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s�ureestern an cyclische Enone und Lactone**
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Silicium gebunden an ein stereogenes Kohlenstoffzentrum ist
eine wichtige funktionelle Gruppe in der asymmetrischen
Synthese. Die pr�parative �quivalenz von Silicium und
Sauerstoff, die im stereospezifischen oxidativen Abbau einer
C-Si-Bindung begr&ndet ist,[1] sowie etliche stereoselektive C-
C-Bindungskn&pfungen mithilfe a-chiraler Silane[2] unter-
streichen das Leistungsverm,gen von Silicium in der Syn-
these. Dagegen ist die Zahl effizienter Methoden zur direkten
enantioselektiven C-Si-Bindungskn&pfung begrenzt,[3] sodass
neuartige asymmetrische &bergangsmetallkatalysierte Reak-
tionen eine „pr�parative L&cke“ schließen werden.

Die 1,4-Addition st,chiometrischer Mengen siliciumba-
sierter Cupratreagentien an prochirale a,b-unges�ttigte Car-
bonylverbindungen ist ein Standardverfahren zur C-Si-Bin-
dungskn&pfung.[4] Zwar kennt man heutzutage kupferkata-
lysierte Varianten,[5, 6] ihre Ausweitung auf Reaktionen mit
chiral modifizierten Katalysatoren ist bislang aber nicht ge-
lungen.[7] Der kupferkatalysierte konjugierte Silyltransfer
ausgehend von Disilanen wurde ebenfalls nur f&r den race-
mischen Fall verwirklicht.[8] Noch immer ist die palladium-
katalysierte enantioselektive 1,4-Disilylierung[9] von acycli-
schen Enonen unter der Verwendung von Disilanen ein
Einzelfall (B!A, Schema 1).[10] Vor dem Hintergrund der
Bedeutung b-silylierter Carbonylverbindungen A[2b] (in Form
maskierter Aldole oder funktionalisierter Vorstufen f&r die
Synthese a-chiraler Silane) wurden k&rzlich alternative ka-
talysatorkontrollierte Wege zur Herstellung von A entwi-
ckelt. Diese greifen allerdings auf die bew�hrteren rhodium-
katalysierten enantioselektiven C-C-Bindungskn&pfungen
(C!A, Schema 1)[11] und kupferkatalysierten enantioselek-

tiven C-H-Bindungskn&pfungen (D!A, Schema 1)[12]

zur&ck.[13]

Angeregt durch die rhodiumkatalysierte 1,4-Addition von
Arylborons�uren[14] und angesichts der vielseitigen &ber-
gangsmetallkatalysierten Chemie von Si-B-Verbindungen[15]

zielten wir auf einen (asymmetrischen) rhodiumkatalysierten
konjugierten Silyltransfer mit Silylborons�ureestern als Silyl-
anionenquelle ab.[16] Hier berichten wir &ber eine bislang
unbekannte konjugierte C-Si-Bindungskn&pfung, die erst-
mals die katalytische 1,4-Addition von nucleophilem Silicium
an cyclische a,b-unges�ttigte Carbonylverbindungen mit
ausgezeichneter Stereoinduktion erm,glicht.

Die Suche nach Katalysatoren f&r den Silyltransfer von
Silylborons�ureester 11 (abgeleitet von Pinakol[17]) auf 2-
Cyclohexenon (2) erfolgte mit einem systematischen Scree-
ning von Rhodium(pr�)katalysatoren (Schema 2 und Tabel-
le 1). Typische Reaktionsbedingungen f&r die 1,4-Addition
von Arylborons�ureestern schienen uns daf&r ein sinnvoller

Ausgangspunkt zu sein (Gemische aus 1,4-Dioxan und
Wasser sowie erh,hte Reaktionstemperaturen).[14] Diese ori-
entierenden Untersuchungen f&hrten zu zwei entscheidenden
Beobachtungen: Um eine Produktbildung zu erzielen, war
einerseits die Gegenwart einer Base notwendig, andererseits
durften keine stark koordinierenden Gegenionen zugegen
sein. Der Ersatz von Chlorid durch schwach oder nicht ko-
ordinierendes Perchlorat f&hrte zum achiralen Katalysator
[(dppp)Rh(cod)]ClO4.

[18]

Schema 1. Strategien zum �bergangsmetallkatalysierten enantioselekti-
ven Aufbau von a-chiralen b-silylierten Carbonylverbindungen.

Schema 2. Rhodiumkatalysierter konjugierter Silyltransfer (siehe Tabel-
le1). dppp=1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan, cod=1,5-Cycloocta-
dien.
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Die gew&nschte 1,4-Addition gelang mit einer Kombina-
tion aus diesem Katalysator (5 Mol-%) und einer �quimola-
ren Menge des freien zweiz�hnigen Liganden (5 Mol-%) in
Gegenwart von Triethylamin (1.0 �quiv.) als Base (Schema 2
und Tabelle 1) – KOH (1.0 �quiv.) als Base ergab �hnlich
gute Resultate.[19] Der rhodiumkatalysierte Silyltransfer von
11 (2.5 �quiv.) auf die cyclischen Enone 1–3 in w�ssrigem 1,4-
Dioxan bei 50 8C lieferte durchweg gute Ausbeuten (Tabel-
le 1, Nr. 1–3). Das acyclische Enon 4 war unter gleichen Re-
aktionsbedingungen weniger reaktiv und ben,tigte die dop-
pelte Menge an Katalysator und Ligand, um dann rac-9 in
guter Ausbeute zu bilden (Tabelle 1, Nr. 4). Außer den cy-
clischen a,b-unges�ttigten Ketonen 1–3 konnte auch das
vergleichbar reaktive Lacton 5 umgesetzt werden (rac-10 ;
Tabelle 1, Nr. 5).

Als n�chstes wandten wir uns der enantioselektiven 1,4-
Addition von nucleophilem Silicium an cyclische Substrate
mit dem chiralen Katalysator [((S)-binap)Rh(cod)]ClO4

[18]

(5 Mol-%) und den Zus�tzen (S)-Binap (5 Mol-%) und
Triethylamin (1.0 �quiv.)[19] zu (Schema 3 und Tabelle 2).
Dabei stellten wir fest, dass die konjugierte Silylierung der
cyclischen Enone 1–3 mit bemerkenswert hoher Enantiose-
lektivit�t verl�uft (Tabelle 2, Nr. 1–3), allerdings sinken die
Ausbeuten f&r (S)-6–(S)-8 mit steigender Ringgr,ße.[20] Ent-
sprechend gelang der Silyltransfer auf das a,b-unges�ttigte
Lacton 5 hoch enantioselektiv und in akzeptabler Ausbeute
(Tabelle 2, Nr. 4), w�hrend das acyclische Enon 4 unter diesen
Reaktionsbedingungen v,llig inert war. Die eindeutige Zu-
weisung der absoluten Konfigurationen erfolgte f&r (S)-6[21]

und (S)-7[22] durch Vergleich mit Literaturdaten und f&r (S)-8
und (S)-10 auf der Grundlage �hnlicher HPLC-Charakteris-

tika an einer chiralen station�ren Phase sowie durch das
Vorzeichen des Drehwertes.[22]

In diesen Routineexperimenten verwendeten wir Kata-
lysator- und Ligandmengen von jeweils 5 Mol-%. F&r die bis
dahin effizienteste Reaktion 1!(S)-6 (70%, 97% ee) redu-
zierten wir die Menge [((S)-binap)Rh(cod)]ClO4/(S)-Binap
auf je 1 Mol-%, was zu einem betr�chtlichen Verlust an
Ausbeute und Enantioselektivit�t f&hrte (47 %, 85 % ee). Des
Weiteren stellten wir fest, dass ein Nberschuss an freiem Li-
ganden, (S)-Binap, f&r das Erzielen hoher Enantioselektivi-
t�ten unerl�sslich ist. Der Katalysator ergab, alleine einge-
setzt, eine deutlich niedrigere Enantioselektivit�t (55 %,
74% ee).

Der Einfluss der Base auf Ausbeute und Stereoinduktion
bei verwandten rhodiumkatalysierten Reaktionen ist be-
kannt.[14,19] Eine kurze Untersuchung verschiedener organi-
scher und anorganischer Basen best�tigte diese Ergebnisse
f&r 1!(S)-6 (Tabelle 3). Sterisch anspruchsvolles 2,2,6,6-Te-
tramethylpiperidin (TMP) war mit Triethylamin vergleichbar
(Tabelle 3, Nr. 1); dagegen ergab Morpholin als Base kein

Tabelle 1: Rhodiumkatalysierter konjugierter Silyltransfer (siehe
Schema 2).

Nr. Substrat Produkt Ausb. [%][a]

1 82

2 76

3 81

4[b] 77

5 76

[a] Ausbeute an analytisch reinem isoliertem Produkt nach Flashchro-
matographie an Kieselgel. [b] [(dppp)Rh(cod)]�ClO4

+ (10 Mol-%) und
dppp (10 Mol-%).

Schema 3. Katalytischer asymmetrischer konjugierter Silyltransfer
(siehe Tabellen 2 und 3). Binap=2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-bi-
naphthyl.

Tabelle 2: Katalytischer asymmetrischer konjugierter Silyltransfer (siehe
Schema 3).

Nr. Substrat n X Base Produkt Ausb. [%][a] ee [%][b] [a]D
[c]

1 1 0 CH2 Et3N (S)-6 70 97 �131
2 2 1 CH2 Et3N (S)-7 45 96 �85.8
3 3 2 CH2 Et3N (S)-8 22 92 �66.9
4 5 1 O Et3N (S)-10 58 96 �38.1

[a] Ausbeute an analytisch reinem isoliertem Produkt nach Flashchro-
matographie an Kieselgel. [b] HPLC-Analyse mit Daicel-S<ulen ergab
eine Basislinientrennung der Enantiomere: Chiralpak-AD-H-S<ule (n-
Heptan/iPrOH 300:1 bei 20 8C) f�r 6 : 21.8 min f�r (S)-6 und 23.7 min f�r
(R)-6 ; Chiralpak-AD-H-S<ule (n-Heptan/iPrOH 100:1 bei 20 8C) f�r 7:
9.48 min f�r (S)-7 und 10.7 min f�r (R)-7; Chiralcel-OD-H-S<ule (n-
Heptan/iPrOH 100:1 bei 20 8C) f�r 8 : 13.5 min f�r (S)-8 und 14.9 min f�r
(R)-8 ; Chiralpak-AD-H-S<ule (n-Heptan/iPrOH 100:1 und 20 8C) f�r 10 :
19.5 min f�r (S)-10 und 20.5 min f�r (R)-10 ; [c] c=2.21 f�r (S)-6, 2.86 f�r
(S)-7, 1.07 f�r (S)-8 und 1.77 f�r (S)-10 in CHCl3 bei 20 8C.

Tabelle 3: Einfluss der Base auf die Enantioselektivit<t (siehe Schema 3).

Nr. Substrat n Base Produkt Ausb. [%] ee [%]

1 1 0 TMP (S)-6 75 96
2 1 0 Morpholin (S)-6 0 –
3 1 0 K3PO4 (S)-6 71 98
4 1 0 KOH (S)-6 68 59
5 2 1 KOH (S)-7 45 78

Zuschriften
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(S)-6 (Tabelle 3, Nr. 2). Anorganische Basen wie K3PO4 und
KOH zeigten ebenfalls unterschiedliche Effekte: W�hrend
mit K3PO4 eine Stereoinduktion von 98 % ee erhalten wurde
(Tabelle 3, Nr. 3), hatte KOH einen ausgepr�gt negativen
Effekt auf die Umsetzung von 1 und auch von 2 (Tabelle 3,
Nr. 4 und 5).

Wir haben hier eine neuartige &bergangsmetallkataly-
sierte C-Si-bindungskn&pfende Reaktion vorgestellt. In Ge-
genwart eines kationischen Rhodiumkomplexes fungiert das
Si-B-Fragment als ein �quivalent nucleophilen Siliciums, das
effizient sowohl auf cyclische als auch auf acyclische a,b-un-
ges�ttigte Carbonylverbindungen &bertragen wird. Chirales
[((S)-binap)Rh(cod)]ClO4 bewirkt dann die zuvor unbe-
kannte asymmetrische 1,4-Addition an cyclische Substrate
mit hohen Enantiomeren&bersch&ssen. Diese Reaktion
k,nnte auch den Weg f&r pr�parativ n&tzliche Tandemreak-
tionen ebnen. Eine Ausweitung dieser Chemie sowie me-
chanistische Untersuchungen[23] sind derzeit in Arbeit.

Experimentelles
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Ein Schlenk-Rohr mit R&hrfisch wird
in Argonatmosph�re mit dem Rhodiumkatalysator (5 Mol-%) und
dem Liganden (5 Mol-%) beladen, die dann in entgastem 1,4-Dioxan/
Wasser 10:1 gel,st werden (ca. 0.5m auf das Substrat bezogen). An-
schließend werden nacheinander der a,b-unges�ttigte Acceptor
(1.0 �quiv.), der Silylborons�ureester (2.5 �quiv.) und die Base
(1.0 �quiv.) zugegeben, und die Reaktionsmischung wird 16 h bei
50 8C ger&hrt. Nach Abk&hlen auf Raumtemperatur wird Kieselgel
zugegeben, und die L,sungsmittel werden im Vakuum entfernt. Der
R&ckstand wird mittels Flashchromatographie an Kieselgel und
Cyclohexan-Ethylacetat-L,sungsmittelmischungen gereinigt.
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