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Abstract 

The reaction of dichloromaleimides with optically active amines affords chiral pyrrolin-2,5-diones. The diamines are 13C-NMR- 
spectroscopically characterized. In addition, the molecular structure of l-~R~-menthyl-3-~R~menthylamino-4-phenylamino-py~olin- 
2,5-dion (12) has been determined by X-ray crystallography. The pyrrolin-2,5-diones have been applied as planar, chiral 
N,N-ligands to modify the [Rh(COD)CI], catalyst in the asymmetric hydrosilylation reaction of acetophenone. However, the optical 
induction observed for this reaction are poor for N,N-ligands as compared to the corresponding P,P-ligands. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von Dichlormaleinimiden mit optisch aktiven Aminen wurden chirale Pyrrolin-2,5-dione hergestellt. Diese 
wurden r3C-NMR-spektroskopisch charakterisiert; von l-(R)-Menthyl-3-~R~-menthylamino-4-phenylamino-p~olin-2,5-dion (12) 
wurde zudem die Struktur rontgenographisch bestimmt. Die Pyrrolin-2,5-dione wurden als planare, chirale N,N-Liganden zur 
Modifizierung des [Rh(COD)Cil,-Katalysators in der asymmetrischen Hydrosilylietung von Acetophenon eingesetzt. Piir diese 
Reaktion ist die optische Induktion der N,N-Liganden jedoch erheblich geringer als die entsprechender P,P-Liganden. 
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1. Einleitung 

Aus 2,3-Dichlormaleinsiureanhydrid bzw. ent- 
sprechenden Imiden erhalt man durch Austausch der 
Chloratome mit chiralen Phosphor-Nucleophilen 
planare P,P-Liganden, deren katalytische Eigen- 
schaften mit Rh-Komplexen in der asymmetrischen 
Hydrierung und Hydrosilylierung und mit Pd- sowie 
Ni-Komplexen in der asymmetrischen Kreuzkupplung 
untersucht wurden [l-3]. Dabei wurden in der asym- 
metrischen Hydrosilylierung von Acetophenon mit 
Diphenylsilan optische Ausbeuten bis zu 42% erreicht. 
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Die Ergebnisse von Brunner und Mitarbeitern 
beziiglich der asymmetrischen Hydrosilylienmg mit 
N,N-Liganden [4-71 haben uns veranlaBt, den oben 
erwahnten P,P-Liganden analoge N,N- und P,N- 
Liganden an die Seite zu stellen und ihre Anwend- 
barkeit in der katalytischen asymmetrischen Hydrosi- 
lylierung zu priifen. 

2. Ergebnisse 

2.1. Synthese der Liganden 
Austauschreaktionen der Chloratome in Dichlor- 

maleinimiden durch Stickstoffnucleophile wurden von 
mehreren Arbeitskreisen untersucht [8-121. Als Ergeb- 
nis wurde festgestellt, da8 ein Chloratom relativ leicht 
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austauschbar ist, wenn geniigend starke Nucleophile 
angeboten werden. Der Austausch des zweiten 
Chloratoms wird dagegen wegen der vorliegenden p- 
Halogenenaminstruktur erschwert bzw. verhindert. 

Ausgehend von den Monosubstitutionsverbindungen 
gelang es uns unter Einhaltung bestimmter Reaktions- 
bedingungen mit optisch aktiven Aminen wie (RI- 
( - )-Menthyl-(RI-( + )-Bornyl- und (S)-( - j-l- 
Phenylethylamin eine Disubstitution zu erreichen, 
wobei aufgrund von Nebenreaktionen mHl3ige Aus- 
beuten (14-48%) erzielt wurden (Schema 1). 4 reagiert 
mit (RI-( + )-Bomylamin in Et sN unter RiickfluS zum 
gewiinschten Endprodukt 9. 5 setzt sich mit Anilin nur 
in DMSO zu 10 urn. 4 reagiert mit (R&(-j- 
Menthylamin unter Substitution und Transirnidierung 
zu 12 (siehe Riintgenstrukturanalyse) und nicht zur 
strukturisomeren Verbindung 13. 12 erhsllt man such 
durch Umsetzung von 5 mit CR)-( - l-Menthylamin in 
DMSO. 13 entsteht demgegeniiber durch Umsetzung 
von 6 mit (RI-(-)-Menthylamin. Bei allen Reaktio- 
nen ohne Liisungsmittel und in DMSO sollte die Reak- 
tionstemperatur zwischen lOO-120°C liegen. Bei tiefe- 
ren Temperaturen ist keine Reaktion zu beobachten, 
und bei hiiheren Temperaturen bilden sich tiefrote 

0 '0 

1-3 4-8 

+ R’NH, 

9, 10, 13, 15 12,14 11 (R’=R*=Ph. R3=Men) 

Schema 1. 

Nebenprodukte unbekannter Struktur, die eine Isolie- 
rung der Zielprodukte unmiiglich machen. In sieden- 
dem Et,N reagiert 4 mit (RI-( - )-Menthylamin unter 
Ringiiffnung und Substitution zu einem Diamid 11, fiir 
das 4 Isomere denkbar sind. 

TABELLE 1. 13C-Chemische Verschiebungen der Verbindungen 1,3, 4,5,6, und 10 

R3 

c-2 

1 

Ph 
Cl 

Cl 

162.0 

3 4 5 6 10 

Men Ph Men Ph Men 
Cl cl Cl Cl PhNH 
Cl PhNH PhNH MenNH PhNH 

163.3: 162.7 166.3 167.7 166.4 169.8: 169.6 
c-3 
c-4 
c-5 
C-l’ 
C-2’ 
C-3’ 
C-4’ 

c-5 
C-6’ 
C-7’ 
C-8’ 
C-9’ 
C-10’ 
C-l” 
C-2” 
C-3” 
C-4” 

133.5 133.2; 132.4 

32.5 
38.9 
54.5 
43.2 
24.0 
34.0 
21.9 
27.1 
15.6 
21.0 

130.5 
126.0 
129.4 
126.7 

94.3 92.6 87.5 
136.5 136.3 139.8 
165.2 165.9 164.6 

32.4 31.3 
38.9 43.8 
53.1 53.9 
43.3 47.3 
24.0 23.5 
34.0 33.9 
21.9 22.0 
27.0 26.6 
15.7 15.7 
21.0 20.7 

131.5 ‘; 135.6 135.8 131.4 
125.7 ‘; 123.8 123.5 125.6 
129.1 a; 129.0 128.6 128.8 
127.9 a; 126.3 125.7 127.5 

115.7; 113.8 

32.6 
39.3 
53.0 
43.7 
24.3 
34.2 
22.0 
27.3 
15.9 
21.1 
141.2; 140.9 
117.8; 117.5 
128.6 
121.6; 121.4 

a Signale der Phenylgruppe in l-Position. 
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0 0 
MenNH z MenNH 

1 N-Ph + Ph,PS,Me, -- + Mt+CI 

Cl Ph,P 

z 1 N-Ph 

0 0 

6 16 

Schema 2. 

Die Reaktion von 4 mit W-( - )-1-Phenylethylamin 
verlauft ebenfalls unter Substitution und Transimi- 
dierung zu einem Reaktionsgemisch, aus dem iiber 
Flash-Chromatographie 14 und 15 als ijlige Produkte 
isoliert werden konnten. Urn die Transimidierung 
auszuschliel3en, wurde 7 mit (S)-( - )-l-Phenylethyl- 
amin umgesetzt, ergab aber kein einheitliches Reak- 
tionsprodukt 14. Versuche zur Darstellung eines 
dreifach menthylsubstituierten Derivates durch Umset- 
zung von 8 mit (RI-(--)-Menthylamin blieben ohne 
Erfolg. Die Umsetzung von 6 mit PhzPSiMe, fiihrte zu 
der Verbindung 16, dem einzigen Fall, bei dem uns die 
Synthese eines P,N-Liganden gelang (siehe Schema 2). 

2.2. NMR-spektroskopixhe Untersuchungen 
Zur Charakterisierung der Verbindungen 1-16 wur- 

den 13C-NMR-Spektren aufgenommen (siehe Tabelle 
1). Eine eindeutige Unterscheidung der Signale fur die 
beiden C=G-Gruppen bzw. die beiden olefinischen C- 
Atome des Maleinimidringes im Falle der in 3- und 
4-Position unterschiedlich substituierten Verbindungen 
war durch die Aufnahme von gated-decoupling- 
Spektren miiglich, in denen fur C-3 und C-5 jeweils ein 
Dublett gefunden wurde, das auf eine Kopplung iiber 
drei Bindungen mit dem NH-Proton am C-4 
zuriickzufiihren ist [J(‘3C(3)-‘H(N) = 6.6 Hz (Verb. 
61, 6.0 Hz (Verb. 4); J(13C(5)-‘H(N> = 4.6 Hz (Verb. 
61, 4.6 Hz (Verb. 4)]. Charakteristisch ist die 
betrachtliche Hochfeldverschiebung des C-3Signals 
aufgrund der Donorwirkung der Aminogruppe am C-4 
im Vergleich zur Dichlorverbindung 1 bzw. 3. Die 
Verdopplung und eine Verbreiterung der 13C-Signale 
fiir die Atome C-2/C-5 und C-3/C-4 im Falle der in 3- 
und 4-Position gleichartig substituierten Verbindungen 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 12 im Kristall (ohne H-Atome). 
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3 und 10 sowie der Aromatensignale im Spektrum der 
Verbindung 10 sind auf eine Rotationsbehinderung urn 
die N1-C’-Bindung zuriickzufiihren. Uber die Ergeb- 
nisse von dynamischen NMR-Untersuchungen zu 
dieser Problematik wird in einer nachfolgenden Arbeit 
berichtet [131. Die Zuordnung der i3C-Signale fiir die 
Phenyl- bzw. Menthylsubstituenten erfolgte durch die 
Aufnahme von DEPT-Spektren [ 141 zur Unterschei- 
dung von primlren, sekundaren, tertiaren und quar- 
taren C-Atomen durch 13C- ‘H-gekoppelte Spektren, 
sowie die Zuordnung der Aromatensignale zusltzlich 
mit Hilfe der fiir substituierte Aromaten entwickelten 
Inkremente [15] und die der Menthylgruppe durch 
Vergleich mit den NMR-Daten fiir das p-Menthan und 
Menthol [151. Zudem wurde fiir 6 ein ‘3C-1H-Korre- 
lationsspektrum aufgenommen. 

2.3. Kristallstntkturbestimmung von 12 
Die Rontgenstrukturanalyse [16] belegt die planare 

Struktur von 12 (maximale Abweichung aus der Ebene: 
ca. 4 pm); siehe Abb. 1. 

Aufgrund mangelnder Reflexdaten lieljen sich die 
Daten der H-Atome nicht bestimmen. Folglich ist eine 
exakte Beschreibung der Koordinaten an den N-Ato- 
men nicht moglich. Allerdings geben die exocyclischen 
Valenzwinkel an den N-Atomen (117-130”) und die 
C-N-Bindungslangen (Cl-N1 137, C4-Nl 133, ClO- 
Nl 150, C2-N2 142, C20-N2 144, C3-N3 130, C30-N3 
152 pm) Grund zu der Annahme, da8 durch Wechsel- 
wirkung der freien Elektronenpaare an den N-Atomen 
mit den benachbarten P-Systemen eine annahrend 
planare Umgebung der N-Atome bedingt wird [17*]. 

2.4. Hydrosilylierung 
Die katalytische Hydrosilylierung von Acetophenon 

mit Diphenylsilan ergab mit [Rh(COD)Cl], in Gegen- 
wart der chiralen N,N-Liganden 9, 10, 12 und 13 unter 
unseren Bedingungen optische Induktionen nur bis zu 
2%, obwohl chemische Urns&e bis zu 72% erreicht 
wurden. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den 
Ergebnissen mit ensprechenden P,P-Liganden, fiir die 
in Toluol Enantiomereniiberschiisse bis zu 33% erzielt 
wurden [2]. Eine Umsatzsteigerung, aber keine wesent- 
lithe Beeinflussung in der Chiralititsiibertragung, 
wurde bei der Reihenfolgetinderung in der Zugabe der 
Komponenten von Silan/Acetophenon zu Acetophe- 
non/Silan beobachtet (siehe Tabelle 2). Auch durch 
eine Variation des Rh/Liganden-Verhtiltnisses von 
l/l bis l/15 am Beispiel des Liganden 9 wurden keine 
hijheren Enantiomereniiberschiisse erzielt. 

* Die Literatumummer mit einem Stern&en deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

3. Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden mit dem Gerlt SPECORD 
M 80 (Carl-Zeiss-Jena), die Massenspektren mit dem 
modifizierten GerHt LKB 9000 A und die NMR- 
Spektren mit einem Bruker ARX 3OOSpektrometer 
(75.5 MHz) in CDCl,-Losung aufgenommen. Die 
Kalibrierung der 13C-Spektren erfolgte anhand der Sol- 
ventpeaks (S = 77.0). Die HPLC-Messungen wurden 
mit dem Get-at ZWG Chromatron durchgeftihrt. Zur 
Schmelzpunktbestimmung diente ein BOETIUS- 
Mikroheiztisch; die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Alle Arbeiten mit CR)-(-)-Menthylamin (stark CO, 
anziehend) und Diphenyl(trimethylsilylJphosphin wur- 
den unter Argon durchgefuhrt. (RI-( - l-Menthylamin 
1181, Diphenyl(trimethylsilyl)phosphin [191, 3-Chlor-l- 
phenyl-4-phenylamino-pyrrolin-2,5-dion (4) [lo], 2,3- 
Dichlor-N-((Q-l-phenylethylknaleinimid (2) 1201 und 
2,3-Dichlor-N-phenyl-maleinimid (1) [21] wurden nach 
Literaturangaben synthetisiert. 

3.1. 2,3-Dichlor-N- (R)-menthylmaleinimid (3) 
0,127 mol 2,3-Dichlormaleinsaureanhydrid werden 

in 90 ml Eisessig gel&t. Dazu gibt man bei 25°C 
tropfenweise 0,127 mol (RI-( - l-Menthylamin. An- 
schlierjend wird 2 Std. bei Raumtemperatur geriihrt 
und 15 Min. unter Riickflul3 erhitzt. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemperatur wird das Gemisch auf Eiswasser 

TABELLE 2. Katalytische enantioselektive Hydrosilylierung von 1 
ml Acetophenon mit 1,6 ml Diphenylsilan in 2 ml Toluol bei 
Raumtemperatur, Rh/Acetophenon = l/215, Zeit = 48 Std 

Nr. Ligand a Rh/ Umsatz b Opt. Ausb. 
Ligand (%) ’ [Lit.] 

0 
Men,P 

2 

x 

N- Ph l/2,5 

Men,P 
0 

3 9 l/5 
4 9 l/5 
5 10 l/5 
6 12 l/5 
7 12 l/5 
8 13 l/5 

79 33 (RI [2] 

74 31 (RI [21 

50 <l 
72 d 2 
36 0 
35 <l 
60 d 2 
45 <l 

a Katalysator in situ mit [Rh(CODICI], prlpariert. b Bestimmung 
iiber GC (HP 5890): Quarzkapillarslule, 50 m OVl, 160°C. ’ Be- 
stirmnt iiber GC (HP 5890): 50 m Cyclodex I/P, 120°C. d Reihen- 
folgeinderung in der Zugabe der Komponenten (Silan/Aceto- 
phenon + Acetophenon/Silan). 
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gegossen. Ein braunes, zihes 61 scheidet sich an der 
Glaswand ab. Die wal3rige Schicht wird abgetrennt und 
das 61 mit 10 ml Methanol aufgenommen, wobei es 
kristallisiert. Die farblosen Kristalle werden abfiltriert, 
mit Methanol gewaschen und aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb.: 43%. Smp.: 52-55°C. [a]g = 
-357 (c 1, Benzol). Gef.: C, 54.97; H, 6.35; N, 4.59; 
Cl, 23.10. C,,H,,Cl,N, (304.2) ber.: C, 55.27; H, 6.30; 
N, 4.60; Cl, 23.31%. 

3.2. 3-ChLor-l-(R)-menthyI-4-phenylamino-pyrro~in-2,5- 
dion (5) 

3.3 mmol 3 werden mit 10 ml EtOH versetzt. Dazu 
gibt man eine Mischung aus 6 ml EtOH, 3.5 mm01 
Anilin und 3.5 mmol Triethylamin. Diese Mischung 
wird 2 Std. unter RiickfluS erhitzt und dann iiber 
Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. ZunHchst fallt 
eine geringe Menge eines weil3en Niederschlags aus, 
der verworfen wird. Das Filtrat wird urn die HPlfte 
eingeengt. In der tilte fallen gelbe Kristalle aus, die 
aus Ethanol umkristallisiert werden. Ausb.: 64%. Smp.: 
123-125°C. [(Y]Z = -36.4 (c 1, Benzol). IR (KBr, 
cm-‘): 3335 (NH); 1770,1715 (C=O); 1660 ((T-c). Gef.: 
C, 66.58; H, 6.95; N, 7.63; Cl, 9.90. C,,H,,N,O,Cl 
(360.9) ber.: C, 66.56; H, 6.98; N, 7.76; Cl, 9.82%. 

3.3. 3-Chlor-4-(R)-menthylamino-l-phenyl-pyrrolin-2,5- 
dion (6) 

Zu 5 mmol 1 in 15 ml Ethanol wird eine Mischung 
aus 5 ml Ethanol, 5.1 mm01 (RI-(-- )-Menthylamin 
und 5.1 mmol Et,N gegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird bei 60°C 2.5 Std. erhitzt. Beim Abkiihlen auf 
Raumtemperatur fallt bereits eine geringe Menge eines 
Niederschlages aus. Das Filtrat wird fast bis zur 
Trockne eingeengt und mit 5 ml n-Hexan versetzt. Die 
ausgefallenen hellgelben Kristalle werden aus n-Hexan 
umkristallisiert. Ausb.: 50% Smp.: 134-136°C. [a]‘,” = 
-161.6 (c 1, CH,Cl,). IR (KBr, cm-‘): 3310 (NH); 
1775, 1720 (C=O); 1660 (C=C). Gef.: C, 66.66; H, 7.02; 
N, 7.71; Cl, 10.20. C,H,N20,Cl (360.9) ber.: C, 66.56; 
H, 6.98; N, 7.76; Cl, 9.82%. 

3.4. 3-Chlor-4-phenylamino-l-((S)-l-phenylethyl)-pyrro- 
lin-2,5-dion (7) 

Verbindung 2 ([cx]~ = -37.7 (c 1, Toluol); Smp.: 
53-54°C) wird mit Anilin nach Vorschrift fur 5 umge- 
setzt und die anfallende gelbe Verbindung aus 
Ethanol/n-Hexan (1: 1) umkristallisiert. Ausb.: 73.5%. 
Smp. 118-120°C. [a]$’ = -34 (c 1, CH,Cl,). IR (KBr, 
cm-‘>: 3370 (NH); 1765,1715 (GO); 1660 (C==C). Gef.: 
C, 66.24; H, 4.62; N, 8.58; Cl, 11.00. C,,H,,N,O,CI 
(326.8) ber.: C, 66.16; H, 4.63; N, 8.57; Cl, 10.85%. 

3.5. 3-Chlor-I-(R)-menthyl-l-(R)-menthylamino-pyrro- 
lin-2,5-dion (8) 

10 mm01 3 werden in 30 ml EtOH gel&t. Dazu 
tropft man eine Mischung aus 10.2 mmol (RI-(-I- 
Menthylamin und 10.2 mmol Et,N in 10 ml EtOH. 
Dieses Gemisch wird 2.5 Std. bei 60°C geriihrt. Es fallt 
ein zitronengelber Niederschlag aus, der aus 60 ml 
EtOH umkristallisiert wird. Ausb.: 71%. Smp.: 169- 
170°C. [(~]2d) = - 150.6 (c 1, Benzol). IR (KBr, cm-‘): 
3315 (NH); 1765, 1710 (C=Ol; 1660 (C==C>. Gef.: C, 
68.19; H, 9.02; N, 6.71; Cl, 8.50. C,H,,N,O,C1(423.0) 
ber.: C, 68.14; H, 9.29; N, 6.62; Cl, 8.38%. 

3.6. 3-CR)-Bomylamino-I-phenyl-4-phenylamino-pyrro- 
fin-5 5-dion (9) 

Ein Gemisch aus 3.25 mmol 4, 6.5 mm01 (RI-( + )- 
Bomylamin und 7.5 ml Et,N wird 20 Std. unter 
RiicMuR erhitzt. Die zunachst gelbe Lijsung wird 
dunkler und ist am Ende der Reaktion rot. Wglhrend 
des Erhitzens fallt ein oranger Festkiirper aus, der mit 
n-Hexan, anschliel3end zur Entfemung des Hydrochlo- 
rids mit Wasser gewaschen und aus 30 ml EtOH 
umkristallisiert wird. Ausb.: 48%. Smp.: 195-197°C. IR 
(KBr, cm-‘): 3330 (NH); 1765,1705 (C=O); 1645 (C=C). 
MS (70 eV): m/z 415 CM+). Gef.: C, 75.20; H, 7.11; N, 
10.20. C,,H,,O,N, (415.5) ber.: C, 75.15; H, 7.03; N, 
10.11%. 

3.7. I-CR)-Menthyl-3,4-bis(phenylamino)-pyrrolin-2,5- 
dion (10) 

8.4 mm01 5, 25 mmol Anilin und 10 ml DMSO 
werden 35 Std. bei lOO-120°C erhitzt. DMSO wird im 
Vakuum abdestilliert und das zurtickbleibende 01 mit 
30 ml EtOH aufgenommen, wobei ein Substanz- 
gemisch aus einer roten und weiBen Verbindung 
ausfallt. Durch dreimaliges Umkristallisieren aus 
Ethanol fallt die rote Verbindung in analysenreiner 
Form an. Ausb.: 16%. Smp.: 206-210°C. IR (KBr, 
cm-‘); 3330 (NH); 1765,170O (C=O); 1680 ((T-c). Gef.: 
C, 74.78; H, 7.62; N, 9.95. C,H,,N,O, (417.6) ber.: C, 
74.79; H, 7.48; N, 10.06%. 

3.8. Umsetzung von 4 mit (R)-( -)-Menthylamin in 
Et,N zum Diamid 11 (s. Schema 1) 

Ein Gemisch aus 3.4 mm01 4, 10 mmol (R)-(-)- 
Menthylamin und 5 ml Et,N wird 20 Std. unter 
RiicMul3 erhitzt. WIhrend des Erhitzens wird die 
Liisung dunkler, und es scheidet sich am Kolbenrand 
ein weil3er Niederschlag ab. Dieses Hydrochlorid wird 
abfiltriert und mit n-Hexan nachgewaschen. Nach dem 
Einengen wird der Glige Riickstand mit EtOH versetzt, 
wobei ein weiaes Produkt anfallt, das zweimal aus 
EtOH umkristallisiert wird. Ausb.: 15%. Smp.: 166- 
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168°C. MS (70 eV): m/z 572 CM+). Gef.: C, 75.45; H, 
9.06; N, 9.72. C,,H,,N,O, (572.8) ber.: C, 75.48; H, 
9.15; N. 9.78%. 

3.9. I-(RI-Menthyl-3-CR)-menthylamino-4-phenylamino- 
pyrrolin-2,5-dion (12) 

3.4 mm01 4 und 13.6 mmol CR)-(-)-Menthylamin 
werden 23 Std. auf llO-120°C erhitzt. Nach Abkiihlung 
wird das Substanzgemisch mit 5 ml n-Hexan versetzt 
und krtiftig geschiittelt. Menthylaminhydrochlorid 
scheidet sich ab, und das rote 61 geht in L&ung. Das 
Hydrochlorid wird sofort abfiltriert und mit 2 ml n- 
Hexan nachgewaschen. Aus dem Filtrat fillt ein oran- 
ger Niederschlag aus, der nach Filtration und Waschen 
mit wenig n-Hexan aus EtOH umkristallisiert wird. 
Ausb.: 14%. Smp.: 183-185°C. [a]g = -97.8 (c 1, 
CH,Cl,). IR (KBr, cm-‘): 3330 (NH); 1760, 1695 
(C=O); 1660 (C=C). Gef.: C, 74.98; H, 9.44; N, 8.76. 
C,,H,,N,O, (479.7) ber.: C, 75.11; H, 9.46; N. 8.76%. 

3.10. 3,4-Bis-(R~-(menthylamino)-l-phenyl-pyrrolin-2,.5- 
dion (13) 

12.6 mmol 6 werden mit 50.4 mm01 (RI-(-)- 
Menthylamin 30 Std. auf lOO-120°C erhitzt. Durch 
Zugabe von 25 ml n-Hexan bringt man das disubstitu- 
ierte Menthylderivat in Liisung und trennt das Hydro- 
chlorid ab. Der Niederschlag wird mit 5 ml n-Hexan 
nachgewaschen. Nach Einengen des Filtrats kristalli- 
siert das Produkt langsam aus. Die roten Kristalle 
werden abfiltriert, zweimal mit 2 ml n-Hexan und 
anschlieaend fiinfmal mit 2.5 ml Wasser gewaschen. 
Ausb.: 18%. Smp.: 136-140°C. IR (KBr, cm-‘): 3330 
(NH); 1770,1695 (GO); 1665 (C=C>. Gef.: C, 75.27; H, 
9.48; N, 8.79. C,,H,,N20, (479.7) ber.: C, 75.11; H, 
9.46; N, 8.76%. 

3.11. Umsetzung van 4 mit (S)-( -)-I-Phenylethylamin 
zu 3-Phenylamino-l-(~S)-l-phenylethyl)-4-((S~-l-phenyl- 
ethylamino)-pyrrolin-2,5-dion (14) und I-Phenyl-3- 
phenylamino-4-((S)-l-phenylethylamino)-pyrrolin-2,5- 
dion (IS) 

6.25 mmol 4 werden mit 25.2 mmol (S)-(-)-1-Phen- 
ylethylamin 20 Std auf lOO-120°C erhitzt. Danach wird 
das Reaktionsgemisch mit 15 ml Ether versetzt, wobei 
ein weiBer Niederschlag ausftillt, der 1-Phenylethyl- 
aminhydrochlorid und Phenylethylharnstoff enthglt. 
Durch Waschen mit Wasser geht das Hydrochlorid in 
Liisung. Der Riickstand besteht aus reinem N,N’-Di- 
la-phenylethylharnstoff [22]. Ausb.: 11.8%. Smp.: 
209-210°C (EtOH). [c@ = -64.4 (c 0.4, EtOH). MS 
(70 eV): m/z 268 CM+). Das Filtrat wird eingeengt, 
wobei ein rotes 61 zuriickbleibt. Durch Flash-Chroma- 
tographie (Stiule: Kieselgel 60, Laufmittel: Essigdure- 
ethylester/ n-Hexan (1: 4)) werden daraus 10% 14 (MS 

(70 eV): m/z 411 CM+)) und 0.7% 15 (MS (70 eV): 
m/z 383 CM+)) isoliert. Mit Hilfe der HPLC (Siiule: 
SGX, Lijsungsmittel: n-Hexan/ Essigdureethylester 
(95 : 5)) konnten in beiden Fraktionen Verunreinigun- 
gen nachgewiesen werden. 

3.12. Umsetzung von 7 mit (S)-( - )-1-Phenylethylamin 
tu 14 

Analog der Vorschrift fiir die Umsetzung von 4 mit 
(S)-( - )-1-Phenylethylamin. Rotes 01: MS (70 eV): 
m/z 411 CM+). 

3.13. 3-Diphenylphosphino-4-menthylamino-l-phenyl- 
pyrrolin-2,5-dion (16) 

3 mmol 6 werden mit 4.25 mm01 Diphenyl(trimethyl- 
silyl)phosphin versetzt und 20 Std. bei llO-120°C er- 
hitzt. Bei Raumtemperatur gibt man n-Hexan hinzu, 
wobei sich zungchst eine weil3e Verbindung abschei- 
det, die abgetrennt wird (enthglt keinen Stickstoff). 
Nach lgngerem Stehen iiber n-Hexan ftillt eine gelbe 
Substanz aus, die abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen 
und aus 10 ml Methanol umkristallisiert wird. Ausb.: 
10%. Smp.: 152-156°C. MS (70 eV); m/z 510 CM+). 
IR (KBr, cm-‘): 3330 (NH); 1755, 1705 (C==O); 1615 
(C=C). Gef.: C, 75.12; H, 6.81; N, 5.51; P, 6.29. 
C,,H,,N,O,P (510.6) ber.: C, 75.27; H, 6.91; N, 5.49; 
P, 6.07%. 

3.14. Hydrosilylierung 
Die Durchfiihrung der Hydrosilylierungen [2] und 

die Aufarbeitungen [23] erfolgten wie beschrieben. Die 
Bestimmung des Umsatzes und der optischen Reinheit 
wurde i_iber die Gaschromatographie durchgefiihrt (Be- 
dingungen siehe Tabelle 2). 
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