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HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DE L'ACETOPHENONE CATALYSEE PAR
DES COMPLEXES AU RHODIUM CHELATES PAR DES LIGANDS AMINOPHOSPHINITE
ET AMINOPHOSPHINE-PHOSPHINITE
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Summary : Chiral aminophosphinite and aminophosphine-phosphinite rhodium
complexes catalyse the hydrosilylation of acetonhenone (e.e.43 7)

Les complexes au rhodium coordinés par des ligands chiraux diphosphines 1-2 di-

phosphinites 3 ou bases de Schiff 4 catalysent la réaction d'hydrosilylation de céto-
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nes (réaction 1) et d'1m1nes6dans des conditions douces et facilitent ainsi la synthése

d'alcools et d'amines optiquement actifs. OSiHRR' OH
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Dans cette communication sont report8s les r&sultats obtenus avec des coordinats mixtes
L, (aminophosphinite et aminophosphine-phosphinite) facilement accessibles & partir d'a
aminoalcools ou acides naturels!

Synthése des ligands chiraux.

La synth&se des ligands chiraux a nour point commun la préparation d'aminoalcools qui
sont transformés en une &tape soit en aminophosphinites soit en aminophosphine-phosphinites

suivant les réactions suivantes :
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Les ligands cycliques ProNOP 5 ; E-ProNOP é‘; EE—ProNOP\Z respectivement issus de la proline

et de 1'hydroxyproline naturels ont &galement été obtenus sous forme d'huile.
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Catalyse asymétrique - Résultats.

L'hydrosilylation du substrat mod&le acétoph&none est catalysée par des entités du type
@hLi , Cl] suivant la réaction (1). Le phenyl-l-&thanol est obtenu avec de bons rendements
aprés hydrolyse de 1'éther silylé, sa purification &tant effectue par CPV préparative
(carbowax 20 M, 140°C,20 ml/mn HZ)'
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A partir des coordinats issus des o —aminoacides leucine, phénylalanine et phenylgly-
cine, les exc@s énantiomériques n'ont jamais excédé 10 % ; les résultats les plus significa-

tifs sont consignés dans le tableau I.

Tableau I : Synth&se du S(-) phényl-1 &thanol catalysée par l'entité "RhL2 , C1"
L2 Configuration Silane RAt (%) e.e. (%)
i (s) Ph281H2 92 26
2 (1R, 25) Ph,SiH, 85 19
3 (s) Ph,SiH 87 11
“ 2 2
4 (9) Ph,SiH, 91 19
3, (s) Ph,SiH, 92 10
6 (25,4R) Ph,SiH 91 26
N 2 2
g\ (28,4R) CH3Ph81H2 88 6
g (25,4R) uNpPhSin 96 43
7 (25,4R) aNpPhSiH, 88 37

Conditions expé&rimentales : solvant C6H (50 ml) ; [.substrat] = [gilane] = 0,4 M ;
[Rh]=4mM;[L’2‘]=4mM;T° 20°C ; durée = 12 h.

(=) phényl-l=-éthanol [cx]gs = -52,5 (¢ = 2,27 , CH2C12), (configuration S).

n o

Les chélates 6 et 7 dérivés de 1'hydroxyproline, porteur d'un groupement carb&thoxy,
qui forment avec le métal un systéme ponté b1cyc10[4 2. l] se révélent étre parmi les plus
performants. Par ailleurs 1'énantios&lectivité de la réaction est affectée par la nature
méme de 1'organosilane utilisé : ces deux constatations montrent 1'influence des facteurs
stériques lors de l'approche par le substrat de la sphére de coordination du métal par 1l'une

ou l'autre des faces diastéréotopes.
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