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Chiralitdtsiibertragung

,,Echter® Chiralitatstransfer von Silicium auf
Kohlenstoff: asymmetrische Verstirkung in einer
reagenskontrollierten palladiumkatalysierten
Hydrosilylierung**

Martin Oestreich* und Sebastian Rendler

Die Ubertragung von Chiralitit von Silicium auf Kohlenstoff
zdhlt seit den Anfingen der Chemie asymmetrisch substitu-
ierter siliciumorganischer Verbindungen zu den grundlegen-
den Fragestellungen der asymmetrischen Synthese.! Der
Begriff des ,,Chiralitdtstransfers von Silicium auf Kohlen-
stoff* geht urspriinglich auf Paquette zuriick, der damit zwei
grundsitzlich verschiedene stereochemische Szenarien be-
zeichnete: Substrat-?! und Reagenskontrolle.” In einer
substratkontrollierten Reaktion ist die stereogene Silicium-
einheit kovalent an das Substrat gebunden und nimmt die
Rolle eines chiralen Auxiliars ein.***! Dagegen wird in einer
reagenskontrollierten Reaktion zwischen einem funktionali-
sierten Silan mit siliciumzentrierter Chiralitdt und einem
prochiralen Substrat eine kovalente Bindung am chiralen
Siliciumzentrum gebrochen und wieder gekniipft. In einem
derartigen Prozess lésst sich jegliche induzierte Stereoselek-
tivitdt auf die stereochemische Information im Siliciumrea-
gens zuriickfithren. Ein solcher ,,echter” Chiralitédtstransfer
von Silicium auf Kohlenstoff und somit auch die potenzielle
Anwendung chiraler Silane als Reagentien konnte bislang
nicht realisiert werden.**
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Hier berichten wir tiber den ersten Chiralitédtstransfer von
Silicium auf Kohlenstoff mit perfekter Stereoselektivitit, der
in einer palladiumkatalysierten Hydrosilylierung® realisiert
werden konnte. Diese Transformation zeigt einen ungewohn-
lichen positiven nichtlinearen Effekt, (4)-NLE," in einer
iibergangsmetallkatalysierten, reagenskontrollierten Reakti-
on. Die beobachtete asymmetrische Verstdrkung ermoglicht
wiederum interessante Einblicke in den Katalysezyklus, in
dem das ,,chirale Silicium* als stereochemische Sonde fun-
giert.

Fiir unsere Untersuchungen wihlten wir den hochreakti-
ven Katalysator 1! (phen = 1,10-Phenanthrolin, Ar=3,5-

CF,

[(phen)Pd(Me)(OE)[ BAI
1

Bis(trifluormethyl)phenyl), der urspriinglich von Brookhart
fir Hydrosilylierungen eingefithrt worden war.®! Neben
seiner Fahigkeit, die Hydrosilylierung interner Alkene mit
Triorganosilanen zu katalysieren,”® weist der Reaktionsmo-
dus dieses Katalysators eine Besonderheit auf, die fiir unsere
Zwecke von zentraler Bedeutung scheint. Die detaillierte
Aufklirung des Katalysezyklus durch Brookhart® und Wi-
denhoefer legte offen, dass die Kohlenstoff-Silicium-Kupp-
lung vor der Kohlenstoff-Wasserstoff-Kupplung erfolgt.*!
Ein umgekehrter Verlauf wird dagegen fiir Hydrosilylierun-
gen angenommen, die dem klassischen Chalk-Harrod-Me-
chanismus!”! folgen.”! Einer asymmetrisch substituierten Si-
licilumeinheit kommt unter diesen Umstdnden hochstwahr-
scheinlich die Rolle eines chiralen einzdhnigen Liganden zu,
der im konfigurationsbestimmenden Schritt (Kohlenstoff-
Wasserstoff-Kupplung/Alkeninsertion) an das Ubergangsme-
tall koordiniert ist. Das ist durchaus mit katalysatorkontrol-
lierten Hydrosilylierungen vergleichbar, in denen einzéhnige
phosphorstereogene Phosphane, die isolobal! zu silicium-
stereogenen Silylanionen sind, verwendet wurden.'?! Deren
geringe asymmetrische Induktion ist bekannt.['>1*]

Die Wahl des Substrats fiel auf Norbornen (2), da es im
Laufe des Katalysezyklus keine konkurrierende (-Hydrid-
Eliminierung eingeht.®”! Die eingesetzten Silane (R)-3, (R)-4
und (R)-5 wurden in den gewiinschten Enantiomerenreinhei-
ten nach bekannten Synthesesequenzen hergestellt.'*'! Ein
weiterer wichtiger Aspekt ist die unter Stereoretention am
Silicium ablaufende oxidative Addition von Ubergangsme-
tallen der Gruppe VIII in die Silicium-Wasserstoff-Bindung.
Eine solche Reaktion konnte fiir (R)-3 zweifelsfrei belegt
werden.['"7]

Die durch 1 katalysierte Hydrosilylierung von 2 mit dem
acyclischen Silan (R)-3 (98 % ee) entpuppte sich als duBerst
trige (2—6; Schema 1). Bei Verwendung des cyclischen
Silans (R)-4 (96 % ee)™ konnten wir das gewiinschte Produkt
7 (95% ee) zwar nur in niedriger Ausbeute, aber immerhin
mit ,konserviertem* Enantiomereniiberschuss (ee) isolie-
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H S g CH,CI, PR
R? -55°C R
2 (Ry-3-(R)-5 6-8
o
(R)-3: 98% ee (R)-4: 96% ee
;bc”ﬁl A
Si,, Si,,
6: Spuren 7:20% 8:58%

exo:endo > 99:1
dr.=99:1=99% ct
93% ee

exo:endo > 99:1
d.r. =65:35 = 30% ct
95% ee
Schema 1. Chiralititstransfer von Silicium auf Kohlenstoff in der
Hydrosilylierung von Norbornen (2).

ren.'”l Das Diastereomerenverhiltnis (d.r.) und somit auch
der Chiralititstransfer (ct), der hier gleichbedeutend dem
Diastereomereniiberschuss ist, waren nur mifig, allerdings
groBer als jegliche Literaturprizedenz.’**l Aufbauend auf
diesem Ergebnis setzten wir das sterisch (und elektronisch)
modifizierte Silan (R)-5 (85 % ee) in der Hydrosilylierung von
2 ein (2—8). Erfreulicherweise erhielten wir das Produkt 8'*!
in guter Ausbeute und mit perfekter Diastereoselektivitit
(d.r.>99:1, 99 % ct), was dem ersten Chiralititstransfer von
Silicium auf Kohlenstoff entspricht.

Uberraschenderweise war der fiir 8 bestimmte Enantio-
mereniiberschuss (93 % ee) signifikant hoher als der des
zugrundeliegenden Silans (R)-5 (85% ee). Dies deutete auf
einen positiven nichtlinearen Effekt hin, der in Folgeexpe-
rimenten mit (R)-5 in unterschiedlichen Enantiomerenrein-
heiten belegt wurde (Tabelle 1, Eintrdge 1-7, Abbildung 1).
Fine asymmetrische Verstirkung in reagenskontrollierten
Reaktionen ist selten!"” und wurde bislang lediglich fiir die
Reduktion von Carbonylgruppen mit einem chiralen Boran
beschrieben.””

Sowohl die asymmetrische Verstirkung als auch die
Hydrosilylierung selbst sind duflerst empfindlich gegen ge-
ringfiigige sterische Verdnderungen am Alken. Das verwand-
te Alken 9, in dem die Ethanobriicke von 2 benzanelliert ist,
wurde ebenfalls mit nahezu perfektem Chiralitédtstransfer
hydrosilyliert [9—10; GI. (1)]; jedoch konnte in dieser Re-

9 (R)-5: 65% ee 10: 65%
exo:endo > 99:1
d.r.=97:3=94% ct

65% ee
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Tabelle 1: Daten zur Bestimmung eines positiven nichtlinearen Effekts in

den Reaktionen (R)-5+2—8 und (R)-54+9—10 (siehe auch Abbil-

dung 1).H

Eintrag (@) ee [%)] ee [%] Eintrag (A) ee[%)] ee [%)]
von (R)-5®1 von 8 von (R)-5®  von 10¢

1 0 0 8 0 0

2 29 38 9 16 14

3 54 69 10 40 40

4 60 76 1 65 65

5 79 85

6 83 93

7 85 93

[a] Alle Reaktionen wurden bei einer Substratkonzentration von 0.1Mm in
CH,Cl, bei —55°C mit 1.2 Aquiv. von (R)-5 durchgefiihrt. Ein detailliertes
Versuchsprotokoll und die vollstindige Charakterisierung von 8 und 10
sind in den Hintergrundinformationen enthalten. [b] HPLC-Analyse
unter Verwendung einer Daicel-Chiralcel-OJ-R-S4ule (EtOH/H,O 80:20
bei 20°C) ergab Basislinientrennung der Enantiomere. [c] HPLC-Analyse
unter Verwendung von zwei gekoppelten Daicel-Chiralcel-OD-H-Siulen
(n-Heptan bei 0°C) fiir 8 und einer OD-H-Siule (n-Heptan bei 15 °C) fiir

10 ergab Basislinientrennung der Enantiomere.

1690

aktion keine asymmetrische Verstarkung festge-
stellt werden (Tabelle 1, Eintrige 8-11, Abbil-
dung 1). Das Alken 11, das zwei Ethanobriicken
enthilt, erwies sich als vollstindig unreaktiv und
filhrte unter Hydrosilylierungsbedingungen zu
keinerlei Produktbildung [11—12; GI. (2)].
Diese Befunde lassen andeutungsweise erkennen,
dass die sterischen Anspriiche des Alkens (und
auch die des Silans) fiir eine erfolgreiche, chiral
verstirkte Reaktion genau aufeinander abge-
stimmt sein miissen.

Die beobachtete asymmetrische Verstdarkung
in der Hydrosilylierung von 2 mit (R)-5 ermog-
licht dariiber hinaus einen unmittelbaren, experi-
mentellen Einblick in den Mechanismus, denn
das Auftreten eines positiven nichtlinearen Ef-
fekts setzt die Beteiligung von zwei Molekiilen
(R)-5 voraus. Auf der Grundlage der beschriebe-
nen mechanistischen Untersuchungen™®! decken
sich unsere Erkenntnisse mit dem in Schema 2
abgebildeten ,,Zwei-Silicium-Zyklus“. Dem ste-
reogenen Siliciumzentrum in (R)-5 kommt damit
die Rolle einer stereochemischen Sonde zu. Die
Reaktion von (R)-5 (niedriger ee) mit dem in situ
erzeugten 177 fiihrt unter Freisetzung von
Methan zu dem kationischen, einkernigen!® Si-
lylpalladiumkomplex 13.1''") Die stark elektro-
phile Spezies 13 wird durch Norbornen (2) koor-
diniert, was den Alkenpalladiumkomplex 14
ergibt. Die nachfolgende Kohlenstoff-Silicium-
Kupplung findet wihrend der Alkeninsertion

1 (5.0 Mol-%) L&
___________ - Si,,l

CH.Cl, H.C 7<
-55°C s
keine Reaktion e O
11 (R)-5:65% ee 12: nicht isoliert
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Abbildung 1. Positiver nichtlinearer Effekt in der Hydrosilylierung von 2 mit (R)-5 (e)
und Vergleich mit der Hydrosilylierung von 9 mit (R)-5 (A) (siehe auch Tabelle 1).

(R)-5: niedriger ee

.
(P~ CHs

1~ CH;

8: hoher ee

o-Bindungs-

metathese koordination

y-Si.,
H,C
H,C CH,

H

Schema 2. Vorgeschlagener ,Zwei-Silicium-Zyklus*; Liganden am Palladium sind der
Ubersicht wegen nicht gezeigt.

statt und liefert das fiir die asymmetrische Verstirkung
2y  maBgebliche Intermediat 15. Die katalytisch aktive Spezies
13 wird durch eine o-Bindungsmetathese®*! des chiralen 15
(niedriger ee) und des chiralen (R)-5 (niedriger ee) regene-
riert. Da in der Reaktion zweier chiraler Siliciumeinheiten ein
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,matched“- und ein ,,mismatched“-Fall auftreten, wird eines
der Enantiomere von 8 (hoher ee) bevorzugt gebildet.
Allerdings ist noch unklar, ob die Alkeninsertion (14—
15) oder die o-Bindungsmetathese (15—13) den entschei-
denden, diastereoselektivitidtsbestimmenden Schritt darstellt,
da die Alkeninsertion unter Umstinden reversibel ist.”
Zukinftige Untersuchungen werden sich der Aufkliarung
des Ursprungs der Stereoselektion widmen.
Zusammenfassend gelang uns der Chiralitétstransfer von
Silicium auf Kohlenstoff, begleitet von einer ungewohnli-
chen™ asymmetrischen Verstirkung. Dies ist das erste
Beispiel, in dem ein Siliciumreagens mit siliciumzentrierter
Chiralitdt durch eine intermolekulare Kohlenstoff-Silicium-
Kupplung mit einem prochiralen Substrat kohlenstoffzen-
trierte Chiralitdt induziert. Der genaue Mechanismus dieser
Reaktionen sowie die Anwendung von chiralen Siliciumrea-
gentien als stereochemische Sonden auf andere Ubergangs-
metallkatalysatoren wird derzeit untersucht.
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