Dien*: 23, 24, (S)-25).”Y) "TH-NMR-spektroskopische Mes-
sungen ergaben, dass beide Doppelbindungen des Diens an
das Metall koordiniert sind. Schurig etal. konnten die
Struktur von [RhCp((S)-25)] rontgenographisch aufkldren
und damit ebenfalls eindeutig die Komplexierung beider
Doppelbindungen  beweisen.”?!  Salzer etal. stellten
[RhCp(26)] her, einen vom Monoterpen (—)-Myrtenal abge-
leiteten chiralen Dienkomplex.”!

Frithe Studien zielten auch darauf ab, nicht natiirlich
vorkommende chirale Diene zu entwerfen und herzustellen,
um ihre Koordinationseigenschaften gegeniiber verschiede-
nen Metallen zu untersuchen. In diesem Zusamenhang ist die
Synthese des Rh-Komplexes 27 mit einem chiralen Cyclooc-
tadienanalogon als Ligand erwihnenswert (Schema 6).%4
Panunzi et al. berichteten iiber die Synthese des chiralen
Diens tond (1,3,5,8-Tetramethyl-2,6,9-trioxabicyclo-
[3.3.1]nona-3,7-dien) und seine Komplexierung in Form von
28,1 iiber das es in seine Enantiomere getrennt wurde. Ei-
senkomplexe mit einem optisch aktiven Bicyclo[2.2.2]octa-
dien- (29)* oder 1,3-Cyclohexadien-Liganden (30)*"
wurden ebenfalls dokumentiert. Alle Studien waren jedoch
auf die Untersuchung der Koordinationschemie und der Re-
aktivitdt der jeweiligen metallgebundenen Olefine be-
schriankt. Die Eignung der Komplexe als Katalysatoren in der
asymmetrischen Synthese wurde nicht gepriift. Bei ihren
Studien zum Einsatz von Metall-Diamin-Komplexen fiir die

= cl Mef Me
O@iRh‘
» WZ Me S—MeHz_<

o
27 28
0B
(CO)Fe L@ n _~_OBn
N/ (CO)Fe—
s ~~"0Bn
n
29 30

Schema 6. Rh'- und Fe®-Komplexe, die nicht natiirlich vorkommende
chirale Diene als Liganden enthalten.
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enantioselektive Transferhydrierung von Ketonen schlugen
Lemaire, Sautet et al. 1998 die Untersuchung von chiralen
Dienkomplexen vor.” Dieser Gedanke wurde jedoch zu-
ndchst nicht weiter verfolgt.

2. Theorie der Olefin-Metall-Bindung

In dieser Ubersicht liegt der Schwerpunkt auf dem Ein-
satz von Olefinen zur Steuerung des Verhaltens spéter
Ubergangsmetalle als Homogenkatalysatoren. Um ihr Po-
tenzial aufzuzeigen, werden wir zunéchst kurz einige grund-
legende theoretische Konzepte erldutern, mit denen die be-
sonderen Eigenschaften von Olefinliganden behandelt
werden.

Die Aufkldrung der elektronischen Struktur von Olefin-
komplexen kann als Schnittstelle zwischen klassischer orga-
nischer Chemie und Koordinationschemie angesehen werden.
Vor ungefidhr sechzig Jahren beschrieb Walsh die Olefin-
Metall-Bindung als Wechselwirkung zwischen einer Lewis-
Sdure und einer Lewis-Base.’! Diese Beschreibung wurde
von Dewar und Longuet-Higgins®"! unter Zuhilfenahme von
Molekiilorbitalkonzepten sowie den Symmetrieeigenschaften
der beteiligten Orbitale so verfeinert, dass ein qualitatives
Bindungsmodell entwickelt werden konnte. Gemif diesem
Modell wird eine o-Bindung gebildet, indem vom ,,-Orbital
des Olefins Elektronendichte in ein leeres Hybridorbital des
Metalls iibertragen wird (L—M-Bindung, diese Wechselwir-
kung wird mit d (fiir donation) bezeichnet), und eine mt-Bin-
dung, indem Elektronendichte aus einem gefiillten Hybrid-
orbital des Metalls in ein urspriinglich leeres antibindendes
J'c;"p—Orbital des Olefins iibertragen wird (M—L-Riickbin-
dung, diese Wechselwirkung wird mit b (fiir back donation)
bezeichnet). Die beiden Wechselwirkungen sind synergistisch
(Schema 7).

Durch die Analyse zahlreicher Metall-Olefin-Komplexe
erkannten Chatt und Duncanson®" schon sehr friihzeitig, dass
sich selbst bei strukturell dhnlichen Olefinen die Metall-
Olefin-Bindungsenergien deutlich unterscheiden konnen.
Dies wurde insbesondere an den beiden Grenzfillen [Ag-
(olefin)]* und [PtX;(olefin)]~ deutlich. Wihrend die binden-
den Wechselwirkungen bei den Ag-Komplexen hauptsachlich
auf der L—M-Bindung beruhen, ist die Stabilitdt der Pt-
Komplexe in hohem MaBle auf die M —L-Riickbindung zu-
riickzufithren. Erstaunlicherweise gelang es erst kiirzlich,
einen homoleptischen Silber-Ethen-Komplex, [Ag(C,H,);]-
[AI{OC(CF;)3}4], zu isolieren und strukturell zu charakteri-

o-Bindung
<)) ;
d-Orbital =-Orbital d-Orbital z"-Orbital

des des des des
Metalls Olefins Metalls  Olefins

z-Riickbindung

Schema 7. Das Dewar-Chatt-Duncanson(DCD)-Modell der Olefin-
Metall-Bindung.
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sieren.”? Die Stabilitit dieser Verbindung beruht im We-
sentlichen auf dem sehr schwach koordinierenden Aluminat-
Anion. Dieser Befund ist vollstindig in Einklang mit der
These von Chatt, dass Silber-Ethen-Komplexe umso stabiler
werden, je stirker ionisch das Silbersalz ist.*™

Es besteht Einigkeit darin, dass die Riickbindung mit der
Hauptquantenzahl des Metallzentrums zunimmt. Die Stabi-
lititen der Komplexe eines bestimmten Olefins folgen hiufig
demselben Trend. Da zunehmende Riickbindung eine zu-
nehmende Anderung der Hybridisierung des koordinieren-
den olefinischen Kohlenstoffatoms von sp? zu sp® bewirkt,
wird auch das NMR-Signal dieses Kohlenstoffatoms zu
immer niedrigeren Frequenzen verschoben. Aus diesem
Grund kann die Koordinationsverschiebung Ad = (Oxomplex
—OfrcierLigana) I eine erste Einschédtzung der Stabilitit eines
bestimmten Olefinkomplexes herangezogen werden.® An
den Anionen vom Zeise-Typ [M(C4Fs);(C,H,)]” (M =Pd, Pt)
mit 6(*C) = 97.6 ppm fiir Pd und 78.9 ppm fiir Pt konnte dies
anschaulich illustriert werden.” In derselben Veroffentli-
chung wurden auch die vergeblichen Versuche, den analogen
Nickelkomplex zu isolieren, sowie eine theoretische Studie
der Komplexe [MCIl;(C,H,)]” (M =Ni, Pd, Pt) beschrieben.
Sowohl bei den C4Fs- als auch bei den Cl-Komplexen sind die
Verbindungen von Platin wesentlich stabiler als die der an-
deren Metalle und konnen einfach isoliert und gelagert
werden. Es ist jedoch schwierig, a priori die relativen Beitridge
von L—M-Bindung und M —L-Riickbindung zur Stabilitit
eines Komplexes abzuschitzen.

Moderne theoretische Ansitze nutzen fiir die Analyse der
Bindung in Organometallverbindungen Energie- und La-
dungsaufteilungsschemata wie die Extended-Transition-
State(ETS)-Methode von Ziegler und RaukP! oder die
Charge Decomposition Analysis (CDA) von Frenking et al.!
Beispiele solcher Analysen sind in den Tabellen 1 und 2 fiir
einige wichtige an ein AuH-Fragment gebundene Liganden
aufgelistet.’”l Die CDA-Methode kann als ,,quantifiziertes“
DCD-Modell angesehen werden. Sie liefert Informationen
iber die o-Bindung, die m-Riickbindung und abstoBende
Wechselwirkungen. Dabei werden folgende Orbitalbeitrige
zur Ladungsverteilung beriicksichtigt: a) das Mischen der
besetzten Ligandenorbitale mit den leeren Orbitalen des
Metallkomplexfragments, das den o-Bindungsterm d ergibt,
b) das Mischen der unbesetzten Ligandenorbitale mit den
besetzten Orbitalen des Metallkomplexfragments, das den -
Riickbindungsterm b liefert, c) die Wechselwirkung zwischen
den besetzten Ligandenorbitalen und den besetzten Orbita-
len des Metallkomplexfragments, die zur absto3enden Pola-
risation r fiithrt. Was den nichtklassischen Term A betrifft, der
sich aus dem Mischen der unbesetzten Orbitale beider Frag-
mente ergibt, so sollte dieser in einem Donor-Akzeptor-
Komplex nahezu null sein, da alle Wechselwirkungen zwi-
schen den Fragmenten auf dem Mischen von besetzten mit
unbesetzten Orbitalen beruhen sollten. Sollte dieser Term
jedoch von null abweichen, so wird der Metall-Ligand-Kom-
plex nicht angemessen durch das DCD-Modell beschrieben.
Der Term 4 dient somit als Kontrollterm.

Obwohl einige Vorsicht hinsichtlich Verallgemeinerungen
angebracht ist, zeigt ein Vergleich der Daten in Tabelle 1, dass
Olefine dhnlich gute Donoren wie die beliebten N-heterocy-
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Tabelle 1: CDA-Analysen fiir einige HAu-L-Komplexe (DFT, B3LYP, Ba-
sissatz [1P%°]),

b ¥ b b
H-AU=— H-Au=— || H-Au =—=C=0
dp d d
H
b /ME b ‘le b /Me
H-Au=S=Puy,. H-AuZ=C H-Au =N,
T e d N & Yy
H
L d b dfb
C,H, 0.36 0.13 2.9
C,H, 0.16 0.12 1.3
co 0.27 0.22 1.2
PMe, 0.53 0.16 3.3
Imidazol-2-yliden 0.36 0.12 3.0
NMe, 0.20 0.01 32.7

clischen Carbene (NHCs)P® und stirkere als CO sind. Wie
erwartet sind Phosphane besonders starke und Amine sowie
Alkine besonders schwache Donoren. Da sich auch die Ak-
zeptoreigenschaften von Olefinen und NHCs stark dhneln, ist
das d/b-Verhiltnis beider Ligandenklassen ebenfalls sehr
dhnlich. Phosphane wiederum sind nicht nur erstaunlich gute
Donoren, sondern wegen der Wechselwirkung unbesetzter
P-R-0*-Orbitale mit besetzten (d,s,p)-Hybridorbitalen des
Metalls auch gute Akzeptoren (siche unten). Amine dagegen
sind nicht nur schwache Donoren, sondern auch besonders
schwache Akzeptoren, was ein sehr groB3es d/b-Verhiltnis zur
Folge hat (32.7 fir NMe;).

Eine Abschitzung der intrinsischen Bindungsenergie
AE,,, d.h. der Bindungsenergie zwischen dem Komplexfrag-
ment [X,M]* und dem Ligand L*, wobei der Stern andeuten
soll, dass die Strukturparameter identisch sind mit denen im
Komplex [MX,L], kann mit dem ETS-Schema erhalten
werden. Dabei wird AE;, gemiB Gleichung (3) in drei

AEy = AEpi + AB g + AE o, (3)

Wechselwirkungsterme zerlegt. Der erste Term, AFEp,.;
quantifiziert die Pauli-Abstoung zwischen den Elektronen
der beiden Fragmente, die elektrostatische Anziehung zwi-
schen den Fragmenten wird durch AE, wiedergegeben, und
AE,, steht fiir den Orbitalwechselwirkungsterm, der den
Energiegewinn beim Mischen beider Fragmentorbitale
quantitativ beschreibt. Tabelle 2 listet diese Energien fiir die
HAu-L-Komplexe aus Tabelle 1 auf.

Tabelle 2: ETS-Analysen fiir die HAu-L-Komplexe von Tabelle 1 (DFT,
B3LYP, Basissatz [I°®®). Alle Energien sind in kcalmol™' angegeben.

L AEint AEPauH AEeIstat AEorb
CH, —276 116.5 —90.9 —53.2
C,H, -26.6 118.5 —91.4 -538
Cco —34.2 154.2 —120.3 —68.1
PMe, —43.8 153.5 —144.3 —53.0
Imidazol-2-yliden —52.7 174.1 —173.3 —535
NMe, —29.9 82.5 —81.7 -30.7
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Die Daten machen deutlich, dass man bei der Diskussion
von Komplexstabilitdten Vorsicht walten lassen muss, wenn
sich diese einzig auf Orbitalwechselwirkungen stiitzt, denn
AE,,; unterscheidet sich innerhalb der Reihe der HAu-L-
Komplexe nicht wesentlich, wenn man vom Aminkomplex
[HAu(NMe;)] absieht. Der AbstoBungsterm AEp,,; wirkt sich
bei Liganden mit eher diffusen besetzten m-Orbitalen wie
C,H,, C;H, und CO ungiinstig aus und wird nicht durch eine
starke elektrostatische Wechselwirkung AE.,, ausgeglichen.
Dagegen ist AE,, bei NHC-Komplexen so groB3, dass sie
AEp, i nahezu vollstandig kompensiert. Daher sind die NHCs
zusammen mit den Phosphanen die am stirksten bindenden
Liganden in dieser Reihe, was in Einklang mit experimen-
tellen Beobachtungen ist.

Berechnungen an [Pt(PH;),L]-Komplexen (L: Olefin
oder Phosphan) ergaben einige interessante Trends beziiglich
des jeweiligen Bindungsverhaltens (Tabelle 3).%! Bei Olefi-
nen, insbesondere beim elektronenarmen Acrylnitril, wird

Tabelle 3: CDA- und ETS-Analysen von Pt-Olefin- und Pt-Phosphan-
Komplexen (DFT, B3LYP, Basissatz I1*®). Alle Energien sind in kcal mol™
angegeben.

R d b djb D, AE,,

o, H H 0.51 0.38 1.33 15.4 —56.9

H= R CN 0.47 0.42 1.13 17.6 —62.8

;t F 0.51 0.40 1.27 11.9 —58.9

e TPH NH, 0.51 0.38 1.35 6.6 —54.7
3 3

OH 0.50 0.37 1.37 9.9 —53.9

H H 0.38 0.23 1.67 9.7 —28.3

H\F?’R CN 0.35 0.29 1.20 11.4 —-30.1

; F 0.46 0.34 1.35 19.6 —443

P NH, 0.49 0.27 1.78 14.2 —35.8

HP PH, OH 0.47 0.30 1.53 16.3 —38.7

der Beitrag der Riickbindung wichtig.*”! Bei Phosphanen,
insbesondere bei elektronenreichen, dagegen kommt ein
wesentlicher Beitrag zur Bindung von der Elektroneniiber-
tragung vom Ligand auf das Metall. Der Einfluss des Sub-
stituenten R ist nach den Rechnungen bei den Phosphan-
komplexen groBer als bei den Olefinkomplexen, was darauf
hindeutet, dass die elektronischen Eigenschaften eines
Ubergangsmetallkomplexes im Fall von Phosphanliganden
einfacher durch Anderung der Substituenten am Liganden
beeinflusst werden konnen als im Fall von Olefinliganden.

Neben der intrinsischen Wechselwirkungsenergie ist auch
die adiabatische Dissoziationsenergie D, aufschlussreich
(Schema 8). Diese Energie muss aufgewendet werden, um
einen gegebenen Komplex [MX,L]so in die Fragmente [MX;]
und L zu zerlegen, dass beide in ihren Grundzustandsstruk-
turen vorliegen. Sie gibt ein realistischeres Bild als die in-
trinsische Dissoziationsenergie —AE;, (siche oben). D, ist
immer um die Summe der Energien AE}  und AE]  — das
sind die Energien, die aufgebracht werden miissen, um die
beiden Fragmente [MX,] und L sowohl sterisch als auch
elektronisch fiir die Bindungsbildung vorzubereiten — nied-
riger als AE,,, d.h. D.= —AE,—(AE,,+AE, ).

Héufig unterscheidet sich D, nicht allzu sehr von AE,,,
beispielsweise wenn nur geringe Verdnderungen der Winkel
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M —2 N o+ L
VRN
X X

1 2
] 5]
DE
X—M—X + L
Schema 8. Graphische Darstellung der Beziehungen zwischen der
adiabatischen Dissoziationsenergie D, den Energien zur Vorbereitung
der Fragmente fiir die Bindung (AE! _ und AE2_) und der intrinsi-

prep prep.
schen Wechselwirkungsenergie AE;,,.

notig sind, um von den Grundzustandsstuktu-
ren [MX,] und L zu den angeregten ,bin-
dungsbereiten Zustinden [MX,]* und L* zu
gelangen. Die Energien AEprep zur Vorberei-
tung des Liganden fiir die Bindung sind be-
sonders bei Olefinen sehr gro3 und konnen
daher zu einem drastischen Unterschied zwi-
schen D, und AE;, fithren. Der Hauptgrund fiir
die groBen AEprcp-Werte bei der Bindung von
Olefinen an Metalle ist der hohe Energiebetrag,
der fiir die Verldngerung der starken C-C-
Doppelbindung und die Rehybridisierung der
Kohlenstoffatome von einer sp> zu einer sp’-
Valenzelektronenkonfiguration benotigt wird.
Dies fiihrt letzten Endes dazu, dass Olefine relativ schwach
gebundene Liganden sind.

Schon 1969 wurden von Hogeveen et al. die relativen
Stabilititen verschiedener Rhodium-Dien-Komplexe!*! und
die relativen Geschwindigkeiten ihres Ligandenaustauschs
untersucht.*”l Bei der Zugabe eines chelatisierenden Diens
zur Losung des Rhodiumkomplexes eines anderen Diens
lauft eine Austauschreaktion gemifl Gleichung (4) ab. Die

;b

35

2Dieny + [RhCl(dienB)]2<§2 Dieng + [RhCl(dien, )], 4)
Gleichgewichtskonstante K der Reaktion ist geméafl Glei-
chung (5) definiert. Das Ausmal des Austauschs wurde durch

__ [Dieng]® [[RhCl(dien, )],]

~ [Dien, 2 [RhCl(dieng)];] ®

die Integration geeigneter NMR-Signale der vier beteiligten
Komponenten ermittelt. Die Gleichgewichtseinstellung ver-
lief in der Regel bei Raumtemperatur rasch. Die Zahlen in
Schema 9 geben die Gleichgewichtskonstante K jeweils fiir
die benachbarten Verbindungen als Dien, und Dieng an.

Die Reihenfolge der Komplexstabilitéiten ist ein Resultat
a) der Geometrie des Diens und b) der Art der Substituenten.
Die stabilsten Komplexe sind die mit Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
dien (31) und Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (32), die beide einen
dhnlichen Bisswinkel sowie keine sterische Hinderung um die
Doppelbindungen aufweisen. Neben dem Chelateffekt durch
die beiden unmittelbar benachbarten Doppelbindungen
konnte bei diesen gespannten Gerlisten ein zusitzlicher
Aspekt eine Rolle spielen: Die n*-Koordination eines Olefins
an ein Metallatom fithrt zu einer Pyramidalisierung der be-
teiligten Kohlenstoffatome, was besonders starke Metall-
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Olefin-Bindungen zur Folge hat. Quantenchemische Be-
rechnungen an einfachen Modellkomplexen mit spezifischen
Pyramidalisierungswinkeln ergaben eine bedeutende Ver-
starkung der Metall-Olefin-Bindung gegeniiber den Kom-
plexen der planaren Olefine.**! Die Pyramidalisierung der
Doppelbindungs-Kohlenstoffatome hat hauptséchlich zwei
elektronische Effekte: a) eine Erniedrigung der Energie des
n*-LUMO, wodurch es zu einem besseren Akzeptor von
Elektronendichte des Metalls wird, und b) eine Erniedrigung
der Energie AE prcp, die fiir die Vorbereitung des Olefins zur
Bindung benotigt wird (sieche Schema 8).

46 }é{ 6 > Aicwe

CO,Me
Me
e
% ;ﬁyme > 43 >
100 Me Me
Me co,Me
22 36 38

Schema 9. Vergleich der Stabilititen von Rh-Komplexen verschiedener Dienliganden.

(+)-dep (22) weist — verglichen mit 31 und 32 - eine
drastisch reduzierte Bindungsaffinitit zu Metallen auf. Als
Griinde werden die nichtparallele Anordnung des Diensys-
tems sowie der gro3e Abstand der beiden Doppelbindungen
voneinander (3.12 A) angenommen. Verglichen mit den Bi-
cyclen 31 und 32 sind sowohl 1,5-Cyclooctadien (34) als auch
Cyclooctatetraen (38) flexible Molekiile. Daher fiihrt ihre
Koordination an ein Metallatom zu einem betréchtlichen
Verlust an Entropie verglichen mit der des freien Diens, was
die Komplexbildung trotz der scheinbar optimalen Bisswinkel
energetisch weniger attraktiv macht. Der dhnliche Abstand
zwischen den beiden Doppelbindungen in [RhCl(cod)], und
im freien Dien (2.87 bzw. 2.8 A) legt jedoch nahe, dass cod
trotz des ungiinstigen Entropieeffekts relativ stark an das
Metall bindet.*! Die Instabilitit des Cyclooctatetraenkom-
plexes ist wahrscheinlich auf eine Kombination der Effekte
grofler Abstand zwischen den nichtkonjugierten Doppelbin-
dungen (3.12 A) und Entropieabnahme zuriickzufithren. Im
Allgemeinen stabilisieren elektronenziehende Substituenten
Metall-Olefin-Komplexe, und elektronenliefernde Substitu-
enten wirken destabilisierend. Dieser Befund kann mithilfe
des DCD-Modells verstanden werden (siche Tabelle 3). Zu-
sdtzlich zu rein elektronischen Effekten miissen jedoch auch
sterische Effekte berticksichtigt werden. Elektronenliefernde
Substituenten wie in 33 oder 36 bewirken verglichen mit dem
unsubstituierten Dien 32 eine Destabilisierung. Die geringen
Stabilitdten der Komplexe mit den symmetrisch substituier-
ten Dienen 35 und 37 sind eher iiberraschend, wenn man den
elektronenziehenden Effekt der Methoxycarbonylgruppe
bedenkt. Moglicherweise wird hier der giinstige elektronische
Effekt vollstandig durch die grof3e sterische Hinderung durch
die Substituenten ausgeglichen.
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Die in diesem Abschnitt vorgestellten Befunde lassen sich
folgendermafen zusammenzufassen: Betrachtet man die in-
trinsische Wechselwirkungsenergie AE;,, so sollten Olefine
keine schlechteren Liganden fiir Metallkomplexe sein als
viele andere Verbindungen. Doch vor allem die grole Ener-
gie, die zur Vorbereitung der Bindung benotigt wird (AEprep)
und der groBle Pauli-AbstoBungsterm AEy,,; filhren dazu,
dass einfache Olefine trotzdem nur schwach gebundene Li-
ganden sind. Strukturell préaorganisierte Olefine und insbe-
sondere Diene konnen jedoch hervorragende Steuerungs-
liganden sein, wenn entweder ein starres Ligandenriickgrat
eine kinetische Stabilisierung des Komplexes verursacht oder
elektronenziehende Substituenten oder eine Pyramidalisie-
rung der Kohlenstoffatome im Grundzustand des freien
Olefins den Komplex elektronisch stabilisieren. In logischer
Konsequenz dieser Uberlegungen sollten Olefinanaloga un-
gesittigter p-Blockelemente wie Silaethene (R,Si=CR,), Di-
silene (R,Si=SiR,) und Phosphaalkene (RP=CR,) als Ligan-
den fiir die homogene Ubergangsmetallkatalyse getestet
werden, da sie fester an Ubergangsmetalle binden.*! Solche
Ideen bediirfen noch einer praktischen Umsetzung, doch die
Voraussetzungen fiir den Einsatz von Olefinen als Steue-
rungsliganden in der Katalyse sind geschaffen.

3. Synthese von chiralen Dienen

Trotz der groBen Zahl an Untersuchungen zur Koordi-
nationschemie von Metall-Olefin-Komplexen sind Anwen-
dungen dieser Komplexe in der Katalyse selten.”® Dies
konnte an der weit verbreiteten Meinung liegen, dass solche
Komplexe eine eher geringe Stabilitdt aufweisen. Daher sollte
ein chirales, chelatisierendes Olefin im Verlauf eines Kata-
lysezyklus leicht vom Metall dissoziieren, was unmittelbar
eine niedrige asymmetrische Induktion nach sich zoge. Die
Labilitdt von Metall-Olefin-Komplexen muss sicherlich be-
riicksichtigt werden, wenn es um deren Einsatz in der Kata-
lyse geht. Nichtsdestotrotz wurde seit der ersten Beschrei-
bung chiraler Olefine durch die Arbeitsgruppen von Carreira
und Hayashi bereits eine beachtliche Zahl asymmetrischer
Prozesse vorgestellt, die mit hoher Effizienz durch chirale
Olefinkomplexe katalysiert werden.“! In einigen Fillen
iibertreffen die chiralen Olefine sogar konventionelle Li-
ganden wie Phosphane. In den Abschnitten 3-5 wird die
Synthese der verschiedenen Ligandengeriiste kurz beschrie-
ben und diskutiert; die Abschnitte 6 und 7 widmen sich den
Anwendungen in der Katalyse.

Hayashi et al. beschrieben die Synthese eines chiralen
Bicyclo[2.2.1]heptadiens, das als chiraler Ligand in einem
asymmetrischen Prozess (der Addition von Phenylboron-
siure an Cyclohex-2-enon) Verwendung fand (Schema 10).17
Die Synthese begann mit einer katalytischen, asymmetrischen
Hydrosilylierung von nbd (31) in Gegenwart von Pd/(R)-
MeO-mop, wobei das optisch aktive Diol 39 in 99 % ee er-
halten wurde.™ Eine Swern-Oxidation und das Schiitzen
einer der beiden entstehenden Carbonylgruppen als Acetal
lieferte das Acetalketon 40. Auf die Bildung des Alkenyl-
triflats folgte eine Kreuzkupplung mit BnMgBr in Gegenwart
von [PdCl,(dppf)] (dppf: 1,1'-Bis(diphenylphosphanyl)ferro-
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1. HSICls,
Pd-Kat./(R)-
MeO-mop 1 Swern
AN, 0
2. H,0,, KHF, 2. HOCHQCH, &
31
1. HCI
1. LDA, PyNsz wﬂbﬁ 2. LDA, PyNTf, %bﬁ
2 RCH,MgBr, 3. RCH,MgBr,
Pd-Kat. Pd-Kat.

R =Ph
R = 2,4,6-Me;CeH, 43

Schema 10. Synthese der chiralen Bicyclo[2.2.1]heptadiene 42 und 43
nach Hayashi et al. MeO-mop: 2-Diphenylphosphanyl-2’-methoxy-1,1'-
binaphthyl, LDA: Lithiumdiisopropylamid, PyNTf,: N-(Pyrid-2-

yl)bis (trifluormethylsulfonyl)imid.

cen). Die Wiederholung der Reaktionsschritte mit der ande-
ren Carbonylgruppe fiihrte letztendlich zu (1R,4R)-2,5-Di-
benzylbicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien (42). (Der sterisch gehin-
derte Ligand 43 wurde analog synthetisiert.)

Die sequenzielle Einfithrung der beiden Seitenketten re-
duziert die Effizienz dieser Syntheseroute deutlich. Eine
gleichzeitige Einfiihrung beider Substituenten war jedoch
zunichst aufgrund von Schwierigkeiten bei der Isolierung des
Bistriflats 45 (siche Schema 11) nicht moglich. Kiirzlich
wurde jedoch ein optimierter Prozess beschrieben, mit dem
Me-, Ph- oder Bn-Substituenten gleichzeitig eingefiihrt
werden kénnen (Schema 11).1

KHMDS,
}wo PYNTT,
0

TfO R
44 45 R'=Me 46
R'=Ph 47
R'=Bn 42

Schema 11. Optimierung der Synthese von chiralen Bicyclo[2.2.1]hepta-
dienen. KHMDS: Kaliumhexamethyldisilazid, acac: Acetylacetonat.

Ein Nachteil des Bicyclo[2.2.1]heptadiens 47 ist seine re-
lativ kurze Lebensdauer. So zersetzte sich eine Probe von 47
in CDCl; in weniger als 24 Stunden. Diese Instabilitidt wird
der Styroleinheit am gespannten Bicyclo[2.2.1]-Gerlist zuge-
schrieben. In dieser Struktureinheit ist die Energie des m*-
Orbitals gegeniiber der eines nichtkonjugierten Olefins
deutlich abgesenkt, was zur Folge hat, dass die Verbindung
leicht radikalisch oder sdurekatalysiert zersetzt werden kann.
Der Phenylsubstituent, der fiir die inhdrente Instabilitét des
Liganden verantwortlich ist, ist aber entscheidend dafiir, dass
der Komplex [{RhCl(47)},] stabiler ist als die entsprechenden
Komplexe der anderen Bicyclo[2.2.1]heptadiene.

Carreira et al. stellten die Synthese eines chiralen Bicy-
clo[2.2.2]octadiens vor (Schema 12).°) Die Synthese ging
vom preisgiinstigen, in beiden enantiomeren Formen kom-
merziell erhiltlichen Terpen Carvon (25) aus. Bromierung der
elektronenreicheren Doppelbindung, Abfangen des dabei
entstehenden Bromoniumions durch Methanol und an-
schlieBende Enolisierung lieferten das bicyclische Keton 48.
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Me 1 NBS Me. OMe ove  dieser Syntheseroute. Alternativ konnen die Diene durch
" MeOH 1. LDA, PhNTf, priaparative HPLC an einer chiralen stationidren Phase ge-
trennt werden.>"
2. tBUOK, 2 2 AiZnCl, Pd-Kat. & - :
{BuOH Me o) Mé Ar In der Folge wurden auch Synthesen fiir Liganden mit
Me einem Bicyclo[3.3.1]- oder Bicyclo[3.3.2]-Gertist beschrieben
(R)-(-)-Carvon + Diastereomer Ar=Ph 49

25 48

Schema 12. Synthese der chiralen Bicyclo[2.2.2]octadiene 49 und 50
nach Carreira et al. NBS: N-Bromsuccinimid.

Die darauf folgende Bildung eines Vinyltriflats ermog-
lichte die Einfiihrung einer Vielzahl von Arylsubstitu-
enten (beispielsweise Ph in 49 und p-rBuC¢H, in 50). Da
die stereogenen Zentren aus dem chiralen Startmaterial
stammen, lédsst sich diese Synthese ohne Schwierigkei-
ten in groflerem Mafstab durchfiihren.

Eine geringfiigige Anderung der urspriinglichen
Syntheseroute erlaubt es, einen zweiten Substituenten
am bicyclischen Olefingertist einzufiihren
(Schema 13).F" Eine Sequenz aus Grignard-Addition
und PCC-Oxidation fiihrte zum Enon 51, das den in
Schema 12 beschriebenen Cyclisierungsbedingungen
unterworfen wurde. Das gebildete bicyclische Keton 52
kann mit zahlreichen Alkylierungsreagentien umgesetzt

werden, beispielsweise mit Benzylbromid. Die Bildung des
Vinyltriflats und seine Pd-katalysierte Reduktion erdffneten
den Zugang zu einer Familie chiraler Bicyclo[2.2.2]octadiene
mit unterschiedlichsten Substituenten (z.B. 53 und 54). Die
Synthese kann auch in groBem MaBstab einfach durchgefiihrt
werden, und die erfolgreichste Verbindung dieser Liganden-
klasse ist unter dem Namen Dolefin (54) in beiden enantio-

meren Formen kommerziell erhiltlich.?

Spéter wurden weitere auf dem Bicyclo[2.2.2]octadien-
geriist basierende Liganden vorgestellt (Schema 14).5* Das
racemische Diketon 55 wurde durch fraktionierende Um-
kristallisation des mit (R)-5-(1-Phenylethyl)semioxamazid
gebildeten Hydrazons 56 in seine Enantiomere gespalten.

Ar = p-tBu-CgH, 50

(Schema 15).1 Das racemische Diketon 59 wurde mit einem
Phenylcerreagens umgesetzt. Die Dehydratisierung des ge-
bildeten Diols 61 ergab 2,6-Diphenylbicyclo[3.3.1]nona-2,6-

o 1 R*NHNH, Me }@// NJKW
N. =
O// 2. Umkristallisieren Jﬁ(
rac-55
1. aq H,S0, //&@o 1. LDA, PyNTY, }6/
2. Umkristallisieren 2. RMgBr,
Pd-Kat.
(1R, 4R)-55 R Ph 57
R =Bn 58

Schema 14. Synthese der chiralen Bicyclo[2.2.2]octadiene 57 und 58 nach Ha-
yashi et al.

PhLi, CeCly

N Ph
1o

OH

n=1 61

n=2 62
Trennung durch

POCI,, [\ PP praparative HPLC N P
Pyridi hiraler Ph
yridin 4 \ an cniraler ase \
P PH
=163 n=165
=2 64 n=2 66

Schema 15. Synthese der chiralen Diene 65 und 66 mit einem Bicy-
clo[3.3.1]- bzw. Bicyclo[3.3.2]-Geriist nach Hayashi et al.

Das enantiomerenreine (1R,4R)-55 wurde zunichst in sein
Ditriflat tiberfiithrt und dieses mit PhMgBr oder BnMgBr zu

den entsprechenden 2,5-disubstituierten Bicyclooctadienen
57 bzw. 58 umgesetzt. Die niedrige Ausbeute am Schliissel-
intermediat (1R,4R)-55 (0.5 % ausgehend von rac-55) bei der
Racematspaltung ist allerdings ein gravierender Nachteil

Me
1. NBS,
1. iBuMgBr Me MeOH
NNg 2. PCC 2. {BuOK,
0 Me  {BUOH
Me
(R)- (— )-Carvon
25 51
MeO.__Me 1. LDA, RBr MeO.__Me
2. LiNEt, PANTf, g
7 M
Me 3 HCO,H, BuN ©
O'me Pd-Kat. Me Ve
+ Diastereomer V€ R=Allyl 53
52 R = Benzyl 54

Schema 13. Synthese der chiralen disubstituierten Bicyclo[2.2.2]octa-
diene 53 und 54 nach Carreira et al. PCC: Pyridiniumchlorochromat.
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dien. Die Enantiomerentrennung gelang durch préparative
HPLC an einer chiralen stationdren Phase.

Die Arbeiten zu bicylischen Ligandengeriisten wurden
durch die kiirzlich beschriebene Synthese eines chiralen
Bicyclo[3.3.0]octadiens durch Lin etal. abgerundet
(Schema 16).5°1 Ausgehend vom enantiomerenangereicher-
ten Diol 67, das durch Racematspaltung mithilfe von Lipasen

HO

H H
- ) &Q
H oH H o
67 68
TH,0 PhB(OH),
2,6-Lutidin Pd-Kat.
H OTf H Ph

Schema 16. Synthese des chiralen Bicyclo[3.3.0]octadiens 70 nach Lin
etal.
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erhalten worden war, wurde das chirale Dien 70 in einer
kurzen Synthesesequenz aus Oxidation, Vinyltriflatbildung
und Pd-katalysierter Suzuki-Kreuzkupplung erhalten.

Eine groBe Herausforderung bei der Synthese chiraler
Diene ist die irgendwann in der Synthesesequenz erforderli-
che Enantiomerentrennung. Asymmetrische Katalyse, klas-
sische Racematspaltung von Zwischenprodukten oder chro-
matographische Enantiomerentrennung durch HPLC an
einer chiralen stationidren Phase sind mogliche Losungen
dieses Problems. Griitzmacher et al. verwendeten alternativ
einen metallorganischen Ansatz: die Synthese diastereome-
rer Komplexe mit dem racemischen Dien und einem chiralen
Hilfsliganden und deren Umkristallisation (Schema 17).57

o TMSCH,N, Q 1. PhMgBr,
BF,- E,0 CeCl,
Ailll!!'ﬂli; li]' “li] 2. CFCOA
71 72
i
OTf  chirales
1. {RhCI(CO)5] l.. .NCMe Diamin

Schema 17. Racematspaltung eines substituierten Dibenzocyclooctate-
traens durch Komplexbildung nach Griitzmacher et al. TMS: Trimethyl-
silyl.

Die Synthese von 76 ging von kommerziell erhéltlichem Di-
benzosuberon (71) aus. Ringerweiterung, Addition eines
Phenylcerreagens und Dehydratisierung ergaben 73. Kom-
plexierung mit Rh' und Ligandenaustausch mit optisch akti-
vem (+)-1,1-Binaphthyl-2,2’-diamin fiihrten zu einem Ge-
misch der diastereomeren Komplexe. Féllung aus einer
Ethanol-Hexan-Mischung ergab diastereomerenreines 75,
aus dem das chirale Diamin durch Umsetzung mit Trifluor-
methansulfonsiure entfernt werden konnte.

Das gleiche Konzept wurde von Hayashi et al. zur Race-
matspaltung von 1,5-Diphenyl-1,5-cyclooctadien mithilfe des
Komplexes 78 angewendet (Schema 18).*¥ Ausgehend von
1,5-Dibrom-1,5-cyclooctadien (77) wurde durch Pd-kataly-
sierte Kreuzkupplung mit PhMgBr 1,5-Diphenylcycloocta-
dien hergestellt, das mit [{RhCI(C,H,),},] zu 78 umgesetzt
wurde. Dieses wurde durch Koordination mit (+)-1,1"-Bi-
naphthyl-2,2’-diamin und Umkristallisation in den diastereo-
merenreinen Komplex 79 iiberfiihrt. Behandlung mit Séure
setzte ein Rhodiumdimer (nicht abgebildet) frei, das mit
AgBF, in Acetonitril zu 80 reagierte. Das Rhodiumdimer
wurde von Hayashi et al. als Katalysatorvorldufer in einer
Rh-katalysierten 1,4-Addition von Phenylboronsédure an Cy-
clohex-2-enon eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass die optische

Angew. Chem. 2008, 120, 4558 — 4579

N .-Rh - =
2. AgOTHf, .\’Ph “NCMe Ausfallen
CHLCN
74

+ —

B OoTf
Ph_.NCMe
“NCMe

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

B Ph
1. PhMgBr, Z. Cl
Pd-Kat. I I
R R
2ERACICHYY 2
Ph
Br
77 78
+
1 BE-
chirales C Ph H OO ¢
nraie 7 P
Diamin Ri. 1. konz. HCI
Umkristallisieren 7 H OO 2. AgBF,, MeCN
Ph
79
.
_Ph 1
V. BF4
e NCMe
pa "NCMe 80
Ph

Schema 18. Racematspaltung eines substituierten Cyclooctadiens
durch Komplexbildung nach Hayashi et al.

Reinheit des 1,4-Addukts stark von der Reaktionsdauer ab-
héngt: je geringer der Umsatz, desto hoher der Enantiome-
reniiberschuss. Wurde die Reaktion nach 20 min abgebro-
chen, konnte das Produkt mit 91 % ee, aber lediglich in 3%
Ausbeute isoliert werden. Nach 6 h betrug die Ausbeute 90 %,
aber der Enantiomereniiberschuss nur noch 43%. Eine
mogliche Erklarung dieses Befunds ist die Racemisierung des
Katalysators unter den Reaktionsbedingungen, beispielswei-
se durch Abdissoziieren des Diens vom Rhodiumzentrum
und seine erneute Koordination auf der enantiotopen Seite.

Interessant ist ein Vergleich der Daten aus Rontgen-
strukturanalysen fiir eine Reihe von Rhodium-Dien-Kom-
plexen (Schema 19). Wie erwartet sind die auf Bicyclo[2.2.1]-
und Bicyclo[2.2.2]-Geriisten basierenden Rhodium-Dien-
Komplexe 81 und 82 strukturell dhnlich. Beide haben einen
Bisswinkel von ungefdhr 70°, wihrend dieser Winkel beim
Bicyclo[3.3.1]nonadien-Komplex 83 89° betrigt, also we-
sentlich groBer ist. Des Weiteren ist der Rh-C1-Abstand in 83
geringfiigig groBer als in 82 (3.13 gegeniiber 3.05 A). Im
Komplex 83 sind die beiden an Rh koordinierenden Dop-
pelbindungen (Co=Cf und Ca’'=Cf’) nicht parallel zueinan-
der, sondern um 23° gegeneinander gedreht, was dazu fiihrt,
dass die Winkel Ca-Rh-Ca’ und CB-Rh-Cf}’ sehr verschieden
sind (87 bzw. 103°). Diese Koordinationsgeometrie unter-
scheidet sich deutlich von der unsubstituierter Cyclooctadi-
enkomplexe wie [{RhCl(cod)},], in denen beide Doppelbin-
dungen parallel zueinander sind. Die gedrehte Anordnung
wird wahrscheinlich eingenommen, um die Ringspannung im
verbriickenden Riickgrat zu mindern. Im Gegensatz dazu ist
das 1,4-Cyclohexadiengeriist in 82 hochsymmetrisch, und die
beiden an Rh koordinierenden Doppelbindungen sind
nahezu parallel (1°). Beim 1,5-Diphenylcyclooctadien-Kom-
plex 84 wiederum ist der Rh-Ca-Abstand grof3er als der Rh-
Cp-Abstand (2.14 bzw. 2.09 A). Erneut sind die beiden
Doppelbindungen nicht parallel zueinander, sie sind vielmehr
um 9.4° gegeneinander verdreht.

In einem innovativen Ansatz zur Synthese von chiralen
Olefinen machten Trauner et al. Gebrauch von der bekannten
Koordinationschemie von Dibenzylidenaceton (dba).”!
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1. (R)-Phenethylamin
2. Methylvinylketon

Rh-C1=3.16 A, Rh-Ca =2.12 A, Rh-Cp =2.10 A
£Ca-Rh-Ca' = 82°, ZCB-Rh-Cf' = 81°

o Rh 81 /Cu-CB /Co'-CP' = 1°, Bisswinkel = 70°
\:‘J\r‘\\rz
Ph
/ Rh-C1=3.05A, Rh-Ca = 2.13 A, Rh-Cp = 2,10 A
Ph” g g2 ZC1-Rh-C1'=132°, /Ca-Rh-Ca'= 81°, Z/CP-Rh-CB' = 80°
c™ £Ca-CB ICa/-CP' = 1°, Bisswinkel = 72°
e

Rh-C1=3.13 A, Rh-Ca. =2.19 A, Rh-Cp = 2.09 A
2C1-Rh-C1' = 137°, ZCo-Rh-Ca' = 87°, ZCB-Rh-Cp' = 103°
Z/Ca-Cp /Ca'-CP' = 23°, Bisswinkel = 89°

Rh-C1=3.03 A, Rh-Ca. = 2.14 A, Rh-Cp =2.09 A
£C1-Rh-C1' = 149°, ~Ca-Rh-Co' = 93°, ZCB-Rh-Cp' = 93°
Z/Co-Cp /Ca'-CB' = 9.4°, Bisswinkel = 89°

I-Ca=215A I-Cp=211A
Bisswinkel = 88°

Schema 19. Strukturparameter einiger chiraler Metall-Dien-Komplexe.

Computermodellierungen hatten zur Synthese des bicycli-
schen chiralen Bis(enons) 91 gefiihrt, das stabile Komplexe
mit Pd’ bildet (Schema 20). Die unkomplizierte Synthese von
91 begann mit der Enolatalkylierung des Cyclohexanons 86.
Darauf folgte die Bildung eines chiralen Imins, das die 1,4-
Addition an Methylvinylketon dirigierte. Hydrolyse des
Imins und Robinson-Anellierung ergaben das bicyclische
Keton 88. Konjugierte Cuprataddition und Freisetzung der
Ketofunktionalitit fiihrten zum Intermediat 89, das mit
LiHMDS und TMSCI zu 90 umgesetzt wurde. Eine Sequenz
aus Bromierung und Dehydrobromierung lieferte das Bis-
(enon) 91 in guter Ausbeute, aus dem ohne Schwierigkeiten
der luft- und feuchtigkeitsunempfindliche, stabile Pd’ Kom-
plex 92 gebildet werden konnte. Die auBlerordentliche Sta-
bilitdt dieses Komplexes wurde der verstirkten Riickbindung
zugeschrieben, die durch die elektronenziehenden Carbo-
nylsubstituenten an den Doppelbindungen ausgelost wird.
Der Komplex 92 zeigte allerdings keine asymmetrische In-
duktion in der Pd-katalysierten Enincyclisierung.

4. Chirale Phosphan-Olefin-Liganden
Vor kurzem wurden das Design, die Synthese und der
Einsatz von Phosphan-Olefin-Hybridliganden vorgestellt,

einer neuen, vielversprechenden Ligandenklasse, die die
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) )
J/ij\o O 3.10% aq KOH
o 0
Me
87

86
O ) (0] LIHMDS,
o) 1MeCuli Me TMSCI
2.10% wassr. HCI
Me Me
o O
88 89
OTMS 1. NBS 0
Me CaCo,, Me
160 °C
Me - Me
TMSO O
90 91
Me
Me
0 \ S
Pd(OAc),, c/i o)
MeOH

P
O ~
3 92
%0
Me
Me

Schema 20. Synthese des Bis(enon)-Komplexes 92 nach Trauner et al.

niitzlichsten Eigenschaften beider Donorarten in einem Li-
gandensystem vereint: Das Phosphoratom stellt eine festere
Bindung zwischen Ubergangsmetall und Ligand sicher (bes-
serer o-Donor), und das Olefin ermdglicht es, eine chirale
Umgebung in unmittelbarer Nihe zum Ubergangsmetall
aufzubauen.

Die Gruppe von Griitzmacher beschrieb den ersten Ver-
treter dieser Ligandenklasse (Schema 21).1! Ausgehend von
Dibenzosuberon (71) fiihrte eine Sequenz aus Bromierung
und Dehydrobromierung, gefolgt von einer Umsetzung mit
Kaliummenthylat und einer Reduktion des Ketons zum
Diastereomerengemisch des entsprechenden Alkohols, das zu

o} 1. Br,, CCl,
O 2. KOH, MeOH
O. 3. Kaliummenthylat 0
4. NaBH4, MeOH
5. 8OCl,

71

1. BH3'SMe,

2. Trennung der
Diastereomere
durch HPLC

_—
3. Morpholin
4. [Ir(cod),]OTf

4 Diastereomere
94 95

Schema 21. Synthese eines Komplexes mit einem chiralen Phosphan-
Olefin-Liganden nach Griitzmacher et al.
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93 chloriert wurde. Ein Phosphordonorzentrum wurde durch
Substitution mit HPPh, eingefiihrt. Nachdem das Phosphor-
atom als Phosphan-Boran-Addukt geschiitzt worden war,
konnten die vier Diastereomere sdulenchromatographisch
getrennt werden. Die erhaltenen Liganden wurden in iridi-
umkatalysierten Hydrierungen eingesetzt, zeigten aber le-
diglich mittelméBige Enantioselektivitdten (24-86% ee).
Eine Suzuki-Kreuzkupplung vereinfachte die Synthese
von Phosphan-Olefin-Hybridliganden erheblich  (Sche-
ma 22).% Eine Umlagerung vom Arbuzov-Typ iiberfiihrte

0 1. Bry, CCl, Ph,PCl,
==\ 2. NaBH,, MeOH CF,COOH
QCe 00
3. PhB(OH),
Pd-Kat.

PPh2
1. chirale HPLC

2. HSiCl,

PPh;
Rh -NCMe

Schema 22. Beispiel fiir die optimierte Synthese eines Komplexes mit
einem chiralen Phosphan-Olefin-Liganden.

3. [{[RhCI(C5H,)}0],
MeCN

den Alkohol 96 in das Phosphanoxid 97. Die Enantiomere
konnten durch préparative HPLC an einer chiralen statio-
nédren Phase getrennt werden. Die Reduktion von 97 mit
HSiCl lieferte ein phenyl- und phosphanylsubstituiertes Di-
benzocycloheptatrien. Dieser Ligand wurde in rhodiumkata-
lysierten konjugierten Additionen (siche Abschnitt 6.1) und
iridiumkatalysierten Hydrierungen eingesetzt, doch waren
die Enantioselektivititen gering (30-67% ee, siche Ab-
schnitt 7).

Hayashi et al. berichteten iiber die Synthese des Phos-
phan-Olefin-Hybridliganden 103 (Schema 23).!' Die Be-
handlung von Norbornen (99) mit hypobromiger Siure und
eine anschlieBende Swern-Oxidation fiithrten selektiv zu 100.

A7

99 100

Br

L& 2. tBuLi, CIPPh,,

O danach H,0,

1. NBS, H,S0O, 1. Ethylenglycol

2. Swern

Trennung durch

Q Q
PPhZ HPLC an chiraler PPh,
Phase
v >

o} o}
rac-101 101
1]
PPh, 1. PhMgBr, PPh,
1. aq HCI Pd-Kat. |i
2. LDA, PyNTf, ot 2. HSICl3, Et;N Ph

102 103

Schema 23. Synthese eines chiralen Phosphan-Olefin-Liganden nach
Hayashi et al.
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Eine Reaktionssequenz aus Ketalisierung und Austausch des
Brom- gegen einen Phosphanylsubstituenten ergab letztlich
das bicyclische Phosphanoxid rac-101. Die Enantiomere
konnten durch préparative HPLC an einer chiralen statio-
ndren Phase getrennt werden. Das enantiomerenreine 101
wurde anschlieBend entschiitzt und das erhaltene Keton zum
Alkenyltriflat 102 umgesetzt. Eine Pd-katalysierte Kreuz-
kupplung ermoglichte die Einfithrung eines aromatischen
Substituenten anstelle des Triflatrests. Reduktion des Phos-
phanoxids mit HSiCl; lieferte schlieBlich den Hybridliganden
103.

Von Widhalm et al. wurden die Synthese eines Phosphan-
Olefin-Hybridliganden und seine Koordination an Rhodium
vorgestellt (Schema 24).! Ausgehend vom Dinaphthophos-

JF’h
OO 1. BHyTHF OO [{RhCI CoHa)olhol
P—Ph
2. nBulLi,
OO PhC=CCHzBr

3. Et,NH
104
OO ~_LF'h
Rh <l

Nen Ao,
Schema 24. Synthese eines chiralen Phosphan-Olefin-Liganden und
seine Koordination an Rhodium nach Widhalm et al.

AgBF,,

MeCN/THF :
Pg--Rh---thf

Ph NCcMe

107

phepin 104 wurde die Phosphaneinheit als Boranaddukt ge-
schiitzt und anschlieBend die Seitenkette mit der Olefin-
funktionalitit selektiv eingefiihrt. Nach dem Entschiitzen der
Phosphaneinheit wurde mit Rh' der Komplex 107 gebildet,
dessen Rontgenstrukturanalyse die Bindung iiber die olefi-
nische Doppelbindung und das Phosphoratom eindeutig
belegt.

Ein einfacher und direkter Zugang zu neuen Liganden-
systemen ist eine notwendige Voraussetzung fiir deren breiten
Einsatz in der organischen Synthese. Carreira et al. be-
schrieben die Eintopfsynthese des Phosphor-Olefin-Hybrid-
liganden 110 ausgehend von (S)-Binol (108), PCl; und 5H-
Dibenzo[b,flazepin (109) (Schema 25).% Die gewinkelte
Struktur von 110 reduziert das Ausmaf3 der Konjugation und
erhoht dadurch die Fiahigkeit des Olefins zur Koordination an
ein Ubergangsmetall. Ein nichtchiraler Aminophosphan-

7 =
OH g

+ PCly + HN

SeN

108 109

Schema 25. Synthese eines Phosphoramidit-Olefin-Liganden nach Car-
reira et al.

www.angewandte.de

OO SN\ gy BF;

Chemie

4569


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

4570

Olefin-Ligand, der ebenfalls 109 als Olefindonor enthielt, war
bereits in der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von
Olefinen eingesetzt worden und hatte dabei mit beachtlicher
Selektivitit die verzweigten Aldehyde geliefert.[*”]

5. Chirale Amin-Olefin-Liganden

Im Gegensatz zu ihren phosphorbasierten Analoga
konnen Amin-Olefin-Hybridliganden nicht einfach oxidiert
werden. Diese vorteilhafte Eigenschaft nutzten Griitzmacher
etal. in der Synthese der Metall-Olefin-Komplexe 112 und
114 (Schema 26).%! Ein chirales Diamin als Riickgrat ist in
den Liganden 111 und 113 mit zwei Tropylideneinheiten
verbunden. Rontgenstrukturanalysen von 112 und 114 bele-
gen eindeutig eine Bindung zwischen Ubergangsmetall,
Stickstoffatomen und olefinischen Doppelbindungen.

e
h J\/Pho otf
NH Y [{erl cod)},]
MeCN CcO .
C
112
H, = 2 H

DN‘I‘-! HZ [Rh(cod),]OTf
113

Schema 26. Komplexe chiraler Amin-Olefin-Liganden von Griitzmacher
etal.

114

Griitzmacher et al. beschrieben auBerdem die Synthese
des Monoamin-Diolefin-Hybridliganden 117 und seine
Uberfiihrung in den Rhodiumkompex 119 (Schema 27)."
Der Ligand 117 wurde aus (S)-Phenylalanin (115) durch
Birch-Reduktion, Methylesterbildung und Kupplung mit
Tropylidenamin erhalten.

HO._O MeO.__O
© COzMe
1. Li/NH, 1. NEt,
NH, NH
2.S0Cl,, 2. TropNH,
MeOH 3. NEt,
115 116
MeO,C H MeO,C H
N
[{RhCI(CO),}] AgOTf A
CH,Cl, CH,Cl, i
co
119

Schema 27. Synthese eines Monoamin-Diolefin-Liganden und dessen
Verwendung zur Komplexbildung nach Griitzmacher et al.
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6. Chirale Diene als Liganden in der asymmetrischen
Katalyse

FEine der ersten Anwendungen chiraler Diene als Ligan-
den in der asymmetrischen Katalyse war die Ir/Dien-kataly-
sierte kinetische Racematspaltung allylischer Carbonate 120
mit Phenol (Schema 28),°" die die getrennten Enantiomere
mit hoher Enantiomerenreinheit lieferte. Dies diente als
Beweis dafiir, dass es mit chiralen Dienen in der Tat moglich
ist, Asymmetrie in einem Prozess zu induzieren.

OH 0
0OCO,Me 50(36 Mol-%) OCO,Me OPh
[{IrCl(coe),},] (1.5 Mol-%) &
R)\/ + R/\/ + R)v/
g CH,Cl,, 25 °C
R=Aryl,  0.5Aquiv. 120 121
Alkyl 15 Beispiele
rac-120 28-40% 38-50%
Ausbeute, Ausbeute,
80-98% ee  45-92% ee

Schema 28. Ir/Dien-katalysierte kinetische Racematspaltung von allyli-
schen Carbonaten.

6.1. Rhodium/Dien-katalysierte asymmetrische konjugierte
Addition von Arylboronsdiuren an a,f-ungesittigte
Carbonylverbindungen

Die Rh-katalysierte konjugierte Addition von Aryl- und
Alkenylboronsduren an o,f-ungesittigte Carbonylverbin-
dungen ist nicht nur eine der ersten Reaktionen, in denen das
Konzept von chiralen Olefinen als Steuerungsliganden in der
asymmetrischen Katalyse mit Ubergangsmetallen durch Ha-
yashi et al. etabliert wurde, sondern bis heute auch das grofite
Anwendungsgebiet chiraler Olefinliganden (Schema 29).!
Wie sich herausstellte, sind die Diene fiir diese Umsetzung
ideal geeignete Liganden und iibertreffen in einigen Fillen
klassische Phosphanliganden hinsichtlich der Ausbeuten.

ot

HRhCI(CH,), L]

chlrale Diene
oder * RB(OH), KOH oder
0 Dioxan/H,O o R
25 oder 50 °C

X)J\/I\R1

Schema 29. Rh/Dien-katalysierte asymmetrische konjugierte Addition
von Aryl- und Alkenylboronsiuren an o,p-ungesittigte Carbonylverbin-
dungen.

Miyaura e al. berichteten 2001, dass ein Rh(cod)-Kom-
plex ein hochaktiver Katalysator fiir die konjugierte Addition
von p-Tolylboronsdure (123) an Cyclohex-2-enon (122) ist
(Tabelle 4).% Dabei ist von Bedeutung, dass Rh'-Komplexe
von Cycloocten, Ethylen oder Norbornadien diese Reaktion
nicht katalysieren. Diese beeindruckenden ersten Ergebnisse
motivierten zu weiteren Untersuchungen mit dem Ziel, die
Katalysatormenge zu reduzieren und den Durchsatz der Re-
aktion zu erhohen. Mit lediglich 0.0002 Mol-% Rh war es
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Tabelle 4: Untersuchungen zur Rh/Dien-Katalyse durch Miyaura et al.;
TON: Umsatzzahl.

o [{RhCl(cod)};] 2
ij +  p-TolB(OH),  Dioxan/H,0 (6:1) d
1 Mol-% NaHCO, - Tol
122 123 124
1 Aquiv. 1.5 Aquiv.

Eintrag  Mol-% Katalysator T[°C] t[h] Ausbeute[%] TON
1 0.01 90 16 98 9800
2 0.005 90 24 67 13400
3 0.005 90 36 97 18400
4 0.001 100 36 97 97000
5 0.0005 100 36 96 192000
6 0.0002 100 36 75 375000

moglich, das 1,4-Addukt 124 nach 36 h Reaktionsdauer in
75 % Ausbeute zu erhalten.

Diese Befunde unterstreichen die Bedeutung von Dienen
als Liganden. Des Weiteren weisen sie darauf hin, dass die
Bildung eines chiralen Rh-Phosphan-Katalysators durch Mi-
schen eines Rh(cod)-Katalysatorvorldufers mit einem chira-
len Phosphan zu einer niedrigeren Enantioselektivitit fiihren
kann, wenn der Ligandenaustausch unvollstindig ist. Ein
optisch aktives Dien wire daher der optimale Ligand fiir
diese Art von Umsetzung. Seit der ersten Anwendung des
chiralen Dienliganden 42 in der Addition von Phenylboron-
siure an Cyclohex-2-enon durch Hayashi et al.*”! wurde eine
Vielzahl an bicyclischen Diengeriisten®>*> wie an Phos-
phan-Olefin-Hybridliganden[®-®  erfolgreich  eingesetzt
(Schema 30). Die herausragendste Eigenschaft des Rh/Dien-
Systems ist seine hohe katalytische Aktivitit. So konnen
asymmetrische 1,4-Additionen in hohen Ausbeuten ohne
Verlust an Enantioselektivitidt (TOF bis 14000 h~') durch le-
diglich 0.005-0.01 Mol-% Rh/57 katalysiert werden./””

In NMR-Experimenten wurden einige Zwischenprodukte
des Katalysezyklus identifiziert,"!! und in weiteren Experi-
menten wurde die Kinetik der Reaktion analysiert
(Schema 31).! Die mit einem Reaktionskalorimeter erhal-

o [{RhCI(CH,),}:] o
Ligand
+ PhBOH), ——
KOH
Dioxan/H,O *"Ph
122 125
MeO Me
Bn Ph
/4 / 7 Me /.
Bn Mé Ph
Me
42 53 57
94% Ausbeute 87% Ausbeute, 97% Ausbeute
96% ee 95% ee 96% ee
Ph Ph PPh,
> 5 L&
PH PH Ph
65 66 103
93% Ausbeute  98% Ausbeute 85% Ausbeute 94% Ausbeute
83% ee 90% ee 95% ee 93% ee

Schema 30. Aktivitit unterschiedlicher Olefinliganden bei der Rh-kata-
lysierten Addition von Phenylboronsaure an 122. Im Fall von Verbin-
dung 98 ist nicht der Ligand, sondern der Rh-Komplex gezeigt.
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i Insertion

T tall

ransmetatlierung [Rh]—Ph (Phenylrhodierung)
126 o

PhB(OH), D

122
o
[Rh]—)
[Rh]—OH
128
Ph
127

Hydrolyse H,O

Ph
125

Schema 31. Mechanismus der Rh/Dien-katalysierten konjugierten Addi-
tion von Arylboronsiuren an Enone.

tenen Kinetikdaten wurden mit der Reaktionsfortschritts-
analyse von Blackmond et al.”®! ausgewertet. Dabei ergab
sich ein groBer Einfluss des Liganden auf die Katalysatorak-
tivitdt. So verlief die Umsetzung bei 50°C mit [{Rh(OH)-
(cod)},] zwanzigmal schneller als mit [{Rh(OH)(binap)},],
was der groBen Geschwindigkeitskonstante fiir den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Transmetallierungsschritt zu-
geschrieben wurde.

Die Art, wie durch den Liganden ein chiraler Raum er-
zeugt wird, ist bei chiralen Dienen und herkémmlichen Li-
ganden wie Binap unterschiedlich. Wéhrend in Bisphospha-
nen die Chiralitdt hdufig durch Seite/Kante-Orientierungen
der Arylsubstituenten an den Phosphoratomen festgelegt
wird, geschieht dies bei chiralen Dienen durch die Grof3e der
Substituenten an den Doppelbindungen. Folglich kann ein
Modell vorgeschlagen werden, mit dem die Konfiguration der
Produkte einer Additionsreaktion vorhergesagt werden kann
(Schema 32).147:53.54.62]

cyclische Verbindungen:

Koordination an Re-Seite
begunstigt

Koordination an Si-Seite

(R)-Produkt
behindert

acyclische Verbindungen:

(0] R_.\Ph 0 R2
O AL/RI— b, RZ H (e

S - '.ﬁRh"—,—-ph

(R)-Produkt Koordination an Si-Seite

behindert

Koordination an Re-Seite
beginstigt

Schema 32. Stereochemisches Modell von Hayashi et al. zur Vorhersa-
ge der Konfiguration der Produkte einer Additionsreaktion.
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6.1.1. a,f3-Ungesittigte Aldehyde als Akzeptoren

Carreira et al. beschrieben 2005 eine Rh/Dien-kataly-
sierte konjugierte Addition von Arylboronsduren an Enale,
eine traditionell anspruchsvolle Akzeptorklasse."! Wihrend
die 1,2-Addition von Boronsduren an Aldehyde ausgiebig
erforscht worden ist,”! mangelte es bis dahin an einer allge-
meinen, verlésslichen Vorschrift fiir enantioselektive konju-
gierte Additionen. Eine mogliche Erkldrung dafiir ist, dass
jeglicher Versuch einer selektiven 1,4-Addition zum Schei-
tern verurteilt sein konnte, weil die 1,2-Addition entweder in
Konkurrenz zu (Bildung von 132 statt 130) oder nach der 1,4-
Addition (Weiterreaktion von 130 zu 131) auftritt
(Schema 33). In Schema 34 ist der Einfluss des Liganden auf
die Selektivitit bei dieser Umsetzung zu sehen:"! Unter
Phosphankatalyse wurde Phenylboronsédure an Zimtaldehyd
(133) selektiv unter Bildung des Allylalkohols 135 addiert,
wihrend unter Dienkatalyse das gewiinschte 1,4-Addukt 134
entstand.

1,4-Addition Ar? 1,2-Addition At OH
> Ar1)\/CHO —_— Ar AP
At~ CHO 130 131
129
I—' /\)\
1,2-Addition A"
132

Schema 33. Konkurrierende Reaktionspfade in der Rh-katalysierten
konjugierten Addition von Arylboronsiduren an Enale.

PhB(OH), Ph H
[Rh(cod)(MeCN),IBF, m
MeOH/H,0 (6:1) 134
Ph\‘li\g/l'| 88% Ausbeute
PhB(OH), Ph\/\(Ph
[Rh(acac)(coe),] OH
{Bu.P 135

DME/H,0 (3:2) 90% Ausbeute

Schema 34. 1,4- oder 1,2-Addition — Einfluss des Liganden. dme: Di-
methoxyethan.

Die Verwendung des chiralen Diens 54 in Methanol als
Losungsmittel erwies sich als optimal fiir die Herstellung
einer grofien Zahl hoch enantiomerenangereicherter 3,3-
Diarylpropanale (Schema 35). Mit dieser Methode konnen
nicht nur anders schwierig zugédngliche stereogene Zentren
mit zwei Arylsubstituenten (wie sie sich in zahlreichen
Pharmazeutika und Naturstoffen finden””') erzeugt werden,
sondern es wird auch eine Aldehydfunktion, eine niitzliche
funktionelle Gruppe fiir Folgereaktionen, freigesetzt. Her-
kommliche Liganden wie (R)-Binap (136) oder das Phos-
phoramidit 137 ergeben in dieser Umsetzung schlechtere
Resultate (sieche Schema 35), was erneut die Bedeutung von
chiralen Dienen unterstreicht.
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(0] Arr O
RhCI(C,H /54
A SNy v aveon,  (RCICHIYSE T
KOH

129 MeOH/H,O 130

11 Beispiele

63-90% Ausbeute
89-93% ee

Vergleich von 54 mit anderen Liganden (Ar' = Ph, Ar?> = MeOC¢H,)

o (T CDD
oh PPh, \ >_Me
4 Me 2 PPh, fMe
z Cr™
Me
54 136 137
80% Ausbeute 33% Ausbeute 19% Ausbeute
92% ee ca. 89% ee 56% ee

Schema 35. Rh/Dien-katalysierte asymmetrische konjugierte Addition
von Arylboronsiuren an Enale.

6.1.2. Maleimide als Akzeptoren — Kontrolle der Regioselektivitdt

Maleimide gehoren ebenfalls zu einer schwierigen Sub-
stratklasse, wenn es um konjugierte Additionen geht. Die
Produkte einer 1,4-Addition, o-substituierte Succinimide,
sind jedoch wegen ihrer biologischen Aktivitdt keine unin-
teressanten Syntheseziele.” Wie aus Schema 36 ersichtlich

O o]
KRhCl(ligand)},]
| NBn + PhB(OH), ~ won .| nen
o Dioxan/H,0 Ph Y
138 3 Aquiv. 139
OO (7 PPh, PPh,
PPIS O b O -Rh-NCMe
PPh, O Cl
C &
136 43 98 103
70% Ausbeute 88% Ausbeute 98% Ausbeute  98% Ausbeute
58% ee 69% ee 80% ee 93% ee

Schema 36. Aktivitit unterschiedlicher Liganden bei der Rh-katalysier-
ten Addition von Phenylboronsiure an Maleimid (138). Im Fall von
Verbindung 98 ist nicht der Ligand, sondern der Rh-Komplex gezeigt.

ist, fiilhren herkommliche Phosphanliganden wie (R)-Binap
(136) lediglich zu einer moderaten Enantioselektivitit. Chi-
rale Diene der ersten Generation wie 43 waren reaktiver,[’”
mit jedoch weiterhin niedrigen Enantioselektivititen. Ein
Durchbruch wurde mit Phosphan-Olefin-Hybridliganden er-
reicht, mit denen hervorragende Ausbeuten und Enantiose-
lektivititen erzielt wurden (Komplex 98, Ligand 103!°Y).
Es gibt sehr wenige Beispiele fiir konjugierte Additionen
an f,p-disubstituierte o,fB-ungesittigte Carbonylverbindun-
gen.®™ Im Verlauf einer Studie zur Verwendung von substi-
tuierten Maleimiden entdeckten Hayashi et al., dass die Re-
gioselektivitdt der Addition eine Funktion des verwendeten
Liganden ist (Tabelle 5).) Wihrend bei Rh/Binap-Katalyse
vorwiegend 1,4-Addukte mit einem quartdren stereogenen
Zentrum (141) entstehen, fithren Rh/Dien-Komplexe zu cis/
trans-Gemischen von 142 als Hauptprodukt.
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Tabelle 5: Ligandenabhingige Regioselektivitdt in der asymmetrischen
1,4-Addition von Arylboronsduren an Maleimide am Beispiel des Imids
140.

o]
[ KRhCl(ligand)},]
| NBn+PhB(OH), —— = KOH NBn + NBn +
we” N Dioxan/H,0 o
140 3 Aquiv trans-142 cis- 142
Ligand  Ausbeute [%] 141/142 ee von ee von
(trans/cis) 141 [%]  trans-, cis-142 [%]
136 99 75:25 (2.1:1) 95 0, 96
57 94 11:89 (1:1.4) 93 79, 99

103 99 17:83 (1:1.2) 77 95, >99

6.1.3. Weitere synthetisch niitzliche Verbindungen als Akzeptoren

Die Bandbreite an synthetisch niitzlichen Akzeptoren, die
in der Rh/Dien-katalysierten konjugierten Addition einge-
setzt werden konnen, wurde in der Zwischenzeit beachtlich
erweitert (Schema 37). Dazu gehdren nicht nur a,f-ungesit-

(0] (0] o 0,0
Ar/VJ\OtBu RSSiMR R/\)LN,OMe O‘
Me
(0]
143 144 145 146

14 Beispiele 12 Beispiele 8 Beispiele 11 Beispiele
62-95% Ausbeute 86-96% Ausbeute 74-93% Ausbeute  86-98% Ausbeute

89-94% ee 93-99% ee 80-92% ee 96-99% ee

Schema 37. Erfolgreich in der Rh/Dien-katalysierten 1,4-Addition einge-
setzte synthetisch nitzliche Akzeptoren.

tigte Ester 143, die speziell fiir heterocyclisch substituierte
Substrate geeignet sind,® sondern auch o,B-ungesittigte
Weinreb-Amide 145.% In beiden Fillen lassen sich die ge-
bildeten Addukte einfach modifizieren. Von besonderem
Interesse ist die Verwendung von [-silylsubstituierten o,f3-
ungesittigten Carbonylverbindungen 144 als Akzeptoren, da
diese durch eine Tamao-Fleming-Oxidation in (-Hydroxy-
ketone umgewandelt werden kénnen.®! Vor kurzem berich-
teten Hayashi und Tokunaga iiber eine Rh/Dien-katalysierte
1,4-Addition von Organoborreagentien an Chinonmonoke-
tale 146 — ein schneller Zugang zu a-arylierten Tetralonen in
hoher Ausbeute und Stereoselektivitt.[s!

6.1.4. Imine als Akzeptoren

Chirale Diarylmethylamine und -alkohole sind wichtige,
in vielen Pharmazeutika und Naturstoffen anzutreffende
Strukturmotive.®! Einer der direktesten Wege zu diesen
Molekiilen ist die 1,2-Addition von Arylboronsduren an
Imine bzw. Aldehyde. Obwohl einige asymmetrisch kataly-
sierte Reaktionen mit chiralen Phosphanen als Liganden
bekannt sind, ist die Bandbreite an tolerierten Substraten oft
sehr eingeschrinkt.””’ Hayashi et al. fithrten unter Verwen-
dung von 57 als Ligand die 1,2-Addition einer ganzen Reihe
von Arylboroxinen an N-Tosylarylimine mit hoher Enantio-
selektivitit durch (Schema 38).*! Die schwierige Entfernung
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Ts Ts
NI . (AFBO), [{RhCI(C,H,),}.)/57 HN
Ar' H KOH A7 AR
. Dioxan/H,0
147 1.2 Aquiv. 148
11 Beispiele
94-99% Ausbeute
95-99% ee

Schema 38. Rh/Dien-katalysierte asymmetrische 1,2-Addition von Aryl-
boroxinen an N-Tosylarylimine. Ts: Tosyl (p-Toluolsulfonyl).

der N-Tosylschutzgruppe erwies sich jedoch als Nachteil
dieses Ansatzes. Eine Optimierung wurde 2005 veroffent-
licht: Hier wurde die Tosylschutzgruppe durch die einfach
abzuspaltende p-Nitrobenzolsulfonyl(Nosyl)-Schutzgruppe
ersetzt, wobei mit dem chiralen Dien 65 die hervorragenden
Ausbeuten und Enantioselektivititen erhalten blieben.”

Lin et al. konnten die Verwendung von Arylboroxinen,
die einen separaten Syntheseschritt erforderlich macht, um-
gehen, indem sie das Dien 70 als Ligand nutzten; damit
gelang die direkte 1,2-Addition von Arylboronsduren an
Imine.® Das Bicyclo[3.3.0]dien 70 scheint fiir diese Reaktion
ideal geeignet zu sein, denn alle Umsetzungen verliefen mit
exzellenten Ausbeuten und gleichmifig hohen Enantiose-
lektivitdten (20 Beispiele, 98-99 % ee).

Auch Dimethylzink lieB sich mithilfe des chiralen Diens
57 enantioselektiv an N-Tosylarylimine 147 addieren
(Schema 39).%1 Die Tosylschutzgruppe konnte durch Um-
setzung der Addukte mit Lithium in fliissigem Ammoniak
einfach entfernt werden.

Ts Ts
7L Mezn  URNCICHILIST
Ar” H Dioxan Ar” “Me
147 1.5 Aquiv. 149
10 Beispiele
61-91% Ausbeute
94-98% ee

Schema 39. Rh/Dien-katalysierte asymmetrische 1,2-Addition von Di-
methylzink an N-Tosylarylimine.

Die asymmetrische 1,2-Addition von Arylboronsduren an
Aldehyde bleibt weiterhin eine Herausforderung. Obwohl
mehrere Vorschriften fiir die racemische Reaktion verfiigbar
sind, ist eine allgemein anwendbare asymmetrische Variante
bisher nicht beschrieben worden. In diesem Zusammenhang
ist jedoch eine Beobachtung von Interesse, die Shirakawa
et al. bei Untersuchungen zur Ni-katalysierten Addition von
Arylboronaten an Aldehyde machten: Sie identifizierten
Alkine als Aktivatoren der Reaktion (Schema 40)."! Die
genaue mechanistische Rolle dieser Additive muss noch ge-

[¢) + , /O:> [Ni(cod),]/4-Octin OH
Ar—B
Ar“J\H S DioxanH,0 A )\Arz
150 151

Schema 40. Ni/Alkin-katalysierte 1,2-Addition von Arylboronaten an Al-
dehyde.
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klart werden. Es wurde aber bereits gezeigt, dass mit optisch
aktiven Alkinliganden geringe Enantioselektivitdten (7 % ee)
erhalten werden konnen®™ Obwohl ein solch geringer
Enantiomereniiberschuss bei weitem nicht befriedigend ist,
weist er doch auf das Potenzial von Alkinen als chirale Li-
ganden in der asymmetrischen Katalyse hin.

6.2. Rhodium/Dien-katalysierte Bildung von Carbocyclen durch
sequenzielle Carborhodierung

Organorhodiumverbindungen, die durch Transmetallie-
rung aus einem Rhodiumkatalysator und einem Organobor-
reagens erzeugt werden, sind wirksame Nucleophile in einer
Vielzahl von Umsetzungen. Kaskadenreaktionen sind mog-
lich, sobald im Substrat mehrere elektrophile Stellen an ge-
eigneten Positionen vorhanden sind.”'! Beispielsweise
wurden Alkinale 152 als Substrate eingesetzt. Dabei addiert
die Organorhodiumverbindung zunichst syn an die Drei-
fachbindung, und das Addukt cyclisiert anschlieBend durch
intramolekularen ~ Angriff auf die Aldehydfunktion
(Schema 41). Die entstehenden Cycloalkanole 153 wurden
in hohen Ausbeuten und Enantioselektivitidten erhalten.

R

——R
H + AB(OH), {RhCI(C,H,),},1/58 Cf\Ar
KOH (0.5 Aquiv.) OH
Dioxan/H,O (10:1)
60°C,4h 153

7 Beispiele,
71-89% Ausbeute, 75-96% ee

O -
152 3.5 Aquiv.

Schema 41. Rh/Dien-katalysierte arylierende Cyclisierung von Alkinalen.

Eine bemerkenswerte Chemoselektivitit wird auch be-
obachtet, wenn Alkenine mit elektronenarmer Doppelbin-
dung (154) verwendet werden (Schema 42). Die Rh/Dien-
Katalyse fiihrt bevorzugt zur Carborhodierung der Drei-
fachbindung, auf die eine 1,4-Addition an die o,p-ungesét-
tigte Einheit folgt. Die Addukte 155 werden in hohen Aus-
beuten und hervorragenden Enantioselektivititen gebildet.*!
Es ist erstaunlich, wie gravierend der Unterschied zwischen
Phosphanen und chiralen Dienen als Liganden bei dieser
Umsetzung ist: Wahrend Rh-Bisphosphan-Katalysatoren die
1,4-Addition an o,B-Enoate gegeniiber der Arylierung von
Alkinen begiinstigen, verhalten sich Rh/Dien-Katalysatoren
genau umgekehrt. In diesen Reaktionen wird der aktive Ka-

R
——R
[{RhCI(C,H,),},)/58 =
+ ABOH),, — 2T ~A
\ KOH (0.3 Aquiv.)
EWG Dioxan/H,0 (10:1) EWG
154 3.5 Aquiv. 60°C,4h 155
R = Et, Me 10 Beispiele,

EWG = CO,Me, CO,Et, COPh 80-93% Ausbeute, 90-99% ee

Schema 42. Rh/Dien-katalysierte arylierende Cyclisierung von Alkeni-
nen mit elektronenarmer Doppelbindung.
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talysator, eine Rh-OR-Spezies, im letzten Schritt durch Pro-
todemetallierung im wissrigen Reaktionsmilieu regeneriert.
Murakami et al. schlugen als alternativen abschlieBenden
Schritt eine B-Sauerstoffeliminierung vor.”"! Uber die Car-
borhodierung der Dreifachbindung und eine -Sauerstoffeli-
minierung aus der Allylether-Einheit verldauft die Rh/Dien-
katalysierte Cyclisierung der Enine 156 zu den Addukten 157
(Schema 43).

Me MeO,C

\* PhBOH) MeO,C
Dioxan, 90 °C, 5 h I

[{RhCI(C,H,),}.1/53

156 OMe 5 Aquiv. 157

54% Ausbeute, 61% ee

Schema 43. Rh/Dien-katalysierte arylierende Cyclisierung und (3-Sauer-
stoffeliminierung.

Nicht nur im organischen Substrat, sondern auch in der
Arylboronsdure an geeigneten Positionen vorhandene elek-
trophile Stellen werden in die Reaktion einbezogen. Bei-
spielsweise geht (2-Cyanophenyl)boronsdure leicht eine
Transmetallierung mit Rhodium/Dien-Katalysatoren ein. Die
entstehende Organorhodiumspezies greift das gespannte
Olefin 158 an, und anschlieBend addiert sich die CN-Gruppe.
Hydrolyse insitu setzt das anellierte Produkt 159 in 62 %
Ausbeute und mit 80 % ee frei (Schema 44).”! Eine #hnliche

{RACKC,H,),}] (7.5 Mol-%) o)

5\\< ©iCN 53 (15 Mol-%)
/ +
B(OH),

158 5 Aquiv.

KOH (0.5 Aquiv.)
Dioxan/H,O (40:1)
100°C,2d

159
62% Ausbeute, 80% ee

Schema 44. Rh/Dien-katalysierte Anellierung von (2-Cyanophenyl)bo-
ronsiure mit einem gespannten Olefin.

Reaktion zwischen (2-Formylphenyl)boronsdure und dem
Alkin 160 eroffnete einen direkten Zugang zum optisch ak-
tiven 2-Indenol 161 (Schema 45).® Auf die Transmetallie-
rung folgen die Carborhodierung der Dreifachbindung und
der Ringschluss durch 1,2-Addition an die Aldehydfunktion.
Sowohl bemerkenswerte Chemo- als auch Enantioselektivi-
taten konnen mit Rh/Dien-Katalysatoren erreicht werden.

FEin innovativer Ansatz zur Synthese von enantiomeren-
angereicherten 2-Arylbut-3-enolen 166 nutzt den cis-Allyl-
dialkohol 165 und Arylboroxine (Schema 46)."! Unter den
Reaktionsbedingungen dienen die einfach gebildeten cycli-
schen Arylboronsédureester 167 als Akzeptoren fiir eine syn-
1,2-Carborhodierung und liefern so 168. Nachfolgende f3-
Sauerstoffeliminierung regeneriert den Rhodiumkatalysator
und setzt die optisch aktiven Alkohole 166 frei.

Abhingig von der untersuchten Reaktion zeigen chirale
Diene oftmals das entgegengesetzte katalytische Verhalten
wie herkommliche Phosphane. Mikami et al. beschrieben
kiirzlich ein eindrucksvolles Beispiel fiir die synergistische
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R o  URNCHCH.:L] (2.5 Mol-%) OH

58 (5 Mol-%) .
. @ﬁLH KOH (0.3 Aquiv.)
B(OH),

Cr)—
Dioxan/H,0O (10:1)

97% Ausbeute, 81% ee
[Rh]-OH i R
It R

Me 35°C, 4h Me
(> 98:2 Regioselektivitat)
CHO CHO x R
OO Ok —
R
[Rh] 7
" Me
163 °° 164

160 1.5 Aquiv. 161
k [Rh]-OH
H,0
162

Schema 45. Rh/Dien-katalysierte Synthese eines Indenols.
R: C(Me) (CO,Me),.

[{RhCI(C,H,).}]
(5 Mol-% Rh)

MO/ 79" & (ao),

165 1.7 Aquiv.

Ji
Ligand 54 (5.5 Mol-%) Al

KOH (0.5 Aquiv.) 166
Dioxan/H,0 (10:1) 4 Beispiele
57-68% Ausbeute

53-87% ee

(ArBO),
[Rh]-OH

B-Sauerstoff-
eliminierung
- [Rh]-OH

Ar R

,B\O

[RhJ-Ar + U
[Rh]  Ar

167 168, R = Ar oder OH

syn-1,2-Addition

Schema 46. Rh/Dien-katalysierte substituierende Arylierung eines cis-
Allyldialkohols mit Arylboroxinen.

Wirkung von Dien- und Phosphanliganden (Schema 47).°%!
Weder nur mit einem chiralen Dien noch nur mit einem
Phosphan als Ligand verlief die kationische, Rh'-katalysierte

. Ar
[{RhCl(dien*)},] (5 Mol-%)

— Ar (R,R)-MeDuphos(11 Mol-%) O/V\Kjv"v'e
N Me AgSbF (20 Mol-%)
CH,Cl,, 23 °C H

169 170
51-99% Ausbeute, 87-98% ee

Schema 47. Rh/Dien-katalysierte intramolekulare [4+2]-Cycloaddition.

intramolekulare [442]-Cycloaddition der Dienine 169 mit
optimalen Ausbeuten und Enantioselektivititen. Die Kom-
bination des chiralen Diens 49 oder 50 (Dien*) mit MeDu-
phos dagegen fiihrte hochselektiv und in hoher Ausbeute zu
den Cycloaddukten 170. Eine plausible Erkldrung fiir diesen
Effekt ist in Schema 48 gegeben. Nach Bildung des substrat-
koordinierten Zwischenprodukts 172 fiihrt dessen oxidative
Cyclisierung zum Metallacyclopenten 173. Darauf folgen eine
Allylumlagerung und eine reduktive Eliminierung, die das
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Ar
\Me
) ’ P O/ ~——Ar
\ +
Rh
|/ ~p \/\/\/Me
169
reduktive
Eliminierung
NGy

@ o

\/\/\/Me
174

Ar 172
Allyl- =N, oxidative
umlagerung 0 Rh Cyclisierung

H N\
173 Me

Schema 48. Plausibler Mechanismus der Reaktion von Schema 47.

gewiinschte Cycloaddukt 170 liefern. Ein anderes mogliches
Intermediat, bei dem sowohl das chirale Dien als auch das
Bisphosphan zweizdhnig an Rhodium koordiniert sind, wurde
ausgeschlossen. Das chirale Dien muss im konfigurationsbe-
stimmenden Schritt einzéhnig an Rhodium koordiniert sein.

7. Andere Anwendungen chiraler Diene

Faller und Wilt beschrieben die Verwendung des chiralen
Diens 50 in der Racematspaltung des bei Raumtemperatur
racemisierenden Bisphosphans Biphep.”” Abspalten des
Chloridions aus dem Rhodium-Dien-Komplex fiihrte zur
Komplexierung durch Biphep (Schema 49). Der enantiome-
renreine Ligand wurde anschlieend in der Hydroborierung
von Styrol eingesetzt.

Me OMe
[{RhCl(coe)z}]
; AgSbF,
Me O Biphep
tBu

50

Schema 49. Racematspaltung von konfigurativ instabilem Biphep mit-
hilfe des chiralen Diens 50.

Griitzmachers chirale Amin-Olefin-Komplexe 112 und
119 wurden in Transferhydrierungen von Acetophenon (176)
und Acetophenonderivaten eingesetzt (Schema 50).1°067]
Auch wenn die erzielten Enantiomereniiberschiisse noch
nicht besonders hoch sind, ist es wichtig hervorzuheben, dass
die Transferhydrierungen mit hohen Umsatzzahlen bei
Raumtemperatur abliefen, und dies selbst bei sterisch ge-
hinderten Substraten.

Eine bemerkenswerte Reservoirfunktion des von 98
(sieche Schema 22) abgeleiteten Phosphan-Olefin-Liganden
wurde von Griitzmacher et al. bei einer Ir-katalysierten Hy-
drierung gezeigt (Schema 51).°! Der Iridiumkomplex 178
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chiraler Komplex

KOtBu
iPrOH

@

112 119
98% Ausbeute 77% Umsatz
82% ee 58% ee

Schema s50. Transferhydrierung mit Amin-Olefin-Liganden.

3H,

Schema 51. Ir/Phosphan-Olefin-katalysierte Hydrierung eines externen
Olefins.

reagiert bei Raumtemperatur unter 1 bar H, mit drei Aqui-
valenten H, zum Ir"™-Dihydrido-Komplex 179, in dem au-
Berdem beide Olefinliganden hydriert sind. Durch Zugabe
von drei Aquivalenten eines externen Olefins wird der Aus-
gangskomplex 178 unter Hydrierung dieses Olefins vollstidn-
dig regeneriert. Unter katalytischen Bedingungen wurden
Umsatzfrequenzen bis 4000 h™' und mittelmiBige Enantio-
selektivitdten erreicht (30-67 % ee).

Carreira et al. berichteten iiber die Verwendung des Li-
ganden 110 in der iridiumkatalysierten allylischen Substitu-
tion zur direkten Uberfithrung von Allylalkoholen in Allyl-
amine (Schema 52).I! Sulfaminsiure dient in diesem Prozess

OH NH, ClI
/ ., [{IrCl(cod)},110 /
+ H,N-SO;
DMF
180 181

70% Ausbeute, 70% ee
nach Verreibung 93% ee

Schema 52. Ir/Phosphoramidit-katalysierte Synthese eines Allylamins
ausgehend vom Allylalkohol.
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als Stickstoffquelle. Das Allylamin 181 wurde in 70% Aus-
beute und mit 70 % ee isoliert. Wurde das geséttigte Analo-
gon des Liganden 110 eingesetzt, so lief die Reaktion lediglich
mit 20 % Umsatz ab, was auf die Bedeutung des verwendeten
Phosphor-Olefin-Komplexes hinweist.

8. Zusammenfassung

Seit der Einfiihrung von chiralen Dienen als Steuerungs-
liganden fiir metallkatalysierte Reaktionen vor gut vier
Jahren sind beeindruckende Anstrengungen in der Forschung
unternommen worden, um effiziente Synthesen verschiede-
ner bicyclischer Diengeriiste zu entwickeln. In der Zwi-
schenzeit reichen die Anwendungen weit iiber die blofe
Demonstration des Prinzips hinaus und schlieBen eine Viel-
zahl synthetisch niitzlicher Prozesse ein, die hochwertige
Synthesebausteine liefern. Es ist jedoch erstaunlich, dass sich
die meisten Arbeiten auf rhodium- oder iridiumkatalysierte
Reaktionen konzentrierten. Kiinftig sollte daher der Fokus
auf die Verwendung anderer Metalle gerichtet werden, denn
dies lasst eine bedeutende Ausweitung des Bereichs erwarten,
in dem Olefine als Steuerungsliganden eingesetzt werden
konnen. Um eine breite Akzeptanz dieser Ligandensysteme
bei den Anwendern sicherzustellen, sind allerdings einfache
und direkte Synthesen von chiralen Dienen von grofiter Be-
deutung. Eine weitere Optimierung der verschiedenen Syn-
thesewege wird deshalb notwendig sein. Ein Ligandendesign,
bei dem chirale Olefine mit Heteroatomen wie Phosphor
oder Stickstoff als zusétzlichen Koordinationspartnern fiir das
Metall kombiniert werden, zeigte vielversprechende erste
Resultate. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung
werden es erlauben, die besten Designelemente beider Li-
gandenklassen zu vereinen, um hochaktive und selektive
Hybridliganden zu erzeugen.
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