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Asymmetric Catalyses, XXXIX Eli." 
Monohydrosilanes in the Enantioselective Catalytical Hydrosilylation of Proehiral 

Ketones 

The reactivity of several monohydrosilane/complex systems in the hydrosily- 
lation of acetophenone and benzylmethylketone was investigated. The active 
systems were modified by addition of optically active ligands and used as 
enantioselective in-situ catalysts for the hydrosilylation of the above prochiral 
ketones which on hydrolysis gave ~-phenylethanol and c~-benzylethanol in up to 
18% ee. 

( Keywor ds : Monohydrosilanes ; Enantioselective hydrosilylation ; Prochiral 
ketones) 

Einleitung 

Eine schonende Methode zur Reduktion von Carbonylverbindungen 
ist die edelmetallkatalysierte Hydrosilylierung, gefolgt von Hydrolyse. 
Dabei wird zun~ichst eine Si--H-Gruppe zur C =  O-Funktion addiert. 
Verwendet man prochirale Ketone, so entstehen zwei Enantiomere, wobei 
es entscheidend vom optisch aktiven Katalysator, vorn Silan, v o n d e r  
Carbonylverbindung und von den Reaktionsbedingungen abh/ingt, wel- 
ches Enantiornere im Uberschul3 gebildet wird. Die erste asymrnetrische 
Hydrosilylierung gelang im Jahr 1972 [2]. In der Folge wurde eine 
Vielzahl von Katalysatoren, Substraten und Silanen erprobt. Bei Verwen- 
dung von Diphenylsilan und e-Naphthylphenylsilan wurden hohe opti- 
sche Ausbeuten erzielt [3--7]. In dieser Arbeit werden sieben verschiede- 
ne Silane [8], einige davon sind grol3technische Produkte [9, 10], zur 
asymmetrischen Hydrosilylierung von Acetophenon und Benzylmethyl- 
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keton eingesetzt. Wie die Beispiele in [12--35] belegen, wurden diese 
Silane bereits verschiedentlich fiir Hydrosilylierungen verwendet, aller- 
dings nur selten in enantioselektiven Varianten [13, 14, 29, 32, 34, 35]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reaktivitgtt der Systeme Acetophenon/Silan/Metallkomplex 

Zur Ermittlung der katalytischen Aktividit verschiedener Acetophe- 
non/Silan/Metallkomplex-Systeme wurde der Metallkomplex unter N2- 
Schutz in einem 1H-NMR-R6hrchen mit Acetophenon versetzt. Nach 
einiger Zeit wurde das Silan zugeffigt. In gewissen Zeitabst/inden wurde in 
diesen Proben 1H-NMR-spektroskopisch die katalytische Aktivitgt durch 
Vermessung der Integralverhiiltnisse der CH3-Peaks des Edukts PhCOMe 
und der betreffenden Produkte PhCH(OSiR3)Me bestimmt Ell]. Der 
Ablauf der Keton-Hydrosilylierung ist in Schema 1 dargestellt. 

Schema 1 

o 

H3C/td\R+ H_SiH(C6Hs)2 (Kat.*)__) (C6H5)2HSiO ~H3 C/C'~R~H + H3 C/H~'C*~OSiH(C6HS)2''R 

H20 / H • 

R = C6Hs,CH2C6H 5 
Ho,, .,,.. H,, 7H 

/C\ + /C~ 
H3C R H3C R 

Aus Tabelle 1 geht hervor, in welchem Umfang die getesteten Systeme 
katalytisch aktiv sind. 

Bei Raumtemperatur haben die Systeme Acetophenon/HSiC12Me mit 
Zeise-Salz und Acetophenon/O(SiHMe2)2 mit Zeise-Salz sowie mit 
[Rh(cod)C1]2 die h6chste Aktivitiit, wobei im letztgenannten Fall das 
Disiloxan Me2HSi--O--SiMe2--O--CHMePh priiparativ isoliert wurde. 
Auch fiir das System Benzylmethylketon/H-Polysiloxan wurde mit Zeise- 
Salz in Benzol bei 50 °C nach 75 Stunden Reaktionszeit 40% Umsatz 
beobachtet. Die katalytisch aktiven Keton/Silan/Komplex-Kombinatio- 
nen wurden unter Zusatz optisch aktiver Liganden (Schema 2) als In~situ- 
Systeme auf ihre Enantioselektivit/it gegeniiber Acetophenon und in 
geringerem Ausma6 Benzylmethylketon gepriift. 
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Schema 2 

HsC6--C~H2 ?H2CH 3 

H "')C - -  C~2 {C6Hs)2P - -  N\ ~ P ( C 6 H 5 ) 2  

CBH 5 
![37] 2 [38] 3 [39] 

H 

A _ _  , \ 
C6H 5 

/, [Z,0] 5 r_7] 6 [6] 

N CH 3 
f f - ~  C / CH 3 

. . - c . , , , . .  
\ \ 
C6H 5 C6H 5 N - C H 2 ~  

7 [73 8 [6] 9 [6] 

NHR * CH 3 
• R% ...C .~,,,~,H O=p,~ '''~NHR 

NHR* "\C6H 5 

10 [4] 

Enantioselektive Hydrosilylierungen 

Den Systemen Acetophenon/Silan/K[PtC13(CzH4) ] und Acetophe- 
non/Silan/[Rh(cod)C1]2 wird jeweils einer von insgesamt 25 optisch 
aktiven Liganden zugesetzt [11]. Ohne Ausnahme ist dabei eine Ab- 
nahme der katalytischen Aktivit~it zu beobachten. Die Reaktivit~it der 
HSiClzMe/Acetophenon/Pt/Ligand-Systeme ist dabei hSher als die der 
entsprechenden Ph2SiH2/Acetophenon/Pt/Ligand-Systeme. Die Kataly- 
sen mit O(SiHMe2) 2 verlaufen weniger schnell als die mit HSiClzMe; die 
Ums~itze entsprechen etwa denen mit PhzSiH2. Eine besonders geringe 
Aktivitit weisen die H-P°lysil°xan/Acet°phen°n/Metall/Ligand-Syste- 
me auf. Die Benzylmethylketon/Silan/Metall/Ligand-Systeme sind gene- 
rell reaktionstr~iger als die entsprechenden AnsMze mit Acetophenon. 

In Tabelle 2, Nr. 1--15, sind alle Acetophenon-Hydrosilylierungen 
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aufgefiihrt, die e-Phenylethanol in optischen Ausbeuten besser als 0.3 % ee 
ergaben [11]. Von den 1,2-Diaminen und Aminophosphanen erbrachten 
1 und 2 im In-situ-Katalysator mit Zeise-Salz die h6chsten Induktionen 
(Tabelle 2, Nr. 1, 2). Mit den zweiz~ihnigen Chelatphosphanen 3 und 4 
waren die Pt/HSiC12Me-Systeme katalytisch inaktiv. Das Rh/4/O(SiH- 
Me2)z-System erreichte 4% ee, eine geringe Induktion im Vergleich zu 
Systemen mit den Silankomponenten PhzSiH 2 und NpPhSiH2 [6, 34, 35]. 
Das System Rh/4/HSi(OEt)3 ergab 18% ee, allerdings bei sehr geringer 
katalytischer Aktivitiit (Nr. 13). Thiazolidine, z. B. 5, ergaben als Kokata- 
lysatoren bei der Hydrosilylierung von Acetophenon racemisches e- 
Phenylethanol, im Gegensatz zu den entsprechenden Rh/Ph2SiH2-Syste- 
men, mit denen bis zu 97% ee erreicht wurden [7]. Pyridinimine waren vor 
einigen Jahren die ersten Stickstoffliganden, mit denen in der Rh- 
katalysierten Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan opti- 
sche Induktionen bis zu 60% ee erreicht wurden [6]. Um so mehr 
fiberrascht, dab bei Verwendung von HSiClzMe, O(SiHMe2)2 und 
HSi(OEt)3 die Induktionen bis auf das Pt/6/O(SiHMe2)z-System (Nr. 7) 
unter 0.3% ee liegen. Die Ergebnisse mit dem entsprechenden Thiophen- 
imin 7 sind etwas besser (Nr. 3, 4, 8, 10, 11, 14). Pyrrolimine, wie 8, die sich 
in Verbindung mit Diphenylsilan ebenfalls als Kokatalysatoren bewiihrt 
haben [36], erreichten zusammen mit HSiClzMe 0.3% ee (Nr. 5). Auch 
Diazadiene und Pyridinamine, z. B. 9, ergaben Induktionen unter 0.3% 
ee. Das Phosphorsiiuretrisamid 10 lieferte mit HSiC12Me 0.9% ee, mit 
O(SiHMe2)2 0.6% ee und mit HSi(OEt)3 immerhin 4.8% ee (Nr. 6, 12, 15), 
w[ihrend mit Ph2SiH2 6.0% (S) erzielt wurden [-11]. 

Die katalytische Aktivit/it der Systeme, die Benzylmethylketon enthal- 
ten, ist geringer als die der Acetophenonsysteme. Mit HSiClzMe und H- 
Polysiloxan wurde stets racemisches a-Benzylethanol erhalten. Nur bei 
Verwendung von O(SiHMe2)2 in der Hydrosilylierung von Benzylmethyl- 
keton ergaben die Liganden 4 und 7 optische Ausbeuten von 0.4 bzw. 
0.2% ee (Nr. 16, 17). 

Abschliegend kann man feststellen, dab die optischen Induktionen 
der untersuchten Silane in den Systemen Silan/Ligand/Metallkomplex 
gegenfiber Diphenylsilan stark verringert sind. Billige und in grol3en 
Mengen zur Verfiigung stehende Silane, wie HSiClzMe, HSi(OEt) 3 und 
O(SiHMe2)2, k6nnen daher das bew~ihrte PhzSiH 2 bei der enantioselekti- 
ven Ketonhydrosilylierung nicht verdriingen [6, 7, 36]. 

Experimenteller Teil 

Die Hydrosilylierungen yon Acetophenon und Benzylmethylketon wurden 
unter Luft- und Wasserausschlug gemiiB der Standardvorschrift fiir Ph2SiH 2 
durchgefiJhrt [6, 7]. Lediglich bei der Hydrosilylierung yon Acetophenon und 
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Benzylmethylketon mit O(SiHMe2)2 erfolgte die Hydrolyse mit w/il3riger NaOH 
start mit w/iBriger HC1. 

Der bei den Reaktivit/itsuntersuchungen aus der Anlagerung yon O(SiHMe2) 2 
an Acetophenon erhaltene Silylether wurde destillativ isoliert [1H-NMR (in 
Substanz): 6 = 0 .154.35 (m, 12 H, CH3), 1.41 (d, 3 H, CH3), 4.70--5.10 (m, 2 H, 
CH, Sill), 7.25 (m, 5 H, C~Hs) ]. 

Bei den Ans~itzen zur enantioselektiven Katalyse wurden die Hydrolysepro- 
dukte c~-Phenylethylamin bzw. c~-Benzylethylamin durch Destillation im Hochva- 
kuum gereinigt. Der chemische Umsatz wurde durch Gaschromatographie und 
die optische Induktion durch polarimetrische Messungen ermittelt [6, 7]. 
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