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Die iibergangsmetallkatalysierte Aktivierung von Inter-
elementbindungen!! fiir die nachgeschaltete Funktionalisie-
rung von ungesittigten Kohlenstoffgeriisten ist mittlerweile
Standard in der priparativen organischen Chemie;™ groBes
Interesse gilt zurzeit ihren schwer zu verwirklichenden
enantioselektiven Varianten.’! In diesem Zusammenhang
sind die katalytisch asymmetrischen Additionen einer Si-Si-
(CLPhSi-SiMe;)* sowie einer Si-B-Bindung (Me,PhSi-
Bpin; pin=Pinakolato)!® an a,B-ungesittigte Akzeptoren!”!
besonders vielversprechend, da beide einen direkten
Zugang®®’! zu vielseitig einsetzbaren, chiralen B-silylierten
Carbonylverbindungen eroffnen.'” Zwar offenbarte im
Grunde schon eine wegweisende Arbeit iiber eine Pd’-kata-
lysierte Disilylierung eines acyclischen Enons aus dem Jahr
1988, dass solche Reaktionen mit gutem Enantiomereniiber-
schuss (92% ee) realisierbar sind,” allerdings blieb diese
Chemie auf diese eine Reaktion beschrédnkt, bis wir jiingst
eine Rh'-katalysierte Silaborierung von cyclischen Enonen
und Lactonen mit niitzlichen Enantioselektivititen (92—
98 % ee) entwickelten.[*!

Wir mussten alsbald feststellen, dass die Ubertragung
dieser Methode auf acyclische a,f-ungesittigte Akzeptoren
schwierig ist (Schema 1). Entgegen den Erfahrungen mit den
verwandten cyclischen Systemen! fanden wir fiir die a,p-
ungesittigten Ketone (R'= Aryl oder Alkyl) ausschlieBlich
deren konjugierte Reduktion (A —C). Dariiber hinaus iso-
merisierte eine Z-Doppelbindung [(Z)-A —(E)-A] schneller,
als die Produktbildung erfolgte (ki, > kz und k). Dagegen
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Schema 1. Unerwartete Reaktionspfade acyclischer Akzeptoren. Reakti-
onsbedingungen: [Rh(cod),]OTf (5.0 Mol-%), (R)-Binap (10 Mol-%""),
Me,PhSi-Bpin (1)'¥ (2.5 Aquiv.), Et;N (1.0 Aquiv.), 1,4-Dioxan/H,0
10:1 (0.20 M), 50°C. Si=SiMe,Ph, R=Aryl oder Alkyl, OTf="Trifluor-
methansulfonat, (R)-Binap = (R)-2,2"-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-bi-
naphthyl, cod = Cycloocta-1,5-dien.

gingen a,B-ungesittigte Ester (R'= OAlkyl) die gewiinschte
C-Si-Bindungskniipfung ein (A —B), wenngleich die 1,4-Re-
duktion auch hier als Konkurrenzreaktion auftrat (A —C). In
Bezug auf den konjugierten Silyltransfer waren Z-Akzepto-
ren erheblich reaktiver als die vergleichbaren E-Vorstufen
(k; > kg) und neigten auch nicht zur Isomerisierung (k;,, =0).

Die unerwartete Isomerisierung und vor allem die 1,4-
Reduktion sind noch aufzukldren. Bisherige Kontrollexperi-
mente verliefen ergebnislos — wir waren lediglich in der Lage,
eine Rh'-katalysierte Hydrosilylierung nach Hydrolyse des
Borreagens Me,PhSi-Bpin (1) auszuschlieBen. Wir gehen
gegenwartig davon aus, dass 1 in wissrigem Medium radika-
lische Prozesse ermdoglicht.!'*' Mit dem Hauptaugenmerk
auf Methodenentwicklung fuhren wir fort, a,f-ungesittigte
Ester mit Z-Konfiguration in dieser Rh'-Katalyse zu erpro-
ben. Wir berichten hier iiber einen neuartigen konjugierten
Silyltransfer auf Z-konfigurierte Carboxyverbindungen unter
aufBlerordentlich hoher Enantiokontrolle.

Mit (Z)-Zimtsiureethylester (R =Ph und R’'=OEt) als
Modellsubstrat testeten wir zundchst ausgewéhlte Struktur-
motive chiraler Liganden unter Verwendung von [Rh-
(cod),]OTT als Prikatalysator [(Z)-2a—(S)-3a, Tabelle 1]. In
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Tabelle 1: Test von Liganden fiir den enantioselektiven konjugierten Silyl-
transfer auf (2)-Zimtsaureethylester [(2)-2a—(S)-3a] "

Angewandte

Tabelle 2: Enantioselektiver konjugierter Silyltransfer auf Z-konfigurierte
Akzeptoren.!

Nr. Ligand t[h] Substrat reduzierter konjugierter Silyl-
Akzeptor transfer
Ausb. [%] Ausb.[%] Ausb.[%] ee[%]

O PPh, 2 0 10 56 >99

(R)-Binap
Cl I
MeO PPh,
2 MeO ! PPh, 3 40 30 5 -
Cl

Me OMe

Me Ph
Carreiras-Dien

[a] Alle Reaktionen wurden in Gegenwart von [Rh(cod),]OTf (5.0 Mol-%),
dem jeweiligen Liganden (10 Mol-%"), 1% (2.5 Aquiv.) und Et;N
(1.0 Aquiv.) in 1,4-Dioxan/H,0 10:1 (0.20 M) bei 50°C durchgefiihrt. [b] Die
Absolutkonfiguration wurde durch Vergleich mit einem literaturbekannten
Drehwert zugeordnet.® [c] Der Enantiomereniiberschuss wurde durch
HPLC-Analyse unter Verwendung einer Daicel-Chiralcel-IA-Saule (Basisli-
nientrennung des Enantiomerenpaars) bestimmt.

Gegenwart von (R)-Binap ergab die Katalyse (S5)-3a mit
einem ee-Wert von >99 % sowie etwas reduziertes Material
(Tabelle 1, Nr. 1). Im Unterschied dazu lieferten die ,,Surro-
gate“ (§)-Cl-MeO-Biphep und (R)-Solphos keine nennens-
werten Mengen an Produkt (Tabelle 1, Nr. 2 und 3). Andere
privilegierte Liganden wie (R,S,)-Josiphos und Carreiras
Dien™! erwiesen sich als ungeeignet fiir diese Reaktion (Ta-
belle 1, Nr. 4 bzw. 5).

Die nachfolgende Variation des Substitutionsmusters der
Z-a,B-ungesittigten Ethylester (Z)-2 belegte die breite An-
wendbarkeit dieses enantioselektiven konjugierten Silyl-
transfers (Tabelle 2, Nr. 1-6). Aryl- und Alkylgruppen, eine
verzweigte Alkylkette inbegriffen, werden toleriert; (S)-3a-d
und (R)-3e,f wurden ausnahmslos mit > 99 % ee in akzepta-
blen Ausbeuten gebildet. Um die Ausbeuten zu erhohen,
setzten wir die aktivierten Akzeptoren (Z)-4a und (Z)-6a,b
ein (Tabelle 2, Nr. 7-9). Wihrend sich der Thiomethylester

Nr.  Akzeptor Produkt Ausb. ee
" (%]

X=H 66 >99

1 a:
2 b:X=Me 584 >99
3 c: X=0Me 50 >99
4 “si d:X=Cl 584 >99
Z) -2a—d -3a—d
5 o 0 e:R=nBu 55 >99
6 Eto)j EtO)Jj f: R=iBu 44 >99
R R i
(2)-2ef (R)-3e,f
(e} (e}
MeS MeS
wdyh .
Ph Ph s
(2)-4a (S)-5a
8 o a: R=Ph 65 >99
LR [d]
9 o )ﬁ F3C/\O)Jj b: R=nBu 72 98
R™si
Z)-6a und ( (S)-7Taund (R)-7b
10 a: R=Ph 60 >99

(e} (o]
1 OJKN )I\ b:R=nBu 589 >99
/|
R

(Z)-8aund (2)-8b  (S)-9a und (F\’) 9b

N NS
12 | . g

Ph Ph ‘Si
(2)>-10a (S)-11a

[a] Soweit nicht abweichend vermerkt, wurden alle Reaktionen in Ge-
genwart von [Rh(cod),]JOTf (5.0 Mol-%), (R)-Binap (10 Mol-%""), 114
(2.5 Aquiv.) und Et;N (1.0 Aquiv.) in 1,4-Dioxan/H,0 10:1 (0.20 M) bei
50°C durchgefiihrt. [b] Ausbeute an analytisch reinem Produkt nach
Flashchromatographie; in einigen Fillen wurden geringe Mengen an
reduziertem Akzeptor im Hochvakuum entfernt. [c] Der Enantiomeren-
Uberschuss wurde durch HPLC-Analyse unter Verwendung von Daicel-
Chiralcel-Saulen (Basislinientrennung des jeweiligen Enantiomeren-
paars) bestimmt. [d] Ausbeute bei sorgfiltiger Einhaltung der Reakti-
onstemperatur von 45°C. [e] Keine Reaktion.

(Z)-4a als nicht ausreichend reaktiv entpuppte, waren die
Trifluorethylester (Z)-6 reaktiver als ihre Referenzverbin-
dungen (Z)-2. (§)-7a und (R)-7b wurden in leicht verbes-
serten Ausbeuten isoliert, allerdings im Fall von (R)-7b zu
Lasten des Enantiomereniiberschusses (98 % ee). In diaste-
reoselektiven konjugierten Silylierungen mit Cupraten’ kam
auch das Evans-Auxiliar zum Einsatz.”! Die Anwendung
unserer katalysatorkontrollierten enantioselektiven 1,4-Sily-
lierung auf achirale Imide ist ebenfalls moglich (Tabelle 2,
Nr. 10 und 11); (Z)-8a und (Z)-8b reagierten glatt zu (S)-9a
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und (R)-9b in >99% ee. Das a,p-ungesittigte Nitril (Z)-10a
zeigte hingegen keinen Umsatz (Tabelle 2, Nr. 12).

Bei der in Tabelle 2 beschriebenen Substratuntersuchung
hatten sich die reaktiven Trifluorethylester in puncto Reak-
tivitdit und Reduktionsanfélligkeit als ideal erwiesen. Wir
wandten uns daraufhin erneut den problematischen E-kon-
figurierten Akzeptoren zu [GI. (1)]. Bei der Umsetzung von

(¢]
Fac/\o)ﬁ\
Ph
(

E)-6a 44%

[Rh(cod),]OTf (5.0 Mol-%)
(R)-Binap (10 Mol-%)
1 (2.5 Aquiv.) (0]

Et,N (1.0 Aquiv.)
2 F.c” 0 1)
1,4-Dioxan/MeCH 5:1 R

50°C Ph* Si
(S)-7a: 17% ee

(neben 42% des reduzierten Akzeptors)

(E)-6a mit 1 unter Standardreaktionsbedingungen mit
MeOH anstelle von H,O konnten wir tatsdchlich bescheidene
Mengen an (S)-7a mit geringem Enantiomereniiberschuss
gewinnen. Die Absolutkonfiguration ist entgegen unserer
Erwartung die gleiche wie unter Einsatz der Z-Vorstufe,
obwohl wir eigentlich, wie Schema 1 zeigt, das entgegenge-
setzte Enantiomer erwartet hatten. Wir interpretieren diesen
Befund dahingehend, dass Z- und E-Isomere vollig unter-
schiedliche enantioselektivititsbestimmende Ubergangszu-
stinde durchlaufen.

Diese katalytisch asymmetrische Silaborierung™! von
acyclischen a,pB-ungesittigten Carboxyverbindungen ergianzt
den schon vorhandenen Kanon an Methoden fiir die stereo-
einheitliche Synthese o-chiraler Organosilane. Die vorlie-
gende Arbeit enthiillte zudem eine erstaunliche 1,4-Reduk-
tion, deren mechanistische Aufkldrung Thema zukiinftiger
Arbeiten sein wird.
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