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Die Forschung zur homogenen supramolekularen Katalyse
hat in den letzten Jahren großes Interesse gefunden.[1] Ein
supramolekularer Katalysator verbindet mehrere Kompo-
nenten durch reversible (z. B. Metall-Ligand-) oder nichtko-
valente (elektrostatische, Van-der-Waals-, Wasserstoffbr�-
cken-, p-p-Stapel-, hydrophobe und solvatophobe) Wechsel-
wirkungen, und die entstehenden Supramolek�le sind wirk-
samer als die separat zugegebenen Einzelkomponenten.
Diese effizienten Katalysatoren wurden in zahlreichen me-
tallvermittelten Katalyseprozessen eingesetzt, einschließlich
Hydrierungen, Hydroformylierungen, Hydroborierungen,
Nitroaldolreaktionen und Hydratisierungen von Alkinen und
Nitrilen.[2] Beispielsweise wurden k�rzlich die chemoselektive
Reduktion von Aldehyden und die Tandem-Hydroformylie-
rung-Hydrierung endst�ndiger Alkene unter Beteiligung von
Wasserstoffbr�cken und Metall-Ligand-Bindung beschrie-
ben.[3] In einem anderen Bericht wurde gezeigt, dass eine
einzige Wasserstoffbr�cke zwischen koordinierten Liganden
an einem Rhodiumzentrum zu sehr effektiven supramoleku-
laren Katalysatoren f�r asymmetrische Hydrierungen f�hrt.[4]

Es sind auch Beispiele von metallfreien organokatalytischen
Reaktionen unter Beteiligung supramolekularer Strukturen
bekannt.[5] In diesem Zusammenhang ist k�rzlich ein inter-
essanter Bericht zur supramolekularen Katalyse erschienen.

Vor einiger Zeit hatten Ooi et al. �ber die sechsstufige
Synthese von enantiomerenreinen Tetraaminophosphonium-
salzen des Typs [1][Cl] berichtet, deren P-spirocyclische kat-
ionische Struktur ausgehend von Aminos�ureresten gebildet
wird.[6] Diese Salze waren „traditionelle“ Organokatalysato-
ren f�r enantioselektive Henry- oder Mannich-Reaktionen
und die Hydrophosphonylierung von Aldehyden (Sche-
ma 1).[6, 7] K�rzlich beobachteten Ooi und Mitarbeiter nun
beim Austausch des Chloridgegenions des Salzes [1][Cl] ge-
gen ein Phenoxidanion, dass gr�ßere supramolekulare
Strukturen aus einem Aminophosphoniumkation, zwei Phe-
nolmolek�len und einem Phenoxidanion zur Kristallisation

neigen.[8] Die Festk�rperstruktur des entstehenden Komple-
xes [1][OPh](HOPh)2 wurde eindeutig durch R�ntgenkris-
tallstrukturanalyse bestimmt. Die vier Bestandteile sind �ber
intermolekulare Wasserstoffbr�cken in einem zehngliedrigen
cyclischen Netzwerk miteinander verbunden. Ooi et al.
planten anschließend die Verwendung von neutralen Phe-
nolmolek�len, um die stereochemische Information der chi-
ralen spirocyclischen Kationeinheit �ber die H-gebundenen
Bestandteile auf das Phenoxidanion zu �bertragen.

Diese interessante Annahme wurde durch die pr�parativ
n�tzliche konjugierte Addition von Azlactonen des Typs 3 an
a,b-unges�ttigte Acylbenzotriazole 4 �berpr�ft [Gl. (1)].
Azlacton 3 wurde als Pro-C1-Nucleophil gew�hlt, in der Er-
wartung, dass es durch Wasserstoffbr�cken aktiviert werden
k�nnte. Das entsprechende Enolat w�rde sich außerdem wie
ein Phenoxidanion verhalten, das an einem Netzwerk aus
Wasserstoffbr�cken, wie dem von [1][OPh](HOPh)2, beteiligt
sein k�nnte (Schema 2).

Bei Verwendung des Komplexes [1][OPh](HOPh)2 als
Katalysator (1 Mol-%) reagierten die Verbindungen 3 und 4
bei niedrigen Temperaturen leicht zum Produkt 5 in ausge-
zeichneter Ausbeute und mit akzeptabler Enantioselektivit�t
[60% ee, Gl. (1)]. Eine wesentlich geringere asymmetrische
Induktion (34% ee) wurde dagegen ohne die zwei Phenol-
einheiten beobachtet. Besonders hohe Enantiomeren�ber-
sch�sse wurden durch die Verwendung von Chlor-substitu-
ierten Derivaten erzielt, insbesondere mit 3,5-Dichlorphenol

Schema 1. Katalytische Tetraaminophosphonium-Spezies: Chloridsalze
und der supramolekulare Phenol/Phenolat-Komplex [1][OPh](HOPh)2.
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(80 % ee) anstelle des unsubstituierten Phenols. Durch er-
h�hte Katalysatorbeladung und ein geringeres L�sungsmit-
telvolumen wurde die Enantioselektivit�t weiter verbessert
(89 % ee); alle diese Befunde lassen auf eine m�gliche Be-
teiligung der supramolekularen Struktur schließen. Die Ver-
wendung des l-Leucinderivats 2 anstelle des Kations 1 wirkte
sich ebenso g�nstig aus (bis zu 95% ee).

Sowohl elektronenschiebende als auch elektronenzie-
hende Gruppen am Arylsubstituenten a,b-unges�ttigter
Acylbenzotriazolderivate von 4 k�nnen in der Katalysereak-
tion toleriert werden (Schema 3). Anellierte und heteroaro-

matische Substituenten sowie Alkylgruppen haben nur einen
geringen Einfluss auf dan stereochemischen Verlauf, obgleich
die Reaktivit�t beeintr�chtigt werden kann. Schließlich k�n-
nen die Addukte 5 ohne Verlust an Selektivit�t in verschie-
denartig funktionalisierte Verbindungen umgewandelt wer-
den, wie durch die Synthese chiraler, nichtracemischer Me-
thylbernsteins�ure in vier Stufen gezeigt werden konnte.[8]

Diese reaktive Kombination aus einem Aminophospho-
niumkation, zwei Phenolmolek�len und einem Phenoxid ist
aus zahlreichen Gr�nden bedeutungsvoll. Die vorgeschlagene
Vier-Komponenten-Struktur des Katalysators kann modular
aufgebaut werden und erm�glicht damit eine pr�zise Ein-
stellung der Reaktivit�t und Selektivit�t durch geschickte
Modifizierung jeder Einzelkomponente (z. B. Chlorsubstitu-
enten an den Phenolen, Art der Aminos�urekette am Phos-
phoniumkation). Das konzentrierte Reaktionsmedium (1m in
Toluol) schr�nkt die Menge an L�sungsmittel ein, was f�r die
Aufrechterhaltung der Reaktion beg�nstigend ist. Auch ist

keine Vororganisation der supramolekularen Struktur vor der
Reaktion erforderlich, was die experimentelle Durchf�hrung
außerordentlich erleichtert. Insgesamt ist das vorliegende
System ein wertvoller Beitrag zur enantioselektiven Katalyse.

Zu erforschen bleiben die Anwendungsbreite der Me-
thode sowie die genaue Struktur des zehngliedrigen cycli-
schen Netzwerks intermolekularer Wasserstoffbr�cken und
seine Beteiligung in L�sung. Ein genaues Verst�ndnis des
Mechanismus d�rfte unerl�sslich sein, um das Zusammen-
spiel der Einzelkomponenten zu analysieren. Beispielsweise
kann eine detaillierte kinetische Untersuchung dabei hilfreich
sein. Die genaue Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes
und der Aktivierungsenthalpie und –entropie kann viele
Hinweise auf die Art der Organisation der Katalysator-
struktur im (oder vor dem) geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt liefern. Moderne NMR-spektroskopische Techniken,
React-IR-Spektroskopie und computergest�tzte Studien
werden dabei ebenso von Nutzen sein. Beispielsweise k�nnen
aus Diffusionsdaten von PGSE-Experimenten (1H, 31P;
PGSE = Pulse-field Gradient Spin Echo) wertvolle Informa-
tionen zur Stabilit�t der supramolekularen Struktur vor und
w�hrend der Reaktion erhalten werden.[9] Die dreidimensio-
nale Struktur in L�sung – und besonders das Wasserstoff-
br�ckennetzwerk – k�nnten mithilfe homonuclearer NOE-
SY-Experimente beschrieben werden. Diese Untersuchungen
w�rden außerdem zur Charakterisierung der auftretenden
„Ionenpaarbildung“ beitragen, da unklar ist, ob Komplex
[1][OPh](HOPh)2 als Ionenpaar korrekt beschrieben werden
kann.[10–12] Salze, die starke sekund�re Wechselwirkungen
zwischen den Ionen und insbesondere gerichtete H-Br�cken
aufweisen, sind genau genommen ladungsunterst�tzte su-
pramolekulare Einheiten und keine Ionenpaare;[11] Komplex
[1][OPh](HOPh)2 w�re dann eine neue Art eines ladungs-
unterst�tzten supramolekularen Katalysators.
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