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X2, X3, X4, X5 and X6 independently of one another are Cl, Br or I, or X1

and X6 are H and X2, X3, X4 and X5 independently of one another are O, Br
or |, Qs Xl and X5 are H gnd X3 ¥4 and X6 i ndependently of one anot her
are d, Br er S nmetal cation or quaternary

anmoni um The phoggE;;e/ diphos hqmﬂq oups preferablyrycontain two

I dentical or differgnt ecral enyf cal , hydrocarbon Tadical s having.1
to 20, especially 1 P - 2- Preferred conpounds of formula
are~thaese in which the phosp |ne and phosphinite groups contain two
identical or different radicals fromthe
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worin die Gruppen P-L-P einen Liganden aus der Gruppe ditertidres Diphosphin oder Diphosphinit
bedsuten, deren Phosphingruppen oder Phosphinitgruppen P Uber 2 bis 4 C-Atome verknlipft sind, und die
30 mit den Ir-Atomen einen 5-, 8- oder 7-gliedrigen Ring bilden, X, X!, X2, X3, X*, ¢ und X¢ unabhiingig
voneinander Cl, Br oder | darstellen, oder X' und X® flir H und X2, X&, X* und X unabhéingig voneinander
fur Cl, Br oder I stehen, oder X' und X flir H und X2, X3, X* und X® unabhéingig voneinander flir CI, Br
oder | stehen, und M?® iiir ein Alkalimetallkation oder quaternires Ammonium steht.
Die Phosphin- und Phosphinitgruppen enthalten bevorzugt zwei gleiche oder verschiedene, besonders
85 gleiche Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, besonders 1 bis 12 C-Atomen.
Bevorzugte Verbindungen der Formel | sind solche, worin die Phosphin- und Phosphinitgruppen zwei
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe linearem oder verzweigtem C1-Cy2-Alkyl, unsubstituiertem
K/ oder mit Ci-Cs-Alkyl substituiertem Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl, oder mit GC;-Cs-Alkoxy (z.B.
Methoxy), (Ci-Cs-Alkyl)zN- (2.B. Dimethylamino), F, -SOsH, -SOsNa oder -COO-Cy-Cg-Alkyl (z.B.
40 -COOCHs) substituiertes Phenyl oder Benzyl enthalten.
Beispiele flir Alkyl, das bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthilt, sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-, i-
und {-Butyl und die Isomeren von Penty! und Hexyl. Beispiele fiir gegebenenfalls mit Alkyl substituiertes
Cycloalkyl sind Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl- oder Ethyicyclohexyl und Dimethylcyciohexyl. Beispiele
fur mit Alkyl substituiertes Phenyl und Benzyl sind Methylphenyl, Dimethylphenyl, Ethylphenyl und
45 Mesthylbenzyl. Bevorzugte Rests sind t-Butyl, Cyclohexyl, Benzyl und besonders Phenyl.
Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel |, worin L in der Gruppe P-L-P unsubstituiertes oder
mit C;4-Cs-Alkyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl oder Benzyl substituiertes lineares Cz-Cs-
Alkylen; 1,2- oder 1,3-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis
10 C-Atomen, die unsubstituiert oder mit C;-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind; oder solchs
s0 cyclischen Reste, die in den
1- und/oder 2-Stellungen oder die in der 3-Stellung Methylen oder C2-Ci-Alkyliden enthalten; in 2,3-Stellung
mit '
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grqup consisting of linear or branched [err], unsubstituted or [err],

phenyl or benzyl, and phenyl or berembd4sgbogBiuted by [err] (e.g. nethoxy),
[err] (e.g. dinmethylamno), F, -SGH, -SO3Na or [err] (e.g. -COOCH3).
Exanpl es of al kyl, which preferably contains 1 to 6 C atons, are nethyl
ethyl, n- prsé‘iﬁﬂmeftqs- bf-Biylen. das in jden 3Abteflungen ynsubﬁwettn@en B8 s rGs-Aoyl (Fheny pdesnd
hexyl . ExarBonat s'éPF“t\!!?lE obei fi' cend %ﬂa ngig; U?I@t“?’lda't dct: ﬁ'b&l WI‘V‘ a’ﬁ‘%’ onzyl

| t y|bed P-4-Pysealiigylen eger 2 e e\rr@ Gryppe R®
Cycl openty %ISP& ‘ qu!}ﬂs qn%t(‘@dh = Zrbarlzya %% nyl
\Q '”B!P&v " e ‘Digheriy-
& reH‘ 5 Ja-
y Wi rmI'L P

hexyl . Exar@¥@sh Gr-Cur
di net hy| pheHyAtuieg jsh

but Y+ cycl ThdB e Tt eéﬁgfr ‘ : 'TV F‘f of""®
fornuia | dPECEABE s?n Al bk, .. P ?el 1288 & o icén,egs
unsubstltut gc p@_ d , u d,e -,e F JH=IN ,an ?’ nah.
benzyl ; e‘ﬁ)é ) rff , Qonde '1%‘68 Q@i bé GRom8"
%Bﬁé'&'ﬁen |¥\4M WfiiBgen N Bels , rsind

- bi cycl o- gn@{g u‘ﬁE‘Qn

substitute bt ber ﬁ%?ﬁ‘é"'}’ woﬁ«d W n P-LIP i Endhiiietes oaadj.a% es.s mes

contain net(ﬂy,.h@g}pmg{ sgéablg‘g,sb fi88techéh. t he 1- and/or 2-positions or in the
¥
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[err] 15 Formel@nNd in the 1,4-positions is [err] unsubstituted or

substituted by [err], phenyl or benzyl, Rl and R2 independently of each
other being H, [err], phenyl or benzyl; 3,4- or 2,4- pyrrol i di nyl ene or
2-net hyl ene- pyrgrolidin-4-yl ,gsthe N atomof which is substituted by the

group R3, R3 bein H=|x[err] bm’&yl benzyt, [err], [erld [err]; or
\ﬁhengOI ene, 2-b ¥l ene, 2cuy yI epe, # 8- napht hyI \2\2

d| napht hyl ene orRZ, 2' - di phenyﬁ"éne whi ch ar e™unsubst i tlu«t' gubst ituted

by [err]; and P in the group P-L-P is a secondary phosphl n; group or

phosphinite group. Qther preferred conpounds of fornula | ¥re those in

which L in the group P-L-P is the di oxyI radi cal of a protected non- or
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entspricht, wobei Y -P(Phenyl). bedeutet, R*, R® und R® H, Cy-Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl
50 darstellen, R' und R? H, C;-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl und R? H oder Cy-Cs-Alkyl sind, und R?® fiir H, C1-
Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Cs-Alkoxy-CO-, C;-Cs-Alkyl-CO-, Phenyl-CO-, Naphthyl-CO- oder Ci-Ca-
AlkyINH-CO- stoht.
Geeignete Diphosphine und Diphosphinite sind z.B. von H.B. Kagan in Chiral Ligands for Asymmetric
Catalysis, Asymmetric Synthesis, Volume 5, S. 13-23, Academic Press, Inc., N.Y. (1985) beschrieben
s5 worden.



groups R are a nonoval ent secondary phosphi ne radical . -3- L-in the
group P-L-P can contain one or norEP 0419)4091Bt o0 3, especially 1 or 2, chiral
C atons and can be in the formof racemates or optical isoners. Especially
preferred cor,T'Pounds, of formula | are those in which the groups P-L-P are an
enant i omer drnigf Beispiale sise{5h sioht 1Ur Rapdvdy t i ary di phosphi ne or di phosphinite.. A
preferred subgroup of conpounds of formula |I consists of those in which the
group P-L-P hasgike formula [@{r] Y bei ng = Mephyaly PhehylR4cydRohénd ,R6 bei ng
H, [errl, cycl ohex\cu~pheny! orcipepry!l, Rl and R2 being H, [err], phenyl or
benzyl ,” R7 being Hom~phrr] andcipbring H, [err], phenyl, benzyl, [err],
[er?}f phenyl-Cﬂ}d’naphthyl-CI) or [err]. Suitable di phosphi nes and

di phosphi nites have been described e.g. by H B. Kagan in Chiral Ligands for
Asymmetric Catal ysis, As qmstric -4- Synthesi s volume 5, p. 13-23,
Academg Press, Inc., N Y,(1985). Sone exanples (Ph is phenyl): R -
Met hyl , Phenyl , Cyclohe;j(, err] -5- [err] qjérQX@ngle of a

di phosphinite is the pr“';f‘%r}d'l’m@ phenyl - 4, 6- ij'Q-/" Ph; '
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Ein Beispiel flir Diphosphinite ist das bevorzugte 1-O-Phenyl-4,6-O-(R)-benzyliden-2,3-O-bis-
(diphenylphosphino)-g8-D-glucopyranosid der Formel
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Eine bevorzugte Ausflihrungsform sind solche Verbindungen der Formel |, worin die Gruppe P-L-P der
Formel



benzyl i dene- 2, 3- 0- bi s(di phenyl phosphi no)-[err]-D gl ucopyranosi de of the
formula O OPh [err] A preferred eEPOGdI18@09 Bdonsi sts of conpounds of
formula I in which the group P-L-P has the formula [err] X2 to X5 or X1 to
X6 as hal ogen atons are especially identical hal ogen atons, particularly I.
X1 and X6 can be H and X2 to X5 can ga be C, Br or especially I. X1 and
X5 can be H and X2, X3, X4 arthO6 can“cpgiHz
can each be O, Br or especially. The&four radicals Xin formula la are
each preferably O, Br or esp@?’él I e{ﬁlpinforrrula la is preferably
Li, Na[err], [err] or [err]. e i nvefita SH2TREPPARM)ze| ates to a process for
t he \pfeparation of conpounds of formula | or la or m xtures thereof, which
conprises rgaghdg a conpound of fornula Il -6- [err] wherein Zis two
ol efi n |'i gandBedalie REbidl X HBzidhukkZNSlse XC0id K5 bil HaRHnGBm o RRIROELRA HaSNGErS lim
conpl ex aci gloidh HaloBéhaBmb Usdidbrs om B xBendI R kétRch P AVRehemundEXEN&XEGe CI, Br oder

t enper at ur epesdnderd | BRIbAGE XBEndSC| KRR fir W StdherihdSROBSR* Ghd X8 jal Br dabr ITbedidiieh.a¢
L1 [err] vdiexsaisineh @lidhlje fUBCIABr cabludbdnddi®l sdher quat ernary anmoni um and X i s
Cl, Br or |, Dk vist Kin Fameél U Shed bevbaest @ a3 .und Besbridei ULl MP ih Formé] 1aStett BevalzGdti N
| i gand can fireli®eNgf.odarK® @dee (C1pCoplYIEN®Or especi al |y et hyl ene and the diene

| i gand 1 & pr eEiemaitdrey Gagensipreidec Bdindungist afry Ydrlairerdzue Herstellung\rinerbindéngeh den Eormeln
groups ar e Islepderadesd Geynisoines das daduch Gkerineeiahnet Téhadash marebei srhjiinte Tempdrhtyr in einem
hexadi ene, KsjoplalsdEsungimittebeits Varindorg dea Bereeld!,

( P ®
N\ 20 [ ZIr<P>L ] A° (11),

oPhenylRz or |. Also, XL to X6
;

worin Z flir zwei Olefinliganden oder einen Dienliganden steht, A® das Anion einer Sauerstoffsdure oder
25 Komplexsiure darstelit und die Gruppe P-L-P die zuvor angegebene Bedeutung hat, mit einem Ueber-
schuss eines Salzes der Formel il

MeX® (i,

so worin M® flir ein Alkalimetall oder quaterndres Ammonium steht und X Cl, Br oder | bedeutet, oder mit
Mischungen dieser Salze umsetzt.

In dor Formel Il kann Z als Olefinligand z.B. Buten, Propen und besonders Ethylen sein und der
Dienligand ist bevorzugt ein offenkettiges oder cyclisches Dien, dessen Diengruppen durch ein oder zwei
C-Atome getrennt sind. Das Dien ist bevorzugt Hexadien, Cyclooctadien oder Norbornadien.

35 Beispiele flir A® in Formel il sind Cl04°, CF2S05°, BF,°, B(Phenyl)}:®, PF¢®, SbCl;°, AsF¢® und SbF°®.

Die Iridiumverbindungen der Formel It sind bekannt oder kinnen nach bekannten Verfahren hergestelit
werden, sicshe z.B. R. Uson et al., Inorg. Chim. Acta 73, S. 275 ff (1983); S. Brunie et al., Journal of

’\/ Organometallic Chemistry, 114 (1976), S. 225-235 und M. Green et al., J. Chem. Soc. (A), S. 2334 ff (1971).

Die lridiumverbindungen der Forme! Il k&nnen als isolierte Verbindungen eingesetzt werden. Es ist

40 zweckmiissig, die Verbindungen in situ herzustellen und direkt zu verwenden.

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von 40 bis 200°C, bevorzugt 50 bis 150°C durchgeflhrt
werden.

Gesignete Ketone als Losungsmittel sind z.B. Aceton, Methyl-Ethylketon, Methyl-Isobutylketon, Cyclo-
pentanon, Cyclohexanon und Methylcyclohexanon.

45 Das Molverhdlinis von Verbindungen der Formel Il zu Verbindungen der Forme! Hl kann z.B. 1:5 bis
1:100, bevorzugt 1:10 bis 1:50 beiragen. Die Umsetzung wird vorteilhaft unter Inerigasatmosphére, z.B.
Edelgasen durchgefiihrt.

Die Umsetzung wird im allgemeinen so durchgefiihrt, dass man die Verbindung der Formel 1l in einem
Losungsmitte! I16st und dann die Verbindung der Formel Il zugibt. Danach erhitzt man einige Zeit, z.B. 2 bis

s50 10 Stunden, und l#sst das Reaktionsgemisch abkiihlen. Zur Isolierung der gewlinschten Verbindungen wird
der feste Niederschlag abgetrennt und durch Umkristallisation gereinigt.

Verbindungen der Formal |, in denen X bis )¢ je flir Cl, Br oder | stehen, k&nnen durch Umsetzung mit
2.B. 1 bis 100 mol Verbindung der Formel lll in Verbindungen der Formel la iibergeflihrt werden.

Mit den erfindungsgeméssen Verfahren werden im aligemeinen zun&ichst Mischungen von Verbindun-

66 gender Formein I, I, I und la gebildet:



Exanpl es of Alerr] in formula Il are A OCe , [err] SbA6 , AsF6[err] and
SbF6e. The iridi um conpounds of f&MUAL 409 BY e known or can be prepared by
known processes; see e.g. R Uson et al., Inorg. Chim Acta 73, p. 275 et
seq. (1983); S. Brunie et al., Journal of Organonetallic Chem stry, 114
(1976), p. 225-235 andyM Geen et al., J. Chem Soc. (A), p. 2334 et seq.

(1971). The i pRdi C oun B formgha, lh gﬁpxbe_ laedn S 4. sol at ed
conpounds. e}qggi nds W& eni ent |y “prepared in’situ and used direct.
The reacti dq can t edPet & ur¥s =f Hor¥*40 ¥°0 =26bCBrprkf er abl y

HIri edrd
50 Q{l O er axpl e oas abl e tkef gnesysas folyeenty are acetone,
nmet h et hyl k¥®tone, hyl i sdbut yl ketong, cycl opent anone, cycl ohexanone
and rnet hyl cycl ohexanone. -7- The nol ar ¥ ati 'oPrc&npounds of forrmula Il
of conpounds of formula IIl can be e.g. 1:5 to 1:100, preferably 1:10 to

1: 50. The reaction iiaﬁt agequel y carrjed out under an inert gas
bl B, g
d

at nosphere, e.g. an Xy THle reacti®h i s gené€lad.ly carried out by
di ssol ving the conpo formdla Il in a solvent and then adding the
compound of formula Ill. The reaction mxture is subsequently heated for a
tinme, e.g. Did Gildubg deruveshindangbn|def Fortnel K and I” Khon derel Wassett ineded Beakti@&mischung
conpoundgls erfdiges, dasdurch Aldelionqensatioreder sls $éguagsaitieldvenvehdeten detoor éntstebt] DipyZusammen-
recryst al sétzng deyMiscBanghangt ois wesentiichenwoh der|WehhdeaPipbosphids R-bPX¥8. are each O, Br
or | can be Wemnvdsr olienketigeciaent PricR misf defro iriema sines Biiniring diider. deinnen thaurtsighlicht. ¢ o
100 nol oNerkindusgencien Borme! Ig gabrdet werdan; z.B.\npit ginemintel vertleis 235 % Werneles LgaahPilon,
m x¢ ures 8f™iEEpm dioAen elpen Serhpn edae Sipbenring: bildety odeg wgnn |y el zweiyartiger £¥4ligcherorder d
i ni t7al? y polycyclischer Rest ist, werden Uberwiegend Verbindungen der Formel I gebildet, z.B. mit einem Anteil von
bis zu 85 %. Die einzeinen Verbindungen kdnnen in sinfacher Weise durch Umkristallisation in reiner Form
hergestelit werden.
Die Verbindungen der Formeln | und la sind in Form ihrer Gemische oder als reins Verbindungen
hervorragende homogene Katalysatoren flir die Hydrierung von N-substituierten Iminen unter milden
25 Reaktionsbedingungen. Sie weisen eine hohe katalytische Akfivitit auf und man kann hohe Ausbeuten bis
zu 100 % erzielen. Ein besonderer Vorteil ist die Wiederverwendbarkeit des Katalysators, der nach der
Reaktion zurlickgewonnen werden kann und prakiisch keinen Aktivititsverlust zeigt. Ferner weisen diese
Verbindungen eine gute Stabilitéit gegenliber Sauerstoff auf, so dass bei der gesamten Hydrierung nicht auf
einen vollstindigen Luftausschluss geachtet werden muss. Sofern das Diphosphin oder Diphosphinit chirale
30 C-Atome enthilt und in den Verbindungen der Formel I und la deren Enantiomeren oder Diastereomeren
gebunden sind, veriduft die Hydrierung bei Verwendung von prochiralen Iminen enantioselektiv, wobei gute
optische Ausbeuten erzielt werden.
Die Verbindungen der Formel la und I" zeichnen sich iberraschend durch eine hohe Chemoselektivitét
aus. Es wurde gefunden, dass z.B. Ketogruppen, -CN, -NO2, Kohlenstoffdoppelbindungen, N-Oxide,
35 aromatische Halogengruppen und Amidgruppen nicht hydriert werden, wohl aber die imingruppe.
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formeln |, la oder
deren Gemische als homogene Katalysatoren zur Hydrierung von N-substituierten Iminen, besonders zur
{ chemoselektiven Hydrierung von Iminen mit den zuvor genannten funktionellen Gruppen.
Bevorzugt ist die Verwendung, worin in Formel | und la die Gruppe P-L-P ein Enantiomer oder
40 Diastereomer eines ditertiiren Diphosphins oder Diphosphinits ist, zur asymmetrischen und gegebenenfalls
chemoselektiven Hydrierung von N-substituierten prochiralen iminen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von sekundéren Aminen durch
Hydrierung von N-substituierten Iminen mit Wasserstoff bei einer Temperatur von -20 bis 80 *C und sinem
Wasserstoffdruck von 105 bis 52107 Pa in Gegenwart eines Iidiumkomplexes als homogener Katalysator,

45 das dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Katalysator eine Verbindung der Formel |, la oder deren
Gemische einsetzt.

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von aoptisch aktiven sekundéren Aminen, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass in Formel | und la die Gruppe P-L-P ein Enantiomer oder Diastereomer eines
ditertidren Diphosphins oder Diphosphinits darstelit und ein prochirales N-substituiertes Imin eingesetzt

50 wird.

Das Verfahren wird bevorzugt bei einer Temperatur von -20 bis 80°C, besonders -20 bis 50° C, und
bevorzugt bei einem Wasserstoffdruck von 2« 10° bis 3+10° Pa, besonders 8+ 10° bis 3+10° Pa durchge-
fuhrt.

Die Verbindungen der Formeln | und la oder deren Gemische werden bevorzugt in Mengen von 0,001

55 bis 10 Mol-%, besonders 0,01 bis 10 Mol-%, und insbesondere 0,1 bis 5 Mol-% verwendet, bezogen auf
das Imin.

Eine bevorzugte Verfahrensdurchfithrung ist dadurch gekennzeichnet, dass man zusétzlich ein Ammoni-
um- oder Alkalimetallchlorid, -bromid oder -jodid mitverwendst. Die Chioride, Bromide und Jodide werden



[err] The conpounds of fornmulae 1" and I"" can be forned owing to the

presence of water in the reaction nERD4te40%Ba result of al dol condensation

of the ketones used as solvents. The conposition of the m xture depends
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gi ving g&od optical yields. The corrpounds of formul ae Ia and |" are

surpr|S|ngI dIStI UIS ed b chenpsel ectjvit as been found
wé' mwa

that e.g. % ares "°’ | rﬁ]ﬁé&% @'C'Q‘P'B%PP"&
hal ogen gr OZI;E ppe S und &Wg ein e.—%:.l:‘? bun 15- oder m|t em gganngé

I's. 25 Cycloalkyl oder Heterocycloalkyl oder Heteroaryl substituiertes C1 -C12-A|kyl bedeutet oder
worin RE Cs-Ci2-Aryl oder Uber ein Ring-C-Atom gebundenes C:-Ci1-Heteroaryl mit 1 oder 2 Heteroato-
men im Ring bedeutet, wobei RE mit C1-Ci2-Alkyl, C1-C12-Alkoxy, C,-Ci2-Alkylthio, C;-Cs-Haloalkyl, -OH,
Cs-C12-Aryl oder -Aryloxy oder -Arylthio, C7-Cis-Aralkyl oder -Aralkoxy oder -Aralkylthio, Sekundédramino
mit 2 bis 24 C-Atomen,

“g-NRI 1 Rl 2

35 oder -COOR!!, wobei R'! und R'2 unabh#ngig voneinander Ci-C12-Alkyl, Phenyl oder Benzyl oder R und
R'2 zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind, substituiert sein kann, und wobei die
Arylreste ihrerseits durch C1 -Cq-Alkyl, -Alkoxy, -Alkyithio, -OH, -CONR''R"2 oder -COOR" substituiert sein
(. kdnnen;
(\/ R® und R unabhiingig voneinander ein Wasserstoffatom, gegebenenfalls durch -OH, Cy-Cs2-Alkoxy,
40 Phenoxy, Benzyloxy, Sekundéramino mit 2 bis bis 24 C-Atomen,

-gNRl 1pl2

oder ~COOR!" substituiertes C1-C12-Alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring-C-Atomen, gegebenenfalls wie R®

substituiertes Cg-C12-Aryl oder C7-Cis-Aralkyl, -CONR!'R'2 oder ~COOR!! darstellen, worin R'" und R die

zuvor angegsbenen Bedeutungen haben; oder _

R® die zuvor angegebene Bedeutung hat und R® und R zusammen gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-,
50 -S- oder -NR®- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls durch =0 oder wie zuvor flir R* und R'® in der

Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen

mit 2 bis 5 C-Atomen sind; oder

R? die zuvor angegebene Bedsutung hat und R an R? gebundenes, gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-,

-S- oder -NR1!- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls durch =0 oder wie zuvor fir R® und R in der
55 Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit Benzol, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen

mit 2 bis 5 C-Atomen ist.

R&, R? und R kdnnen in beliebigen Stellungen mit gleichen oder verschiedenen Resten substituiert
sein, 2.B. mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Substituenten.



The invention further relates to the use of conpounds of fornulae | and la
or m xtures thereof as honbgeneousErausd gogBi for the hydrogenation of
N-substituted imnes and especially for the chenpsel ective hydrogenation of
i mnes havin g the af orenmentioned functional groups. It is preferred to use
conpounds _ofGeeigrete, Bupstityenten fir B2 sqwip Rynd R'*tsing: gr oup P-L-P is an enantioner or
di ast er eor?étc%'fbeyrﬁ‘ﬁ%r?‘r Weﬁﬂnﬁ?ﬁﬁg Ri-Not. 0@“‘%’!?}1?6 kg, 2.B. Methyl, Efwl, Propyl, n-
asymetric aH ?§ Y?Hepr?B I"@E‘t'l %’vlhp'efwb ﬁ’&tp’lﬂﬁ%f“"?\l-oé’%%‘! sevi? ed

proch| raI §"d° V' A ‘ l%l rther rel tes to lfl
pre

er a3 %’ Ty oo e ois". Qf Tﬁ i
f 10 to propyl, n-P rFuo- der r(rﬁa ¢ Dﬁlﬁ Iu Ol' f é— -yl
honpbgeneo erQéNnﬁ . -oc)UP i) Je %hlﬁ- " o P! -FI

or la of 'Ehtlﬁt;h” Ba‘t-zlyh%u% I odbP-b@t—WlGJ :ﬁﬁ.& pBE %ﬁﬁ:hizpé-ﬂlfo 9\P§‘§-chh|9rﬂutqf _
opti cal 'y yRef-Eierf CRQIBRASr ARMRE S dehdh ArTbBIOLA fir NabHthyl Ghd bre ddds BidRyi Seeht; P 1S
an enant i @peye-Arblkyll -Ardkedy QR Bk allgkhic inCiehdi dek Mvesﬁbda&%pmmyu%d BhBRRSHRM t €
and a pr ogdnundeder Niylentsst linbad o@di vériwe® ist $hdd R0, vbiEgdwbIes £6iS 6 ufd iRdbBSoRdadi-3 C-
carried owtomatenthilt, 2B @6yl Néphihimdinyl2oded 23Rémlethl1e o Pee-2-Al 1y 2- &fdr 8-PhdnIC,
and pr ek eppl1iyl, Siropse-1 paer aEep-3-yl) dSchdére bévbrzupt kbBenky®, 3106 Pa, especially

8- 10[ er r] discudyr gernahrké Ayiglupdea enthdiendadiusie ktiaten dhirerdelts’ sibtbdbe miehrtanidl substitddrt sein,

m xt ur es tBededt CateAlky, eflkoxplotier -Alkylibio, Halogern UOH, SCONR'R'DEHbr tCGOORY, wolle| BY ruhd

es peci al | Wolipangegebenen Redeftangei habani Beispigiasind Methyh EtGl, - und i-Bropyh [Biyl, brispesthann

t he( i m ne de Alkoxyefuad rAliafithineasteo . 6% Boabimgthyig Msthvlethyle Diathylsarbamayb MetonesEthdxe-
addit aalPhensyy-ypd Baneylewsebendim or al kali netal chloride, bronide or iodide.
The chI or iHaleeen. havesaatiBYNd{d | odi des are preferably used in anounts of 0.01

to 200, e '&‘6 Araminp ppit (R bis 243 yerzygsweiser £ [Pisyfg udy b a’l"le'fsc%llbéfr (G-Aorpen. mygbsinsies(
based on grz q: pppe enthalt, z.B. Dimethyl-, Methylethyl-, Diethyl-, Msthylpropyl,

- eth -n-butyl-, %l-n-Propyl- Di-n-Butyl-, Di-n-Hexylamino;

25 -CONR''R', worin R'' und R'2 unabhiingig voneinander Ci-Ci2-, vorzugsweise Ci-Cs- und insbesondere
C1-Cs-Alkyl oder R und R'2 zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind, wobei das
Alkyl linear oder verzweigt sein kann, z.B. Dimethyl-, Methylethyl-, Disthyl-, Methyl-n-propyl~, Ethyl-n-
propyl-, Di-n-propyl-, Methyl-n-butyl-, Ethyi-n-butyi-, n-Propyi-n-butyl- und Di-n-butylcarbamoyi;

-COOR!"', worin R'* C1-Ci2-, bevorzugt C;-Cs-Alkyl ist, das linear oder verzweigt sein kann, z.B. Methyl,

3o Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und {-Butyl, und die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl und Dodecyl.

R®, R? und R k&nnen insbesondere funktionelle Gruppen wie z.B. Ketogruppen, -CN, -NO, Kohien-
stoffdoppelbindungen, N-O, aromatische Halogengruppen sowie Amidgruppen enthaiten.
R® als Aryl ist bevorzugt unsubstituieries oder substituiertes Naphthyl und besonders Phenyl. R® als

36 Heteroaryl ist bevorzugt ein 5- oder 6-gliedriger Ring mit 1 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroato-
men, besonders O, S oder N, das bevorzugt 4 oder 5 C-Atome enthéit und das mit Benzol kondensiert sein
kann. Beispiele flir Heteroaromaten, von denen sich RE ableiten kann, sind Furan, Pyrrol, Thiophen, Pyridin,

b Pyrimidin, Indol und Chinolin.
RE als mit Heteroaryl substituiertes Alkyl leitet sich bevorzugt von einem 5- oder 6-gliedrigen Ring mit 1

40 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroatomen, besonders O, S oder N ab, das bevorzugt 4 oder 5 C-
Atome enthélt und das mit Benzol kondensiert sein kann. Beispisle flir Heteroaromaten sind Furan, Pyrrol,
Thiophen, Pyridin, Pyrimidin, indol und Chinolin. '

R? als Heterocycloalkyl oder als mit Heterocycloalky! substituiertes Alkyl enthdlt bevorzugt 4 bis 6
Ringatome und 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome aus der Gruppe O, S und NR".. Es kann

45 mit Benzol kondensiert sein. Es kann sich z.B. von Pyrrolidin, Tetrahydrofuran, Tetrahydrothiophen, Indan,
Pyrazolidin, Oxazolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin ableiten.

R, R® und R als Alkyl sind bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes C1-Ce~, besonders C;-Cq-
Alkyl, das linear oder verzweigt sein kann. Beispiele sind Methyl, Ethyl, i- und n-Propyl, i-, n- und {-Butyl,
die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl.

50 RE, R? und RY als unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkyl enthalten bevorzugt 3 bis 6,
besonders 5 oder 6 Ring-C-Atome. Beispiele sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclohepty! und Cyclooctyl.

R® , R? und R™ als Aryl sind bevorzugt unsubstitviertes oder substituiertes Naphthyl und besonders

Phenyl. Fl8 R? und R™ als Aralkyl sind bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes Phenylalkyl mit 1-10,

55 bevorzugt 1 bis 6 und besonders 1 bis 4 C-Atomen im Alkylen, wobei das Alkylen linear oder verzweigt sein

kann. Beispiole sind besonders Benzyl, sowie 1-Phenyleth-1-yl, 2-Phenyleth-1-yl, 1-Phenylprop-1-yl, 1-
Phenylprop-2-yl, 1-Phenylprop-3-yi, 2-Phenylprop-1-yl, 2-Phenylprop-2-yl und 1-Phenylbut-4-yl,



The chlorides are the preferred salts. Amoniumis preferably tetra-

al kyl ammoni um having 1 to 6 C at ons BPD 419108IBayl groups and the al kal i
netal is preferably sodium Ilithiumor potassium The reaction can be
carried out in the presence or absence of solvents. Suitable solvents,

whi ch can be wsadu-ufjﬂ'f s SN 1 -GQ0RY agflep F ungh 7 bveraucs e CercPABRICRIB Gy
aprotic sol § t °" % 4 & 2uppginoy Té'f"?“ﬁﬂ‘fﬂl"!‘ cP egiggethylenodef th‘ﬁpﬁ'i‘tﬂt'hﬁ%o?%s‘@ cfH'

as pentane, o hB fre, nethyl - I ne, henzene, tol
xyl ene; et he ﬁ ? FﬁE Q‘Y %%%g' | °® " t" 3 '°6‘:’n°l’

te”ahydrOf gs Ie' as& ebun e?ﬂbﬁ % opz eln r’6-gli .
chl 0 9i Vv rz en. Als o g %\? nz

and Iactonegn '% ﬁ

acid am deSB@i I ﬁPI\IﬁVBﬁ s‘ﬁ\H SH’e Ji‘i!l- léﬁa'irb £3- r”iEtl- | 8-
N- et hyl -1p PYibsyfeh! BNpRIe fur uriterBrbbhoned 684 dd l’cﬁg=(§ Quﬂshﬁeﬁeg‘hﬁgltaﬁ Qﬂd 159@5}!&09-
sol uti ons Olokai Peslyildn) 21080deF BIORE-RbhEHIIEA SRS S RERRANEThiRT 4-%&{,«&11 0AGialt 3Ry @
can al so be lgds@mlethyiimme,3pRipylbr) 8-EyEHIREELRIgN2- oﬁ&%—%@ﬁbﬁ&-i S5-péribnl 1ToRESBoxeaN
have the gemgipabylbrmr DoR-dxd!1,4-Biityibn, HEK0eS-dXa-R3-bistslen, | 110xF2-636-1/64pamAHE (Belspibib | fr
cycl oal kyl kendénsigries AligleBsind:Nng C at ons, het erocycl oal kyl bonded via a C atom
and having 3 to 8 ring atons and 1 or 2 heteroatons fromthe group 0, S and
[err], a [err] bonded g an alkyl or [erf] stituted by said

cycl oal kyl or hetefo‘c{c{%al kyl” 8:‘./?1 roar y¥, \draglher ei ;R8; )I(S [errr] or
C4- Cllheteroaryl Ibon(!ed viea alrip at om dnd havi ngnd o’r ;{1 ereat ons in
the(ring, it bei ng¥godsibl e fo\"R’B to be subg@iMtuted by [8rr]° ferr],

[err Cf‘?CGhaI oaI kyl, -OH [err], -aryloxy or -arylthl o, [err], _aral koxy

or - ar al kyl t hi o, secondar am no haV| ng 2 to 24 C at
Beispiele fiir kondersiertes und unterbroch&nes und gegebenenfalls m|t '=0 substituiertes Alkylen sind

-

. 0, o 0, A S
25 < NN NN NN
" G T (R o ™™ S S S L
\/ N\ \j N\ \j AN
) In einer bevorzugten Gruppe steht in Formel IV R? flir 2,6-Dimethylphen-1-yl oder 2-Methyl-6-

ethylphen-1-yl, R? flir Methy! und R flir Methoxymethyl.
Eine weitere bevorzugte Gruppe sind prochirale Imine, bei den R® und R'® voneinander verschieden
sind und nicht Wasserstoff bedeuten.
Imine der Formel IV sind bekannt oder sie kdnnen nach bekannten Verfahren aus Aldehyden oder
35 Ketonen und primiren Aminen hergestellt werden. In einer Ausflihrungsform des Verfahrens k&nnen die
Imine der Formel {V auch in situ hergestelit werden.
Die erfindungsgemss herstellbaren Amine sind biologisch aktive Substanzen oder Zwischenprodukte
b zur Herstellung solcher Substanzen, insbesondere im Bereich der Herstellung von Pharmazeutika und
Agrochemikalien. So wirken z.B. o,0-Dialkylarylketaminderivate, insbesondere solche mit Alkyl- und/oder
40 Alkoxyalkylgruppen, als Fungizide, besonders als Herbizide. Bei den Derivaten kann es sich um Aminsalze,
Sdureamide, z.B. von Chioressigsédure, tertiire Amine und Ammoniumsalze handeln (siehe z.B. EP-A-0 077
755 und EP-A-01 15 470).
Die nachfolgenden Beispiele erfiutern die Erfindung n#her.

45 Hersteliungsbeispiele

Beispiel 1:

Unter Argonatmosphire werden 600 mg (0,67 mmol) [ir (COD) (DIOP)]BF: in 10 mi Aceton geldst und
so mit 900 mg (8,7 mmol) Lil versetzt. Diese Reaktionsmischung wird wihrend 20 h bei Riickflusstemperatur
gerlihrt, wobei ein gelber Niederschlag ausfélit. Die auf Raumtemperatur abgekUhite Reaktionsiésung wird
zentrifugiert. Das gelbe Produkt wird abgetrennt, mit 5 mi Aceton gewaschen und anschliessend getrocknet.
Der feste Rllckstand wird mit 10 ml CH2Clz exirahiert. Die Methylenchloridphase wird bsi Raumtempsratur
~ stehen gelassen, wobei weisse Kristalle von Lil ausfailen. Nach Filtration wird die gelbe L&sung mit 10 ml
55 Diethylether versetzt, und innerhalb eines Tages bilden sich 317 mg schwach gelbe Kristalle. Durch eine
weitere Umkristallisation der Mutterlauge erhdit man insgesamt 375 mg (58 %) [ir (DIOP)HI2]2.
Elementaranalyse, gefunden (berechnet): C 39,7 (39,38), H 3,7 (3,52) P 7.4 (6,55), | 26,3 (26,80).
H-NMR (CD2Clz, 200 MHz, Hydrid-Region):



[err] or [err], [err] and [err] independently of each other being [err],
phenyl or benzyl or [err] and R12 EPQatdd09 Bti ng tetra- or penta-nethyl ene
or 3-oxapentylene, and it being possible for the aryl radicals in turn to
be substituted b 2£err] -al koxy or -alkylthio, -OH, [err] or [err]; [err]
and R10 iﬁ&%‘bmén 1 14 S Z19Pn Apw A4 #9a hydrogen atom or [err] or

cycl oal kyi having 3-8 ring C atons, each of which radicals is unsubstituted
or substituted by -OH, [eg;}cuaphenoxy, benzyl oxy, secondary am no having 2
to 24 C atons, [€s7], or are [err] or [err] each of which is
unsubst Ctuted or substitufedin the same way as R8, or are [err] or [err],
wherein [err] and R12 a@g. a.szgdefi' eg ﬁpo §p 2 @8 i s _defined above and
R9 and R10 toget her are.arI"Rﬂ.ene {}5 f of )éh?o 5{3:{?% i ch may be
interrupted by 1 or 2 &}P ’Bﬁ\’ or -NR9-, “and/ or 1S unsubstituted or
substityted by -O or the®substituents given above for RO and R10 as al kyl,
and/or is condensed with benzene, furan, thiophene or pyrrole; or RO is as
defined above and R10 is al kylene having 2 to 5 C atons, which is bonded to
R8 and nmayBeipiely not be interrupted by 1 or 2 -0-, -S- or [err], and/or is
unsubstituted or substituted by -0 or the substituents given above for R9
and R10as ahsaldg,Bempiel/10arhiltsnan anicieVepestiduig tvbn 500magei0 8, mnid)ifia (GOD) (BDPPJIBRI S840 Mg
pyrrol e. Re4%R¥ (BRORP)FEE can be substituted in any positions by identical or
different radicals, e.g. by 1 to 5, preferably 1 to 3, substituents.

Sui tabl e substituents for R8 and for cRY and R1O are [err], preferably [err]
and{especially [err], -alkoxy mth-a-I\kyI thio, e.g. nethyl, ethyl, propyl,

n-, \i'/ #d t-butyl, the isoners of pentyl, hB8M., octyl, nonyl, decyl,
undecyl and dodecyl, and corre?;ba?rdi\n% al koxy and al kyl thi o radicals;

[err], preferably [err] where hal oge®tlss preferably F or Cl, e.g.
trifluoro- or trichloronethyl, difluorochloro-

25
Beispiel 3.

Analog Beispiel 1 erhilt man unter Verwendung von 510 mg (0,6 mmol) [Ir (COD) (NORPHOS)]BF, 283
mg (52 %) [ir (NORPHOS)HI2 L.

30

}\.

s’ o \-—Pth (+)~NORPHOS
- '\

il’hz
Y/
40 Beispiel 4:
Analog Beispiel 1 erhdlt man aus 1,5 g (1.85 mmol) [Ir (COD) (CHIRAPHOS)}BF: mit 8 g (60 mmol) Lil
180 mg(10 %) [Ir (CHIRAPHOS)I31:.
45
'Cﬂa e‘*CH:‘
s—-s CHIRAPHOS
thP/ \Pth

50
Elementaranalyse (gefunden/berechnet in %): C 33,8/33,65; H 2,9/2,82; | 37,0 (38,1); P 6,2/6,2.

Boispiel 5:
85 Eine L&sung von 150 mg (0,19 mmol) [Ir(COD) (R-PROPHOS)]BF: in 3 ml Aceton wird bei Riickfluss-
temperatur mit 400 g (2,88 mmol} Lil wihrend 2 Stunden umgesetzt. Nach 2 weiteren Stunden bei

Raumtemperatur werden 10 mi Diethylether zur tiefroten L&sung gegeben, worauf sich zwei Phasen bilden
und weisse Lil-Kristalle ausfallen. Das Gemisch wird filtriert und die rote dlige Phase dekantiert. Diese wird

10



met hyl , fluorodichloronmethyl, 1,1-difluoroeth-1-yl, 1,1-dichloroeth-I-yl,
1,1,I-trichloro- or -trifluoro-eth-EPy419p@at®ichl or oet hyl, pentafl uoro-
ethyl, 1,1, I-trifluoro 2,[err], n-perfluoropropyl, i-perfluoropropyl,

n- perfl uorobutyl, fluoro- or chloronmethyl, difluoro- or dichloronethyl,
1-f1 uoro- ofise ?ﬁsﬂ'rdo'"e‘i il p8ingp, TgtrahydrpfyanDigthylether-Gemischas (353)f geffish sind @ach 3 Tagen
-chloro-pro e'I‘°" sen byj t2'“ ratiy ’hﬁé\g@g‘% mg| mikraKristallings. rangss (FRRAROPHOaILi Naghy

-but - 2- y| \fn Mbtm'lauge 1ne mhe%pﬂqséenmngﬁ'\an |erh§lf weitere 30 mg des Salzés
| - chl oro- 2 p:‘}é and 2 3-dichlorobut-1-yl; [err], -aryloxy or
-aryl t-hi 0 i n 1 ch a “F@d ref erabI y napht hyl and especi aI |y phenyl;

[errﬂ-/ - ar al Koxy and "oy aI kylthio in which the aryl radical is preferably
napht hyl and especially phenyl and the aIkerne radical is |inear or
branched and contains 1 to 10, preferably 1 to 6Yahd especially 1-3 C
atons, e,g. benzyl, naphthyl rretxﬁg?’fmmfs oM PRt R21-y| or “eth-2-yl and
1-, 2- or 3-pheny|-prop 1-yl, -prop-2-yl or -prop-3-yl, benzyl being
especially preferred, radi cal s cont ai ni ng the af or ement i oned aryl groups
can in turnpdsien®no- or polysubstituted, e.g. by [err], -alkoxy or

-al kyl thi o, halogen, -OH, [err] or [err], [err] and [err] being as defined;
exanpl es ar e MHECOB) (PPRE)IBFL (700-mgamd2 mmpl) oerdbn inb1X il Aceo rgeisetpmin dil (5P &l 3Zawol)
and al kyl t hverseizh didcankchfiesbend @ihredsl 3 Stunden bgPRUckftisstapiparpiur gerlihgtt Dgteiéritspdht eisenddte
di et hyl car bBeshtjdnsi&syog. naut Welcher 10 anlhinetpn | zugdfitgh oveyden.abid LUeunp ywinix suf cRapwteberatur
hal ogen, prekigekiblugd pach RiTagen S@é@@n@arvyrda{hﬂ)ﬁBE)hhwsﬂgﬂ 2Die Mufterlauger wifdewdikeng 52
to {2,and e%igeepiehep e'ﬂss?fbur'e man g welters} 260 @eé@ﬁrafarl_za'@m no preferabl y

contdl ni 8y 1-AMRA 30 71%P M2k B4 pom. det=HBHE(H) -, di et hyl -

net hyl propyPPPE rre’t ﬂdw Ti’M'PSﬂsP imeann_ propyl -, di-n-butyl- and

di - n- hexyl - [err], wherein R11 and R12 independently of each other
are [err], & ably [err] and especrally d - 4al kyI or [err] and R12

t oget her _are e.t [ e or 0SSi

for the & k éﬁp { Wis erhom%{;) h ugaen ap 598&@1}%%& ?%‘/I h 2 ét%]ﬁm 380 br 4

di ethyl - r’i okl u%g erden 15 ml Methanol zugefligt. Der gebildete kristalline Nlederschlag besteht aus
283 mg [I(DPPE)HL:

3o Anwendungsbeispisle:

Beispiel 8:

15 mg (7,9+10~2 mmol) Verbindung gemiss Beispiel 1 werden in 2,5 ml Methylenchlorid und 7,5 ml
35 Tetrahydrofuran (THF) geldst. 1,5 g (7,84 mmol) N-(2,6-Dimsthylphen-1-yl)-methyl-methoxymethyl-ketimin
werden dazugegeben, und die L&sung anschliessend in den auf 30°C thermostatierten Autoklaven transfe-
riert. In drei Splilzyklen werden jewells 2.10° Pa Wasserstoff aufgepresst. Schliesslich werden unter
b Rlhren 4+10° Pa Wasserstoff aufgepresst. Die Hydrierung wird durch Registrieren der Wasserstoffaufnah-
me verfolgt. Nach 11 h ist die Umsetzung vollsténdig, der Wasserstoff wird entspannt und die L&sung in
40 einen Kolben transferiert. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird am
Hochvakuum destilliert, wobsi ein gelber Niederschlag zurlickbleibt, der als [If(DIOP)HL:}: identifiziert wird.
Man erhilt (2,6-Dimsthylphen-1-yl)-(1-methoxy-prop-2-yl)amin mit einer Ausbeute >99 % und einer opti~
schen Ausbeute ee = 54 % (S-Konfiguration).
Die optische Ausbeute wird mittels Polarimetrie bestimmt

({a]?® = -130,6°,
365

50 C = 3 in Hexan, S-Enantiomer).

Beispiele 9-13:

Es wird analog Beispiel 8 verfahren. Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tabelle 1
55 angegeben. Die Reaktionstemperatur betréigt in den Beispielen 8-11 25°C, im Bsispiel 12 30°C.

11



et hyl - n-propyl -,
n- propyl - n- but yl -

di - n- propyl -
and di

n-,
nonyl ,

et hyl ,
hexyl ,

n- and i-propyl,
heptyl, octyl,

met hyl

can in particular contain functiona

car bon doubl e bonds,

aryl
phenyt.. R8 as heteroaryl
2 i tical of different heteros

preferably contains 4 or 5 C atg
Exanpl es of heteroaromatics fron
pyrrol e, thiophene, pyridine, py
het eroaryl -substituted al kyl is
ring having 1 or 2 identical or

[—mr—}

1
27T ee

undecyl

N, which preferably contains 4
benzene. Exanpl es of heteroarorsg
pyridine, pyrimdine, indole and
het er ocycl oal kyl - substituted al K
and 1 or 2 identical or differen

are furg
P g% &
ref erabmy
t er oat ong

-n-butyl -
- n- but y| caEpaAYY 409 BT
[err] and preferably [err] which can be |inear or branched,
i- and t-butyl
decyl,

[err]. It can be condensed with
pyrrolidine, tetrahydrofuran, t¢g
oxa i di ne, piperidine, pipera
as al kyl are preferably unsubsti
[err] which can be linear or brg
n-propyl, i-, n- and t-butyl and

N D
~— = —+

| Adsheute
L'J(H? 2 228 2 T Roffigar

kstionszel

ene. It c
ydrothlo

ar
he
Ral i
ti
es

octyl, nonyl, decyl, undecyl an
or substituted cycl oal kyl prefer

Tabelle 1

%

L&sungsmi

|y

:1)_g

CHzCl>

’

Hz-Druck

(10° Pa)

Molverhdlinis

Imin:Katalysator

Katalysator

Beispie!
Beispie
Beispiel
Beispie!

Beispiel

YZusitzlich 1,58+ 10~2 mmol LiCl.

- COOR11, wherei n1 [err]

et hyl - n-but yl -
IS
e.g. nethyl,

and the isomers of pentyl,
and dodecyl .
groups such as keto groups,
N-O aromatic hal ogen groups and am de groups.
is preferably unsubstituted or substituted naphthyl
is preferably a 5-

R8, RO and [err]
-CN, - N2,
R8 as
and especially

~or 6-menbered ring having 1 or

y 0, Sor N which
ondensed with benzene.

e derived are furan,
e and quinoline. R8 as
ilved froma 5- or 6-nenbered

oatons, especially 0, S or
can be condensed with
pyrrol e, thiophene,
as heterocycl oal kyl or
ontains 4 to 6 ring atons
romthe group 0, S and
be derived e.g. from
ne, indane, pyrazolidine,
ne. 13 R8, R9 and [err]
tuted [err] and especially
are nethyl, ethyl, i- and
pentyl, hexyl, heptyl,
b and R10 as unsubstituted

12



contain 3 to 6 and especially’'5 or 6 ring atons. Exanpl es are cycl o-

propyl, ‘cycl obutyl, cyclopentyl, cy&Padwtewos Blycl oheptyl and cycl ooctyl .

R8, RO and R10 as aryl are preferably unsubstituted or substituted naphthyl
and especially phenyl. R8, RO and R10 as aral kyl are preferably
unsubstituted or substituted phenylal kyl having 1-10, preferably 1 to 6 and
especially I to 4 C atons in the alkylene, it being possible for the

al kyl ene t 0B Miear or branched Exanples are espeC|aIIy benzyI and al so
I-phenyleth I g Ie en -I en 0
e B oy f%b, A k{ égo B, ﬁ ety ruodl
- phenyl b Ut ylld oi . at/ tay r ggun ird m jo@‘nﬂs au klaven
pr ef er abl y n r¥|t 3! th e{?re? nd der
tetranethylgﬂ av g@g Qxa en ene anp e hav

been mentj one aépé’l{‘?st S Lﬁﬁglzt[nﬁrvﬁl cﬁ?m Reﬂonﬁé&nﬁurﬂn&%u&pﬁlabgﬂﬁﬁq 16(9%R8

are prefer agibedidifs ,q,{*% [err], preférably -0-.
[err] together or [err] bonde to [err] preferably forma 5- or 6- nenbered

ring with thésgelcdfsmm@f Wth the -N-C group to which they are bonded. The
substituents have the preferred neani ngs nenti oned above. As condensed
al kyl eness RO anslod Bdisple! tOg&tidncdie inrTapels 2] anbapsistach Imine[ydrielt, jadoeh R0 @il E5sahgsnitel
al kyl ene coveheemggtd Wit h benzene or pyridi ne. Exanples of al kyl ene are
ethylene, 1,2- or 1,3-propylene, 1,2-, 1,3- or 1,4-butylene, 1,5-pentylene
and 1, 6- hexyl ene. Exanmpl es of interrupted al kyl ene or al kyl ene substituted

rr] are 2-oxa- 1,28bglles?| ene, 2-oxa-1, 4-butyl ene, 2-oxa- or 3-oxa-1,5-
pen en& 3-thia-1, 5- penterne 2-thi a- 1’h butyl ene, 2-thia-1, 3-
propyl ene, 2-methyli 3- propylene, Q“._ ?m no- 1, 4- butyl ene, 2- or
3-met hyl i mi no- 1, 5- perp{yr& jé'nfémg 1-6x0- 2)@;4@/1?‘5 *sgﬁop lgne, 1-oxo- 2-oxa- 1, 4-
but yl ene, 2-oxo-3-oxa-1, 4-butyl ene &nd I\gﬁa “8x0-1.5- pentyl ene. Exanples
of condensed al kyl ene are - 14 -
Beispiel R Reaktionszeit | Ausbeute
(k) (%)
30 15 ~NO2 7 100
16 -@.cn', 15 100
17 N 15 100
3 : NS '
18 -CN 20 99,5

Boispiel 19:

5,8 g [I(COD)CI]2, 8,6 mg (+)-DIOP und 58,4 mg (n-Butyl)s Nl werden unter Argonatmosphére in sinem

Schlenkgefiss in 7,5 mi Tetrahydrofuran geldst und anschliessend mit einer Stahlkapilare in einen 50 mi

45 Stahlautoklaven {bergefiihrt. Die L&sung wird 6 Stunden bei 60°C gerlihrt und dann auf Raumtermperatur

abgekiihit. Darauf wird eine L&sung aus 1.5 g N-(2,6-Dimethylphen-1-yl)}-methyl-methoxymethyl-ketimin in

2,5 ml Methylenchloridzugegeben und gemiiss Beispiel 8 hydriert. Nach 16 h Hydrierzeit wird bei einem
Umsatz von >99 % das gewlinschte Amin mit 54,7 % optischer Ausbeute isoliert.

50

565
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[err] Exanples of condensed and |nterrupt ed al kyl ene and yl ene which is
unsubstifuted or substituted by -0 ER@41%4a9B{err] In a prefe mulﬂl‘lﬂiw"m"l“l
in formula IV is 2,6-dinmethyl phen-1-yl or 2- nethyl-6-ethyl ph

met hyl and R10 i s net hoxynet hyl .. Another preferred group consists of

prochi ral PAeR®@ESRACA®Li ch RO and [err] are different from one another and

are not hydro s of ]‘or r own_or_can be prepared by
known procgssgegb'wwa?'(fg?m%" m‘ﬂ'é{?ﬁ'ﬁ@@ Herfﬂ?‘ﬂ’ﬂ ‘amines. |In one

enbodi nent of the process, the imnes of fornmula IV can also be prepared in
situ. Th® anines which ca be pre red according to the invention are

bi ol dg¥cal |y active sub 1 Iqt es for the preparation of such

substances, especially n t |Igt)d o 1(ReryPreparati on of phgjmaceutical s
and agr ochem cals. Thus

-di a L]l ylKet am ne derivati ves,
especi al,y those contai ni ) d/ koxyal kyl groups, are active as
fungi ci des and espeC| aI ly as herb| | des. The derivatives can be am ne
salts, acid am des, of chloroacetic acid, tertiary am nes and anmoni um
salts (see e.g. EP- A—O 077 755 and EP-A-0 115 470). The foll ow ng Exanpl es
illustrate the invention in greafer Aetail Preparat@ory Exarrpl es Exanple 1:
Under arrsargon at nosphere, 600 ( X I) of [I (CCD)(DI(IPH BF4 are
di ssolved in 10 m of acetone and 900 ng (6.7 muol) of Lil are added. This
reaction mxture is stirred for 20 h at the reflux tenperature, producing a
yel | ow preci prverist e. The reaction solution is cooled to roomtenperature and

centi f uged. %@H%PF ean| RslaP (einen Ligandqncaus des Gruppe ditestidres Diphesrbin odar Ofphesphinit bedeuten,
acet orie ®/nd t FREGD ;@nguppen _odey Phosphinitgruppen P Gber 2 bis 4 C-Atome verknlpft sind, und die mit

den ir-Atomen einen 5-, 8- oder 7-gliedrigen Ring bilden, X, X, X2, X3, X*, X und X® unabhéingig

voneinander Cl, Br oder I darstellen, oder X! und X® flir H und X2, X3, X* und X° unabhingig

voneinander flir Cl, Br oder | stehen, oder X' und X fir H und X2, X3, X* und X® unabhingig

voneinander flir Cl, Br oder | stehen, und M?® fllr sin Atkalimetaltkation oder quaterndres Ammonium
25 steht.

2. Verbindungen geméiss Anspruch 1, worin die Phosphin- und Phosphinitgruppen zwei gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe linearem oder verzweigtem C1-Gi2-Alkyl, unsubstituiertem oder
mit C1-Cs-Alkyl substituiertem Cs-Cg-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl, oder mit C1-Cs-Alkoxy, (C1-Ce-

30 Alkyl2N-, F, -8O3H, -SO3Na oder -GO0O-C-Cs-Alkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl enthalten.

3. Verbindungen gemiss Anspruch 2, worin die Phosphin- und Phosphinitgruppen je zwei Phenylgruppen
enthalten.

g5 4. Verbindungen gemiss Anspruch 1, worin L in der Gruppe P-L-P unsubstituiertes oder mit Gi-Cs-Alkyl,
Cs~ oder Ce-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl oder Benzyl substituiertes lineares C2-Cs-Alkylen; 1,2- oder
1,3-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, -Bicycloalkylen oder -Bicycloalkenylen mit 4 bis 10 C-Atomen,

k./ die unsubstituiert oder mit Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert sind; oder solche cyclischen
Reste, die in den 1- und/oder 2-Stellungen oder die in der 3-Stellung Methylen oder C2-Cs-Alkyliden
40 enthalten; in 2,3-Stellung mit
' o~
RIR? C<
o_.
45

substituiertes 1,4-Butylen, das in den 1,4-Stellungen unsubstituiert oder mit Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder
Benzy! substituiert ist, wobsi R' und R? unabh#ngig voneinander H, Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeutet; 3,4-oder 2,4-Pyrrolidinylen oder 2-Methylen-pyrrolidin-4-yl, deren N-Atom mit der Gruppe R®
gleich H, C1-C12-Alkyl, Phenyl, Benzyl, C1-Ci2-Alkoxycarbonyl, C1-Cs-Acyl oder C,-C,2-Alkylaminocar-

50 bony! substitulernt ist; 1,2-Phenylen, 2-Benzylen, 1,2-Xylylen, 1,8-Naphthylen, 2,2-Dinaphthylen oder
2,2-Diphenylen, die unsubstituiert oder mit Cy-Cs-Alkyl substituiert sind, darstellt; und P in der Gruppe
P-L-P eine sekundire Phosphingruppe oder Phosphinitgruppe bedsutet.

5. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin L in der Gruppe P-L-P der Dioxylrest eines geschiizten
655 Mono- oder Disaccharids ist und die P fiir einen einwertigen sekundéren Phosphinrest stehen.

6. Verbindungen gemiss Anspruch 1, worin die Gruppen P-L-P {lir ein Enantiomeres oder Diastereoiso-
meres eines ditertiiren Diphosphins oder Diphosphinits stehen.

14



The solid residue is extracted W|th 10 M of CH2Cl12. The net hyl ene chloride
phase is left to stand at room t enpeERQ4IS BIWhi te crystal s lumuullumuul”“m
precipitate out. After filtration, 10 mM of diethyl ether are

yel |l ow sol ution and 317 of pale yellow crystals formw thin one’ ddy

Furt her recr {rst‘@Ayngen gRmass Aspruchyb vpritydiq GryersyP-igP deFommebt al  of 375 my
(58% of [Ir(DOP)H 2)2. Elenental analysis, found (calculated): C 39.7
(39.38), H3.7 (3.52)ge P 7.4 (6.589, | 26.3 (26.480). [err] {CD2d 2, 200
MHz, hydride region): -\lﬁ_iz ppm (t, \ Jpa: 11 , -11.7 pp ] [err]
[err] [errsj [err] Exanplos-2: Anal ogamsty tp Ex rrple 1, 340 %\6
[Ir(éDPP)HI 2] 2 are obRi ned u3|ngR5’00 ng (0.6 mwl) "of [Ilrk’G%DﬁgR P)]BF4.
[err] Exam e 3. Anal ogously to Exanple 1, 283 ng (52% of [I PHOS) HI 212
are obtained using 510 ng (0.6 mmol) of [Ir(COD)(NO?PHOS)IBF4 [err]
Exanpl e 4:, Anal ogously to Exanple 1, 180 ng (10% of [Ir(CH RAPHOS)I 312 are
obtained from1.5 g (1.85 ) of [Ir( s(CHIRAPHOS)]BF4 with 8 g (60
mol ) of Lil. - 16 - [e[? El emrent al analegsys (f qund/ QJI apg in X): C
33.8/33.65; H2.9/2.82; | (38.1); P 6 6. 2. Exaﬁ1;)‘](e’a~ sol ution of
150 nmg (0.19 mmol ) of [Irl(/ VR-PRCPHOS)]B ~¥n’3 n \Dc) ne is’reacted
with 400 @ (2.98 mol) of Lilj at the refl B tenperatRife f 2 BBart¥s. After
a further 2 hours at roomterfperature,

N Lo
P\c/ \g( - T>.N\--—CH;—Y s ->-<- oder
0/ { ;l—Y \{

/ \ 7/ \ /7
11

_ Phenyl’ \0/ \-/ \OY

%0 oy .

25
OPhenyl

enispricht, wobei Y -P(Phenyl): bedeutst, R*, R® und R® H, Ci-Cs-Alkyl, Cyclohexyl, Pheny! oder
. Benzyl darstellen, R! und R2 H, C1-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl und R7 H oder Gi-Cs-Alkyl sind, und

36 R® flr H, Cy-Ce-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Cs-Alkoxy-CO-, Ci-Cs-Alkyl-CO-, Phenyl-CO-, Naphthyl-CO-
oder Cq-Cy-AlkylNH-CO- steht.

(\_/' 8. Verbindungen geméss Anspruch 7, worin die Gruppe P-L-P der Formel

AN c/°\' CH2~P(Phenyl)
n;(/ \/ “CH;~P(Phenyl) 2

Q
45
entspricht.
9. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin in Formel | X! und X® flir H stehen und X bis X® je flir Cl, Br
50 oder | stehen oder X' und X5 flir H stshen und X2, X3, X* und )€ je ilir Cl, Br oder ! stehen.

10. Verbindungen geméss Anspruch 9, worin in Formel 1 X2 bis X® oder Xz, X3, X* und X¢ je flr | stehen.
11. Verbindungen gem#ss Anspruch 1, worin in Formetl ! X! bis X® je flir Cl, Br oder | stehen.

56
12. Verbindungen gemiss Anspruch 11, worin in Formel | X! bis X¢ je {lr | stehen.

13. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin in Formel la die vier X flir Cl, Br, oder { siehen.

15



10 m of diethyl ether are added to the deep red solution, re

forfation of. two phases and the prERcO #12409iBIn of white Lil ﬁmmamm“ﬂHum““'
mxturelsf|ltered and the red oily phasels decanted. This I1s then

di ssol ved of a tetrahydrofuran/dieth et her mxture (5: 3) and,

after st anaf' ‘%’?'ls'f'"gs"aﬂgﬁésé?sp gl terindnFormel iad di ﬂﬁ%fubfs“?ﬂe’(‘:r ocrystalline

f(’.r 33?5 f's;f‘ief‘{P%'z'zs’"%%*’ﬁﬂ%‘l#% AP DA o o LA NS %Bsé'@h'?e% off
ie ry

b e v i o e

de;,;so,ﬁ c#ed an he mxture IS t en stlrre ours
at the reflux terrperature 10 mM of acetone are added to the red reaction
solution forned. The resulting solution is cooled to roomtenperature and,
after st;anding for 2 day B14]di is isolated. The nother liquor is
left to stand for 5 dayss[( g:ﬁtg furdher 200 ng of thdiieéd salt. 1H NWR
8.30 ppmand 7.18 ppm m 04 ppm d, J - 16 Hz (4H). DPPE -
1, 2- bi s(di phenyl phosphi no) et hane Exanple 7: Exanple 6 is repeated, except
t hat t he m xtwuie Zifér zweifQlafinkigdnden pdeP Bindvadierdiganddnt staht, 8% dasdinioy eih@Sadbrsiiiigiure &80
mg of [ I#6 ( DPREeMpltkedive slarstelt lundadie Gelippel &L+ diegh Ansptubia h erigegabenecfiédetiing batt ribeinem
nmot her | i quorYebaisehuesrejnes Gelteis der Formel 17 - precipitate forned consists of 283
ng of [Ir(DPPE)HI2]2 Application Exanples Exanple 8: 15 ng (7.9-10-3 mml )
of the compoMeCof MBxample 1 are di ssol ved in 2.5 m of rret hyl ene chl ori de

and 7.5 m of tetrahydrofuran (THF) . g (7.84 )(
N- ( 2\6’ dP net h&”;?.% ﬁﬂr; rxr dﬁ@[uﬁtsr}g%res Ammomum steht und X Ci, Br oder | bedsutet, oder mit
ungen die ze umsetzt.

17. Verwendung von Verbindungen der Formeln |, la oder deren Gemische gemiss Anspruch 1 als
homogene Katalysatoren zur Hydrierung von N-substituierten Iminen.
25
18. Verwendung geméss Anspruch 17, worin in Formel | und la die Gruppe P-L-P ein Enantiomer oder
Diastersomer eines ditertiiren Diphosphins oder Diphosphinits ist, zur asymmetrischen Hydrierung von
N-substituierten prochiralen Iminen.

s0 19. Verfahren zur Herstellung von sekundiren Aminen durch Hydrierung von N-substituierten Iminen mit
‘Wasserstoft bei einer Temperatur von -20 bis 80 °C und einem Wasserstoffdruck von 10° bis 5+ 107 Pa
in Gegenwart sines lridiumkomplexes als homogener Katalysator, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Katalysator eine Verbindung der Formeln |, la oder deren Gemische geméss Anspruch 1 einsetzt.

35 20. Verfahren gemiss Anspruch 19 zur Herstellung von optisch aktiven sekundiren Aminen, dadurch
gekennzeichnet, dass in Formel | und la die Gruppe P-L-P sin Enantiomer oder Diastereomer eines
ditertiéiren Diphosphins oder Diphosphinits darstellt und ein prochirales N-substituiertes Imin eingesetzt
wird. -

40 Claims

1. A compound of general formula | or la

/"\;f{n\ <>

50

| A ] e
IxX M (Ia)v
. | A

or mixture thereof, wherein the groups P-L-P are a ligand from the group consisting of ditertiary

16



\

met hyl keti mi ne are added and t he sol ution is then transferriﬂ
autocl ave thernostated at 30[err]C. &P 0@ &8 Bf hydrogen pr m j !”’I’”"
applied in each of three flushing cycles. Finally, 4_106 Pa of hy

pressure is applied, with stirring. The hydrogenatlon is foll owed by

recording the ighosriieand,gipherpiiiniterin which the phiosphine groupsof phosphinite gig Pe‘!’%°°“?'ﬁ‘é"'a
hydr ogen press 9 §t°F‘§Iaé‘é!,@H‘ fafmf $1e °§6‘F’B‘[“P%?F ’I"Q with & gF@F‘Pé& )fe?gl{“;‘g

The sol vent is %a 0 %1 ea"F Kt apd
der high indapen "‘V"gﬁg are ’8 are q% X‘oaeﬂ rvfie@andggﬂv of
(i (eBl oP) Bl 2] §°"°(az°?€; ﬁ'pwga@ % g'e'r ﬁﬂtcﬂ*zs’iwwuafamfvmawﬁe s

obt alaed wi t ﬁ ordi X ora e ihe an ni

gCurag ion). ,.%% a%&.g §?1 JRoth e E% kee ngﬁﬂgﬁP(f éébﬁtgis :ﬁéﬁm hko&dqﬁﬂg
- 3 in hexang,g %ﬁzyl Su cP

to Exanplg 8. q,;eogf ven I'n Tab U"ﬁ

reactlonterrperature |s 2 rr]' |n Exarrp es 8 and 30[err]C|n Exarrple
12. Tabl e 1 gEXA compduid 8échiling to MM, wherenHMh‘éﬁiﬂihe and phosphlmte groupsRRAE contalfl thb d

as anple phenyl grolgsl | O pressure ti (confi -

I m ne: (106 Pa) _ tinme [err]ura- catalyst

(h) % td OR)coBpound acdoringpb &lain 1, Wedh L in § group P-L-F - lifeki2 ClotAkiderib) whichOs
99 63(S) 10 unsulistitawid besuBstituted b @1-Cs alkyR C& or Cs-cyClo@Kill, Dhenyl, naphthyl 8ribenzyl; 3 2- or 1,3-
29(R) 11 Esyzlogkydeng or -cytl@kenylene2 -bisycloalkyl@id2 @l Ricycloalkenyleng aving 4 G010 £3@h)s,
12 Exanpl ewdich are 3@Qbstituted 4r substituted W GI-C alkyl, phenyl or4@nzyl; or thoH cydig@f@ca&gmych .

Exampl e 1 S5emtain meghylene or CQRikgidRBCIN2hg 14 pnd/or 2¢positipng) or i§ Aes§-pasjtion| Istbutylene
1. 58-10- 220 | Whigh in ihej2,3-positian isjgbstitupedbpl e 14: 13.6 g (1.23.10-2 mmol) of
[Ir(DPPE)14]Li are dissolved in 10 ml of a tetrahydrofuran/ CH2d 2 sol vent
m xture (3:1) under inert gas o-
R R2 ¢
0.-

25

and in the 1,4-positions is unsubstituted or substituted by Ci-Csalkyl, phenyl or benzyl, R' and R2
independently of each other being H, Ci-Csalkyl, phenyl or benzyi; 3,4- or 24-pyrrolidinylene or 2-
methylene-pyrrolidin-4-yl, the N atom of which is substituted by the group R8, R3 being H, C1-C12alkyl,

30 phenyl, benzyl, Gi-Cizalkoxycarbonyl, Ci-Cgacyl or C;-Cizalkylaminocarbonyl; or 1,2-phenylene, 2-
benzylens, 1,2-xylylene, 1,8-naphthylene, 2,2-dinaphthylene or 2,2-diphenylene, which are unsub-
stituted or substituted by Ci-Csalkyl; and P in the group P-L-P is a secondary phosphine group or
phosphinite group.

35 5. A compound according to claim 1, wherein L in the group P-L-P is the dioxyl radical of a protected
mono- or disaccharide and the groups P are a monovalent secondary phosphine radical.

'\J 6. A compound according to claim 1, whersin the groups P-L-P are an enantiomer or diastereomer of a
ditertiary diphosphine or diphosphinite.

50

§5
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(argon). 0.28 g (1.23 mml) of N-(4-nitrophenyl)benzylidenei m

i ntroduced. The substrat e/ cat al yst EB@ 4181408 B1s transferred tmnﬂmmuﬂ r“l'lll““l
autocl ave. After flushing with hydrogen gas, 2.5[err]106 Pa of* hydrdgeft °
pressure |s applied and the autoclave is heated to 30[err]Cin an oil bath.
After 7.t Heomeard pesprding toiinp athereln e arove PricbasitigrforaRut i on i s anal ysed.
N-(4- N| t rophenyl )benzyl am neg s: obtained in 100% yi el d. Exarrpl es 15 to 18:

The imnes given i R Jable 2 ar & Qydr ogenat ed al ogousl y tjd, Exanpl e 14,
except that 20 nml of g“(ﬂ‘vent are g%eYd Tabl B2 CH3 Hydr og \g\n of
O-Y ’

[err] E>?arrp|e lom ti Yield [ e/

7 N~ 100 16 [err] B 15 1od.'/1

15 100 18 -CN 20 Exarrple 19:
5.6 g of [Ir(COD)C112, 8.6 ng of (+)-DIOP and 58.4 ny of (n%utyl)4N| are

dissolved in 7.5 m of tetrahydrofuran in a Schlenk vessel under an argon
at nosphere and the solu \on Is then tram§ferred with a steel capillary to a
50 nl steel autoclave. Iutlon i s stjohired forRQ ho s\ cizefierr] C and

then cooled to roomte f after 2ch a sol ut 590f
N- (2, 6- di met hyl phen- 1-'yl eyhyl met hoxy- me#hyl Ket i i e C® n of
net hyl eme chloride is add and hydrogeRfation is c%frrl e ut %C@Srdl ng to
Exanple 8. After a - 19 - hydrogenation tine of 16 h, the desired am ne

is isolated with a conversion of >99% and an optical vyi eI d of 54. 7%

% 20

30
Phenyl ‘o’ \ 4 \OY

35 Y being -P(phenyl)z, R*, RS and R® being H, Ci-Csalkyl, cyclohexyl, phenyl or benzyl, R' and R? being
H, C;-Csalkyl, pheny! or benzyl, R? being H or Ci-Cyalkyl and R3 being H, Cy-Csalkyl, phenyl, benzyl,
C1~Cs alkoxy-CO-, C1-Csalkyl-CO-, phenyl-CO-, naphthyl-GO- or C1-Cealkyl-NH-CO-.

A compound according to claim 7, wherein the group P-L-P has the formula

u,c\ 0\ CHz—P(Phenyl):
45 H;C/

o/ 'CHz~P{Phenyl)z

9. A compound according to claim 1, wherein, in formula 1, X' and X* are H and X2 to )¢ are each Cl, Br
50 or |, or X! and X¢ are H and X2, X3, X* and X® are each Cl, Bror I.

10. A compound according to claim 9, wherein, in formula 1, X2 to X5 or X2, X3, X* and X® are each I.
11. A compound according to claim 1, wherein, in formula I, X! to X¢ are each Cli, Br or 1.
55

12. A compound according to claim 11, wherein, in formula }, X' to X¢ are each I.

13. A compound according to claim 1, wherein, in formula la, the four radicals X are Cl, Bror 1.
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e

;geﬁ'gr;il “formula | or la 3 [er r.] 0?4g4>d031|96pl%t9ﬁl$ eg:‘ o V\n/f]erel n- t@ﬁggma“““““\“\

P-L-P are a ligand fromthe group consisting of dltertlary di ine *and
di phosphinite, in which the phosphine groups or phosphinite groups P are
coupl ed vi al® A @mpound a¢csiding tossiaim (A wherein.d fermplada, thed"“"t’ﬁd'c#'s famrasdd ring with
the Ir atom;s X, X1, X2, X3, X4, X5 and X6 mde&endgntlkof one ano;her are
Cl, Br or oﬁ*°°5(‘f°‘§ﬂ6°°%""&|*‘b°"’}q" én"ﬂ“’??‘ in Jogmula g, M jg Lixdal, Ko @fenled¥ i) of  one
anot her are

dependdnt f ir g?mgﬁ s ' Sapmouid g SRl prpipre Ser cecpping o o 1
cati or quate nar Tom am CoPPORT & ?T'B‘Sund according to claim1, wherein
t he phosphi ne and phosphinite groups contain two identical or different

radi cals fromthe group consistjing o% | i near or branched d -d 2al kyl,
unsubstityted or C - C6al ky[ - sub ig €5- C8cycl oal kyl, @hgnyl or benzyl,
and phenyl or benzyl substit Cl-éral koxy, (C - C[err]al kyl)2N-, F,
-S8H, -S@B8Na or -COO Cl-Coal kyl. 3. A conpound according to claim 2,
wherein the phosphi ne and phosphi nite groups each contain two phenyl

groups. 4. A cepinunig tvaCadin dgdngs ér@ng tidneMigdnd, Ahie @i afiohof an oifien adiddoHTolplbx did S
| i near C2s CAalday thergeoupiPHichisias defined Insdiainh 0} & dlecatodteryskature) tireal kdigne @k sélimad, Wit an
C5- or C8- cyclesadskyfla sapbfderpbla linapht hyl or benzyl; 1,2- or 1, 3-cycl oal kyl ene
or -cycl oal kenyl ene, -bicycl oal kyl ene or -bicyclo- al kenylene having 4 to
10 C atons, wWN%h afll. unsubstituted or - 21 - substituted by d -C6al kyl,

phe'Qx_I or benzyl or those cyclic radicals
wherein M® is an alkali metal or quaternary ammonium and X is Cl, Br or |, or with mixtures of these

salts.

17. Use of a compound of formula [ or la or mixture thereof, according to claim 1, as a homogeneous
catalyst for the hydrogenation of N-substituted imines.
25
18. Use according to claim 17, wherein, in formulae | and la, the group P-L-P is an enantiomer or
diastereomer of a ditertiary diphosphine or diphosphinite, for the asymmetric hydrogenation of N-
substituted prochiral imines.

30 19. A process for the preparation of secondary amines by hydrogenation of N-substituted imines with
hydrogen at a temperature from -20 to 80°C and a hydrogen pressure of 10° to 5¢10” Pa, in the
presence of an iridium complex as homogeneous catalyst, wherein the catalyst used is a compound of
formula | or la or a mixture thereof, according to claim 1.

a5 20. A process according to claim 19 for the preparation of optically active secondary amines, wherein, in
formulas | and la, the group P-L-P is an enantiomer or diastereomer of a ditertiary diphosphine or
diphosphinite and a prochiral N-substituted imine is used.

‘\" Revendications

1. Composés de formules générales | et la et mélanges de ces composés

. /’\Té,\, 6 > o

50

e

[ '<:>I’x" ] ! (Ta)

56

formules dans lesquelles
les groupes P-L-P représentent des ligands de la catégorie de diphosphines et de diphosphinites

19



AN R et A AR o Ummlﬂfllﬁdﬂllﬂ llll

Rl R2 and in the 1,4-positions is unsubstituted or substitut%dby"

C - Ceal kyl phenyl or benzyl R1 and R2 mdependentIFy of ch ot her being
H, Cl- Csal kyI dit de pgosghmtﬁ ou2de4p é 4 atomes de
2- et hyl ene- p ?t(?f"r{”ﬂ‘e I*“’e"t"?ﬁ?‘t “8‘fd é sﬁ'e

group R3, R3 ﬁe"* %ﬁ e dof aﬂg o chese e zg gﬁe

Cl- CBacy| or 1_ éne ro iode 'Y".t?‘. eengn @:g%o ta%ael'%n omr aré‘momum

1, 2-xyl yl ene,
mhlch~are unsm% ﬁ thed or substltuted by Cl C4al kyl; and P in the group

P-L-P is agsegqidass et @ Sevbidiation 104HRs REquaid K3 Blblits 48 phb: t Phosphinf® Banfdidht
according to @dui?-hmcauxe iodiRjusd Sb imeraatstasﬁe pyhpuaa dm-Eiw?e% ?mgezdéﬁimsi«ésr 864l &;ads- Of
a proteched NgiLalkyds nbH SuBSHIES bh Peranti | ¢ ttsg-awetuaﬁas bl pheRiY ¥ barzB Bventuelle-

secondary phogmé sibiieaPaca G;- & -sloficyk HTD-ODENAGR! ol n Group|-804M, 5O,NI6U €00-
t he groups P-¢~®-amyR. an enantioner or diastereoner of a ditertiary

di phosphi ne or di phosphinite. 7. A conpound according to claim1l1, wherein

t he group R Ledmposss seibiie rdveridivation 2] dans jesquels fes gidupes [de phdsphifielee phivgphinité pdmepontdn) 2,
R4, RS amd Ro6cheeinmiguxtiadicaln tbéaplidcyl , cycl ohexyl, phenyl or benzyl, Rl and R2
being H, C -C4al kyl, phenyl or benzyl R7 being H or d-C4al kyl and R3
being H, Ci- Oﬂqmmﬁs selprhie mgvpndicetion Ay flans @imélemﬁawlkyl@hllwwswuams ou
phenyl - CO-, n¥Bheeyme eubstitygpts on - 13%9? NPLEGEOPU Cecvchalmbahﬁﬂv'ac@mamtﬂg og gn
clain 7, wherRanaYie i 1¢gr eph3-pucloaliylies gu weygloaicgpyisng. bigvelealiyldne ouxbicysipaiseylne avec
accordi r?g to 9848 &Y gomegflecabpne, fiYh PRUSPT iressans subsfituapty ougybsiitués par un Gi-Cs-alkyle, un

phényle ou Un benzyle ; ou encore de tels radicaux cycliques avec un groupe méthyldne ou C2-Cs-
alkylid®ne aux positions 1 et/fou 2 ou 2 la position 3 ; un 1,4-butyléne avec 2 la position 2,3 un groupe

25 . - RIR2 c<0-

O~

et sans substituants aux positions 1,4 ou avec des Ci-Cs-alkyles, phényle ou benzyle, R' et R?,
30 indépendamment I'un de I'autre, étant 'hydrogéne, un C;-Cs-alkyle, un phényle ou un benzyle ; un 3,4
ou 2,4-pyrrolidinyléne ou un 2-méthylénepyrrolidin-4-yle, dont 'atome d'azote porte un radical R® qui
peut &tre I'nydrogéne, un C1-Ci2-alkyle, un phényle, un benzyle, un C1-Ci2-alcoxycarbonyle, un Cy-Cg-
acyle ou un Ci-Ciz-alkylaminocarbonyle ; ou encore un groupe 1,2-phényléne, 2-benzyléne, 1,2-
xylyléne, 1,8-naphtyléne, 2,2'-dinaphtyléne ou 2,2'-diphényléne, qui peuvent &tre sans substituants ou

35 substitués par des alkyles en Ci-Cs ; ot P désigne un groupe de phosphine ou de phosphinite
secondaire.
'K/’ 5. Composés selon la revendication 1, dans lesquels L est le radical dioxyle d'un mono- ou disaccharide
protégé et P un radical de phosphine secondaire monovalent.
40
6. Composés selon la revendication 1, dans lesquels les groupes P-L-P représentent un énantiomére ou
un diastéréo-isomére d'une diphosphine ou d'un diphosphinite ditertiaire.
45

50

56
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H and x2 to X5 are each O, Br or I, or X1 and X5 are Handm ﬂﬂum rr
X6 ‘are each d, Br or |I. 10 A conpé&rroigcioeBdi ng to cl ai md ml I "m l“l
formula I, X2 to X5 or X2, X3, X4 and X6 are each I. 11. A cdnmpdéund "

accordlngto claim1, whereln in formulal, X1 to X6 are each C, Br or I.
12. A conpolin&omeesEs thlanda teyendication,], fans legausisd sroune;P-lrB psifiundes suivntss o X6 ar e
each |. 13. A corrpound according to claiml1, wherein, in fornmula la, the
four radicals X at"Q Br, omsl. 14. A corrpq!und accor di to claim13,
wher ei n, s|nforrrul H-au thefou?*,,_ - 23 “H di cal s Xar ach . 15. A
conpound “accor di ng tB-¢l aim 1, vein,-ingtornmula Ia, is Li, Na,

[erl’\]-/or (Cl-CGaIRRfI)4N[err] R.ﬂ:6 A procesg Nyor the pr & atl pyofr a
conmpound of forrmula | or la or mxture thereof, accordi® K& o/Claim1, which
conprises reacting a conpound of fornmula Il [err] whereln is two olefin

| i gands @ one di ene Iigand Ae is the anion of an oxygen acid or conplex
acid and the group P- P i's as defined fn claim1l, at elevated tenperature,
in a ketone as sol ventj, h an excessRQf a salt of for la 11l [err]
wherein is is an alk or quater B%y( GH26K, Br or |,
or with m xtures of t}f e ‘a1Yts.17 f acorrpé% Z’grrrulal or la
or m xturg thereof, acc ing to clai rﬁgz as a ho \%fﬁ:atalyst for the

t

hydr ogenati on of N- subsi'u tuted imnes. 18. Use accor $Herdim 17,
wherein, in fornulae I and la, the group

7 Y Y
W 20 0, H=Y Y\ R >°.—.<
7{/ \i( J Se-cHY \( ou
7
R? \o/ { v \i;/ *
28 g‘ N
h
p \ / \ /OP enY <
| l
AN \ AN _
Phenyh_ Y 24
30 Y

dans lesquels Y représente un -P(phényle)z, R*, R® et RE I'hydrogéne, un C;-Cs-afkyle, un cyclohexyle,

un phényle ou un benzyle, R' et R? I'hydrogéne, un Ci1-Cs-alkyle, un phényle ou un benzyle et R?
35 I'hydrogéne ou un C;-Cs-alkyle, et R® I'hydrogéne, un Ci-C4-alkyle, un phényle, un benzyle, un Gi-Cs-

alcoxy-CO-, un C4-Cs-alkyl-CO-, un phényl-CO-, un naphtyl-CO- ou un C;-Cs-alkyl-NH-CO-.

b‘ 8. Cofnposés selon la revendication 7, dans lesquels le groupe P-L-P est un groupe de formule
40
H;C\ \ CH2~P( Phenylc)z
n;c/ \o/ “NCH2—P(Phényld:
45

9. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule I, X' et X® représentent I'hydrogéne
ot X2 2 X® chacun Cl, Br ou |, ou bien X' et X* sont I'hydrogéne et X2, X8, X* et X® chacun Cl, Br ou I.
50
10. Composés selon la revendication 9, dans lesquels, dans la formule I, X2 & X5 ou bien X2, X3, X* et X¢
sont chacun l'iode.

11. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule 1, X! & X¢ sont chacun le chlore, le
85 brome ou l'iode.

12. Composés selon la revendication 11, dans lesquels, dans la formule 1, X! 2 X5 sont chacun Iiode.
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P-L-P is an enantionmer or diastereoner of a ditertiary dip mnn(m‘ Iw ‘\!u‘“‘
di phosp inite, for the asynmmetri c EF/0At4088B1 on of N-subst

imnes. 19. A process for the preparation of secondary am nes By
hydrogenatlon of N-substituted imnes with hydrogen at a tenperature from
-20 to 8o[tér¢ mpog Felgn [3yravepdieafionyt: dlans jpsquels di’@da fogmule laoles quatre XisoptHe C’ﬁ?’%é%nce
of an iridi T%ﬂﬁ“@? as honogeneous catalyst wherein the catalyst used is
a compoun r.eof

s o, " oot e i o PR i e B F e e ST
t °

e LR @e'gg;;wtgﬁ@%a%ﬂ Shi% bl o8 o oA b Sl R 2

and aprochlra su |tuted imne is used.

16. Procédé de préparation des composés de formules | et la ou de mélanges de ces composés, selon la
10 revendication 1, procédé caractérisé en ce que I'on fait réagir & une température élevée dans une
cétone comme solvant un composé de formule Il

15

g o _ o
[ 21 \L] A° (II)
N

Z désignant deux figands d'oléfines ou un ligand de diéne, A® ["anion d'un acide oxygéné ou complexe
C et le groupe P-L-P ayant la signification indiquée dans la revendication 1, avec un excds d'un sel de
20 formule i

MOC ()

M® désignant un cation de métal alcalin ou ammonium guaternaire et X le chlore, le brome ou l'iode, ou
25 avec plusieurs de ces sels 3 la fois.

17. Emploi de composés de formule | ou la ou de leurs mélanges selon la revendication 1 comme
catalyseurs homogénes pour I'hydrogénation d'imines substituées sur I'azote.

30 18. Emploi selon la revendi;:ation 17, dans lequel, dans les formules | et Ia, le groupe P-L-P est un
énantiomére ou un diastéréomére d'une diphosphine ou d'un diphosphinite ditertiaire, pour I'hydrogéna-
tion asymétrique d‘imines prochirales substituées sur "azote.

19. Procédé de préparation d'amines secondaires par hydrogénation d'imines N-substituées avec de
85 I'hydrogéne 3 une température de -20 & 80° C et sous une pression d’hydrogéne de 10° 4 5.107 Pa en
présence d'un complexe d'iridium comme catalyseur homogéne, procédé caractérisé en ce que le
catalyseur est un composé de formule | ou la selon la revendication 1 ou un mélange de plusieurs de
O ces composeés.

40 20. Procédé selon la revendication 19, pour la préparation d'amines secondaires optiquement actives,
procédé caractérisé en ce que, dans les formules | et la, le groupe P-L-P représente un énantiomére ou
un diastéréomeére d'une diphosphine ou d'un diphosphinite ditertiaire et en ce que V'on utilise une imine
N-substituée prochirale.

50
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