
Enantioselektive katalytische Hydrosilylierung 
von Oximen** 

Von Henri Brunner* und Richard Becker 
WBhrend die Hydrosilylierung von Alkenen, Alkinen 

und Carbonylverbindungen intensiv untersucht worden 
ist"], finden sich iiber die entsprechende Reduktion von 
Verbindungen rnit CN-Doppelbindungen nur wenige Hin- 
weisel2I. Diese betreffen zudem nur Schiff-Basen 
RRC=NR", R" 4= H, deren Hydrosilylierung und Hydro- 
lyse zu sekundaren Aminen RR'HC-NHR" fiihrt. Wir be- 
richten im folgenden iiber eine neue Methode, um die CN- 
Doppelbindung in Oximen rnit Diphenylsilan und Rhodi- 
um-Phosphan-Katalysatoren zu hydrosilylieren - eine Re- 
aktion, die mit optisch aktiven Katalysatoren auch enan- 
tioselektiv gesteuert werden kann. Mit dieser neuen Reak- 
tion gelingt die Umwandlung von Oximen, und damit 
letztlich von Ketonen, in optisch aktive primare Amine. 

Die Reaktion von 1 mol Acetophenonoxim l a  und 3 
mol Diphenylsilan 2 rnit etwa 1 Mol-YO RhCl(PPh3)3 in 
Benzol wurde 'H-NMR-spektroskopisch (250 MHz) ver- 
folgt. Nach 10 min bei -10°C sind die Signale von l a  
verschwunden. Neben den Signalen von geringen Mengen 
der Endprodukte 5d6a und 7 treten zunlchst nur die Si- 
gnale von 3a auf [6(CH3)=2.1 (s); G(SiH)=6.03 (s)]. Bei 
der unter H2-Entwicklung ablaufenden Rh-katalysierten 
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a,  R = CH,; b, R CzH5; c, R = CH(CH3)2 

Silylierung von l a  zu 3a wird die E-Konfiguration beibe- 
halten. Im Verlauf der Reaktion wandelt sich das E-Isomer 
3a auch in das Z-Isomer 4a um [6(CH3)=2.2 (s); 
6(SiH) -6.05 (s)]. Beide Isomere, 3a schneller als 4a, rea- 
gieren zu den Endprodukten 5a/6a [6(CH3) = 1.27 (d, 
J(CH3CH) = 6.7 Hz); G(SiH) = 5.53 (d, J(SiHCH) = 2.4 
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Hz); 6(CH)=4.06 (2q)j und 7 [G(SiH)=5.85 (s)]. Nach 
24 h bei Raumtemperatur sind nur noch die Signale der 
Endprodukte 5a/6a und 7 vorhanden. 

Mit in situ aus [Rh(~od)Cl],[~] und ( -)-DiopIS1 herge- 
stellten Katalysatoren kann man nach Zusatz von Aceton 
und Hydrolyse der Reaktionsmischungen rnit konz. HCI 1- 
Phenylethylamin 8 d 9 a  in etwa 60% Ausbeute (Tabelle 1) 
isolieren. Der Katalysator ist auch bei Rh : la-VerhBltnis- 
sen von 1 : S O 0  noch aktiv. Die beste optische Induktion 
von 14.4% ee an (R)-9a wird mit zweifachem (-)-Diop- 
UberschuD bei einem Rh : la-VerhBltnis von 1 : 100 er- 
reicht. Zur Bestimmung der optischen Reinheit wird aus 
8 d 9 a  rnit Trifluoracetanhydrid das Trifluoracetamid her- 
gestellt, dessen lproz. Ether-L6sung bei der Gaschromato- 
graphie an einer 25m-Chirasil-Val-GlaskapillarsB~le~~~ eine 
Basislinientrennung der beiden Enantiomere ergibt (SBule 
105"C, Injektor 230°C). 

Tabelle 1 .  Hydrosilylierung von l a  (2.19 8). l b  (2.37 g) oder l c  (2.64 g) mit 
Diphenylsilan 2 in 5 mL Benzolldsung. 

Sub- Rh:l Rh:P 1:Z t T 819 
strat [h] ["C] p] Ausb. [%I ee [%] [a] 

Katalysator RhCI(PPh,), 
la 1 : l O O  1 :3 I :3 72 -10425 30 - 
la  1:200 1:3 1:2.5 48 -10-25 30 - 

Katalysator [(cod)RhClI2/( - )-Diop 
l a  1:100 1:2 1.3 44 -10-25 54 4.5 (R) 
l a  1:100 1:2.4 1:3.2 24 -10-25 47 4.3 (R) 
l a  1:lOO 1:2.6 1 :3.2 24 -10-25 56 5.2 (R) 
l a  1:100 1 :2.8 1 :3.2 24 -10-25 65 8.7 (R) 
l a  1 :I00 1:3 1 :3.2 63 -10-25 59 10.0 (R) 
In 1 :I00 1 :3.2 1 :3.2 24 -10-25 57 11.3 (R) 
l a  1:lOO 1:4 1:3.2 96 -10-25 60 14.4 (R) 
l a  1:200 1:4 1:3.2 96 -10-25 51 13.2 (R) 
l a  1:500 l : 2  1 . 3  154 -10-25 60 5.3 (R) 
l b  1:200 1:3 1.3.2 192 25 29 5.8 (R) 
l b  1:200 1 : 3  1 . 3  24 so 39 7.6 (R) 
l c  1:200 1 : 2  1 :3 144 25 20 18.9 (R) 
l c  1:200 1:2 1.3 44 50 30 12.7 (R) 

[a] Reproduzierbarkeit etwa *I%. [b] Bei Umsetzungen mit l a  I h bei 
- I O T ,  dann AufwBrmen auf Raumtemperatur. 

Die analogen Umsetzungen mit Propiophenonoxim l b  
und Isobutyrophenonoxim l c  erfordern wegen der zuneh- 
menden sterischen Hinderung wesentlich llngere Reakti- 
onszeiten bei Raumtemperatur oder erhshte Temperatu- 
ren (Tabelle 1). Weitere Untersuchungen sollen zeigen, 
wie sich die neue Methode gegeniiber der Reduktion 
mit optisch aktiven LiAIH,-ReagentienlS1 und der 
H4Ru4(CO)8(Diop)2-katalysierten Hydrierungl6] bewahrt. 
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