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Summary : Chiral aminophosohinite and aminophosphine-phosphinite rhodium 
comnlexes catalyse the hydrosilylation of acetonhenone (e.e.43 X) 

Les complexes au rhodium coordinds par des ligands chiraux diphosphines l-2 di- 

phosphinites 
3 

ou bases de Schiff 
4 

catalysent la rdaction d'hydrosilylation de &to- 

nes 5 ( reaction 1) et d'imines6dans des conditions deuces et facilitent ainsi la synthsse 

d'alcools et d'amines optiquement actifs. 
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Dans cette communication sont report& les rkultats obtenus avec des coordinats mixtes 

Lz (aminophosphinite et aminophosphine-phosphinite) facilement accessibles B partir d'o 

aminoalcools ou acides naturels! 

Synth&se des ligands chiraux. 

La synthPse des ligands chiraux a nour point commun la prgparation d'aminoalcools qui 

sont transform& en une 6tape soit en aminophosphinites soit en aminophosphine-phosphinites 

suivant les rCactions suivantes : 
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_Les chdl .ates linsaires (S)-ValNHOP A; (1R ,2S) EPHOS 2 ; (S)-AlaNOP 2; (S) VALNOP 4_; ont 

8 
ainsi dtB synthgtisk et caractEris& par spectroscopic. 
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Ees ligands cycliques ProNOP 5_ ; E-ProNOP $_ ; EE-ProNOPL respectivement issus de la proline 

et de l'hydroxyproline naturels ont Bgalement Ctg obtenus sous forme d'huile. 

<T-H20PPh2 2 PPh20-~~cOOR 2 R=Et 

1 I 
PPh2 PPh2 

7 R= -(CH2)20Et 
m 

Catalyse asymdtrique - RBsultats. 

L'hydrosilylation du substrat modsle acgtophkrone est catalysde par des entites du type 

r 
RhL; , Cl 1 suivant la reaction (1). Le phenyl-1-dthanol est obtenu avec de bons rendements 

aprbs hydrolyse de l'dther silyl6, sa purification dtant effectu6e par CPV prgparative 

(carbowax 20 M, 140°C,20 ml/mn H2). 
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A partir des coordinats issus des c1 -aminoacides leucine, phsnylalanine et phenylgly- 

tine, les exc~s 6nantiom6riques n'ont jamais exc6d6 10 5: ; les rdsultats les plus significa- 

tifs sent consignes dans le tableau I. 

Tableau I : SynthPse du S(-) phgnyl-1 ethanol catalysee par l'entit6 "RhLF , Cl" 

L2 Configuration Silane Rdt(%) e.e. (X) 

1 (S) Ph2SiH2 92 26 
* 
2 (lR,2S) Ph2SiH2 85 19 

3 (s) Ph2SiH2 87 11 
v. 
& (s) Ph2SiH2 91 19 

5 (s) Ph2SiH2 92 10 
\c 
6 (2S,4R) 91 26 

; (2S,4R) CH3PhSiH2 Ph2SiH2 88 6 

6 (2S,4R) mpPhSiH2 96 43 
m 
A (2S,4R) o,NpPhSiH2 88 37 

Conditions expgrimentales : solvant C6H6 (50 ml) ; 

[Rh ] = 

substrat] = [silane] = 0,4 M ; 

4 mu ;pF ] =254 mM ; To = 20°C ; durge = 12 h. 

(-) phenyl-1-bthanol c1 [I D = -52,5 (c = 2,27 , CH2C12), (configuration S). 

Les ch6lates 2 et2 d&i&s de l'hydroxyproline, porteur d'un grounement carbgthoxy, 

qui ferment avec le mdtal un systsme pontg bicyclo[4.2.1] se revdlent Gtre parmi les plus 

performants. Par ailleurs l'kantiosdlectivitg de la rdaction est affectde par la nature 

msme de l'organosilane utilisg : ces deux constatations montrent l'influence des facteurs 

stkiques lors de l'approche par le substrat de la sphbre de coordination du m6tal par l'une 

ou l'autre des faces diastk-dotopes. 
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