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Durch Umsetzung der Pyrrolimine, -amine und Pyridinamine 1— 5 mit Chlorphosphanen wurden
die neuen optisch aktiven P,N-Liganden 6—15 dargestellt. Mit NEt; als HCI-Fénger wurden
selektiv die Aminstickstoff-NH-Gruppen phosphiniert. n-BuLi als Base fiihrt zu einem Produkt-
gemisch aus Pyrrolstickstoff-phosphinierten und doppelt phosphinierten Verbindungen, die chro-
matographisch getrennt werden konnen. Die neuen P,N-Liganden bilden bei der Umsetzung mit
[Rh(COD)CI], stabile Chelatkomplexe. In-situ-Katalysatoren aus den optisch aktiven Liganden
6 — 15 und [Rh(COD)CI], sowie die isolierten Rh-Komplexe 16 — 19 wurden in die enantioselektive
Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan eingesetzt. Umsatz und optische Induktion
(bis zu 19.6% ee) bei der Bildung von (+)- und (—)-1-Phenylethanol sind vom Rh: Ligand-
Verhdltnis, vom Rh: Substrat-Verhiltnis, von Reaktionstemperatur und Losungsmittel abhdngig.
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Optically Active Aminophosphanes — Synthesis and Use in the Rh-Catalyzed Enantioselective
Hydrosilylation

New optically active P,N-ligands 6 — 15 were prepared by reaction of pyrrolimines, -amines, and
pyridinamines 1 -5 with chlorophosphanes. With NEt; as HCl scavenger the amine nitrogen NH
groups were phosphinated selectively. n-BuLi as a base yielded a product mixture containing
pyrrole nitrogen-phosphinated and doubly phosphinated compounds which could be separated by
chromatography. On reaction with [Rh(COD)CIl},, the new P,N-ligands formed stable chelate
complexes. In situ-catalysts from the optically active ligands 6 — 15 and [Rh(COD)CI], as well as
the isolated Rh complexes 16 — 19 were used in the enantioselective hydrosilylation of aceto-
phenone with diphenylsilane. Conversion and optical induction (up to 19.6% ee) in the formation
of (+)- and (— )-1-phenylethanol depended on the Rh:ligand ratio, the Rh: substrate ratio, the
reaction temperature, and the solvent.

Optisch aktive Phosphane werden seit knapp zwei Jahrzehnten mit groBem Erfolg
als Liganden in Ubergangsmetall-katalysierten, enantioselektiven Synthesen einge-
setzt 2. Dabei handelt es sich vorwiegend um einzihnige und zweizihnige Phosphane
mit einem oder mehreren chiralen Kohlenstoffatomen in den Seitenketten oder im Che-
latgeriist. Zu dieser Gruppe zdhlen die Aminophosphane, die sich durch Umsetzung
optisch aktiver Amine mit Chlorphosphanen darstellen lassen3-1®. Auch Ubergangs-
metallkomplexe von optisch aktiven Stickstoffliganden, insbesondere von Pyrrol- und
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Pyridiniminen und -aminen, erwiesen sich als wirksame, homogene asymmetrische
Hydrosilylierungskatalysatoren -2, Eine Kombination von Stickstoff- und Amino-
phosphan-Zentren in ein und derselben Verbindung ergidbe daher neue interessante
Ligandentypen. Im folgenden beschreiben wir die Synthese derartiger Verbindungen
durch Einfach- und Zweifachphosphinierung von NH-Gruppen in Pyrrol- und Pyridin-
iminen und -aminen, die Komplexbildungseigenschaften dieser Verbindungen sowie ih-
re Eignung fir asymmetrische Katalysen?2,

Darstellung und Spektren der Liganden 6 — 15 und der Komplexe 16 — 19

Die Imine 1, 2 wurden durch Schiffbasenkondensation von 2-Pyrrolcarbaldehyd
bzw. 2-Acetylpyrrol mit (S)-(—)-1-Phenylethylamin dargestellt 29, Die Amine 3 —5 ent-
stehen bei Reduktion der entsprechenden Imine mit NaBH,2%.

—
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Setzt man die Pyrrolimine 1, 2 mit Chlordiphenylphosphan/NEt, um, so tritt Phos-
phinierung am Pyrrolstickstoff unter Bildung von 6, 7 ein. Ahnlich erhalt man 8 aus 1
und Dichlorphenylphosphan. Phosphiniert man die Pyrrolamine 3, 4 unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen mit CIP(C(H;,),/NEt,, so bilden sich selektiv nur die am
Aminstickstoff phosphinierten Verbindungen 9 bzw. 10a,b. Dagegen erhalt man mit
n-Butyllithium als Base ein Gemisch der Pyrrolstickstoff-phosphinierten Verbindungen
11 bzw. 12a,b und der doppelt phosphinierten Verbindungen 13 bzw. 14a,b, die durch
praparative Flissigkeitschromatographie getrennt werden konnen. Ligand 15 entsteht
bei der Umsetzung des Pyridinamins § mit Chlordiphenylphosphan/n-Bul.i.

Bei der Darstellung der Verbindungen 10, 12 und 14 resultieren Diastereomere a, b,
die sich nur in der Konfiguration am Asymmetriezentrum in der a-Stellung des Pyrrol-
rings unterscheiden. Dabei wird das (—),s-drehende Diastereomere jeweils mit a be-
zeichnet. Im Fall von 10 kann a durch viermalige fraktionierte Kristallisation aus
Petrolether/Ether (1:1) in Form farbloser Kristalle optisch rein erhalten werden. Das
Diastereomerengemisch von 12 188t sich durch zweimalige Chromatographie an SiO,
mit Petrolether/Ether (6: 1) bis zu einem a:b-Verhdltnis von 82: 18 anreichern. Zwei-
malige prédparative Flussigkeitschromatographie fiihrt bei 14 zu einer Anreicherunga:b
= 95:5.

Die neuen Phosphane 6 — 15 sind unter Inertgas ldngere Zeit stabil. Bei Sauerstoffzutritt tritt
langsame Oxidation des Phosphors ein, besonders gut erkennbar in den 3! P-NMR-Spektren. Die
phosphinierten Imine 6 — 8 zeigen im IR-Spektrum (KBr) charakteristische C = N-Schwingungs-
frequenzen zwischen 1625 und 1645 cm~!, die im Vergleich zu den Iminen 1, 2 zu groferen Wel-
lenzahlen verschoben sind (Tab. 1). Die Molekiilpeaks in den FD-Massenspektren der Verbindun-
gen 6 — 15 belegen die vorgeschlagenen Strukturen (Exp. Teil).
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Mit den Liganden 6, 9, 12a,b und 15 konnten die stabilen Rh-Komplexe 16 — 19 isoliert wer-
den. Bei der Umsetzung von [Rh(COD)CI], (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit Ligand 6 bildet sich
Komplex 16 als cis/trans-Isomerengemisch, von dem in Schema 1 nur die cis-Form abgebildet ist
(Hauptisomeres : Nebenisomeres = 94:6 nach Umkristallisieren aus Aceton). Die Komplexe 17
und 18 entstehen bei der Reaktion von [Rh(COD)CI], mit 9 bzw. 12a,b, wobei der COD-Rest im
Komplex verbleibt. Im kristallinen Zustand enthalten 17 und 18 ein bzw. vier mol THF. Komplex
19 bildet sich bei der Umsetzung von [Rh(COD)Cl], mit Ligand 15 nach anschlieBender Fillung
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mit NH,PF,. In den FD-Massenspektren der salzartigen Komplexe 16, 18, 19 findet man die
Molekiilmasse des jeweiligen Kations. Der neutrale Komplex 17 ergibt die Molekiilmasse der ge-
samten Verbindung ohne das Solvat-THF.

Tab. 1. Isomerenverhaltnisse a: b, Schmelzpunkte, spezifische Drehwerte, IR-Daten und Ausbeu-
ten der Liganden 6 — 15 und der Komplexe 16 — 19

a:b Schmp. spez. Drehwert IR-Daten  Ausb.
. [°C] ¢ [g/100 ml} [a]?%s [em™1] [%]
6 - 63 - 65 0.134; THF —391.8°  ve_n 1645 82
7 - olig 0.151; THF +472.9°  vo_n 1625 86
8 - olig Veon 1640 42
9 - Slig 0.484; THF —100.0° vy 3445 93
10a,b 100:0 128-130 0.141; THF —322.0°  vyy 3440 91
11 — 100-102 0.191; THF -37.7° - 46
12a,b 82:18  olig 0.417; THF —-79.9° - 51
13 - olig 0.173; THF ~79.2° - 28
14a,b 95:5 Olig 0.063; THF -111.1° - 30
15 — olig 0.175; THF -62.7° - 82
16 94:62) 178—181 (Zers.) 0.133; CH;OH  +1826.4° vo_\ 1620 75
17 - 133 -136 (Zers.)  0.036; THF +33.3 - 53
18 - 123 -125 — - - 32
19 - 213 -217 (Zers.)  0.256; Aceton —46.5 — 67

a) Hauptisomeres : Nebenisomeres.

Die 'H-, 13C-, ¥P-NMR-Spektren der neuen Liganden und Komplexe 6 — 19 stimmen mit den
in Schema 1 wiedergegebenen Strukturformeln iiberein (Tab. 2 —4). Wie die Signalzuordnungen
und die Konfigurationsbestimmungen vorgenommen wurden, sei im folgenden fiir das optisch
reine Diastereomere 10a diskutiert. Dabei wird das von (S)-1-Phenylethylamin herrithrende
Asymmetriezentrum mit C! und das Asymmetriezentrum in a-Stellung des Pyrrolrings mit CU be-
zeichnet (Abb. 1). Entsprechend sind die Asymmetriezentren der Verbindungen 6 —19 in Tab. 2
gekennzeichnet.

Abb. 1 zeigt das 250-MHz-' H-NMR-Spektrum und die NOE-Differenzspektren23-26) A und B
von 10a. In Spektrum A wird das Tieffeld-Methylsignal (3) gesidttigt. Das Differenzspektrum er-
gibt positive Signale fiir die Hochfeld-CH-Gruppe (4) und die o-Phenyiprotonen (9), (10) der drei
Phenylringe. CH,(3) muf} daher CH(4) und den drei Phenylringen rdumlich benachbart sein. Die
Methylgruppe (3) und das Proton (4) miissen also an das phenylsubstituierte C! gebunden sein.
Sattigung des Hochfeld-Methylsignals (1) (Spektrum B) fithrt zu NOE-Effekten beim Tieffeld-
CH-Signal (2), den o-Phenylprotonen (9) und dem Proton des Pyrrolrings, das dem N-Atom be-
nachbart ist. Daraus 14t sich ableiten, daB8 die Methylgruppe (1) und die CH-Gruppe (2) zum
Chiralitdtszentrum C! in Nachbarstellung zum Pyrrolring gehdren.

In den NOE-Differenzspektren A und B lassen sich kleine Overhauser-Effekte zwischen den
Methylgruppen und den CH-Signalen des jeweils anderen Chiralitdtszentrums erkennen, die auf
rdumliche Nachbarschaft hinweisen. In Verbindung mit den *'P-H-Kopplungen im 'H-NMR-
Spektrum von 11a kann damit die Konfiguration des Chiralitdtszentrums C! abgeleitet werden.

Eine Phosphorkopplung tritt auf zu CH,(3) mit 4JPH = 0.8 Hz und zu CH(2) mit 3JPH =
19.5 Hz. Keine 3'P-Kopplung findet man zu CHj;(1) und CH(4). Eine Erklarung dieses Kopp-
lungsverhaltens liefert die Karplus-Beziehung fiir die Abhéngigkeit der 3Jp;-Kopplungen vom
Torsionswinkel (Minimum bei Torsionswinkeln von 0° oder 180° und Maximum bei 90°)27-29),
Diese 3'P-Kopplungen und NOE-Verstirkungen sind nur dann méglich, wenn beide Chiralitats-
zentren die gleiche Konfiguration besitzen. Da C' in allen Verbindungen 1 — 19 (S)-konfiguriert ist
[Herkunft von (S)-(— )-1-Phenylethylamin], ergibt sich die Konfiguration von C!! in 10a ebenfalls
als (S), wie in Abb. 1 angedeutet.
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Abb. 1. NOE-Differenzspektren A und B des Liganden 10a sowie 'H-NMR-Spektrum von 10a,
gemessen in CDCl, (Bruker WM 250)

Tab. 3. 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 6, 9, 10 — 12. Gerit Bruker WM 250 (MeBfrequenz
22.63 MHz). §-Werte in ppm (i-TMS), Kopplungskonstanten in Hz

CHCH, CHCH, Pyrrol-C® o0-, m-, p-Phenyl-C C,-wo sonstige C
6 2551() 69.86(s) 111.31(s) 126.21-137.93 145.68(s) C(H)=N
116.56 (s) 149.48 ()
3pe 5.3
9  21.78(d) 58.01(d) 107.45(s) 126.91-141.64 144.28(d) CH,
o 182 Upc 282 108.33 (s) 3Jpc 2.3 4s. 15 @
117.45 (s) JPC 10.6
10a  1992(d) 5143(d 106.57() 12621-140.91  144.54 (d);
pe 1.8 2Upe 5.9 107.32(s) 3pc 3.5

22 %9 (d) 53 B 11675 (5
3pe 9.4 2pc 235

1 24.03 (s) 56.35 (s) 110.70 (d) 126.66—137.88  145.50 (s) CH,

Jpc 1.8 4. 35 @
110.87 (d) 3Jpc 12.9
124.53 (d)

Jpc 7.0

28 23.51(d) 4876(d) 107.89(d) 126.53-143.45  146.10 (9) -
Upc 4.7 pc 129 Jpc 3.5
W5 () sSa2(9 11079 ()
124.37 (d)
Jpc 7.0

a) Restliche Pyrrol-C-Atome im Phenylbereich.
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Tab. 4. 31P-NMR-Spektren der neuen Verbindungen 6, 7, 9—16, 19. Gerdt Bruker WM 250

(Arbeitsfrequenz 101.25 MHz). §-Werte in ppm; Tieffeldverschiebungen gegeniiber dem

Standard 85proz. HyPO, (extern) haben positives Vorzeichen. Kopplungskonstanten in Hz; 0.2 m
Lésungen in CDCly/CHCI, (1:3)

P —N(Pyrrol) P —N(Amin) P~ N(Pyrrol) P—N(Amin) sonstige P

6 46.71 (s) - 16 98.83 (d); - -

7 46.81 (s) - Japp 183.172)

9 - 45.58 (s) 103.33 (d);

10a - 41.16 (s) Jrnp 183.22
11 37.49 (s) - 19 - 78.27(d); PF, .
12a 36.39 (s) - Japp 159.0 —142.40 (sept);
13 37.06 (s) 43.96 (s) Jpg 707.6
14a 35.08 (d); 46.59 (d);

SJpp 4.0 SJpp 4.0

15 - 47 08 (s)

a} Hauptisomeres.

Das 3C-NMR-Spektrum von 10a zeigt erwartungsgemaB P-C-Kopplungen zu den Methyl-
kohlenstoffatomen der beiden Chiralitdtszentren, jedoch keine P-C-Kopplungen zu Pyrrolkoh-
lenstoffatomen. Ein Vergleich der 13C-NMR-Daten der Verbindungen 10a und 12a, die sich nur
in der Position der P(C;H,),-Gruppe unterscheiden, ergibt, daB im Aminstickstoff-phosphinier-
ten 10a beide Kohlenstoffatome der Methylgruppen und beide Kohlenstoffatome der Chiralitéts-
zentren C! und C!' 3'P-gekoppelt sind. Eine 3! P-Kopplung tritt auBerdem auf zu Cipso des Phenyl-
rings an CL. Im Pyrrolstickstoff-phosphinierten 12a ist nur ein Methylkohlenstoffatom und das
C-Atom des Chiralitdtszentrums C!! phosphorgekoppelt. Ferner ist eine Phosphorkopplung zu
zwei Pyrrolkohlenstoffatomen zu beobachten, nicht jedoch zu C, ., des Phenylrings an ct
(Tab. 3).

Die Richtung der Phosphinierung in 9 — 14 (Pyrrolstickstoff, Aminstickstoff oder beide) ergibt
sich eindeutig aus den 3'P-NMR-Spektren. Phosphinierung am Aminstickstoff fithrt zu einem
Signal der P(CgHj),-Gruppe zwischen 41 und 47 ppm, gemessen gegen ext. Standard
85proz. H;PO,. Die Pyrrolstickstoff-phosphinierten Pyrrolamine dagegen sind an einer chemi-
schen Verschiebung der P(C4Hj),-Gruppe zwischen 35 und 37 ppm zu erkennen (Tab, 4),

Die Pyrrolprotonen H3, H*, H des Imins 6 ergeben ein ABCX-Spektrum mit X = P. Eine
Computersimulation nach LAOCOON-LAME30.31) liefert die in Tab. 2 angegebenen chemischen
Verschiebungen und die Kopplungskonstanten 3Jys s = 2.8, 3/ s = 3.55, Apgs = 1.55,
Wpys = 1.74,%0p o = 0.79, 37, ys = 1.55 Hz22,

Die Koordination der Liganden 6, 9 (deprotoniert), 12 und 15 in den Komplexen 16 — 19 fiihrt
zu charakteristischen Verdnderungen in den chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten der 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektren und, bedingt durch die 1®Rh-Kopplungen, zu zu-
sitzlichen Aufspaltungen. So sind die !H-Signale der C'CH;-, C'H- und Azomethin-Protonen in
Komplex 16 deutlich tieffeldverschoben gegeniiber dem freien Liganden 6 (Tab. 2). Die kleinen
H, , Hg-P-Kopplungen des Liganden 9 vergroBern sich von 3J,_l P = = 1.68, JH P = 1.65 Hz bei
der Bildung des Komplexes 17 auf 3JH p = 22.3, JH p=13.4 Hz (Simulation nach LAOCOON-
LAME?22.30,31)), Die bei der Komplex1erung auftretcnde Koordinationsverschiebung der
31p.Signale nach tieferem Feld32.33) ist mit 56.6 und 52.1 ppm (Hauptisomeres) bei Ligand
6/Komplex 16 besonders ausgepréigt (Tab. 4).

ipso

Enantioselektive Hydrosilylierung

Die Hydrosilylierungen wurden am Modellsystem Acetophenon/Diphenylsilan
durchgefiihrt 1920, Der dabei entstehende Silylether wurde zu Phenylethanol hydroly-
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siert. Umsatz und optische Induktion wurden bestimmt, wie beschrieben 15-29. Es wur-
den sowohl in-situ-Katalysatoren aus den optisch aktiven Liganden 6—15 und
[Rh(COD)CI], als auch die isolierten Rh!-Komplexe 16 — 19 eingesetzt. Dabei wurde der
EinfluB des Verhéltnisses von [Rh]/Ligand bei konstantem [Rh]/Substrat-Verhiltnis,
von [Rh}/Substrat bei konstantem [Rh]/Ligand-Verhiltnis, der Reaktionstemperatur
und des Lc‘)sungsniittels auf Umsatz und optische Induktion untersucht.

a) Einfluf des Rh: Ligand-Verhiltnisses auf die optische Induktion
Die Ergebnisse der Hydrosilylierungsversuche, bei denen nur das Rh:Ligand-

Verhiltnis getindert wurde, sind in Tab. 5 zusammengefafit.

Tab. 5. Hydrosilylierung von 2 m! Acetophenon mit 3.4 ml Diphenylsilan. Darstellung des Katalysators
aus [Rh(COD)CI],(I)/Ligand in Acetophenon/5 ml THF. Nach 5 min Zugabe von Diphenylsilan bei
0°C; langsames Aufwirmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 19,29, Einflul des Rh: Ligand-

Verhdltnisses

Streu-

Kataly- [Rh}/ [Rh]/ Zeit  Umsatz ee Pro- ung

N Csator Ligand Aceto- gy Tyt oy dukE nY g,
g phenon konfig. ge)

1 1/6 1:1-1:4.5 1:380 65 86.6 8.5 S 7 0.6
2 1/7 1:2-1:2.5 1:250 65 91.0 34 R 10 1.4
3 1/8 1:2-1:3 1:365 65 71.8 1.2 R 6 0.9
4 1/9 1:19-1:44 1:830 65 98.1 19.6 R 5 1.0
5 1/9 1:4.8-1:7.1 1:830 65 99.5 16.7 R 4 0.4
6 1/10a 1:1.5 1:880 65 84.1 6.8 R 2 0.5
7 1/10a 1:2 1:720 65 791 9.4 R 2 0.6
8 1/10a 1:3 1:720 65 81.1 104 R 2 0.5
9 1/10a 1:5 1:720 65 77.2 12.4 R 2 0.7
10 /11 1:1 1:820 65 98.3 33 S 3 0.5
11 Vi 1:2—-1:4 1:820 65 97.5 15.5 S 9 0.7
12 /12 1:1.5 1:720 65 92.7 6.7 S 2 0.5
13 1/12 1:2-1:3 1:720 65 90.7 8.4 S 5 1.1
14 /12 1:5-1:8 1:720 65 94.9 3.9 S 3 1.3
15 1/13 1:0.5-1:1 1:780 65 91.9 1.5 S 3 1.0
16 1/14 1:2 1:400 65 93.4 7.3 S 7 0.8
17 17150 1:5 1:670 65 99.6 4.4 R 4 0.7

a) n = Anzahl der Katalysen. — ® Ohne Losungsmittel.

Mit dem Imin 6 als Ligand sind, unabhédngig vom Rh: Ligand-Verhéltnis, bei 87%
Umsatz 8.5% optische Induktion erreichbar (Nr. 1). Dabei geben die letzten beiden
Spalten von Tab. § die Anzahl der durchgefiihrten Katalysen und die Streuung der opti-
schen Induktion an. Wihrend mit den Liganden 7 und 8 die optische Ausbeute abfilit
(Nr. 2, 3), werden mit Ligand 9 die hochsten Induktionen von 19.6% erreicht, die bei
groBerem Ligandeniiberschufl etwas absinken (Nr. 4, 5). Im Gegensatz dazu steigen die
optischen Induktionen bei Ligand 10a mit zunehmendem Ligandeniiberschull konti-
nuierlich an (Nr. 6 —9). Bei Ligand 11 erfolgt der Anstieg zwischen dem Molverhaltnis
1:1 und 1:2 sprunghaft. Dies konnte mit einer einzihnigen Koordination von 11 er-
klart werden (Nr. 10, 11). 2 mol Ligand sind erforderlich, um den vorhandenen Pro-
katalysator [Rh(COD)CI], vollsténdig in den katalytisch aktiven Komplex zu tiberfiih-
ren. Ligand 12 (88: 12-Diastereomerengemisch) ergibt bei einem Rh : Ligand-Verhéltnis
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von 1:2 bis 1:3 die besten optischen Induktionen; bei groBeren und kleineren Verhilt-
nissen fallen sie dagegen ab (Nr. 12 — 14). Mit den Liganden 13 und 15 sind nur geringe
optische Ausbeuten erreichbar, mit Ligand 14 bis zu 7.3% ee (Nr. 15-17).

Die Produktkonfiguration wird durch Variation des Rh: Ligand-Verhiltnisses in kei-
nem Fall verandert. Katalysatoren, die die Liganden 9 und 11 enthalten, zeichnen sich
durch raschen und vollstindigen Umsatz aus.

Die Liganden 6 und 7 sollten beide zweizihnig tiber P und N an Rhodium koordinie-
ren. Der einzige Unterschied zwischen 6 und 7 besteht darin, dal3 am Azomethinkoh-
lenstoff das H-Atom durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Da sich beide Liganden von
(S)-(—)-1-Phenylethylamin ableiten, tberrascht es, dal bei der Katalyse mit
[Rh(COD)CI],(I)/6 im Produkt mit 8.5% ee die (S)-Konfiguration bevorzugt wird,
wihrend 1/7 mit 3.4% ee (R)-Phenylethanol ergibt (Tab. 5, Nr. 1, 2). Ein dhnlicher
Wechsel der Produktkonfiguration war bereits bei in-situ-Katalysatoren aus I und den
Iminen 1 und 2 beobachtet worden und mit einer Anderung der Konformation des
1-Phenylrestes als Folge der Wechselwirkung mit den H- bzw. CH,-Substituenten am
benachbarten N erklirt worden -2,

Interessant ist ein Vergleich der Katalysen mit den Liganden 9, 11 und 13. W4hrend
der Aminstickstoff-phosphinierte Ligand 9 mit 15 —20% ee (R)-Phenylethanol ergibt
(Nr. 4, 5), entsteht bei Einsatz des Pyrrolstickstoff-phosphinierten Liganden 11 mit
15.5% ee (S)-Phenylethanol (Nr. 11). Bei den Katalysen mit Ligand 13, der an beiden
Stickstoffatomen phosphiniert ist, heben sich die beiden entgegengesetzten Einfliisse
intramolekular weitgehend auf, so daB mit 1.5% ee fast keine Selektivitit {ibrigbleibt
(Nr. 15). Ahnliche Ergebnisse erbringen die Katalysen mit den Liganden 10 und 12. Das
Aminstickstoff-phosphinierie 10 und das Pyrrolstickstoff-phosphinierte 12 ergeben (R)-
bzw. (S)-Phenylethanol mit vergleichbaren Induktionen (Nr. 7, 13). Uber die Richtung
der Phosphinierung von 3 und 4 kann damit die Stereoselektivitdt gesteuert werden.
Der P(C4H,),-Substituent am Aminstickstoff begtinstigt die Bildung von (R)-(+)-
1-Phenylethanol, am Pyrrolstickstoff von (S)-(—)-1-Phenylethanol, wobei der letztere
Effekt meist etwas Gberwiegt (Nr. 15, 16). Auch das Aminstickstoff-phosphinierte
Pyridinderivat 15 palit sich mit der (R)-Produktkonfiguration in diese Reihe ein
(Nr. 17).

b) Einflufl des Katalysator: Substrat-Verhiltnisses auf die optische Induktion

Tab. 6 enthilt die Ergebnisse der Hydrosilylierungen, bei denen das Rh:Substrat-
Verhdéltnis variiert wurde.

Im System 1/6 sinkt die optische Ausbeute bei Vergroflerung des Rh:Substrat-
Verhdltnisses von 1:150 bis 1:2400 bei verringertem Umsatz von 10.3 auf 6.4% ee ab
(Nr. 1 —3). Auch fiir die in-situ-Katalysatoren 1/12 und 1/14 ist eine solche Abnahme
bei Verminderung der Katalysatorkonzentration zu beobachten (Nr. 7, 8, 10, 11). Fiir
die Systeme 1/8, 1/9, 1/11 und 1/13 dagegen bleiben die optischen Induktionen iiber
groflere Konzentrationsbereiche unveréndert (Nr. 4 -6, 9). Bei Variation des Katalysa-
tor : Substrat-Verhltnisses tritt keine Anderung der Produktkonfiguration ein, wie dies
bei anderen in-situ-Katalysatoren festgestellt worden war39,

Die Hydrosilylierungen mit den isolierten Komplexen 16, 17 und 19 erbrachten im
Vergleich zu den in-situ-Katalysatoren aus I und den entsprechenden Liganden 6, 9, 15
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geringere optische Ausbeuten bei gleicher Produktkonfiguration (Nr. 1214, ver-
gleiche Tab. 5, Nr. 1, 4, 17). Mit den isolierten Komplexen kdnnen ohne Aktivitétsver-
lust mehrere Tausend Katalysezyklen durchgefiihrt werden, mit 17 zum Beispiel 3500
(Nr. 13).

Tab. 6. Hydrosilylierung von 2 ml Acetophenon mit 3.4 mi Diphenylsilan. Darstellung des Kata-

lysators aus [Rh(COD)CI},(I)/Ligand bzw. Einsatz isolierter Rh-Komplexe in Acetophenon/5 ml

THF. Nach 5 min Zugabe von Diphenylsilan bei 0°C; langsames Aufwidrmen der Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur19:20), EinfluB des Rh: Substrat-Verhéltnisses

R Pro- Streu-
Kataly- [Rh}/ Zeit Umsatz ee
Nr. sator Lig. [Rh]/Subst. h (%) (%0) ?{l:)l:lt na (inogk
fig. ee)
1 1/6 1:2 1:150-1:215 65 88.8 10.3 S 4 0.3
2 1/6 1:2 1:260—-1:830 65 83.2 8.7 S 5 0.4
3 176 1:2 1:1100—1:2400 65 73.5 6.4 S 2 0.3
4 1/8 1:2 1:210-1:490 65 80.1 1.0 R 5 0.7
5 1/9 1:2 1:360—1:925 65 98.7 19.3 R 5 0.8
6 /11 1:2 1:720-1:1670 65 98.3 14.4 S 5 1.3
7 I/12a 1:2 1:260 65 91.9 10.4 S 1 -
8 I/12a 1:2 1:480-1:720 65 95.3 8.5 S 2 0
9 1713 1:1 1:640—1:925 65 91.9 1.5 S 2 0.4
10 1/14a,b 1:2 1:400 65 93.4 7.3 S 1 -
11 1/14a,b 1:2 1:540—-1:560 65 89.6 5.3 S 2 0.3
12 16 - 1:980—1:1390 65 75.2 44b S 3 0.1
13 17 - 1:3580 65 93.0 7.2 R 2 0.2
14 19 - 1:1450 65 90.0 31 R 4 0.3

a) n = Anzahl der Katalysen. — Y Ohne Losungsmittel.

¢) Einflufl der Temperatur auf die optische Induktion

Die Ergebnisse der Hydrosilylierungen, bei denen die Temperatur und das Lésungs-
mittel verdndert wurden, sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Bei Hydrosilylierungen mit 1/6-Katalysatoren steigt die optische Ausbeute mit ab-
nehmender Temperatur von 10.5 auf 16.3% ee bei —30°C an (Nr. 1, 2). Eine weitere
Temperaturerniedrigung auf —50°C verlangsamt zwar die Reaktionsgeschwindigkeit,
erhoht jedoch die optische Ausbeute nicht mehr wesentlich (Nr. 3). Im Gegensatz zu
1/6 nimmt bei den Hydrosilylierungen mit dem 1/9-System die optische Ausbeute bei
sinkender Temperatur ab (Nr. 4—6). Geht man vom Losungsmittel THF zu Benzol
iiber, so fallt fiir den Katalysator 1/6 unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen die
optische Ausbeute von 10.5 auf 6.4% ee (Nr. 1, 7). Acetonitril oder THF/Methanol-
Mischungen als Losungsmittel fithren zu &hnlich niedrigen optischen Induktionen bei
stark fallendem Umsatz (Nr. 8, 9). Auch bei Hydrosilylierungen ohne Losungsmittel
werden die hohen Umsidtze und Induktionen im Loésungsmittel THF nicht erreicht
(Nr. 10). Bei allen Temperatur- und Losungsmittelvariationen dndert sich die Konfigu-
ration des bevorzugt gebildeten Produkts nicht.

Bei der Darstellung des Komplexes 16, der Ligand 6 enthilt, wurde auch eine kleine
Menge eines (COD)Rh-Komplexes isoliert, in dem das deprotonierte Imin 1 komplex
gebunden ist 2?2, Die Bildung dieses Phosphor-freien Komplexes setzt die Spaltung der
P — N-Bindung in 6 voraus. Es muBlte daher gepriift werden, ob auch wahrend der kata-
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Iytischen Hydrosilylierungen eine solche Bindungsspaltung eintritt oder nicht. Eine
Spaltung der P — N-Bindung sollte sich an einer Zeitabhangigkeit der optischen Aus-
beute zu erkennen geben, da die Phosphor-freien Liganden in Rh-Katalysatoren andere
optische Induktionen als die Phosphor-haltigen ergeben?®, Dazu wurden Proben eines
Ansatzes nach Tab. 6, Nr. 1 nach 1 h (75.8% Umsatz), 2 h (86.1% Umsatz), 3 h (30.3%
Umsatz) und 46 h (93.8% Umsatz) aufgearbeitet. Die optischen Ausbeuten des gebilde-
ten 1-Phenylethanols lagen in allen Fillen zwischen 10.5 und 11% ee. Eine Spaltung der
P — N-Bindung wihrend der Katalyse ist damit auszuschliefen.

Es wurde bereits mehrfach darauf hingewiesen, dafl eine nicht vollstandige Umset-
zung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol aufler durch e¢ine geringe Reaktions-
geschwindigkeit auch durch die Bildung des Silylenolethers H,C = C(Ph)OSi(H)Ph, be-
dingt sein kann, der bei der Hydrolyse Acetophenon riickbildet 20-34~39),

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der BASF Aktiengesellschaft fir Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Operationen bis auf die Aufarbeitung der Hydrosilylierungen wurden unter N,-Schutz
durchgefithrt. Analytische Daten, Schmelzpunkte, Drehwerte und 'H-, 13C-, 3 P-NMR-Spektren
der Liganden 6 — 15 und der Komplexe 16 — 19 siche Tab. 1 —4 und 8.

Darstellung der Liganden 6 — 15

6, 7: 2.59 g (12.9 mmol) 120 bzw. 2.73 g (12.9 mmol) 220 werden in 200 ml Ether zusammen
mit 1.30 g (12.9 mmol) NEt, bei —~40°C vorgelegt. 2.84 g (12.9 mmol) Chlordiphenylphosphan
in 50 ml Ether werden im Verlauf von 30 min bei —40°C zugetropft (weiller Niederschlag). Da-
nach 146t man langsam auf Raumtemp. kommen und kocht 2 h unter Riickfluf3. Die Reaktions-
mischung wird tber eine mit 5 cm Al,O; beschickte Fritte filtriert und das Losungsmittel abgezo-
gen. Das farblose 6lige Rohprodukt wird an Al,O, mit Petrolether/Ether (4:1) chromatogra-
phiert, wobei zur Verfolgung der Chromatographie vom Eluat mehrere Diinnschichtchromato-
graphien an Al,0,-DC-Platten mit dem gleichen Laufmittelgemisch gemacht werden. Mit Hilfe
einer UV-Lampe kann man die Elution des Hauptprodukts zwischen Verunreinigungen geringer
Menge verfolgen. Umkristallisieren aus Petrolether/Ether (4: 1) liefert 6 in farblosen Kristallen.
Produkt 7 ist ein farbloses Ol.

8: Darstellung wie bei 6, 7 beschrieben unter Verwendung der entsprechenden Molmenge von
Dichlorphenylphosphan, jedoch ohne RiickfluBkochen und Chromatographie. Nach mehrmali-
gem Umfillen aus Petrolether/Ether (4: 1) erhilt man ein farbloses Ol, das i. Vak. aufschdumt
und erstarrt.

9,10: 1.17 g (5.85 mmol) 320 bzw. 1.25 g (5.85 mmol) 420 werden mit 1.18 g (11.7 mmotl) NEt,
bei —40°C in 100 ml Ether vorgelegt. Innerhalb 1 h tropft man 2.58 g (11.7 mmol) Chlor-
diphenylphosphan in 50 ml Ether bei —40°C zu, 146t auf Raumtemp. kommen und kocht 2 h
unter RiickfluB. Nach Abfiltrieren iiber 5 cm Kieselgel erhilt man 9 und 10a,b als farblose Ole.
9 wird iiber SiO, chromatographiert. Mit Ether/Petrolether (1: 1) wird als 1. Zone reines 9 eluiert.
Die anschlieBende Elution von Verunreinigungen kann durch DC (Petrolether/Ether 1:1 als
Laufmittel) erkannt werden.

10a,b kristallisiert aus Ether/THF (2: 1) in Form farbloser Kristalle. Eine viermalige Wieder-
holung der Kristallisation liefert optisch reines 10a.

11 - 14: Die Losung von 1.40 g (6.99 mmol) 320 bzw. 1.50 g (6.99 mmol) 420 in 100 ml Ether
wird auf —78°C gekiihlt und mit 8.74 ml (13.98 mmol) #-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt.
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Tab. 8. Namen und analytische Daten der Liganden 6 — 15 und Komplexe 16 — 19

. Summenformel Analyse
Verbindung Molmasse C H N (l

(S)-{[1-(Diphenylphosphino)- CysHy3N,P

2-pyrrolyllmethylenj- Ber. 382.5 Ber. 78.51 6.06 7.32

o-methylbenzolmethanamin (6) Gef. 3822 Gef. 78.53 6.10 7.24
(S)~{2-[1-(Diphenylphosphino)- CyeHysN,P

2-pyrrolyljethyliden]}-o-methyl-  Ber. 396.5 Ber. 78.77 6.36 7.07

benzolmethanamin (7) Gef. 3963 Gef. 78.45 6.67 6.90
Phenylbis{2-[[(S)-1-phenylethyl-  Cy,H; N, P

iminojmethyl]-1-pyrrolyl}- Ber. 502.6 Ber. 76.47 6.22 11.15

phosphan (8) Gef. 5022 Gef. 76.03 6.39 11.02
(8)-N-(Diphenylphosphino)-N- CysH,N,P

(1-phenylethyl)-2-pyrrol- Ber. 384.5 Ber. 78.10 6.55 7.29

methanamin (9) Gef. 384b) Gef. 77.75 6.65 7.10
(S)-N-(Diphenylphosphino)- C,sHyN,P

o-methyl-N-(1-phenylethyl)- Ber. 398.5 Ber. 78.37 6.78 7.03

2-pyrrolmethanamin (10a,b)  Gef. 398b) Gef. 78.24 6.58 6.92
(S)-1-(Diphenylphosphino)- CysHysN,P

N-(1-phenylethyl)-2-pyrrol- Ber. 384.5 Ber. 78.10 6.55 7.29

methanamin (11) Gef. 384D Gef. 77.89 6.80 7.12
(S)-1-(Diphenylphosphino)- CyHyyN;P

o-methyl-N-(1-phenylethyl)- Ber. 398.5 Ber. 78.37 6.78 7.03

2-pyrrolmethanamin (12a,b) Gef. 398 Gef. 78.45 6.50 6.92
(8)-N,1-Bis(diphenylphos- C3;Hy,N,P,

phino)-N-(1-phenylethyl)- Ber. 568.6 Ber. 78.15 6.03 4.93

2-pyrrolmethanamin (13) Gef. 568b) Gef. 78.26 6.47 4.57
(S)-N,1-Bis(diphenylphos- CygHy NPy

phino)-a-methyl-N-(1-phenyl-  Ber. 582.7 Ber. 78.33 6.23 4.81

ethyl)-2-pyrrolmethanamin Gef. 582b) Gef. 78.78 6.54 4.56

(14a,b)
(S)-N-(Diphenylphosphino)- CyH,sN,P

N-(1-phenylethyl)-2-pyridin- Ber. 396.5 Ber. 78.77 6.36 7.07

methanamin (15) Gef. 396b) Gef. 78.32 6.46 6.73
Bis{(S)-[[1-(Diphenylphos- CsyHCIN,P,Rh

phino)-2-pyrrolyllmethylen]- Ber. 903.3 Ber. 66.49 5.13 6.20 3.93

a-methylbenzolmethanamin- Gef. 8679 Gef. 66.17 5.28 6.50 3.75

N, Pirhodium-chlorid (16)
(*1,5-Cyclooctadien)[(S)-N-  Cy;HyN,PRh - C,HgO

(diphenylphosphino)-N- Ber. 666.7 Ber. 66.62 6.65 4.20
(1-phenylethyl)-2-pyrrol- Gef. 59449 Gef. 66.89 6.33 4.14
methanamin-N, Plrhodium (17)

(n*-1,5-Cyclooctadien){(S)- C,,H3,CIN,PRh - 4 C,H,0
1-(diphenylphosphino)- Ber. 933.5

a-methyl-N-(1-phenylethyl)- Gef. 609¢
2-pyrrolmethanamin-N, P]-
rhodium-chlorid (18)

(n*-1,5-Cyclooctadien){(S)- Cy,H;,FN,P,Rh
34371 gINy I
N-(diphenylphosphino)- Ber. 752.5 Ber. 54.27 4.96 3.72
N-(1-phenylethyl)-2-pyridin- Gef. 6070 Gef. 53.77 5.07 3.70

methanamin-N, Plrhodium-
hexafluorophosphat (19)

a) FD-Massenspektrum, in Ether. — » FD-Massenspektrum, in THF. — © FD-Massenspektrum,
in Aceton, Kation von 16. — 9 FD-Massenspektrum, in THF, Molekiilmasse ohne Solvat-THF. —
¢) FD-Massenspektrum, in THF, Kation von 18. — D FD-Massenspektrum, in Aceton, Kation von
19.
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Nach 30 min Riihren bei —78°C tropft man in 1 h 3.08 g (13.98 mmol) Chlordiphenylphosphan
in 50 ml Ether zu (weiler Niederschlag). Danach Bt man in Verlauf mehrerer Stunden auf
Raumtemp. kommen und riihrt 12 h bei Raumtemperatur. Nach Abfiltrieren tiber 5 cm Kieselgel
chromatographiert man an SiO, . Mit Petrolether/Ether (6: 1) erhélt man eine lange Zone, die in
zwei Fraktionen geschnitten wird. Mit dem Auffangen der zweiten Fraktion, die reines 11 bzw.
12a,b enthilt, wird begonnen, wenn entsprechend DC kein diphosphiniertes Produkt 13 bzw.
14a,b mehr enthalten ist. Die erste Fraktion besteht aus einemn Gemisch der einfach phosphinier-
ten Verbindungen 11 bzw. 12a,b und der zweifach phosphinierten Verbindungen 13 bzw. 14a,b.
Die Gemische lassen sich mittels praparativer Fliissigkeitschromatographie an drei hinterein-
andergeschalteten Merck-Lobar-Fertigsdulen Grofie B (310/25 mm) (Lichroprep Si 60 40— 63 um)
mit Petrolether/Ether (100: 8) unter LichtausschluB} in zwei Zonen trennen. Ein UV-Detektor, ge-
schaltet zwischen Auslauf der dritten Sdule und Auffanggefdfl, ermdglicht bei A = 254 nm ein
prizises Erkennen der beiden Zonen. Man erh4lt 13 und 14a,b als farblose Ole, die i. Vak. auf-
schdumen und erstarren. Nach nochmaliger Chromatographie ist bei 14a,b das (— )s,g-drehende
Diastereomere 14a auf 90% optische Reinheit angereichert. 11 kristallisiert bei —~20°C aus
Ether/THF (2:1) in Form farbloser Kristalle aus. 12a,b ist ein farbloses Ol, das, nochmals an
SiO, mit Petrolether/Ether (6: 1) chromatographiert, ein Verhaltnis 12a:12b von 82:18 auf-
weist.

15: 1.47 g (6.92 mmol) 520 werden zunichst mit 4.3 ml (6.92 mmol) n-BuLi (1.6 M in Hexan) zu
einer dunkelroten Lésung umgesetzt, wie fiir 11— 14 beschrieben. Beim Filtrieren iiber 5 cm Kie-
selgel entfarbt sich die tiefrote Suspension. Die Reinigung durch Chromatographie an SiO, mit
Petrolether/Ether (2: 1) wurde mittels DC verfolgt. In der ersten Zone laufen Verunreinigungen
voraus; die zweite Zone besteht aus reinem 15, das nach Abziehen des Losungsmittels als farb-
loses Ol anfillt.

16: Die Losung von 246.6 mg (0.50 mmol) [Rh(COD)CI], und 764.9 mg (2.00 mmol) 6 in 20 ml
THF wird 30 min unter Riickflul gekocht. Dabei scheidet sich ein gelber Niederschlag ab. Umkri-
stallisation aus Aceton liefert ein orangegelbes mikrokristallines Pulver. Zur Umwandlung in das
PF¢-Salz wird die Losung von 16 in Ethanol mit einer ethanolischen NH,PF¢-Losung versetzt.
Rotorangefarbene Kristalle fallen aus.

17: Die L6sung von 49.3 mg (0.10 mmol) [Rh(COD)CI], und 153.8 mg (0.40 mmol) 9 in 10 ml
THF wird 2 d unter Lichtausschlufl bei Raumtemp. geriihrt. Die Ldsung verfirbt sich von zu-
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