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Nous avons montr6 r&emment (1,2) que le complexe soluble [Rh-(+)diop] 1 (diop : isopro- 

pylidene dioxy-2,3 bis (diph&rylphosphino)-1,4 butane 2) constitue un bon catalyseur d'hyarosi 

lylation asymetrique de c8tones. Cette etude est btendue ici 2 la synthese a'amines optique- 

ment actives par hydrosilylation d'imines prochirales. En effet, nous avons observe que le 

complexe 1 catalyse aussi l'aadition de mono ou dihydro silanes sur les imines (3). Le proauit 

silyle 2 n'est pas isol& mais directement hydrolyse en amine (sch6ma 1). 
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Le moae operatoire adopt; est le suivant : le complexe 1 CO,96 mM) est prepare conrae a& 

pr&c&dermnent (2.4) 1 partir de 0,03 mM de [RhCl(C2H4)2J2 et ae 0,063 mM ae (+) diop 2 

2ml de benzene, sous argon. Apres addition de 6mM de silane, on ajoute 1 cette solution 

3mM drimine dissoute dans 2ml de benzene. La durke de l'hydrosilylation est variable (de quel- 

ques heures B quelques jours) selon l'imine et le silane utilis&. En fin ae reaction vdrifiee 

par RMN, la solution est hydrolys6e par HCl en milieu ackone-eau avant extraction de l'amine. 

Les rendements chimiques sont excellents. Les resultats sent rassemblk dam le tableau I. 

La rhduction par s2SiH2 de l'imine 4 akivant de l'acGtoph&one conduit au a&iv6 de 

l'a-phCnylQthylamine avec un rendement optiple particulierement eleve (So%), presple double ae 

calui observ6 dans la r&auction de 1'acCtophGnone elle-m&e (1). Par ailleurs, le Sens de 
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Tableau I : Hyarosilylations asymetriques a'imines (a) 

Substrat 

* 
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@2SiH2 (c) 
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Configuration de 

l'anine obtenue 

S 

S 

S 

S 

S 

S 

Rat optique % (b) 

50 

394 

40 

47 

11,5 

13,S 

(a) Temperature ambiante sauf indication contraire. 

(b) Les rendements optiques sont calculCs en se basant sur les pouvoirs rotatoires 

oes produits optiquement purs indiquks dans la litterature : 

*-~H-NHCH~I (5) , @-F&NH@ (6) , #-CH~-~H-NHCH~I (7) 

9 9 9 

(c) to = + PC 

l'inauction asym6trique (d6fini par la face d'attaque du substrat prochiral) reste le m&me. La 

synthese ae la (S) N-benzylamph6tamine a CtC effectu& B partir ae l'imine a, le renaement opti- 

Be est faible (11,X). Des silanes autres que P2SiH2 one 6th essay&. En particulier le poly- 

m&hylsiloxane, silane ais&nent accessible, est utilisable bien que mains reactif (dur6e ae 

&action : plusieurs jours ) ; par exemple, il conduit & la (S) N-bensylamph&tamine atune pure- 

t6 optique de 14%. 

L'hyarosilylatio" de zmontre u" certain effet de la twp&ature sur le taux de la synthe. 

se asymetrique (Tableau I). L'effet est encore plus ramarquable dans le cas de la r&auction ae 

5; les r6sultats sont rassembl& dans le tableau II. Dans le domaine ae tempdrature 6tudi6, on 

cS 
constate que le logarithse du rapport des 6nantiotires log 7 varie de fafon approximative- 

R 
ment 1inCaire avec l'inverse de la tempirature (schCam 2). Ceci indique que le m&anisme reste 

vralsemblablement constant aans l'intervalle Ctuoid et permet la a&termination des parametres 

alactivation ; @H 
* 

S-R= 
-3,l f 0,3 kcal.mole -1, APs;R = -8,3 f 1 cal. mole 

-1 -1 
deg . 
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(a) Les conditions 

0,: 

034 

0*3 

TABLEAU 11 

RYDROSILYLATION DE #-p-(X2@ par g2SiH2 (a) 

CH, 
-1 

Rdt. Optique q (ib) 

27,s * 0,4 

39 + 0,5 

50 f 0,6 

65 + 0,8 

exp&imentales sont celles d&rites plus haut. 

// + + +. lo3 . . . . 

3 331 3,2 3,3 3,4 395 336 

‘, 
3,7 

Sch6ma 2 

Des Etudes sent en tours pour gkkraliser ces r6sultats qui pemettent d'acc6der & des 

amines chirales dans de bonnes conditions (8). 

Nous remercions 1. SAJIJS pour des discussions fructueuses et LtInstitut Fraqais du 

P&role pour les bourses accord&es B l'un d'entre nous (T.P.D.). 
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