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Abstract

In situ catalysts cobalt(I)/pyridinyloxazoline give satisfactory enantioselectivities and high chemical
yields in the asymmetric hydrosilylation of acetophenone with diphenylsilane.

Der Kobalt(I)-Komplex [Co(py),I[BPh,] [2,3] zeigt groBe katalytische Aktivitit
bei Trimerisierungen und Hydrooligomerisierungen [4,5]. Daher haben wir diesen
kationischen Kobalt(I)-Komplex auch als Prokatalysator in der enantioselektiven
Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan eingesetzt (Schema 1). Als
Cokatalysatoren werden die optisch aktiven Pyridinyloxazoline 1-7 [6.7], das
Pyridinylthiazolidin 8 [8,9] und das Pyridinylbisoxazolin 9 [10,11] verwendet (Schema
2).

Die Aktivitit des Prokatalysators ist beachtlich hoch. Bei der Reaktion von
Acetophenon mit Diphenylsilan wird kein Nebenprodukt erhalten, wihrend bei
Verwendung von Pyridin als Losungsmittel der Silylenolether H,C=CHOSiHPh, als
Nebenprodukt gebildet wird (Tab. 1: No 1, 2).
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Schema 1.

* LXXIV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Schema 2.

Mit [Co(py),][BPh,] als Prokatalysator werden mit den Liganden 2. 3. 5. 7. 9
hohe Hydrosilylierungsgrade erreicht. Die chemischen Ausbeuten sind bedingt
durch die Silylenoletherbildung niedriger (Tab. 2: No 2, 3. 5. 7. 9). Ihe optischen
Induktionen fiir die Liganden 1-9 liegen im unteren bis mittleren Bereich. Das
Pyridinyloxazolin 1 bringt mit 52.9-56.3% den hochsten Enantiomereniiherschull
(Tab. 2: No 13

Die Pyndinyloxazoline 6. 7 unterscheiden sich durch eine Methylgruppe am
Cé-Atom des Pynidinrestes. In der rhodiumkatalysierten Hydrosilvlierung tritt b
Einfithrung der Methylgruppe eine Inversion der optischen Induktion der Produkte
auf [7]. Mit [Co(py) IBPh,] als Prokatalysator ergibt sich dagegen keine Umkeh-
rung der Produktkonfiguration. Die mit dem [n-viru-Katalysator [RhiCODYC, A9
erreichten hohen Enantiomereniberschitsse [10.11] sind mit dem Katalvsatorsvstem

[Colpv), IBPh,1/9 nicht miglich.

Tabelie 1

Acetophenon /Silan. 1:1; Co/Substrat, 1:200: Temperatur, 9-20% " Reaktuonszeit. 18 h

No Prokatalvsator Lisungsmittel Hydrosilv- chemischie Anzahi
Nerungserad (%) Ausheute (%3 Versuche
1 [Cotpy), [BPh,] 1l 10y

2 [Colpy) J[BPh.] Pyridin 9132100 72 K.920 3
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Tabelie 2

Co/Ligand, 1:3.3; Co/Substrat, 1:200; Acetophenon/Silan, 1:1; Temperatur, 0-20° C; Reaktionszeit,
18 h; kein Losungsmittel

No Ligand Hydrosily- chemische optische Anzahl
lierungsgrad Ausbeute Induktion Versuche
(%) (%) (%ee)

1 1 36.9/47.2 25.7/35.6 52.9/56.3 (R) 2

2 2 89.8,/91.1 75.5/77.0 14.2/14.6 (R) 2

3 3 85.3,/87.0 73.8/76.0 23.8/244(S) 2

4 4 29.4/34.8 18.4/22.2 21.8/27.6 (R) 2

5 5 93.4,/95.0 88.8,/90.1 12.9/132(R) 2

6 6 51.7/55.0 44.5/48.2 11.0/12.0(S) 2

7 7 73.2/91.2 66.5/84.5 3.1/6.8(S) 2

8 8 22.9/24.1 7.0/13 31.9/33.4(R) 2

9 9 90.1/79.8 78.0,/68.0 28.1/29.9 (R) 2

Experimenteller Teil

[Co(py)¢]iBPh,] wurde nach der unter Ref. 2 beschriebenen Methode dargestellt.
Die enantioselektive Hydrositylierung wurde anatog Ref. 6 durchgefithrt. Dort sind
auch die Begriffe Hydrosilvliernngsgrad % und chemische Avsbente % definiert. Die
Reaktionsbedingungen werden in den Tabellen 1 und 2 angegeben.

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