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Seit vielen Jahrzehnten ist die Kontrolle der Stereochemie
organischer Reaktionen ein zentrales Thema der Synthese-
chemie. Strukturell verschiedenste chirale Katalysatoren er-
mçglichten die Stereokontrolle fast aller Arten von organi-
schen Umsetzungen. Leider stellen photochemische Reak-
tionen eine Ausnahme hiervon dar, denn trotz betr�chtlichen
Aufwands erwies sich die Entwicklung von Katalysatoren, die
eine hoch enantioselektive photochemische Umsetzung ka-
talysieren, als anspruchsvolles Unterfangen.[1] Es gibt eine
Reihe von Ans�tzen, um die besonderen Schwierigkeiten bei
der Stereokontrolle photochemischer Reaktionen zu erkl�-
ren. So sind die energiereichen Zwischenstufen photochemi-
scher Reaktionen oft sehr kurzlebig und daher nur schwer
durch exogene Katalysatoren zu beeinflussen. Daneben un-
terscheiden sich diese Zwischenstufen strukturell recht stark
von den Substraten in konventionellen, thermisch induzierten
Reaktionen; aus diesem Grund kçnnten fîr eine optimale
Stereokontrolle photochemischer Reaktionen Katalysator-
geometrien nçtig sein, die sich von den Geometrien kon-
ventioneller Katalysatoren grunds�tzlich unterscheiden. Un-
geachtet dieser Grînde haben in jîngster Zeit photochemi-
sche Reaktionen mit hoher Enantioselektivit�t einige Ver-
breitung gefunden.

Viele der jîngsten Erfolge auf diesem Gebiet basieren auf
einem wiederauflebenden Interesse an oktaedrischen Kom-
plexen von RuII und IrIII als Katalysatoren fîr photoindu-
zierte Elektronentransfers (Abbildung 1, Katalysatoren 1 und
2).[2] Diese Photoredoxkatalysatoren erzeugen durch die
Absorption von Licht redoxaktive angeregte Zust�nde, wel-
che durch einfache Ein-Elektronen-Oxidation oder -Reduk-
tion ein breites Spektrum von Reaktionen initiieren kçnnen.
Bemerkenswerterweise zeigte sich, dass diese �bergangs-
metallkatalysatoren zur Verwendung in dualen Katalysen
geeignet sind, in welchen der Photoredoxkatalysator mit ei-
nem zweiten Katalysator kombiniert wird, der die Stereo-
kontrolle îbernimmt. Es wurden sowohl chirale Organo-
katalysatoren als auch Lewis- und Brønsted-S�uren als Ko-

katalysatoren eingesetzt, um die Reaktivit�t verschiedener
photokatalytisch erzeugter Zwischenstufen zu steuern.[3] Die
Photoredoxkatalysatoren, obwohl selbst chiral, wurden hier-
bei fast ausschließlich in racemischer Form eingsetzt. Nur in
wenigen F�llen wurde die eigentliche Stereochemie des Me-
tallzentrums im Hinblick auf eine Enantioselektivit�tskon-
trolle von Photokatalysen untersucht, und in der Regel fand
man nur einen geringen Grad an Stereoselektivit�t.[4]

In den vergangen Jahren erforschte die Arbeitsgruppe
Meggers die Verwendung von Iridiumkomplexen mit chiralen
Metallzentren als enantioselektive Katalysatoren fîr organi-
sche Umsetzungen. Anfangs nutzten Meggers und Mitarbei-
ter die chiralen Architekturen als Gerîste, um katalytisch
wirksame funktionelle Gruppen in einem konformativ starren
und stereochemisch wohldefinierten Raum zu positionieren
(vgl. Katalysator L-3, Abbildung 1); neben Gruppen zur
Transferhydrierung wurden dabei auch nukleophile Amine
sowie Brønsted-S�uren verwendet.[5] In diesen Studien blieb
das chirale Metallzentrum chemisch inert und stellte nur das
starre strukturelle Gerîst fîr die katalytische Reaktion zur
Verfîgung, ohne direkt chemisch an der Katalyse beteiligt zu
sein. Die Autoren zeigten anschließend, dass �hnliche Iri-
diumkomplexe mit chiralen Metallzentren, an welche hemi-
labile Acetonitril-Liganden gebunden waren, als chirale Le-
wis-S�uren konjugierte Additionen katalysieren konnten
(Komplex L-4).[6] Dabei blieb die Stereochemie am Metall-

Abbildung 1. Oktaedrische Komplexe von RuII und IrIII.
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zentrum des Komplexes erhalten, obwohl fîr die gute kata-
lytische Aktivit�t ein schneller Ligandenaustausch nçtig ist.

In einer aktuellen Reihe von Verçffentlichungen zeigten
Meggers und Mitarbeiter, dass Iridiumkomplexe mit chiralen
Metallzentren unter Verwendung von sichtbarem Licht als
Photoredoxkatalysatoren fungieren kçnnen. Die verwende-
ten Iridiumkomplexe îbernehmen hierbei beide Rollen,
n�mlich als Lewis-S�ure und als Photokatalysator (Sche-
ma 1). So zeigte die erste Arbeit dieser Serie,[7] dass der Iri-

diumkomplex L-4 zun�chst als Lewis-S�ure die Enolisierung
eines Acylimidazol-Substrats katalysiert. Der resultierende
Komplex aus Enolat und Lewis-S�ure fungiert dann als
Photokatalysator; unter Photoanregung fçrdert der Triplett-
Iridiumkomplex eine Ein-Elektronen-Reduktion eines Ben-
zylhalogenids und fîhrt so zu einem elektrophilen radikali-
schen Intermediat. Dieses Radikal f�ngt einen anderen
Enolatkomplex ab, wodurch eine neue a-C-C-Bindung ge-
bildet wird; der hierbei erreichte ungewçhnlich hohe Grad an
Stereokontrolle steht in �bereinstimmung mit der Enantio-
selektivit�t, welche in thermochemischen Reaktionen mit 4
erreicht wird. In weiteren Arbeiten wurde dasselbe Konzept
verwendet, um Ketone mit Radikalen aus anderen Photore-
doxreaktionen enantioselektiv umzusetzen.[8]

Die enantioselektive Umsetzung von photochemisch er-
zeugten elektrophilen Radikalen stieß in den letzten Jahren
mehr und mehr auf Interesse. Dabei kommen die von Mac-
Millan und Mitarbeitern verwendeten Photoredoxmetho-
den[9] denen von Meggers noch am n�chsten, wobei Mac-
Millan jedoch ein chirales Amin als separaten Kokatalysator
benutzte, um die Stereochemie beim Angriff des Radikals zu
steuern. Diese Strategie hat den Vorteil, dass die enantiose-
lektiven Eigenschaften des Kokatalysators und die photo-
physikalischen Eigenschaften des Photokatalysators unab-
h�ngig voneinander optimiert werden kçnnen. Der von
Meggers verwendete Ansatz mit einem gleichzeitig chiralen
und photokatalytisch aktiven Katalysator stellt dagegen eine
grçßere Herausforderung dar, weil die Struktur des Kataly-
sators sowohl die Enantioselektivit�t als auch die photophy-
sikalischen Eigenschaften des Katalysators beeinflusst. Es
spricht fîr die außerordentliche stereochemische Leistungs-
f�higkeit der chiralen Iridiumkomplexe, dass Meggers trotz-
dem eine Reihe von hoch enantioselektiven Photoreaktionen
verwirklichen konnte.

In einer jîngsten Arbeit zeigten Meggers et al., dass chi-
rale Iridiumkomplexe als enantioselektive Photokatalysato-
ren fîr die Synthese von chiralen 1,2-Aminoalkoholen ver-
wendet werden kçnnen, indem sie eine Kreuzkupplung
zweier Radikale katalysieren (Schema 2).[10] Der vorgeschla-

gene Reaktionsmechanismus unterscheidet sich fundamental
vom Mechanismus mit elektrophilen Radikalen in MeggersÏ
frîheren Arbeiten und beinhaltet einen photoinduzierten
Elektronentransfer von einem terti�ren Arylamin auf ein am
Katalysator gebundenes Keton. W�hrend unterschiedliche
aromatische Amine in dieser Reaktion eingesetzt werden
konnten, erwiesen sich nur Heteroaryltrifluormethylketone
als elektronenarm genug, um mit dieser Methode umgesetzt
werden zu kçnnen. Die Autoren erkl�ren diesen Befund da-
durch, dass nur bei dieser Art von Ketonen die resultierenden
Ketylradikale persistente Radikale sind und daher wenig
Neigung zur Homodimerisierung zeigen. Somit ergibt sich fîr
die Reaktivit�t solcher Radikale, dass sie fîr eine radikalische
Heterokupplung zur Verfîgung stehen. Im Fall des hier vor-
geschlagenen Mechanismus reagiert das photochemisch er-
zeugte Aminradikal mit dem persistenten Ketylradikal; da
diese Reaktion in der chiralen Umgebung des Iridiumkom-
plexes abl�uft, ergibt sich eine erstaunlich hohe Enantiose-
lektivit�t.

Gleichzeitig zu dieser neuesten Arbeit entwickelten Ooi
und Mitarbeiter eine duale Katalyse fîr die photokatalytische
Kreuzkupplung zweier Radikale, wobei der Photoredoxka-
talysator in Kombination mit einer Brønsted-S�ure als Ko-
katalysator eingesetzt wird.[11] Beide Ans�tze haben ihre
Vorzîge: W�hrend MeggersÏ Methode einfacher in der An-
wendung ist, zeigt Oois duale Katalyse einmal mehr, wie
leicht sich ein Photoredoxkatalysator mit einer weiteren

Schema 1. Die von Meggers und Mitarbeitern durchgefíhrte Photoka-
talyse unter Verwendung eines Iridiumkomplexes mit chiralem Metall-
zentrum.

Schema 2. Die von Meggers beschriebene Kreuzkupplung zweier Radi-
kale (oben) und der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus (unten).
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Klasse chiraler Kokatalysatoren kombinieren l�sst, in diesem
Fall mit wasserstoffîbertragenden Verbindungen, welche im
Labor des Autors entwickelt wurden. Im Zusammenhang mit
enantioselektiven Photoreaktionen sollten beide Strategien
als wichtige Komplemente angesehen werden.

Die Besonderheit bei MeggersÏ Studien ist jedoch, dass
diese spezielle Architektur chiraler Iridiumkatalysatoren in
zwei mechanistisch sehr unterschiedlichen Photoreaktionen
erfolgreich eingesetzt werden konnte. Dieser Befund steht in
starkem Kontrast zur recht îberschaubaren Zahl frîherer
Versuche, chirale Photokatalysatoren zur enantioselektiven
photochemischen Synthese zu verwenden. Zieht man außer-
dem die hohen Enantioselektivit�ten in Betracht, welche
diese oktaedrischen Iridiumkomplexe mit chiralen Metall-
zentren auch in nicht-photochemischen Reaktionen errei-
chen, so erkennt man, dass diese Komplexe erstaunlich all-
gemein als asymmetrische Katalysatoren fungieren. Somit
stellt sich die Frage, ob diese Komplexe vielleicht eine neue
privilegierte Struktur fîr die asymmetrische Katalyse dar-
stellen. Die Verfîgbarkeit solcher privilegierter Strukturen ist
bei der Suche nach neuen enantioselektiven Reaktionen
hçchst willkommen, und die Entdeckung eines fundamental
neuen privilegierten Katalysators ist ein seltenes Ereignis.[12]

Es ist eine vielversprechende Aussicht, dass diese Iridium-
komplexe womçglich eine privilegierte Struktur darstellen
und so eine Lçsung fîr das alte Problem der Stereokontrolle
photochemischer Reaktionen bieten kçnnten.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 2304–2306
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