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Die �bergangsmetallkatalysierte Aktivierung von Inter-
elementbindungen[1] f�r die nachgeschaltete Funktionalisie-
rung von unges�ttigten Kohlenstoffger�sten ist mittlerweile
Standard in der pr�parativen organischen Chemie;[2] großes
Interesse gilt zurzeit ihren schwer zu verwirklichenden
enantioselektiven Varianten.[3] In diesem Zusammenhang
sind die katalytisch asymmetrischen Additionen einer Si-Si-
(Cl2PhSi-SiMe3)

[4,5] sowie einer Si-B-Bindung (Me2PhSi-
Bpin; pin=Pinakolato)[6] an a,b-unges�ttigte Akzeptoren[7]

besonders vielversprechend, da beide einen direkten
Zugang[8,9] zu vielseitig einsetzbaren, chiralen b-silylierten
Carbonylverbindungen er8ffnen.[10] Zwar offenbarte im
Grunde schon eine wegweisende Arbeit �ber eine Pd0-kata-
lysierte Disilylierung eines acyclischen Enons aus dem Jahr
1988, dass solche Reaktionen mit gutem Enantiomeren�ber-
schuss (92% ee) realisierbar sind,[4] allerdings blieb diese
Chemie auf diese eine Reaktion beschr�nkt, bis wir j�ngst
eine RhI-katalysierte Silaborierung von cyclischen Enonen
und Lactonen mit n�tzlichen Enantioselektivit�ten (92–
98% ee) entwickelten.[6]

Wir mussten alsbald feststellen, dass die Cbertragung
dieser Methode auf acyclische a,b-unges�ttigte Akzeptoren
schwierig ist (Schema 1). Entgegen den Erfahrungen mit den
verwandten cyclischen Systemen[6] fanden wir f�r die a,b-
unges�ttigten Ketone (R’=Aryl oder Alkyl) ausschließlich
deren konjugierte Reduktion (A!C). Dar�ber hinaus iso-
merisierte eine Z-Doppelbindung [(Z)-A!(E)-A] schneller,
als die Produktbildung erfolgte (kiso> kE und kZ). Dagegen

gingen a,b-unges�ttigte Ester (R’=OAlkyl) die gew�nschte
C-Si-Bindungskn�pfung 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
(kZ>kE) und neigten auch nicht zur Isomerisierung (kiso= 0).

Die unerwartete Isomerisierung und vor allem die 1,4-
Reduktion sind noch aufzukl�ren. Bisherige Kontrollexperi-
mente verliefen ergebnislos – wir waren lediglich in der Lage,
eine RhI-katalysierte Hydrosilylierung nach Hydrolyse des
Borreagens Me2PhSi-Bpin (1)

[12] auszuschließen. Wir gehen
gegenw�rtig davon aus, dass 1 in w�ssrigem Medium radika-
lische Prozesse erm8glicht.[13,14] Mit dem Hauptaugenmerk
auf Methodenentwicklung fuhren wir fort, a,b-unges�ttigte
Ester mit Z-Konfiguration in dieser RhI-Katalyse zu erpro-
ben. Wir berichten hier �ber einen neuartigen konjugierten
Silyltransfer auf Z-konfigurierte Carboxyverbindungen unter
außerordentlich hoher Enantiokontrolle.

Mit (Z)-Zimts�ureethylester (R=Ph und R’=OEt) als
Modellsubstrat testeten wir zun�chst ausgew�hlte Struktur-
motive chiraler Liganden unter Verwendung von [Rh-
(cod)2]OTf als Pr�katalysator [(Z)-2a!(S)-3a, Tabelle 1]. In

Schema 1. Unerwartete Reaktionspfade acyclischer Akzeptoren. Reakti-
onsbedingungen: [Rh(cod)2]OTf (5.0 Mol-%), (R)-Binap (10 Mol-%[11]),
Me2PhSi-Bpin (1)[12] (2.5 2quiv.), Et3N (1.0 2quiv.), 1,4-Dioxan/H2O
10:1 (0.20m), 50 8C. Si =SiMe2Ph, R=Aryl oder Alkyl, OTf=Trifluor-
methansulfonat, (R)-Binap= (R)-2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-bi-
naphthyl, cod=Cycloocta-1,5-dien.
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Gegenwart von (R)-Binap ergab die Katalyse (S)-3a mit
einem ee-Wert von > 99% sowie etwas reduziertes Material
(Tabelle 1, Nr. 1). Im Unterschied dazu lieferten die „Surro-
gate“ (S)-Cl-MeO-Biphep und (R)-Solphos keine nennens-
werten Mengen an Produkt (Tabelle 1, Nr. 2 und 3). Andere
privilegierte Liganden wie (R,Sp)-Josiphos und Carreiras
Dien[15] erwiesen sich als ungeeignet f�r diese Reaktion (Ta-
belle 1, Nr. 4 bzw. 5).

Die nachfolgende Variation des Substitutionsmusters der
Z-a,b-unges�ttigten 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 erh8hen,
setzten wir die aktivierten Akzeptoren (Z)-4a und (Z)-6a,b
ein (Tabelle 2, Nr. 7–9). W�hrend sich der Thiomethylester

(Z)-4a als nicht ausreichend reaktiv entpuppte, waren die
Trifluorethylester (Z)-6 reaktiver als ihre Referenzverbin-
dungen (Z)-2. (S)-7a und (R)-7b wurden in leicht verbes-
serten Ausbeuten isoliert, allerdings im Fall von (R)-7b zu
Lasten des Enantiomeren�berschusses (98% ee). In diaste-
reoselektiven konjugierten Silylierungen mit Cupraten[9] kam
auch das Evans-Auxiliar zum Einsatz.[9e] Die Anwendung
unserer katalysatorkontrollierten enantioselektiven 1,4-Sily-
lierung auf achirale Imide ist ebenfalls m8glich (Tabelle 2,
Nr. 10 und 11); (Z)-8a und (Z)-8b reagierten glatt zu (S)-9a

Tabelle 1: Test von Liganden f?r den enantioselektiven konjugierten Silyl-
transfer auf (Z)-Zimts>ureethylester [(Z)-2a!(S)-3a] .[a,b]

Nr. Ligand t [h] Substrat reduzierter
Akzeptor

konjugierter Silyl-
transfer

Ausb. [%] Ausb. [%] Ausb. [%] ee [%][c]

1 2 0 10 56 >99

2 3 40 30 5 –

3 2 15 75 10 –

4 2 15 50 10 –

5 0.5 0 75 0 –

[a] Alle Reaktionen wurden in Gegenwart von [Rh(cod)2]OTf (5.0 Mol-%),
dem jeweiligen Liganden (10 Mol-%[11]), 1[12] (2.5 2quiv.) und Et3N
(1.0 2quiv.) in 1,4-Dioxan/H2O 10:1 (0.20m) bei 50 8C durchgef?hrt. [b] Die
Absolutkonfiguration wurde durch Vergleich mit einem literaturbekannten
Drehwert zugeordnet.[8a] [c] Der Enantiomeren?berschuss wurde durch
HPLC-Analyse unter Verwendung einer Daicel-Chiralcel-IA-S>ule (Basisli-
nientrennung des Enantiomerenpaars) bestimmt.

Tabelle 2: Enantioselektiver konjugierter Silyltransfer auf Z-konfigurierte
Akzeptoren.[a]

Nr. Akzeptor Produkt Ausb.
[%][b]

ee
[%][c]

1 a : X=H 66[d] >99
2 b : X=Me 58[d] >99
3 c : X=OMe 50 >99
4 d : X=Cl 58[d] >99

5 e : R= nBu 55 >99
6 f : R= iBu 44 >99

7 –[e] –

8 a : R=Ph 65 >99
9 b : R= nBu 72[d] 98

10 a : R=Ph 60 >99
11 b : R= nBu 58[d] >99

12 –[e] –

[a] Soweit nicht abweichend vermerkt, wurden alle Reaktionen in Ge-
genwart von [Rh(cod)2]OTf (5.0 Mol-%), (R)-Binap (10 Mol-%[11]), 1[12]

(2.5 2quiv.) und Et3N (1.0 2quiv.) in 1,4-Dioxan/H2O 10:1 (0.20m) bei
50 8C durchgef?hrt. [b] Ausbeute an analytisch reinem Produkt nach
Flashchromatographie; in einigen F>llen wurden geringe Mengen an
reduziertem Akzeptor im Hochvakuum entfernt. [c] Der Enantiomeren-
?berschuss wurde durch HPLC-Analyse unter Verwendung von Daicel-
Chiralcel-S>ulen (Basislinientrennung des jeweiligen Enantiomeren-
paars) bestimmt. [d] Ausbeute bei sorgf>ltiger Einhaltung der Reakti-
onstemperatur von 45 8C. [e] Keine Reaktion.
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und (R)-9b in > 99% ee. Das a,b-unges�ttigte 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-
tivit�t und Reduktionsanf�lligkeit als ideal erwiesen. Wir
wandten uns daraufhin erneut den problematischen E-kon-
figurierten Akzeptoren zu [Gl. (1)]. Bei der Umsetzung von

(E)-6a mit 1 unter Standardreaktionsbedingungen mit
MeOH anstelle von H2O konnten wir tats�chlich bescheidene
Mengen an (S)-7a mit geringem Enantiomeren�berschuss
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 v8llig unter-
schiedliche enantioselektivit�tsbestimmende Cbergangszu-
st�nde durchlaufen.

Diese katalytisch asymmetrische Silaborierung[16] von
acyclischen a,b-unges�ttigten Carboxyverbindungen erg�nzt
den schon vorhandenen Kanon an Methoden f�r die stereo-
einheitliche Synthese a-chiraler Organosilane. Die vorlie-
gende Arbeit enth�llte zudem eine erstaunliche 1,4-Reduk-
tion, deren mechanistische Aufkl�rung Thema zuk�nftiger
Arbeiten sein wird.

Eingegangen am 23. Januar 2008
Online ver8ffentlicht am 3. April 2008

.Stichw�rter: Asymmetrische Katalyse · Bor ·
Homogene Katalyse · Rhodium · Silicium

[1] K. Tamao, S. Yamaguchi, J. Organomet. Chem. 2000, 611, 3 – 4.
[2] a) M. Suginome, T. Matsuda, T. Ohmura, A. Seki, M. Murakami

in Comprehensive Organometallic Chemistry III, Vol. 10 (Hrsg.:
D. M. P. Mingos, R. H. Crabtree, I. Ojima), Elsevier, Oxford,
2007, S. 725 – 787; b) I. Beletskaya, C. Moberg, Chem. Rev. 2006,
106, 2320 – 2354; c) M. Suginome, Y. Ito, Chem. Rev. 2000, 100,
3221 – 3256; d) L.-B. Han, M. Tanaka, Chem. Commun. 1999,
395 – 402.

[3] H. E. Burks, J. P. Morken, Chem. Commun. 2007, 4717 – 4725.
[4] a) T. Hayashi, Y. Matsumoto, Y. Ito, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110,

5579 – 5581; b) Y. Matsumoto, T. Hayashi, Y. Ito, Tetrahedron
1994, 50, 335 – 346.

[5] Aktivierung von Si-Si-Bindungen in nicht enantioselektiven
Reaktionen: CuI: a) H. Ito, T. Ishizuka, J.-i. Tateiwa, M. Sonoda,
A. Hosomi, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11196 – 11197; b) C. T.
Clark, J. F. Lake, K. A. Scheidt, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 84 –
85; Pd0: c) T. Hayashi, Y. Matsumoto, Y. Ito, Tetrahedron Lett.
1988, 29, 4147 – 4150; Pd0/Me3SiOTf: d) S. Ogoshi, S. Tomiyasu,
M. Morita, H. Kurosawa, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11598 –

11599; RhI: e) Y. Nakao, J. Chen, H. Imanaka, T. Hiyama, Y.
Ichikawa, W.-L. Duan, R. Shintani, T. Hayashi, J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129, 9137 – 9143; f) PtII : K. Okamoto, T. Hayashi,
Chem. Lett. 2008, 37, 108 – 109.

[6] a) C. Walter, G. Auer, M. Oestreich, Angew. Chem. 2006, 118,
5803 – 5805; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5675 – 5677;
b) verwandte Si-P-Aktivierung einschließlich eines vorgeschla-
genen Mechanismus: V. T. Trepohl, M. Oestreich, Chem.
Commun. 2007, 3300 – 3302.

[7] Die offensichtliche Alternative, eine enantioselektive CuI-kata-
lysierte konjugierte Silylierung, gelang bisher nicht: G. Auer, B.
Weiner, M. Oestreich, Synthesis 2006, 2113 – 2116.

[8] Außer der asymmetrischen C-Si-Bindungskn�pfung wurden auf
der Grundlage etablierter katalytisch asymmetrischer C-C- und
C-H-Bindungskn�pfungen folgende Ans�tze ausgearbeitet:
RhI-katalysierte konjugierte Addition: a) T. Hayashi, R. Shin-
tani, K. Okamoto,Org. Lett. 2005, 7, 4757 – 4759; b) R. Shintani,
Y. Ichikawa, T. Hayashi, J. Chen, Y. Nakao, T. Hiyama,Org. Lett.
2007, 9, 4643 – 4645; CuI-H-katalysierte konjugierte Reduktion:
c) B. H. Lipshutz, N. Tanaka, B. R. Taft, C.-T. Lee, Org. Lett.
2006, 8, 1963 – 1966; Lewis-S�ure-katalysierte 1,4-Addition:
d) E. P. Balskus, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
6810 – 6812; CuI-katalysierte 1,4-Addition: e) M. A. Kacprzyn-
ski, S. A. Kazane, T. L. May, A. H. Hoveyda, Org. Lett. 2007, 9,
3187 – 3190.

[9] Diastereoselektive konjugierte Addition von Siliciumcupraten:
a) W. Oppolzer, R. J. Mills, W. Pachinger, T. Stevenson, Helv.
Chim. Acta 1986, 69, 1542 – 1545; b) I. Fleming, N. D. Kindon, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 1177 – 1179; c) C. Palomo,
J. M. Aizpurua, M. Iturburu, R. Urchegui, J. Org. Chem. 1994,
59, 240 – 244; d) M. R. Hale, A. H. Hoveyda, J. Org. Chem. 1994,
59, 4370 – 4374; e) I. Fleming, N. Kindon, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 1 1995, 303 – 315; f) J. Dambacher, M. Bergdahl, J. Org.
Chem. 2005, 70, 580 – 589.

[10] I. Fleming in Science of Synthesis, Vol. 4 (Hrsg.: I. Fleming),
Thieme, Stuttgart, 2002, S. 927 – 946.

[11] Das ungew8hnliche RhI/(R)-Binap-Verh�ltnis (1:2 anstatt 1:1)
ergab schlichtweg bessere chemische Ausbeuten und Enantio-
meren�bersch�sse. Eine �hnliche Beobachtung ist in Tabelle 5
(Nr. 6, Fußnote [d]) bei R. Itooka, Y. Iguchi, N. Miyaura, J. Org.
Chem. 2003, 68, 6000 – 6004 dokumentiert.

[12] a) M. Suginome, T. Matsuda, Y. Ito, Organometallics 2000, 19,
4647 – 4649; b) T. Ohmura, K. Masuda, H. Furukawa, M. Sugi-
nome, Organometallics 2007, 26, 1291 – 1294.

[13] Photochemisch induzierte homolytische Spaltung der Si-B-Bin-
dung: A. Matsumoto, Y. Ito, J. Org. Chem. 2000, 65, 5707 – 5711.

[14] a) D. Pozzi, P. Renaud, Chimia 2007, 61, 151 – 154; b) D. A.
Spiegel, K. B. Wiberg, L. N. Schacherer, M. R. Medeiros, J. L.
Wood, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 12513 – 12515; c) D. Pozzi,
E. M. Scanlan, P. Renaud, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 14204 –
14205.

[15] a) C. Fischer, C. Defieber, T. Suzuki, E. M. Carreira, J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126, 1628 – 1629; b) T. Hayashi, K. Ueyama, N.
Tokunaga, K. Yoshida, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11508 –
11509.

[16] Andere richtungweisende Arbeiten zur Si-B-Chemie: a) rea-
gens- und katalysatorkontrollierte Pd-katalysierte Addition an
Allene: M. Suginome, T. Ohmura, Y. Miyake, S. Mitani, Y. Ito,
M. Murakami, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11174 – 11175;
b) katalysatorkontrollierte Pt-katalysierte Addition an cyclische
1,3-Diene: M. Gerdin, C. Moberg, Adv. Synth. Catal. 2005, 347,
749 – 753; c) katalysatorkontrollierte Pd-katalysierte Addition
an Allene: T. Ohmura, H. Taniguchi, M. Suginome, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 13682 – 13683; d) katalysatorkontrollierte
Pd-katalysierte Desymmetrisierung von Methylencyclopropa-
nen: T. Ohmura, H. Taniguchi, Y. Kondo, M. Suginome, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 3518 – 3519.

Zuschriften

3880 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3878 –3880

http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)00544-1
http://dx.doi.org/10.1021/cr050530j
http://dx.doi.org/10.1021/cr050530j
http://dx.doi.org/10.1021/cr9902805
http://dx.doi.org/10.1021/cr9902805
http://dx.doi.org/10.1039/a806537c
http://dx.doi.org/10.1039/a806537c
http://dx.doi.org/10.1039/b707779c
http://dx.doi.org/10.1021/ja00224a057
http://dx.doi.org/10.1021/ja00224a057
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)80758-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)80758-4
http://dx.doi.org/10.1021/ja9822557
http://dx.doi.org/10.1021/ja038530t
http://dx.doi.org/10.1021/ja038530t
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)80440-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)80440-2
http://dx.doi.org/10.1021/ja0272944
http://dx.doi.org/10.1021/ja0272944
http://dx.doi.org/10.1021/ja071969r
http://dx.doi.org/10.1021/ja071969r
http://dx.doi.org/10.1246/cl.2008.108
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601747
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601747
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601747
http://dx.doi.org/10.1039/b706137d
http://dx.doi.org/10.1039/b706137d
http://dx.doi.org/10.1021/ol702125q
http://dx.doi.org/10.1021/ol702125q
http://dx.doi.org/10.1021/ol0529593
http://dx.doi.org/10.1021/ol0529593
http://dx.doi.org/10.1021/ja061970a
http://dx.doi.org/10.1021/ja061970a
http://dx.doi.org/10.1021/ol071331k
http://dx.doi.org/10.1021/ol071331k
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19860690703
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19860690703
http://dx.doi.org/10.1039/c39870001177
http://dx.doi.org/10.1039/c39870001177
http://dx.doi.org/10.1021/jo00080a041
http://dx.doi.org/10.1021/jo00080a041
http://dx.doi.org/10.1021/jo00095a007
http://dx.doi.org/10.1021/jo00095a007
http://dx.doi.org/10.1039/p19950000303
http://dx.doi.org/10.1039/p19950000303
http://dx.doi.org/10.1021/jo048269e
http://dx.doi.org/10.1021/jo048269e
http://dx.doi.org/10.1021/jo0207067
http://dx.doi.org/10.1021/jo0207067
http://dx.doi.org/10.1021/om000254t
http://dx.doi.org/10.1021/om000254t
http://dx.doi.org/10.1021/om0609867
http://dx.doi.org/10.1021/jo000547w
http://dx.doi.org/10.2533/chimia.2007.151
http://dx.doi.org/10.1021/ja052185l
http://dx.doi.org/10.1021/ja055691j
http://dx.doi.org/10.1021/ja055691j
http://dx.doi.org/10.1021/ja0390707
http://dx.doi.org/10.1021/ja0390707
http://dx.doi.org/10.1021/ja037367z
http://dx.doi.org/10.1021/ja037367z
http://dx.doi.org/10.1021/ja0368958
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.200505016
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.200505016
http://dx.doi.org/10.1021/ja063934h
http://dx.doi.org/10.1021/ja063934h
http://dx.doi.org/10.1021/ja0703170
http://dx.doi.org/10.1021/ja0703170
http://www.angewandte.de

