entsprechenden Carbonylverbindungen mit (S)-(—)-1-Phe-
nylethylamin erhalten.

Spinsystems. Das '*C{'H}-NMR-Spektrum von 3 ist als
Superposition des X-Teils eines ABX- und des Y-Teils ei-
nes ABY-Spinsystems aufzufassen (Tabelle 1).

Die Umsetzung von 2 mit Methylmagnesiumchlorid in 0 .
Diethylether fiihrt zum permethylierten Derivat 4, das rein /g\ . H-SIHICH), —
isoliert (Kp=42°C/0.04 mbar) und durch Elementarana- H,C CeHs HyC

H\ OSIHICgHS ), (csn,,),HSio\ H

c . o
7Ny HiC” CeHy

lyse sowie spektroskopisch charakterisiert werden konn-
tel®l., Auch das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 4 entspricht
dem Typ AB, (Tabelle 1). Die Skelettkonstitution
P—C—P—C—P wird durch die Feinstruktur des '*C{'H}-
NMR-Spektrums fiir die CH,-Gruppen bestitigt (X-Teil
eines ABCX-Spinsystems).
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Asymmetrische Hydrosilylierung von Acetophenon
mit Rhodium-Komplexen
optisch aktiver Schiff-Basen**

Von Henri Brunner* und Georg Riepl

Fir die Reduktion prochiraler Ketone zu optisch akti-
ven Alkoholen wurden neben chiralen Grignard-Reagen-
tien!'"! und LiAlH,-Derivaten!'® in den letzten Jahren be-
sonders homogene katalytische Hydrierungen”! und Hy-
drosilylierungen! mit optisch aktiven Katalysatoren be-
nutzt. Die Hydrosilylierungskatalysatoren, in der Regel
Rhodium- oder Platin-Komplexe, enthielten hierbei bisher
ausnahmslos optisch aktive Phosphane bzw. Phosphinite
als Liganden.

I

H\ pH HO !
c. . c
PahS 7N
Schema 1 H,C CeHs H,C

Die stochiometrischen Komplexe 2a-2f sind zwar kata-
lytisch aktiv, bewirken jedoch nur geringe optische Induk-
tionen zwischen 0 und 2% ee (Tabelle 1). Stellt man hinge-
gen die Hydrosilylierungskatalysatoren in situ aus
[(cod)RhCI), oder K][PtCls(C,H,)JH,O mit einem groBien
LigandeniiberschuB} her, so steigen die optischen Induktio-
nen in allen Fallen beachtlich an. Im System [(cod)RhCl],/
la ergibt sich fiir das Rh/Ligand-Verhiltnis 1:13 bei
praktisch vollstindiger Hydrosilylierung eine optische In-
duktion von 57% ee, die die mit Rhodium-Komplexen von
optisch aktiven Phosphorliganden am selben Modellsub-
strat Acetophenon/Diphenylsilan bisher erreichte maxi-
male Induktion von 55% ee'” noch iibertrifft.

Tabelle 1. Asymmetrische Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenyl-
silan (Pyridinimin-, Pyrrolimin- und Diazadien-Edelmetall-Katalysatoren).

Katalysator- Rh/ Rh/ Reak- % Hydro- % ee
system Ligand Substrat tions- silylie-
zeit rung

2a 171 1/320 23h 38 0.0

2b 171 17380 41 h 35 0.0

2c 171 17350 22h 59 0.0

2d 171 17340 17h 70 1.0 (S)
2e i1 17320 24h 57 1.8 (S)
2f 171 17400 15h 10 0.0
[(cod)RhCI]./ 12 1718 17210 23 h 87 SLI(R)
[(cod)RhCI]./ 1a 1713 17110 41 h 95 57.3 (R)
[(cod)RhCi}./ 1b 1/10 17210 68 h 66 8.9(S)
[(cod)RhC1):/ 1c 1710 17210 68 h 77 18.3 (R)
K[PtICI(C:-H)IZ1f 1736 17300 40 h 74 5.0(S)

R
Qi fo

N—C H —

@_(R cH, H H,C CH, CH,
N \ 4 oH HJC'») ;/ \( ,,\.H
N—C ‘C—N ~

* N—C

\ / Ein Nachteil der Rh/Pyridinimin-Katalysatoren gegen-
CH CeH \ Beg
s 6Ms HsCe CHs  iiber den Rh/Phosphan-Katalysatoren ist die etwa 10fach
R=H, CHy, CoMs R:=H, CH, hc")he're Ligapdenkonzs:ntration, di.e zur Erzeugung der ka-
ta, b, 1c 1, e 1t talytisch alstlven S;?ezxes er'for‘derhch ist. Er' fallt ab(?r des-
halb nicht ins Gewicht, weil die optisch aktiven Schiff-Ba-
sen im Gegensatz zu den bisher in der asymmetrischen Ka-
O R Chy @_{R cH, w MG M cu,  talyse verwendeten optisch aktiven Phosphanen billig und
A AT N _ L HJCI,,}C_ Y, \(N—C\““H leicht herstellbar sind. Beriicksichtigt man, da8 die Kom-
Ny \ 8 e N - \c " ponenten der Schiff-Basen 1a-1f und &hnlicher Verbin-
\¢ CeMls \¢ CoHs HsCs 71N ¢ dungen - Carbonylverbindung und optisch aktives pri-
—N N el . . . . .
mires Amin - in sehr weiten Grenzen variierbar sind, so
ergibt sich ein nahezu unerschépfliches Potential neuer
2a, 2b, 2c 2d, 2e 2f

Katalysatoren.
Auffallend an den Ergebnissen in Tabelle | ist der iiber-

Wir haben gefunden, daBB im Modellsystem (Schema 1)
Acetophenon/Diphenylsilan — 1-Phenylethanol® auch
Rhodium- sowie Platin-Komplexe mit optisch aktiven
Stickstoffliganden katalytisch aktiv sind. Geeignete Ligan-
den 1a-1f wurden durch Schiff-Basenkondensation der

[*] Prof. Dr. H. Brunner, G. Riepl
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Universitatsstrae 31, D-8400 Regensburg
|**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiitzt.
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raschende Effekt verschiedener Reste R in der Pyridin-
iminreihe. Fir 1a (R=H) iliberwiegt im gebildeten 1-Phe-
nylethanol die (R)-Konfiguration mit 57%, fiir 1b
(R=CHj;) dagegen die (§)-Konfiguration mit 9% und fiir
le (R=C¢Hs) wiederum die (R)-Konfiguration mit 18%,
obwohl sich alle drei Schiff-Basen vom (S)-(—)-1-Phenyl-
ethylamin ableiten. Dies bestitigt die dominierende Roile
des Substituenten R am Azomethin-C-Atom bei der Ein-
stellung des optisch aktiven Restes am benachbarten N-
Atom, welche sich bereits bei der optischen Induktion der
Metallkonfiguration erwiesen hatte’™ und die offenbar
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auch entscheidenden EinfluB auf die Produktkonfigura-
tion bei der asymmetrischen Hydrosilylierung ausiibt.
Eingegangen am 8. Februar 1982 [Z 95]
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Kristallstrukturen von All; und Inl; —
Isotypiebeziehung All,/SO;**

Von Riidiger Kniep*, Peter Blees und Wolfgang Poll

Den derzeitigen Kenntnisstand bei Kristallstrukturen
der ,einfachen* Titelverbindungen (und deren Halogen-
homologen) markiert das Zitat!: | In contrast to crystal-
line AICl; (YCly-type structure, Al occupies octahedral
holes) AlBr; has a molecular structure (Al,Br, molecules,
Al occupies pairs of adjacent tetrahedral holes). The same
type of molecule is found in crystalline GaCl; and Inl,
with which All; and Gal; are (probably) isostructural®.
Allerdings ist eine Tagungsmitteilung iiber die Kristall-
struktur von Gal;'®, wonach diesem eine orthorhombische
Oktaederschichtstruktur zukommen soll, bis heute unwi-
dersprochen geblieben. Da zudem von All; bisher keine
vollstindige Kristallstrukturanalyse vorliegt, haben wir
Kristallstrukturanalysen an Gal; und All; durchgefiihrt
und gleichzeitig auch die Kristallstruktur von InI," neu
bestimmt!, Die Ergebnisse sind in Fig. 1 zusammenfas-
send dargestellt.

Allen drei Strukturen ist eine verzerrt kubisch dichteste
Iodpackung gemeinsam, in deren Tetraederliicken sich die
Metallatome befinden. Gal; und Inl, sind isotyp und ent-
halten dimere Molekiile M,ls. Im Gegensatz dazu weist
All, eine 1/ -Kettenstruktur auf, die isotyp zum ,,asbest-
artigen* SO, ist; das Konzept von zu erwartenden Struk-
turverwandtschaften bei isoelektronischen Verbindungen!®!
erweist sich somit auch hier unter Mitberiicksichtigung
von Elektronegativitatsdifferenzen und Atom- bzw. [onen-
radienverhiltnissen als niitzlich.

Die Strukturbeziehungen entsprechen auch den Pha-
senbeziehungen auf den quasibindren Schnitten Gal,-Inl;
(liickenlose Mischkristallbildung mit Schmelztemperatur-
minimum), All;-Inl; (vgl. Fig. 2) und All;-Gal; (ungefahr
analog All;-Inl;). Mit zunehmendem Inl;-Gehalt wird ge-
geniiber der Kettenstruktur All;(ss) die Dimerenstruktur
In,Al, _,Is(ss) bevorzugt; zwischen den isotypen Substitu-
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Fig. {. Bauzusammenhinge in den Kristallstrukturen von All,, Gal. und
Inl,. All,: Standardabweichungen 0.009 A bzw. 0.4°; nicht angegebene Win-
kel an Al: 107.2-110.3°. - Gal,: untere Zahlenwerte; Standardabweichungen
0.002 A bzw. 0.07°: nicht angegebene Winkel an Ga: 108.90-109.76°. - Inl;:
obere Zahlenwerte: Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.06°; nicht ange-
gebene Winkel an In: 107.50-109.33°.
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Fig. 2. Phasenbeziehungen auf dem quasibindren Schnitt All,-Inl;.
tionsmischkristallphasen  In,Al, _,Is(ss) und Inls(ss)
scheint zudem eine geordnete Uberstrukturphase

»2 Inl;- All* aufzutreten.
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