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Die modulare Kombination einer stark gebundenen „Anker-
funktion“ mit einem chiralen, stereodirigierenden Struktur-

baustein liegt der Entwicklung vieler chiraler Katalysatoren
mit Phosphan-Heteroatomdonor-Liganden zugrunde.[1] F)r
die praktische Optimierung ist es ideal, wenn man diese
Steuerliganden in einem einzigen Reaktionsschritt herstellen
kann. Durch ihre gute Zug-nglichkeit und hohe Stabilit-t
bieten N-heterocyclische Carbene in Verbindung mit chiralen
Donoreinheiten wie Oxazolinringen eine attraktive Alterna-
tive zu etablierten Katalysatorsystemen.

N-Heterocyclische Carbene haben sich in j)ngerer Zeit
als neue Klasse von Steuerliganden f)r die homogene
Katalyse etabliert.[2–4] Trotz zahlreicher Bem)hungen sind
bisher nur wenige hoch enantioselektive katalytische Trans-
formationen bekannt, die durch Systeme mit chiralen Car-
benliganden katalysiert werden.[5] Dazu geh9ren die chiralen
Olefinmetathese-Katalysatoren, )ber die Hoveyda und Mit-
arbeiter berichteten,[6] und die sehr effizienten chiralen
Iridium-Hydrierungskatalysatoren mit Oxazolinylcarbenli-
ganden der Gruppe von Burgess.[7] Die meisten Anwendun-
gen chiraler Carbene in der asymmetrischen Katalyse, z.B.
bei der Hydrosilylierung von Ketonen, f)hrten bisher ledig-
lich zu geringen Enantioselektivit-ten.[8–10]

Wir haben vor kurzem die Synthese eines achiralen
Oxazolinylcarbenliganden (A-B) beschrieben, der sehr
leicht durch die direkte Verkn)pfung der Heterocyclen A
und B zug-nglich ist.[11] Mit dieser modularen Strategie, bei

der die Ankerfunktion und die chirale Steuereinheit in einem
einzigen Reaktionsschritt verbunden werden, sollten neue
chirale Katalysatoren besonders effizient entwickelt werden
k9nnen. Dieses Konzept haben wir uns bei der Synthese der
chiralen Carbenrhodiumkomplexe zunutze gemacht, )ber die
wir hier berichten. Einer dieser Komplexe ist ein hoch
selektiver Katalysator f)r die asymmetrische Hydrosilylie-
rung von Dialkylketonen.

Bei der Synthese der chiralen Oxazolinylcarbenliganden
wurden die Arylimidazoliumsalze 1a–d in guten Ausbeuten
durch Kupplung von 2-Brom-4(S)-tert-butyloxazolin mit den
entsprechenden Imidazolderivaten bei Raumtemperatur
erhalten (Schema 1).[12, 13] Der sterische Anspruch der ortho-
Substituenten am N-Arylsubstituenten steigt in dieser Reihe
von 1a zu 1d. Die Reaktion von 1a–d mit in situ erzeugtem
[{Rh(m-OtBu)(nbd)}2] liefert die N-heterocyclischen Carben-
komplexe 2a–d mit 80–89% Ausbeute.[14]

Von Komplex 2c erhielten wir f)r eine R9ntgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle, die Molek)lstruktur der Verbin-
dung ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Der Komplex hat
eine leicht verzerrte quadratisch-pyramidale Koordinations-
geometrie, der Bromoligand besetzt die apicale Position.[15]

Die Ebene des Mesitylrings ist ann-hernd senkrecht zur
Ebene der zentralen Komplexeinheit ausgerichtet (C(10)-
N(3)-C(11)-C(12) 81.68). Die Rh-C-Bindungen der Norbor-
nadien-Kohlenstoffatome in trans-Position zum Carbenligan-
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den sind mit 2.231(4) J wesentlich l-nger als die entspre-
chenden Bindungen der Kohlenstoffatome in trans-Stellung
zum Oxazolin-Stickstoffatom (2.084(4) und 2.070(4) J). Dies
best-tigt den starken trans-Einfluss von N-heterocyclischen
Carbenliganden.[16]

In j)ngster Zeit haben Fu und Tao[17] sowie Evans et al.[18]

einige sehr selektive chirale Hydrosilylierungskatalysatoren
mit Phosphan-Heteroatomdonor-Liganden beschrieben.
W-hrend Arylalkylketone mit sehr hohen Enantioselektivi-
t-ten reagieren, stellt die asymmetrische Hydrosilylierung
von Dialkylketonen weiterhin eine Herausforderung dar. Ein
Ziel unserer Arbeiten war daher die asymmetrische Hydro-
silylierung solcher Ketone mit den neuartigen Rhodiumkom-
plexen 2a–d. Diese Verbindungen w-ren die ersten Carben-
komplexe, die diese Reaktion mit hoher Enantioselektivit-t
katalysieren.

Als Vergleichsreaktion w-hlten wir die Hydrosilylierung
von Acetophenon mit Diphenylsilan. Dabei wurde 1 Mol-%
der Komplexe 2a–d mit unterschiedlichen ortho-Substituen-
ten an den Arylgruppen und ein leichter Kberschuss an
AgBF4 (1.2 Mol-%) eingesetzt (Tabelle 1). Mit dem N-
Mesityl-substituierten Katalysator 2c (Eintrag 3) wurde bei
20 8C die h9chste Selektivit-t erzielt (65% ee).[19] Die Bildung
des quadratisch-planaren kationischen Rhodiumkomplexes
als katalytisch aktive Spezies ist hier entscheidend, denn bei

einem Versuch mit 2c ohne Zusatz von Silbersalz waren
sowohl Ausbeute als auch Enantioselektivit-t gering (Ein-
trag 4). Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen wurden
wesentlich h9here Stereoselektivit-ten beobachtet. Bemer-
kenswerterweise waren die Aktivit-tseinbußen dabei nur
gering. Die besten Ergebnisse lieferte die Reaktion bei
�60 8C: Bei dieser Temperatur l-uft die Hydrosilylierung
von Acetophenon innerhalb von 10 h vollst-ndig ab; nach
Hydrolyse wird der sekund-re Alkohol mit 90% ee isoliert.
Die Reduktionen einer Reihe weiterer Arylalkylketone
verliefen unter diesen optimierten Reaktionsbedingungen
mit -hnlich hohen Enantioselektivit-ten (Tabelle 2).

Die beobachtete Selektivit-t bei der Hydrosilylierung von
Arylalkylketonen ist wesentlich h9her als f)r vergleichbare
Systeme, dennoch liegt sie unter den Werten f)r die
effizientesten Katalysatoren mit Phosphanliganden, mit
denen )ber 95% ee erzielt wurden.[10,17,18,20] Dies mag am
Fehlen einer steuernden Arylgruppe in 2c liegen, in dem
vermutlich die tert-Butylgruppe am Oxazolinring als dirigie-
rende Funktion wirkt. Wir haben daher die Wirksamkeit des

Schema 1. Synthese der Katalysatoren 2a–d.

Abbildung 1. MolekBlstruktur von 2c. Ausgew@hlte Bindungsl@ngen [K]
und -winkel [8]: Rh-N(1) 2.285(3), Rh-C(10) 2.001(4), Rh-Br 2.6775(5),
Rh-C(20) 2.231(4), Rh-C(21) 2.231(4), Rh-C(23) 2.084(4), Rh-C(24)
2.070(4); Br-Rh-N(1) 91.72(9), Br-Rh-C(10) 96.5(1), N(1)-Rh-C(10)
77.0(1).

Tabelle 1: Asymmetrische Hydrosilylierung von Acetophenon mit den
Katalysatoren 2a–d bei Raumtemperatur.

Eintrag Katalysator Additiv ee [%] Ausbeute [%]

1 2a AgBF4 0 90
2 2b AgBF4 31 82
3 2c AgBF4 65 90
4 2c – 13 53
5 2d AgBF4 20 89

Tabelle 2: Asymmetrische Hydrosilylierung von Arylalkylketonen mit
dem Katalysator 2c und AgBF4.

Eintrag Keton ee [%] Ausbeute [%]

1 90 92

2 91 99

3 89 93

4 88 92

5 91 90
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Pr-katalysators 2c bei der Hydrosilylierung von unsymme-
trischen Dialkylketonen untersucht, die lange problematische
Substrate f)r die bekannten Katalysatoren darstellten. Fu und
Tao haben auf diesem Gebiet erst k)rzlich Fortschritte
erzielt.[17]

Unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen wurden
auch Dialkylketone mit hohen Enantiomeren)bersch)ssen in
die entsprechenden sekund-ren Alkohole )berf)hrt
(Tabelle 3). Besondere Aufmerksamkeit verdienen dabei die

hohen ee-Werte f)r die Umwandlungen von Ketonen ohne
Verzweigung in der a-Position (Eintrag 1 und 2). Diese
Ergebnisse machen chirale Katalysatoren wie 2a–d zu viel-
versprechenden Kandidaten f)r die beschriebene Hydrosily-
lierung, aber auch f)r andere stereoselektive organische
Synthesen.

In dieser Arbeit haben wir einen leicht erh-ltlichen und
sehr effizienten chiralen Carbenligand f)r die asymmetrische
Hydrosilylierung von Ketonen beschrieben. Dar)ber hinaus
bietet die modulare Synthesestrategie einen einfachen
Zugang zu einer Bibliothek dieser Oxazolinylcarbenliganden.
In weiteren Arbeiten werden wir das Potenzial der neuartigen
C,N-Liganden in anderen stereoselektiven katalytischen
Reaktionen ausloten.[21]

Experimentelles
Hydrosilylierung (Tabelle 2, Eintrag 1): Eine L9sung von 2c (5.9 mg,
0.01 mmol) in CH2Cl2 (0.3 mL) wurde in einer Stickstoffatmosph-re

zu festem AgBF4 (2.3 mg, 1.2 Pquiv.) gegeben. Nach 5 min R)hren
wurde die rote L9sung durch Kieselgur filtriert und mit 0.2 mL
CH2Cl2 nachgewaschen. Nach der Zugabe von Acetophenon (117 mL,
1 mmol) wurde das Reaktionsgemisch auf �60 8C abgek)hlt, und
Diphenylsilan (210 mL, 1.1 mmol) wurde )ber 2 min mit einer Spritze
zugegeben. Die leuchtend gelbe L9sung wurde f)r 10 h bei �60 8C
ger)hrt. Nach Zugabe einer L9sung von K2CO3 in Methanol (2 mL,
0.1%) wurde das Reaktiongemisch 4 h bei Raumtemperatur ger)hrt.
Nach Entfernen der L9sungsmittel wurde das Produkt (S)-sec-
Phenethylalkohol durch S-ulenchromatographie an Kieselgel isoliert.
112 mg (92%), 90% ee (GC-Analyse).

Kristallstrukturdaten f)r 2c : C26H33BrN3ORh,Mr= 586.39, oran-
gefarbene Kristalle, 0.25Q 0.20Q 0.20 mm, orthorhombisch, P212121,
a= 9.7117(1), b= 13.7354(2), c= 18.3991(2) J, U= 2454.33(5) J3,
Z= 4, 1ber.= 1.59 gcm�3, m= 2.347 mm�1, F(000)= 1192, gemessene
Reflexe: 7139 (2.5<q< 30.038) bei 173 K, Reflexe mit I> 3s(I):
3461, verfeinerte Parameter: 289, R= 0.030, Rw= 0.048, GOF=
1.020, h9chste Restelektronendichte: 0.532 eJ�3. CCDC-221154
enth-lt die ausf)hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
9ffentlichung. Die Daten sind kostenlos )ber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erh-ltlich (oder k9nnen bei folgender Adresse
in Großbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-
336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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