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Der Entwurf und die Synthese neuer chiraler Liganden fur 
Ubergangsmetalle sind fur die Entwicklung einer katalytischen 
asymmetrischen Synthese essentiell['* 'I. Wir zeigten kurzlich, 
dalj das trans-chelatisierende chirale Diphosphan PhTRAP 
(Abb. 1 a)r31 ein hervorragender Ligand f i r  die Rhodium-kata- 
lysierte asymmetrische Michael-Addition rnit 2-Cyanpropio- 
naten istL4]. Wesentlich fur die hohe Enantioselektivitat ist die 
konkave chirale Umgebung, die durch die vier Phenylgruppen 
an den trans-standigen Phosphoratomen gebildet wird. Bei den 
meisten bis heute entworfenen chiralen Phosphanligdnden wur- 
den sperrige, starre Substituenten, wie Phenyl- oder Cyclohexyl- 
gruppen, an den Phosphoratomen vorgesehen, um diese chirale 
Umgebung an einem bestimmten reaktiven Zentrum des Katd- 
lysators zu e r~wingen~~] .  Molecular-Modeling-Studien von 
TRAP-Metall-Komplexen deuteten jedoch an, dalj diese Sper- 
rigkeit und Starrheit der Substituenten an den Phosphoratomen 
nicht bei allen asymmetrischen Reaktionen erforderlich ist. Bei 
zu voluminosen Substituenten kann es sogar vorkommen. dal3 
der Katalysator nicht mehr richtig rnit den Reaktanten wechsel- 
wirkt. Dies veranlante uns, neue TRAPS rnit weniger starren, 
flexibleren Alkylsubstituenten zu synthetisieren. 

Die neuen trans-chelatisierenden chiralen Peralkyldiphos- 
phaneL6] (R,R)-(S,S)-nBuTRAP, -nPrTRAP und -iPrTRAP 
(Abb. 1 a) enthalten anstelle der Phenylgruppen von PhTRAP 
unterschiedliche Alkylgruppen. Sie wurden in vier Stufen und in 
25-34% Gesamtausbeute aus dem leicht zuganglichen (R)- 
N,N-Dimethyl-1-ferrocenylethylamin im wesentlichen analog 
zu PhTRAP synthetisiertr3]. Die Rontgenstrukturanalyse von 
trans-[RhCl(CO){(R,R)-(S,S)-nBuTRAP}] ergab (Abb. 1 b)['I 
eine nahezu planare Rh-Koordination rnit einem P-Rh-P-Win- 
kel von 164.4. Die Konformdtion des Liganden ist im wesentli- 
chen C,-symmetrisch, die n-Butylgruppen sind bis auf eines der 
vier endstandigen Kohlenstoffatome (Abb. 1 bj C,,-symme- 
trisch angeordnet. Der Torsionswinkel zwischen den beiden mit- 
einander verknupften Cyclopentadienringen betragt 123". Der 
Chloro- und der Carbonylligand am Rhodium, die in einer kata- 
lysierten asymmetrischen Reaktion durch ein prochirales Sub- 
strat ersetzt werden konnen, sind vollstandig in der chiralen 
Hohle verborgen, die durch das Biferrocenylgerust und die n- 
Butylgruppen gebildet wird. Dies la& auf eine grolje Fahigkeit 
der AlkylTRAPs zur chiralen Erkennung schliekn. 

Tatsachlich erwiesen sich nPrTRAP und nBuTRAP als her- 
vorragende chirale Liganden fur die Rhodium-katalysierte 
asymmetrische Hydrosilylierung einfacher Ketone[', '1. Zu einer 
Losung der Katalysatorvorstufe, die durch Mischen von 
[Rh(cod),]BF, (0.01 mmol) (cod = Cyclooctadien) und (R,R)- 
(S,S)-TRAP (0.01 1 mmol) in THF oder Dimethoxyethan 
(DME) (1 mL) bei Raumtemperatur in situ hergestellt wurde, 
gab man bei -40 "C das Keton (1 .O mmol) und Diphenylsilan 
(1.5 mmol) und riihrte die Mischung bei dieser Temperatur bis 
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R = nPr: (R,R)-(S,S)-nPrTRAP 
a 

p6 " 6Q1 R = nBu: (R,R)-(S,Sj-nBuTRAP 
R = iPr: (R,R)-(S, S)-iPrTRAP 
R = Ph: (R,R)-(S,Sj-PhTRAP 
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Abb. 1. a) Synthetisierte (R,R)-(S,S)-TRAPS. b) ORTEP-Darstellung (Ellipsoide 
fur 30 YO Wahrscheinlichkeit) der Struktur von rrans-[RhCI(CO){(R.R)-(S,S)-nBu- 
TRAP)] im Kristdll in zwei Ansichten. Gezeigt 1st die zu 55 Yo vorliegende Struktur. 
In der zu 45 % vorliegenden Struktur sind der C1- und der CO-Ligand ausgetauscht. 

zur Vollstandigkeit der Reaktion. Anschlieljend wurde der Silyl- 
ether solvolysiert [GI. (a)]. Die trcms-chelatisierenden Liganden 

K,CO,/MeOH OH 
- (a) 

[Rh(eod)JBF,,TRAP - oder H,O* 

d K R 2  Ph,SiH,, -40 "C * R' 

mit primlren Alkylgruppen an den Phosphoratomen, nBu- 
TRAP und nPrTRAP, waren bei der Hydrosilylierung von 
Acetophenon (Tabelle 1, Versuche 1, 2) sowohl hinsichtlich der 
Enantioselektivitat (92 % ee, S) als auch hinsichtlich der kataly- 
tischen Aktivitit gleich effektiv. Dies deutet darauf hin, daB die 
endstandigen Methylgruppen von nBuTRAP fur die Stereose- 
lektivitat nicht wesentlich sind. Die Reduktion von Acetophe- 
non in Gegenwart von iPrTRAP und PhTRAP, die starrere 
Substituenten an den Phosphoratomen tragen, zeigte eine vie1 
geringere Enantioselektivitat (1 YO ee, R bzw. 15 % ee, S, Versu- 
che 3, 4). Diese Ergebnisse legen nahe, daB die chirale Umge- 
bung, die durch das trans-chelatisierende Biferrocenylgeriist der 
Liganden geschaffen wird, entscheidend fur die Stereokontrolle 
ist. nBuTRAP erwies sich auch bei der Reduktion gehinderter 
gesattigter Ketone als effektiv (Versuche 5-7). Die Umsetzung 
von I-Aetylcyclohexen ergab rnit 95 YO ee den allylischen Alko- 
hol sowie Spuren (< 1 % laut Gaschromatographie (GLC)) des 
Produkts der 1 ,CReduktion, Acetylcyclohexan (Versuch 8). 
Nach unserer Kenntnis sind nBuTRAP und nPrTRAP die ersten 
chiralen Phosphanliganden, die fur die Rhodium-katalysierte 
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Tabelle 1. Durch TRAP-Rh-Komplexe katalysierte asymmetrischc Hydrosilylierun- 
gen von Ketonen [a]. 

Vers. Keton Ligand [b] Zeit Ausb. w Konfig. 
[hl [%I [cl [%I [dl 

1 nBuTRAP 11 88 [f] 92 [j] S 
nPrTRAP 5 89 [f] 92 [j] S 
iPrTRAP 48 78 [f] 1 [Jl R 

4 PhTRAP 9 85[fl 15[j] S 

nBuTRAP 10 62[g] 8O[k] S 

0 

0 

nBuTRAP 26 70 [h] 88 [I] S 7 t f -  
0 

[a] Wenn nicht anders angegeben, wurde die Reaktion in THF durchgefuhrt. 
Das Molverhlltnis [Rh(cod),]BFJTRAP/Keton/Ph,SiH, betrug 1/1.1~100/150. 
[b] Verwendet wurde jeweils das (R,R)-(S.5')-lsomer. [c] Nach der Aufarbeitung 
wurde kein Ausgangsmaterial gerunden; die Hydrosilylierung war nahezu quantita- 
tiv. [d] Aus der optischen Rotation abgeleitet. [el Als Losungsmittel wurde DME 
verwendet. [fl Nach prlparativer Dunnschichtchromatographie. [g] Nach Mittel- 
druckfliissigkeitschromatographie. [h] Nach Kugelrohrdestillation. [i] Enthielt 
Spuren von 1-Cyclohexylethanol, das anscheinend wlhrend der Methanolyse des 
Silylethers gebildet wurde. [j] Durch GC-Analyse des Alkohols an Chiraldex G-TA 
bestimmt. [k] Durch HPLC-Analyse des iv-(3,5-ninitrophenyI)carbamat an 
Sumichiral OA-4500 bestimmt. [I] Durch GC-Analyse des Trifluoracetat an Chi- 
raldex G-TA bestimmt. 

asymmetrische Hydrosilylierung einfacher Ketone ohne sekun- 
dare koordinierende funktionelle Gruppe geeignet sind1''. 
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[I] Ubersichten: a) Cara6.vrrc Aspmnetric S~ynthesis (Hrsg.: 1. Ojima), VCH, New 
York. 1993; b) I. Ojima, N. Clos, C. Bastos, Trtruhedron 1989,45, 6901-6939; 
c) R. Noyori, M. Kitamura in Modrni Synthetic Methods, Vul. 5 (Hrsg.: R. 
Scheffold). Springer, Berlin. 1989, S. 315-198. 

[2] Fur Beispiele von Chelatliganden mit gro5en Bi5winkeln siehe a) B. M. Trost, 
D. L. Van Vranken. Angew. Chern. 1992, 104,194-196; Angrw. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1992.31.228-230; b) B. M. Trost. D. L. Van Vranken, C. Bingel, J Am. 
Chem. Soc. 1992. li4, 9327-9343. 
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[51 In den letzten Jahren beschriebene chirale Phospholanliganden: a) M. J. Burk, 

J. E. Feaster, R. L. Harlow, Orgnnornetalh 1990,5,2653-2655; b) M. J. Burk, 
R. L. Harlow, Angew. Chern. 1990, 102, 1511-1513: Angew. Chern. Znt. Ed. 
E n d .  1990,2Y, 1462-1464; c) M. J. Burk. J. E. Feaster, R. L. Harlow, Trtrahe- 
dron Asymmc,rr.v 1991. 2. 569 592: d) M. J. Burk, J.  Am. Chern. Soc. 1991, 1/3 ,  
8518-8519; e) M. J. Burk, J. E. Feaster, ibid. 1992. 114, 6266-6267; 
f )  Tetrahedron Lett. 1992, 33, 2099-2102. 

[6] Allgemeiner Name fur diese Diphosphane: (S,S)-2,2"-Bis[ (R)-l-(d~alkylphos- 
phino)ethyl]-1 .l"-biferrocene. 

[71 trans-[RhCI(CO){(R,R)-(S,S)-nBuTRAP)I wurde aus [RhCI(COI,], und (R,K)- 
(S,S)-nBuTRAP hergestellt: Schmp. 222 225 "C (Zers.); [a]? = -760.1 
(c = 0.321 in CHCI,); 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 0.81-1.00 (m, 
12H). 1.10-2.38 (m. 30H), 2.88 (quint. J = 7  Hz, lH),  3.08 (quint., J = 7 H z ,  
IH), 4.03-4.09 (m, 2H). 4.28 (s, 5H). 4.31 (s. 5H). 4.35-4.45 (m, 4H); 
31P('H)-NMR (81 MHz, CDCI,. 85proz. H,POJ: 6 = 27.27 (dd, ,J(P.P) = 
341, 'J(P,Rh) =I19 Hz), 32.56 (dd, 'J(P,P) = 341, 'J(P.Rh) =119 Hz). Fiirdie 
Rontgenstrukturanalyse wurden durch Losungsmitteldiffusion orangefarbene 
Kristalle aus CH,CI,/EtOH gezuchtet; Kristalldaten: orthorhombisch, P2,2,2, 
(Nr. 19), a =13.74(1), h = 23.34(2), c = 12.96(1) A. V = 4158(7) A3. 2 = 4: 

~(Mo,,) = 0.71073 A; MAC-Science-MXC3-Difaktometer. Die Struktur 
wurde mil Direkten Methoden und durch Fourier-Synthese mit dem Crystan- 
CM-Programm gelost. Die Atome der fehlgeordneten Chloro- und Carbonyl- 
liganden wurden durch Differenz-~ourier-Synthese an Positionen lokalisiert, 
fur die die Besetzung 0.55/0.45 betrug. Wasserstoffatome wurden in die Berech- 
nung nicht aufgenommen. R; R, = 0.069; 0.066 fur 4996 Reflexe. Weitere Ein- 
zelheiten zur Krisldllstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallogrraphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1EZ. unter Angabe des wllstindlgen Literaturzitats angefordert werden. 

[Sl Die Enantioselektivitlten bei der durch chirdle Phosphanrhodium-Komplexe 
katalysierten asymmetrischen Ilydrosilylierung einfacher Ketone ohne sekun- 
dire koordinierende funktionelle Gruppen betrugen bislang hochstens etwa 
60%. Enantioselektivit~ten von iiber 80% wurden bei il- und y-Keloestern 
erreicht; siehe a) I. Ojima, T. Kogure, M. Kumagai, J .  Urg. Chem. 1977, 42, 
1671 -1679; b) I. Ojima, T. Kogure, lrtrahcdron Lr t t .  1974. 1889-1892; c) I. 
Ojima, T. Kogure, M. Kumagai. S. Horiuchi, T. Sato, J Urganomrt. Chrm. 1976. 
122, 83-97; d) K. Yamamoto, T. Hayashi, M. Kumada, ihid. 1973, 54, C45- 
(747; e) T. Hayashi, K. Yamamolo. K. Kasuga. H. Omizu, M. Kumada, ;hid. 
1976. 113.127-137; f )  fur einc Ubersicht siehe I. Ojima, K. Hirai in As.vmmetric 
Synthesis, Vol. 5 (Hrsg.: J. D. Morrison), Academic Press, New York. 1985. 
Kapitel I; fiir eine intramolekulare Version siehe [ S f l .  

[Y] Hohe EnantioselektivitBten bei der Rhodium-katalysierten asymmetrischen Hy- 
drosilylierunl: einfacher Ketone wurden rnit chiralen SticksloMiganden er- 
reichl: a) H. Brunner, R. Becker. G. Rieple. Organumetallics 1984, 3, 1354- 
1359; b) H. Brunner. A. Kurringer. J .  Organomet. Chem. 1988, 344, 413-424; 
c) H. Brunner. ti. Obermann. Chem. Ber. 1989. 122.499-507; d) H. Brunner, 
P. Brand], J .  Organornet. Chem. 1990.350, C81 -C83; e) Tezrahedron Asymmefry 
1991.2,919-930; f)  S. Gladiali. L. Pinna, G. Delogu, E. Graf. H. Brunner, ihid. 
1990, 1,937-942; g) H. Nishiyama, H. Sakaguchi, T. Nakamura, M. Horihata, 
M. Kondo, K. Itoh. Organometallics 1989, 8, 846-848; h) H. Nishiyama, M. 
Kondo. T. Nakamura, K. Itoh, ihid. 1991. 10. 500-508; i) H. Nishiyama, 
S. Yamaguchi, M. Kondo. K. Itoh, J .  Org. Chern. 1992,57, 4306-4309; j) H. 
Nishiyama. S.-B. Park, K. Itoh. Tetruhedron Asyrnmelry 1992, 3, 1029- 1014; 
k) H. Nishiyama, S. Yamaguchi, S.-B. Park. K. Itoh, ihid. 1993, 4. 143-150. 

Konkurrierende Reaktionswege yon Silaethenen : 
[2 + 21-, [4 + 21- und 16 + 21-Cycloadditionen 
mit Cycloheptadien und Cycloheptatrien ** 
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(Hetero)olefhe gehen in der Regel [2 + 21- und [4 + 21-Cy- 
cloadditionen ein, Beispiele fur thermische [6 + 21-Cycloaddi- 
tionen sind dagegen rar[']. ,,Dichlorneopentylsilaethen" 1 ist 

Cl,Si=CHCH,tBu I 

ein Baustein in der synthetischen Organosiliciumchemie, der 
durch hohe Polaritat der Si=C-Bindung und starke Elektrophi- 
lie des Siliciumatoms charakterisiert ist. Vonviegend diese Ei- 
genschaften bedingen seine einzigartige Reaktivitat : Einerseits 
werden selbst rnit wenig aktiven Dienen wie NaphthalinrZ1 und 
F ~ r a n e n ' ~ '  Diels-Alder-Addukte gebildet, andererseits geht 1 
mit Acetylenen [2 + 21-Cycloadditionsreaktionen unter Bildung 
von Silacyclobutenen einl4l. Die Reaktion von 1 rnit 1,3-Buta- 
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[**I Silaheterocyclen 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen- 
Stiftung. der Deurschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
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