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Summary 

Mixtures of Cu’ compounds (CuOC(CH, )3, Cu02CC6H5 ) and optically active 
chelate phosphines ((-)Diop, (+)Norphos, (-)BPPFA) are catalysts for the 
quantitative hydrosilylation of acetophenone with diphenylsilane, optical yields 
ranging between 10 and 40% ee. 

Bei der enantioselektiven Hydrosilylierung prochiraler Ketone wurden bisher 
iiberwiegend Edelmetall-Komplexe optisch aktiver Phosphine als Katalysatoren 
eingesetzt [ 2-41. Nachdem es in den letzten Jahren gelungen war, effektive Rh- 
Katalysatoren zu entwickeln, in denen die schwer zuganglichen und teuren Phos- 
phine durch leicht darstellbare optisch aktive Stickstoffliganden ersetzt sind 
[ 5-81, suchten wir nach Katalysatoren, die anstelle des teuren Edelmetalls ein 
billiges 3d-Element enthalten. Wir fanden dabei, dass die Hydrosilylierung von 
Acetophenon durch Diphenylsilan’ (Schema 1) von Cu’-Komplexen katalysiert 
wird [ 91. Bei dieser Reaktion addiert sich die Si-H-Bindung von *Diphenylsilan 
(oder Naphthylphenylsilan) an die C=O-Bindung. Nach der Hydrolyse der ent- 
stehenden 0-Si-Bindung erhSilt man das chirale 1-Phenylethanol. Durchfiihrung 
und Aufarbeitung der Katalysen sowie die Bestimmung von Ausbeute und op- 
tischer Induktion sind beschrieben [ 5,7]. 

Da sich einerseits Kupfer(I)-butylat [lo], CUOC(CH,)~ (I), bzw. Kupfer(I)- 
benzoat [ 111, Cu(02CC6HS ) (II), und andererseits Cu-Phosphin-Komplexe wie 
[HCu(Ptola )I6 [ 121 als katalytisch aktiv erwiesen [ 91, wurden aus I bzw. II und 
den optisch aktiven Phosphinen (-)Diop [ 13,141, (+)Norphos [ 13,151 bzw. 

*Mitteilung XXI, &he Lit. 1. 
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(-)BPPFA [ 13,161 in-situ-Katalysatoren gebildet. Die Katalysatordarstellung er- 
folgte in Diphenylsilan bei Raumtemperatur. Nach 15 Min Riihren wurden die 
entstehenden gelben bis roten Lijsungen meist auf 0°C abgekiihlt, bevor durch 
Zugabe von Acetophenon die Hydrosilylierung gestartet wurde. Die Reaktions- 
bedingungen und Ergebnisse von 38 Katalysen sind unter den Nummern l-13 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die erreichbaren Induktionen liegen fur I/(-)Diop und II/(-)Diop zwischen 
15 und 20% ee, fiir II/(+)Norphos bei 40% ee und fur II/(-)BPPFA bei 30% ee. 
Die Reaktionsgeschwindigkeiten mit den (+)Norphos-haltigen Katalysatoren sind 
klein, wlhrend die (-)Diop- und (-)BPPFA-haltigen Systeme schnell reagieren. 
Besonders vorteilhaft ist, dass die neuen Katalysatoren Acetophenon quantitativ 
zu 1-Phenylethanol umsetzen, ohne die oft zu beobachtende Bildung des Silyl- 
enolethers CH2 =C(Ph)(OSiHPh,), der bei der hydrolytischen Aufarbeitung 
Acetophenon zuriickbildet [7,17,18]. 

Im folgenden seien einzelne Aspekte der Katalysen Nr. l-13 in Tabelle 1 dis- 
kutiert. Kupfer(I)-butylat/(-)Diop als Katalysator ergibt bei 100% Hydro- 
silylierung 19.5% ee (Nr. l), wobei die Werte von vier Katalysen zwischen 18.4 
und 20.6% ee schwanken [ 91. Mit [ Rh(cod)Cl] 2 /(-)Diop-Katalysatoren lassen 
sich unter ahnlichen Bedingungen 28% ee erreichen [ 191. 

Die optische Induktion sinkt nicht ab, wenn die (-)Diop-Menge im Kataly- 
sator auf die Ha.lfte reduziert wird (Nr. 2). Da such I ohne Phosphinzusatz kata- 
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lytisch aktiv ist, kann daraus geschlossen werden, dass im Hydrosilylierungs- 
katalysator nur ein Phosphoratom pro Xupferatom gebunden ist. Bereitet man 
den Katalysator in Acetophenon und gibt anschliessend Diphenylsilan zu, so 
fallt die optische Induktion urn einige Prozent ab gegeniiber dem Vorgehen in 
umgekehrter Reihenfolge (Nr. 1, 3). 

Mit Kupfer(I)-benzoat/(-)Diop sind die optischen Induktionen etwas ge- 
ringer als mit Kupfer(I)-butylat/(-)Diop (Nr. 1, 4). Durchfiihrung der Reaktion 
bei -10°C und Verkleinerung des Katalysator/Substrat-Verhaltnisses bis auf 
l/2500 fiihrt zu einem Ansteigen der optischen Induktion auf 16-17% ee 
(Nr. 5, 6). Auch im System II/(-)Diop behalt der Katalysator seine Aktivitat 
und Selektivitgt bei einem Cu/P-Verhaltnis von l/l (Nr. 7). Verwendung von 
Naphthylphenylsilan anstelle von Diphenylsilan fiihrt zu einem leichten Abfall 
der optischen Induktion bei gleicher Produktkonfiguration (Nr. 7, 8), wahrend 
[Rh(cod)Cl],/(-)Diop-Katalysatoren mit diesem Silan eine Steigerung der op- 
tischen Ausbeute auf 58% ee ergeben hatten [ 191. 

Kupfer(I)-benzoat/(+)Norphos erbringt mit 38.8% ee die besten optischen In- 
duktionen, wobei die einzelnen Werte zwischen 36.2 und 41.3% ee schwanken 
(Nr. 9). Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit diesen Katalysatoren ge- 
ring. Mit Naphthylphenylsilan anstelle von Diphenylsilan sinkt die optische Aus- 
beute von 38.8 (R) auf 16.3% ee (S) unter Umkehrung der Produktkonfiguration 
(Nr. 9, 10). Ein ahnlicher Abfall von 15 (R) auf 8% ee (S), ebenfalls begleitet 
von einer Anderung der Produktkonfiguration, war mit [Rh(cod)Cllz /(+)- 
Norphos-Katalysatoren beobachtet worden [ 71. Der Katalysator Kupfer(I)- 
benzoat/(-)BPPFA fiihrt in rascher Reaktion zu vollstandigem Umsatz bei 28.9% 
optischer Ausbeute. [ Rh(cod)Cl], /(-)BPPFA-Katalysatoren ergeben vergleich- 
bare optische Induktionen, jedoch bei entgegengesetzter Produktkonfiguration 

[161. 
Die Katalysen Nr. 12, 13 wurden mit isolierten Kupferverbindungen als Kata- 

lysatoren durchgefiihrt. Lost man lquimolare Mengen von I und (-)Diop mit 
einem Uberschuss von Diphenylsilan in Benzol, so erhllt man innerhalb einer 
halben Stunde eine tiefrote Losung. Das beim Entfernen des Losungsmittels 
zuriickbleibende ijlige Substanzgemisch lasst sich durch Chromatographie an 
basischem Aluminiumoxid auftrennen [ 91. Nach Elution des iiberschiissigen 
Diphenylsilans mit Petrolether wandern zwei gelbe Zonen, eine mit Ether und 
eine mit Methanol. Beim Einengen erhG,lt man die Verbindungen [II’/(-)Diop] 
und [II”/(-)Diop] als gelbe Pulver, deren Zusammensetzung und Struktur bis- 
her nicht vollstlndig geklart werden konnte. So enthllt das Felddesorptions- 
massenspektrum von [II’/(-)Diop] nur ein Signal bei m/e 492 fur Diop. Die 
Katalysen mit [II’/(-)Diop] verlaufen rasch und quantitativ (Nr. 12). Die Ergeb- 
nisse sind gut reproduzierbar und entsprechen denen der in-situ-Katalysatoren 
II/(-)Diop (Nr. 4-7). Es ist daher anzunehmen, dass in beiden Fallen die gleiche 
katalytisch aktive Spezies vorliegt. Demgegeniiber sind die Katalysen mit 
[II”/(-)Diop] langsam und ergeben stark streuende optische Ausbeuten (Nr. 13). 
Selbst wenn sich bei den in-situ-Katalysen mit II und (-)Diop beide Komplexe 
[II/(-)Diop] und [II”/(-)Diop] bilden, lauft damit die Reaktion im wesent- 
lichen iiber den schnelleren Weg mit [II/(-)Diop] ab. 

Bei der Umsetzung von II mit (+)Norphos entsteht nur eine gelbe Verbindung, 
die mit Methanol an basischem Aluminiumoxid chromatographiert werden kann 
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[ 91. Sie ergibt bei der Hydrosilylierung schlechte Umsatze und schwankende op- 
tische Ausbeuten und entspricht in ihren Eigenschaften dem (-)Diop-Komplex 
[II”/Lig]. Damit diirften bei den in-situ-Katalysatoren in den Systemen 
II/(-)Diop und II/(+)Norphos die katalytisch aktiven Spezies verschiedener Natur 
sein, namlich [II’/Lig] im II/(-)Diop-System und [II”/Lig] im II/(+)Norphos- 
System. 

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