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Seit langem wird nach hoch stereoselektiven Olefinaddi-
tionsreaktionen gesucht, und Cyclopropanierungen von Ole-
finen mit Diazoacetaten sind dabei von zentraler Bedeu-
tung.[1] Inzwischen sind katalytische Reaktionen bekannt
(besonders solche, bei denen �bergangsmetalle mit chiralen
Liganden eingesetzt werden), die mit so hoher Diastereo-
kontrolle und Enantioselektivit�t verlaufen, dass die Nach-
weisgrenze f�r Stereoisomere erreicht wird.[2] Der �bergang
von Kupfer-Katalysatoren mit chiralen Salen-Liganden (Sa-
len = N,N’-Bis(salicyliden)ethylendiamin)[3] zu chiralen Se-
micorrin-[4] und Bisoxazolin-Liganden[5] f�hrte zu großen
Fortschritten bei enantiokontrollierten intermolekularen
Additionsreaktionen von Diazoacetaten. Auch �ber die Ka-
talyse intramolekularer Reaktionen mit chiralen Dirhodi-
um(II)-carboxamidaten[6] und den Einsatz zahlreicher weite-
rer �bergangsmetalle und chiraler Liganden wurde berichtet.
Gleichwohl blieb die mit Kupfer- und Dirhodium-Katalysa-
toren erzielte Stereokontrolle un�bertroffen, bis j�ngst die
Cobalt(II)-Porphyrin-Katalysatoren entwickelt wurden.

�ber einen der ersten Erfolge bei enantioselektiven in-
termolekularen Cyclopropanierungen berichteten Nakamura
et al. Sie setzten einen chiralen Cobalt(II)-Dioximato-Kom-
plex ein, der von Campher abgeleitet wurde;[7] allerdings
verhinderte die Inhomogenit�t des Katalysators genauere
Untersuchungen. Katsuki et al.[8] und Yamada et al.[9] be-
richteten �ber die stereokontrollierte Cyclopropanierung mit
chiralen Cobalt(III)-Salen-Komplexen. Ein echter Durch-
bruch gelang diesen Autoren dabei jedoch nicht, denn bei
Einsatz dieser Katalysatoren war stets wenigstens eine der
Kernbedingungen (gute Ausbeute, hohe Diastereoselektivit�t
und Enantioselektivit�t) nicht erf�llt. W�hrend die Kupfer-
und Dirhodiumverbindungen Additionen an einfache und
konjugierte Olefine katalysieren (nicht aber an unges�ttigte
Ester, Nitrile und Ketone) k�nnen mit Cobalt-Katalysatoren
sogar unges�ttigte Ester und Nitrile umgesetzt werden.
Zhang et al. gingen darauf einen Schritt weiter und kombi-

nierten Cobalt(II)-Ionen mit chiralen Porphyrinen. Die er-
haltenen Katalysatoren weisen einzigartige Reaktivit�ten und
außergew�hnliche Selektivit�ten auf.[10] So berichteten die
Autoren �ber hohe Ausbeuten und exzellente Diastereo- und
Enantioselektivit�t bei der Synthese von cis-Cyclopropanen
aus a-Nitrodiazoacetaten (Schema 1).[11]

Da Vitamin B12 ein so effizienter Katalysator ist, wurde
die Cyclopropanierung von Styrolderivaten mit Ethyldiazo-
acetat unter der Wirkung von Aquocobalamin und einigen
seiner Derivate untersucht. Diese Verbindungen erwiesen
sich als katalytisch wirksam, die Diastereo- und Enantiose-
lektivit�ten waren aber m�ßig.[12] Wie bei anderen Katalysa-
toren war es schwierig, sowohl die Diastereokontrolle als
auch die Enantioselektivit�t der Cyclopropanierung unter
Verwendung leicht zug�nglicher Diazoacetate zu steigern.
Die ersten Untersuchungen hierzu f�hrten Zhang und Mit-
arbeiter 2003 mit modifizierten Tetraphenylporphyrin-Li-
ganden durch, wobei Liganden mit chiralen Cyclopropylcar-
boxamid-Resten die besten Ergebnisse lieferten.[10] Schon
zuvor hatten Kodadek et al. chirale Porphyrin-Liganden f�r
Rhodium-katalysierte Cyclopropanierungen mit Diazoace-
taten eingef�hrt; die Selektivit�ten waren niedrig, die Um-
s�tze aber hoch.[13] Entscheidend f�r den Aufbau geeigneter
chiraler Tetraphenylporphyrine ist die Leichtigkeit, mit der
die Porphyrine modifiziert werden k�nnen. Zhang und Mit-
arbeitern gelang es, in effizienter Weise chirale Amide durch
Palladium-katalysierte Kupplung mit Bromporphyrin-Temp-
laten zu verkn�pfen (Schema 2).

Eine außergew�hnlich hohe Diastereokontrolle und
Enantioselektivit�t erreichten Zhang et al. bei Reaktionen

Schema 1. Die Cyclopropanierung von Olefinen mit Cobalt(II)-Porphy-
rin-Katalysatoren. Elektronenreiche, -neutrale und -arme Olefine k�n-
nen eingesetzt werden.
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von Styrol mit [Co(3,5-DitBu-ChenPhyrin)] als Katalysa-
tor.[10b,d] Die Autoren berichteten anschließend �ber �hnlich
stereoselektive Cyclopropanierungen mit p-Tosyldiazome-
than und [Co(2,6-DiMeO-ZhuPhyrin)] (Schema 3). Bei die-
sen Additionen von Carbenoiden war das Alken das limitie-

rende Reagens, im Unterschied zur �blichen Praxis, Alken im
�berschuss einzusetzen.[10e] J�ngst gelang auch die �berf�h-
rung von Nitrodiazoacetaten[14] mit Tosyldiazomethan in die
entsprechenden Cyclopropane,[11] wodurch Cyclopropylami-
nos�uren und Cyclopropylamine bequem zug�nglich werden
(Schema 4). Diese Reaktionen verlaufen bei Raumtempera-
tur und ohne starke Verd�nnung st�chiometrisch mit einer
Diastereoselektivit�t von > 99:1 f�r das trans-Isomer (R und
COOR1 in trans-Stellung), wenn R1 = tBu. Verglichen mit
chiralen Kupfer- und Rhodium-Katalysatoren zeigen chirale
Porphyrin-Katalysatoren eine weit bessere Stereokontrolle
und Reaktivit�t und katalysieren wirksamer Cyclopropanie-
rungen mit st�chiometrischen oder nahezu st�chiometrischen
Mengen von Alkenen, wobei die Bildung von Carbendimeren

Schema 2. Durch Palladium-katalysierte Kupplungen sind vielf�ltige chirale Porphyrine zug�nglich.

Schema 3. Hochselektive Cyclopropanierungen mit Tosyl(Ts)-Diazome-
than.
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unterdr�ckt wird. Auch ihre leichte Addition an a,b-unge-
s�ttigte Carbonylverbindungen und Nitrile[10d] unterscheidet
sie von Kupfer- und Rhodium-Katalysatoren, f�r die man
allgemein eine elektrophile Addition an Alkene (und keine
katalytische Cyclopropanierung mit elektronenarmen Alke-
nen) annimmt. Vermutlich sind mit chiralen Cobalt(II)-Por-
phyrin-Katalysatoren auch stereoselektive Umsetzungen mit
Diazoverbindungen (z. B. Diazomalonaten oder Diazoaceto-
acetaten) m�glich, die bisher nicht oder nur mit niedriger
Selektivit�t machbar waren. Der Mechanismus der Addition
wird auch weiterhin intensiv erforscht werden.

Diese Katalysatoren lieferten besonders gute Ergebnisse
bei Cyclopropanierungen, aber auch �ber katalytische Azi-
ridinierungen mit Sulfonyl- und Phosphorylaziden wurde
berichtet.[15] Die Enantioselektivit�ten waren m�ßig, der
Einsatz von Aziden statt von Iodoniumyliden ist aber aus-
sichtsreich. Die vorgestellten Arbeiten zu chiralen Cobalt(II)-
Porphyrin-Katalysatoren verdeutlichen die Wirkung der
Porphyrinreste als Elektronensenke, die �bergangsmetall-
Ionen stabilisiert und die Reaktivit�t g�nstig beeinflusst.
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Schema 4. Synthesen chiraler Cyclopropane mit Cobalt(II)-Porphyrin-
Katalysatoren.
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