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Nous avons montré récemment (1,2) que le complexe soluble [Rh—(+)diop] 1 (diop : isopro-
pylidéne dioxy-2,3 bis (diphénylphosphino)-1,4 butane 2) constitue un bon catalyseur d'hydrosi
lylation asymétrique de cérones, Cette étude est étendue ici & la synthése d'amines optique-
ment actives par hydrosilylation d'imines prochirales, En effet, nous avons observé que le
complexe 1 catalyse aussi l'addition de mono ou dihydro silanes sur les imines (3). Le proauit

silylé 3 n'est pas isolé mais directement hydrolysé en amine (schéma 1),
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Le mode opératoire adopté est le suivant : le complexe 1 (0,06 mM) est préparé comme dé-
crit précédemment (2,4) 3 partir de 0,03 mM de [RhCl(02H4)2J2 et de 0,063 mM ae (+) diop 2
dans 2ml de benzéne, sous argon., Aprés addition de 6mM de silane, on ajoute & cette solution
3mM d'imine dissoute dans 2ml de benzéne, La durée de 1'hydrosilylation est variable (de quel-
ques heures a quelques jours) selon l'imine et le silane utilisés. En fin ge réaction vérifide
par RMN, la solution est hydrolysée par HCl en milieu acétone~eau avant extraction de l'amine,
Les rendements chimiques sont excellents, Les résultats sont rassemblés dans le tableau I,

La réduction par QZSiH2 de l'imine 4 dérivant de 1'acétophénone conduit au aérivé de
L'a-phényléthylamine avec un rendement optique particuliérement élevé (50%), presque double ae

celui observé dans la réduction de 1'acétophénone elle-m&me (1)s Par ailleurs, le sens de
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Tableau I : Hydrosilylations asymétriques a'imines (a)

Configuration de
Substrat Silane L' amine obtenue Rdt optique % (b)
Q\ §2SiH2 S 50
_C=N-CH, & H
C 2 !
Hy (-51-0) s 3,4
1]
4 CH,
Q\ QZSiPlz S 40
cﬁ;c=N-§ 8,51, (o) s 47
5
3_SiH s 11,5
Q-CHZ-('}=NCHZ 21-1 2
C (-8i-0) S 13,8
B oty

(a) Température ambiante sauf indication contraire.
(b) Les rendements optiques sont calculés en se basant sur les pouvoirs rotatoires
aes produits optiquement purs indiqués dans la littérature :
$-CH-NHCH &  (5) Q-?H—NHQ %) , 9-cu2-9u-uncuzﬁ 7
Chy CHy CHy
(c) t® =+ 5°C
1'inauction asymétrique (défini par la face d'attaque du substrat prochiral) reste le méme. La
synthése ae la (S) N-benzylamphéramine a été effectuée i partir de 1lfimine 6, le rengement opti-
que est faible (11,5%), Des silanes autres que stm2 ont écé essayés, En particulier le poly-
méthylsiloxane, silane aisément accessible, est utilisable bien que moins réactif (durée de
réaction : plusieurs jours ) ; par exemple, il conduit & la (S) N-benzylamphétamine a'une pure-
té optique de 14%.

L'hyarosilylation de 5 montre un certain effet de la température sur le taux de la synthé-
se asymétrique (Tableau 1), L'effer est encore plus remarquable dans le cas de la réduction de
4 ;3 les résultats sont rassemblés dans le tableau II, Dans le domaine ae température érudié, on
constate que le logarithme du rapport des énantioméres log %: varie de fagon approximative-
ment linéaire avec l'inverse de la température (schéma 2), Ceci indique que le mécanisme reste
vraisemblablement comstant aans l'intervalle étudié et permet la détermination des paramétres
* 1

atactivatior AAH:_R= -3,1 £ 0,3 kcal.mole'l, AASS-R = -8,3 £ 1 cal, mole-1 deg™ .
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TABLEAU II

HYDROSILYLATION DE Q-%N-CHZQ par QZSiHZ (a)
Gty
t°C Rdts Optique @ (%)
60 % 2 27,5 % 0,4
40 £ 2 39 £0,5
2 t 2 50 % 0,6
2%2 65 *0,8

(a) Les conditions expérimentales sont celles décrites plus haut,
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Schéma 2

Des études sont en cours pour généraliser ces résultats qui permettent d'accéder 3 des

amines chirales dans de bonnes conditions (8).
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En particulier,l'hyarosilylation par stil-l2 de la benzyl-1 dihyaro-3,4 isoquinoléine a
+ 5°C conduit & la benzyl-1 tétrahyaro-1,2,3,4 isoquinoléine de pouvoir rotatoire
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