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worin die Gruppen (Ri)2P(CHz2)m bzw. n in 0- oder m-Stellung zueinander stehen und die R: gleiche oder
verschiedene Reste darstellen, m und n unabhiingig voneinander 0 oder 1 bedeuten, Ry flir lineares oder
verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C1-Cs-Alkyl oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes Cs- oder
Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, oder beide R: in einer Gruppe (Ri):P zusammen flr 0,0™
Diphenylen steht, -Rz-X- eine Bindung oder -(CxHz:O)y-darstellt oder X -O- und Rz C1-Cs-Alkylen bedeu-
ten, x flir eine ganze Zahl von 2 bis 6 und y flir eine Zahl von 2 bis 6 stehen, Rs C2-Cis-Alkylen, Phenylen
oder Benzylen darstellt, und Ry C1-Cs-Alkyl oder Phenyl bedeutet.

In den Verbindungen der Formel | ist die Summe von m +n bevorzugt 0 oder 1.

Bevorzugt sind die Ry einer Phosphingruppe glsiche Rests, und insbesondere bevorzugt sind alle vier
Rs gleiche Reste.

R: enthilt als Alkyl bevorzugt 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Beispiele fir Alkyl sind
Methyl, Ethyl und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und
Dodecyl. Als Alkyl- und Alkoxysubstituenten kommen insbesondere Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy in
Frage. Beispiele fiir Cycloalkyl sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. in einer besonders bevorzugten Austlih-
rungsform bedeutet R1 Phenyl.

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform stelit -R2-X- eine Bindung dar.

Rz kann als Alkylen linear oder verzweigt sein und enth#lt bevorzugt 2 bis 4 und besonders bevorzugt 2
oder 3 C-Atome. Besipiele sind Methylen, Ethylen, 1,2- und 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylen,
Pentylen und Hexylen. Besonders bevorzugte Alkylenreste sind Ethylen und 1,2-Propylen.

In der Gruppe -(CxH2x-O)y~ stehen x bevorzugt flir 2, 3 oder 4 und besonders bevorzugt fur 2 oder 3,
und y bevorzugt flir eine Zahl von 2 bis 4. Beispiele flir diese Gruppe sind Polyoxaethylen mit zum Beispiel
2, 3, 4, 5 oder 6 Oxaethyleneinheiten, oder Poly-1,2-oxapropylen mit 2, 3, 4, 5 oder 6 1,2-Oxapropylenein-
heiten.
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[err], .unsubstituted[err] which is substituted by [err]alkyl or

[err]al koxy, or is phenyl or benzyl, or both substituents [err] in a group
[err] together are o, 0'-diphenyl erEf 0498698B1s a bond or -[err]al kylene, x
-1s an integer from2 to 6 and y is a nunber from2 to 6 [err] is

[err]al kyl ene, phenyl ene or benzylene and err heng I n
t he conpoundd kgn ?'?)N'ﬂl?'a""Pa’ °F1’fé’° GP'" H’Pr P@ ind
substit uerﬁhﬁ!'e[' &9d gie spmeye }‘R9 6 'Lyleg cﬁcﬁ 1’5
and m)st Unrecylan. @gyle |Tfidee % P'F ° yje pe; yla"aﬁbp 1_.

t @Fzylgn %ﬁ or Fg’ Z{] car
ators. el e l’un Ja ool Meﬁl erEt propyl but y1
pearyl , hex yﬂ),g Vi H Lﬁl Jnel I evo rn"rI %ﬁ( bor, bezogen auf
Parti cuI ardlidé/s@ﬁﬁ s i thy'r) urfil oxy subst | tuents are rret hyl , ethyl,

met hoxy an X Yosohdbrs Bévorlsdidten! Ausitifiihgsfttrh etofiHCRO PR bindamg-Coed Bin@uty | dar, | n

a par ti guligdeutén G Qfsﬁfer?Gn GAEF) iR Nbder EIRY1) und is@hdahie iy It und mitiao oiidsiid dis Griagen ed
embodi ment,)IreliRd (A SPEH.D ANE Stolitg Abunliday bden d B dther jerftral uralr did) Gauppene(Bh )£ d
cont ai ns pnafes-SBilulg geblted. and, nost preferably, 2 or 3 carbon atons.
Exanpl es ar eeinwbittydr Gagensteidder Erisgund jsRein Merthhrbn 3ur Hesipiiing Iven Vetbidiungeh dgr Farmel
1, 4- but y| dardes dgerh ybleneeichnet italeyd reavesinearbindengldar Foymedlief er red al kyl ene

radi cal s are ethyl ene and 1, 2- propyl ene. -3- In the group [err] X is
pref erabl yRD):SBRONCA aflh, nost preferably, 2 or 3, and vy is pr ef erably a
nunber from2 to 4. This group wll pically ol yoxaet ha/

cont ai ni ngvorin By unshfl s zevor angegebenen BSdWK'"@“&i%?étm?'&‘némﬂrYiePg‘d 'Erdef FFormel i
pol y- 1, 2- oxapr opyl ene containing 2, 3, 4, 5 or 6 1, 2-oxapropyl ene units.
[eNx] a%’ al kyl ene nay _be |inear or branched and contains preferably 2 to
12 carbon atons. 3/14?( 2 yl ene and the isoners of propyl ene,

butyl ene, pentyl ene, hexyl enelrhe ®ye—H Yyl ene, nonyl g decyl ene,
undecyl ene, dOdeCygﬁQQﬁ"% ne, tetradecyl ene, hexadecyl ene and

oct adecyl ene. Pref @/ is linear or branched al kylene of 3 to 12
carbon atons, typically 1, 3-propylene or 1,11-undecyl ene. |In another

embodi ment,, E’&Jnn'lﬁ M ﬁfrﬁﬁﬁm de m@rw&e%%ner‘%dbtﬁu érxfaBénabl y [err]al kyl and,

nmost pref er ab Werbfﬁ&&rba{d de? ForfeN/dind bbRANGAT RIS GHichf 6rnsid kBnhenataeh gieal ietabl y

obt ai ned i FR-AN@7{ 05 PesthridbBrdn ¥Bitaha Ihbrgoshlif vievden i (i@ Va@bindungein idbr Foasqd #ic torieRa-Xre

POSi ti OBy Odinel BRRIURY IETESE WRIATEBEATE bokerinbotasnach bekanntenVeifahtdn aedsipliar. Sblctervedahren

enmbodi ment sind R Beispidl yoheU Wagel irdAngBR.)Gheims 96(6)) Seitdn 425-426 (1984) und K. Achiwa, J. Amer.
Chem. Soc., 98(25), Seiten 8265-8266 (1976) beschrieben.

Verbindungen der Formel Ill, worin -Rz-X- die Gruppe -(CxHzx-O)y~ bedeutet, sind neu und kdnnen in

einfacher Weise durch die Umsetzung von den substituierten Pyrrolidinen mit Oxiranen erhalten werden.
a5 Verbindungen der Formel Ill, worin X -O- und Rz Alkylen bedeuten, k8nnen durch die Umsetzung der
Pyrrolidine mit entsprechenden Halogenalkoholen oder einem Asquivalent Oxiran erhalten werden.
Die Umsetzung der Isocyante der Formel Il mit den Verbindungen der Formel Ill kann bei Raumtempe-
o ratur oder erhhter Temperatur, zum Beispiel 0 bis 100 °C erfolgen. Zweckméssig wird ein L&sungsmiitel
W mitverwendet, zum Beispiel ein Kohlenwasserstoff (Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohe-
40 xan, Benzol, Toluol oder Xylol) oder ein Halogenkohlenwasserstoff (Methylenchlorid, Chloroform, 1,1,2,2-
Tetrachlorethan und Chlorbenzol). Die Umsetzung mit Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen der
Formel 1ll erfolgt zweckmdssig in Gegenwart eines Katalysators, zum Beispiel Zinnverbindungen oder
tertifren organischen Aminen. Ein Ueberschuss an Isocyanat kann nach der Reaktion durch die Umsetzung
mit einem Alkanol entfernt werden. Die Isolierung und Reinigung der erfindungsgeméssen Verbindungen
45 erfolgt durch Ubliche Methoden, zum Beispiel durch Destillation oder chromatographische Verfahren.

Bei den erfindungsgeméssen Verbindungen handelt es sich im allgemeinen um 8lige Fllssigkeiten, die
als chirale Liganden flir Iridium(l)- und Rhodium(l)-Komplexe und -Komplexsalze verwendet werden k&nnen,
die ausgezeichnete homogene enantioselektive Hydrierkatalysatoren sind. Die Herstellung solcher Katalysa-
toren ist zum Beispisl in der EP-A-0 256 982 beschrieben. Die erfindungsgem#ssen Verbindungen sind

50 besonders zur Herstellung von heterogenen und enantioselektiven Hydrierkatalysatoren geeignet, indem
man die Verbindungen auf einem festen Tragermaterial fixiert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein festes Triigermaterial, das an der Oberfléche chirale
Diphosphin-Rhodium- oder -Iridiumkomplexe gebunden enthiit, dadurch gekennzeichnet, dass es den
Formeln IV und IVa entspricht,
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R3 is 1,3-propylene and R4 is nethyl or ethyl, and mis 1 and nis 0, and
the groups [err] and: [err]- are attached in mposition, or mand n are
each 0 and the groups [err]- areERQ406688 BIn o-position. In another of its
aspects, the invention relates to a process for the preparation of

compounds of formula I, which conprises reacting a conpound of fornula 11
(I'1), wherein R3 and R4 are as
a [sic] conpound of fornula Il [err] -4-

wherein [er] m an S The conpo

formula Il areknown -ia_gf(%##; tf‘%F{d FoT el or t@gil can be
prepared by(Rg )P ribed in FRRA-1 371 405. The corrpounds of formula
| N/ wherein -[err]-X is a bond, are al so known or can be prepared by
known processes. Such processes are described, for exanple, by U Nagel in
Angew. Cheggl)zﬁ@g? pages 425-426 (1984) and K Achiwa, J. Aner. Chem
Soc., 198(25) éA@ 65-8266 (1976). Conpounds of forrmula I11, wherein
-R2-X- is th - re JIQN tained in s{ npl e
manner by regﬂ‘i]ng th T t@%‘@' gﬁm%i@ai@ TOXI *anes. ounds of
formul a |1 1{R)PECH; -0- and R2 is al kyl ene, can be obtained by

reacting the pyrrolidines with appropriate hal ogenated al cohols or wth one

equi va¢ ent of oxirane. The reaction of the isocyantes [sic] of fornmula Il
wi t h t heweranhBurwes Mofoofeiniiganden oder eleanrDigntigandans stasit] Mol oder AhBiokedeuisiperht-Bi e or
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the reacgk,ap,9\BE,., @ﬁ, arw le. spdl®, AsF@! b gpeand purification of
i nventive ggidamUsdsh 1r§ge aieaatheﬁaeiws BRRNGr SiNale uNB HRAGHStaI- badr wet\amm Sowit

di still ath@mser die o8 BévaRel: Gis PREIOMNE mitbRA TellnEritiichRosSeMiPENTISm is€000
nor mal | yu@j beyorkigfl ¥ bisMo0DRntHa ifdBestRe baSorfli 10aim bis SIBNMNSvEREen. E Kshalse | )
and r R didwani (um korpaneé el aschoguetse aBithehamadin. Poises Télciteh AveRBiC Bévbeiigt hblenigeneous
enant i 0sebeiichencaut) g Bgiepialtti 11200 m?, bevorzugt 30 bis 600 m2. Beispiele flir Oxide und Silikate
sind S8i0z, TiO2, ZrOz2, MgO, NiO, WOs, A2Os, La20s), Silikagele, Tone und Zeolithe. Als festes
Tragermaterial kommt auch Akiivkohle in Frage. Ferner kann das foste Tréigermaterial durch Polysiloxane
gebildet sein, die durch Kondensation von Verbindungen der Formel | alleine oder zusammen mit
35 Alkoxysilanen erh3ltlich sind. Bevorzugte Trégermaterialien sind Silicagele, Aerosile, Aluminiumoxid, Titano-
xid und deren Gemische. Ein Beispiel flir Glédser als Tréigermaterial ist "Controlled Pore Glass”, das

kéuflich ist.
Das erfindungsgeméss modifizierte Tréigermaterial ist erhiltlich, indem man ein festes Trigermaterial,
Yoot das an der Oberfliche Diphoshine gebunden enthilt und das der Formel V entspricht,
40
(R,);P(CHy)
45 N—Rz—XCONH—R35—S8i(OR),(O)s7—T ),
(Ry),P(CH,);

worin Ry, Rz, Rs, Rs, X, T, m, n und r die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Metallverbin-
50 dung der Formeln [M(Y)Zl: oder M(Y):°A° umsetzt, worin M, Y, Z und A® die zuvor angegebenen
Bedeutungen haben.

Die Umsetzung wird vorteilhaft unter Inertgasatmosphére, zum Beispiel Argon, und zweckméssig bei
Temperaturen von 0 bis 40 °C, bevorzugt bei Raumtemperatur vorgenommen. Vorteilhaft wird ein
L&sungsmittel oder Gemisch von L8sungsmittein mitverwendet, zum Beispiel Kohlenwasserstoffe (Benzol,

85 Toluol, Xylol), halogenierte Kohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chior-
benzol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglykolmonomsethylether), und Ether (Diethylether, Dibutylether,
Ethylenglykoldimethylether) oder Gemische davon.



catal ysts. The preparation of such catalysts is disclosed, for exanple, in
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al koxysi | af}&SRaakilo g@&\‘é@gabﬁﬁfeﬁdtﬁﬁd aBdnidskehll Svieabrformdnbibt warag [ES wirdh Gegestibbishekann-
al um na, t{oh AethdsBhen Katdysadiéh kein oder nur ein geringer Aktivitétsverlust beobachtet, der gewlinschtentalls
durch die Zugabe von geringen Mengen frischen Katalysators ausgeglichen werden kann. Darliber hinaus
s0 werden gegenliber homogenen Katalysatoren vergleichbare Selektivititen (optische Ausbeuten) erzielt. Bei
der Hydrierung von N-Arylketiminen mit erfindungsgeméssen Iridium- -Katalysatoren wurde Uberraschend
gefunden, dass bei vergleichbaren Selektivititen sogar eine héhere Katalysatoraktivitsit und eine wesentlich
geringere Desaktivierung auftritt als bei den in den EP-A-0 256 982 und EP-A-0 301 457 beschrisbenen
homogenen Iridium-Katalysatoren.

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des festen Trégermaterials der Formeln IV
und IVa als heterogene Katalysatoren zur asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Verbindungen mit
Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-/Heteroatomdoppelbindungen, besonders mit Gruppen C=C, C=N, C=0
C=C-N oder C=C-0O. Bevorzugt ist die Verwendung zur Hydrierung von unsymmetrischen Kohlenstoffdop-
pelbindungen, Ketiminen und Ketonen. Das erfindungsgemésse als Iridium-Katalysator ausgebildete feste

40 Trégermaterial der Formeln IV und IVa wird auch bevorzugt zur Hydrierung von prochiralen N-Arylketiminen
zu optisch aktiven sekundiren Aminen verwendet. Das erfindungsgemésse als Rhodium-Katalysator ausge-
bildete feste Trigermaterial der Formeln IV und IVa wird bevorzugt zur Hydrierung von Kohlenstoffdoppelb-
indungen, zum Beispiel prochiralen Kohlenstoffdoppelbindungen verwendet.

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur asymmetrischen Hydrierung von Verbin-

45 dungen mit Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-Heteroatomdoppelbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass man die Verbindungen bei einer Temperatur von -20 bis 80 *C und einem Wasserstoffdruck von 10°
bis 107 Pa in Gegenwart katalytischer Mengen eines festen Trégermaterials der Formeln IV oder IVa
hydriert.

Bevorzugte Verbindungen sind zuvor erwdhnt worden. Unsymmetrische Ketimine und Ketone sind

50 bekannt. In Frage kommende N-Arylketimine sind zum Beispiel in der EP-A-0 256 982 beschrieben. N-
aliphatische Ketimine sind zum Beispiel in der EP-A-0 301 457 beschrisben. Solche Imine kbnnen aus den
entsprechenden unsymmetrische Ketonen hergestslit werden, die bekannt und teilweise k#uflich oder nach
bekannten Verfahren herstellbar sind. Geeignete, gegebenenfalls substituierte Alkene sind in der zuvor
erwihnten Publikation von K. E. K8nig beschrieben.

55 Das Verfahren wird bevorzugt bei einer Temperatur von -20 bis 50 °C und bevorzugt bei einem
Wasserstoffdruck von 1+10° bis 6+10° Pa durchgefihrt.

Die Menge des Katalysators wird bevorzugt so gew#hlt, dass das Molverhéltnis der zu hydrierenden
Verbindung zu dem auf dem festen Trigermaterial fixierten aktiven Katalysatorbestandteil bevorzugt 2000

C
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m'xtures thereof. An exanple of a suitable glass carrier material is _
comercially available controlled pore glass. The nodified carrier material
of this invention can be obtai nedPi496889tBIng a solid carrier nateri al

whi ch contai ns di phoshi nes [si c] attached on the surface and has the

formula V ere n nand r are as previously defined, with a
net al coR‘B%ﬁ Repopger g @o V\/nerel n M Y and fe are as
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addi t i onT¥VEhagejjoderiBgpzolMethapal. of t he netal conpound, or by first dissolving
t he conpoufi<depy erfingungsgemépsen iydrernarighean innes i apinej Yerkindyegen srheltenrvdrdeddi ng
this sol ?|w8W°{'%ZY" °'§°6qu'8° ﬁ‘é{ 'é?“f‘%{'}‘"g hiplegisch stivproWirkstsfelibpsopdess imnPerpieh derose
describe a £E9| pn.iSq kannep 2um Bejppislpyssekyddrgn Aniaemabesemr of

o4 |wepdan, die eneferhizide Ly
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mvenggg%hrur%rﬁ{e&r relates to t e so mg rraterla %m\?rru i{/ It can be
pr epar edayMérstefhig tvbriAls dsh of formula | W|th a hydroxyl _
group-contarning solrd carrier material, advantageously in an inert gas

at nospher e Beifpisl AEX26138)-0i-[a-TidthoxySiyfpropts’ ﬂ)—éﬁrﬁ&ﬁsﬁ lulé-enpﬂényf)ﬁheifﬂmﬂﬂethﬁ-wxphe-
180[ er r ] (giphdshin-pyrobdidur e pref erably conprises charging the solid material
to a secdi®bong (14ddinu) (28.43)R«Diptenylmibsphinp4-@pRangisiEphii)métivi-prHolidid (PPAR der@br inl | NQ
t he m xtainem Rundiplbew it tHomit Eolvplegoliistu Denn verden @gGimp (12 inmolnt GheticysiiiBlisdtyahdto-
propan zugetropft und die L&sung waihrend 60 Minuten bei 44 °C gerlihrt. Nach dem Abklihlen wird das
L3sungsmittel bei 40 *C am Rotationsverdampfer entfernt und anschliessend noch 3 Stunden im Hochva-
kuum belassen. Man erhdlt 870 mg eines leicht gelblichen z#hfllissigen Oels, das noch etwas Toluol

35 enthdlt. Das Rohprodukt kann direkt in den Folgeumsetzungen singesetzt werden. Die Reinigung erfolgt
durch S&ulenchromatographie (Kieselgel Merck 60, Laufmittel Disthylether). Massenspekirum: 700 (M*).
31P-NMR (CDCl): -8,79 (s), -22,90(s). 'H-NMR (CDCls): 4,08 (t, 1H, NHCO).

' Beispiel A2: (2S,4S)-N-[(1 -Tnethoxysulylundec-11'-yl)-am|nocarbonyI]-2-(diphenylphosphin)methyl-4-di-
Wt phenylphosphin-pyrrolidin. '

40 Zu einer L8sung von 505 mg (1,11 mmol) PPM in 5 ml trockenem Methylenchlorid werden 420 mg (1,17
mmol) 1-Triethoxysilyl-11-isocyanato-undecan zugegeben und das Gemisch wihrend 20 Stunden bei
Raumtemperatur gerlihrt. Die L8sung wird direkt auf eine S3ule (Kieselgel Merck 60) aufgetragen und
chromatographiert (Laufmittel Diethylether). Nach dem Einengen der Fraktionen bei 40 *C im Vakuum am
Rotationsverdampfer und dem Trocknen im Hochvakuum erhdit man 860 mg (95 %) eines farblosen Oels.

45 Massenspektrum: 812 (M*). 3'P-NMR (CDCls): -8,78(s), -22,92(s).

Beispiel A3: (3R, 4R)-N-[(1 -Triethoxysilylprop-3'-yl)-aminocarbonyl}-3,4-bis-(diphenylphosphin)-pyrroli-
din.
Zu einer L8sung von 790 mg (1,8 mmol) (3R,4R)-3, 4-B|s-(d|phenylphosph|n)- yrrolidin in 5 ml trockenem
Methylenchlorid wird eine L&sung von 494 mg (2 mmol) 1-Tr|ethoxys:lyl-3-|socyanato-propan in 5 ml

50 Methylenchlorid zugetropft und das Gemisch 20 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt Danach wird im
Vakuum am Rotationsverdampfer das L&sungsmittel entfernt und anschlisssend im Hochvakuum getrock-
net. Das viskose Oel wird mit 10 ml Hexan verrlihrt, der gebildete weisse Niederschlag abfiltriert, mit Hexan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 95 %. 3'P-NMR (CDCls): -11,7(s). '"H-NMR (CDCls):
3,16 (m, 2H, CH2NH).

55 Beispiel A4: (3R,4R)-N-[(1 *-Triethoxysilylundec-11'-yl)-aminocarbonyl}-3,4-bis(diphenylphosphin)-pyrroli-
din.

Zu einer L&sung von 1011 mg (2,3 mmol) {3R,4R)-Bis-(dipenylphosphin)-pyrrolidin in 5 ml trockenem
Methylenchlorid werden 870 mg (2,42 mmol) 1-Triethoxysilyl-11-isocyanato- undecan zugetropft und das
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Sui tabl e solvents are those nentioned above. The product can be isol ated
either by decantation or filtration. The residue can be purified by washing
with an al kanol and is then driedER406 6891igh vacuum The nmateri al
nodi fi ed accordi ng to the invention is preemnently suitable for use as
heterogeneous cat aI for the enantlosel ect ve hydro enatlon o n{% nds
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deact i vat i oBoieniel B2 YerindunetfaytRiikagel.r | d| um cat al yst s d| scl osed | n EP— A—O 256
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35
C) Herstellung von Katalysatoren.

Beispiel C1: Rhodium-Katalysator mit Verbindung A1 auf Aerosil.
&J 0,7 g Aerosil (MOX 170, Degussa) werden in einem Rundkolben mehrfach mit Argon im Hochvakuum
40 entgast und unter Argonatmosphire gesetzt. In einem zweiten Kolben werden 58,9 mg (0,084 mmol)
Verbindung At und 17,3 mg (0,035 mmol) [Rh(Cyclooctadien)Cll. mehrmals mit Argon im Hochvakuum
entgast und unter Argon mit 20 ml trockenem Toluol versetzt. Die L&sung wird zum Aerosil gegeben und
das Gemisch wihrend 5,5 Stunden bei 60 °*C langsam gerllhrt. Nach dem Abklihlen wird das Gemisch
zentrifugiert und die Uiberstehende Ldsung abgezogen. Der Riickstand wird flinfmal mit je 8 ml Methanol
45 gewaschen und dann im Hochvakuum bei 30 °c getrocknet. Durch Elementaranalyse wird ein Phosphorge-
halt von 0,75 % und ein Rhodiumgehalt von 0,95 % ermittelt, entsprechend 121 umol fixierter Verbindung
A1 pro g Aerosil und 92 pmol Rhodium-Komplex pro g Aerosil.
Beispiel C2: Rhodium-Katalysator mit Verbindung A3 auf Silikagel.
1,3 g Silikagel (Merck 100) werden in einem Rundkolben unter Rilthren bei 130 °C wihrend 3 Stunden
60 getrocknet und dann unter Argon gesetzt und auf Raumtemperatur abgekihit. In einem zweiten Kolben
werden 118 mg (0,172 mmol) Verbindung A3 und 54 mg (0,143 mmol) Rh(Norbornadien)BF: mehrmals
mit Argon im Hochvakuum entgast und mit 8 ml trockenem Toluol und 1 mi trockenem Methanol gel&st. Die
Ldsung wird zum Silikagel gegeben und das Gemisch wéhrend 4,5 Stunden bei 55 °C langsam geriihrt.
Nach dem Abklihlen ldsst man absetzen und zieht die Uberstehende Losung ab. Der Rlickstand wird
55 flnfmal mit je 5 ml Methanol gewaschen und dann bei 30 *C im Hochvakuum getrocknet. Durch
Elementaranalyse wird ein Phosphorgehalt von 0,75 % und ein Rhodiumgehalt von 0,95 % ermittelt,
entsprechend 121 umol fixierter Verbindung A3 pro g Silikagel und 92 umol Rhodium-Komplex pro g
Silikagel.



t he conpounds at a tenperature of from-20 to 80[err]C and under a hydrogen
pressure of from10[err] to 10[err] Pa in the presence of catalytic anounts
of a solid carrier material of fEPOWA9BEIPBAcC] IV or IVa. Preferred
conpounds have al ready been nentioned. Unsymretrical ketim nes and ketones
are known. Suitable Naryl ketimnes are discl osed for exarrpl e | n EP— A—
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ar omats Cst&yﬁlrmcm Meifardh utdpie | evaKkniBh ,undl Gpuledraimal mitt Wassestefl eich atalth | danro einen
benzene/ waisbawidruck iven 08 \Pa Binclppadhvird Biiftiggerlist. Dér Unisatz ibetégivacty 32 Mipatero@prat i on
process éed 93.5 % Osietybreeridong Hdsakatalyogors:d2ié Reakiionsldsupg witd uerd abaeiséién Katalysatoref ul
i nt er medakgbmgenf o dafreeine L8sung von 2,69 mmol (Z)-Acetamidozimtsduremethylester zugegeben. Danach
stellt man einen Wasserstoffdruck von 10° Pa ein und rlihrt kriftig. Der Umsaiz betréigt nach 16 Minuten
35 100 %, ee 94,8 %.
Beispiel D4: In situ Herstellung des Katalysators.
150 mg (17 umol) Trigermaterial geméss Beispiel B1 werden unter Argon in einen Rundkolben gegeben
o und in einem zweiten Rundkolben werden 8,8 wmol [Rh(Cyclooctadien)Cl unter Argon in 2,5 ml Toluol
g{ gelSst und dann in den ersten Rundkolben getropft. Danach rlhrt man bis zur zur Entférbung der L8sung
40 und ldsst eine L8sung von 2,72 mmol (Z)-Acetamidozimtsduremethylester in 22 ml Ethanol zutropfen. Man
evakuiert und splilt dreimal mit Wasserstoff und stelit dann einen Wasserstoffdruck von 10° Pa ein. Danach
wird kréftig gerlihrt. Der Umsatz betréigt nach 75 Minuten 99,6 %, ee 85 %.
Wiederverwendung des Katalysators: Die Reaktionslsung wird vom abgesetzien Katalysator abgezogen
und dann eine L8sung von 2,72 mmol (Z)-Acetamidozimtsiuremethylester zugegeben. Man hydriert wie
45 zuvor unter 10° Pa Wasserstoffdruck. Der Umsatz betréigt nach 32 Minuten 99 %, ee 82,5%.
Beispiel D5: In situ Herstellung des Katalysators.
53,1 mg (4,7 umol) Trigermaterial geméss Beispiel B2 werden unter Argon in einen Rundkolben
eingewogen und in einem zweiten Rundkolben werden 3,9 mol [Rh(Norbornadien)2]BFs unter Argon in 1,5
mi Methanol gelést und dann in den ersten Rundkolben getropft. Danach rlihrt man bis zur Entférbung der
50 L8sung. Zu dem Gemisch gibt man unter Argon eine L8sung von 4 mmol (Z)-Acetamidozimtsduremethyle-
ster in 12 ml Methanol und presst das Gemisch in einen 50 m| Stahlautoklaven. Man entspannt und presst
dreimal Wasserstoff mit einem Druck von 5¢10° Pa auf und stellt schliesslich sinen Wasserstoffdruck von
5,8+10° Pa ein. Anschliessend wird kréftig gerlihit. Der Umsatz betrigt nach 40 Minuten 100%, ee 88 %.
Wiederverwendung des Katalysators: Die Reaktionsldsung wird Uber eine Membran abgezogen und der
56 Katalysator mit einer L3sung von 4 mmol (Z)-Acetamidozimtséuremsthylester in 12 ml Methanol in den
Autoklaven zuriickgesplilt. Dann hydriert man wie zuvor beschrieben. Der Umsatz betréigt nach 78 Minuten
100 %, ee 87,3%.



synthesis of biologically active conpounds, especially in the
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(3R, 4R) - 3nvlestoi in( iSphicMsthanpiod Hi micTptraydroiotai, divakeieit andsspiit desimatimit Wassehsidficund
chl ori de,stelihden Wassarsteffdiwck suls 18t Py piedDenagh wigl kidftig gorirt. DO Kimsatz betréigt nach 28
35 Minuten 100%, se 91,8 %.
Wiederverwendung des Katalysators: Die Reaktionslésung wird vom abgesetzten Katalysator abgezogen.
Dann wird eine L&sung von 2,56 mmol (Z)-Acetamidozimtsduremethylester in 17,5 ml Methanol und 5 ml
Tetrahydrofuran zugegeben, das Gemisch wieder dreimal evakuiert und mit Wasserstoff gesplilt, der
v Wasserstoffdruck auf 10° Pa eingestellt und schliesslich kriftig gerlihrt. Der Umsatz betréigt nach 15
40 Minuten 100 %, ee 93,1 %.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel |

(RI)ZP(CH?)% : '
N——Ry~— XCONH—R;—Si(O,
Rp);P(CH,); ’ s o

50

worin die Gruppen (R )2P(CHz)y bzw. n in 0- oder m-Stellung zueinander stehen und die R; gleiche oder
verschiedene Reste Dastellen, m und n unabhiingig voneinander O oder 1 bedsuten, R: flr lineares
55 oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C;1-Cs-Alkyl oder C1-Cs-Alkoxy substituiertes
Gs- oder Gg-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl steht, oder beide R, in einer Gruppe (R1)2P zusammenf(ir
0,0'-Diphenylen steht, -Rz-X- eine Bindung oder ~(CyHz,~O)y- darstellt oder X -O- und Rz C1-Cs-Alkylen
bedeuten, x tlir eine ganze Z&hl von 2 bis 6 und y fiir eine Zahl von 2 bis 6 stehen, Ra C2-Cig-Alkylen,
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tenperature. The solvent is then renoved under vacuumon a rotary
evaporator and the residue is dried under a high vacuummmnmﬂﬂﬂiﬁuml; is
stirred with 10 nl of hexane and ERO 42669%Bpr eci pi t at el I ‘
filtrati on, washed with hexane and dried under a high vacuum" Yi"el d: 95%

Ex le Ad: (BRAR)-N-[(1'-Trieth ilylundec-11-yl 1 b 17 -
50 bi 5 i R BARPYRS A W e A oRr St Bttt ) of

1-trieth ilyl-11-i - und dded d i [ uti f
AL TEHERE AL D M PR T SR P
m of LQr . . g i i d f 20 h t
o 5 B SRR LW B B i 107 20 Pour
60-gilicy geﬁgnc?aﬁgen%ﬁ\%%%&ﬂﬁhﬁéﬁyf&ﬁ%& Pl ¥ foPeifl Qﬁ&”&rf s her) . The

sol vent of t ctions I's renove r vacuum at 40[err|C on a rotary
evapor at o, @&8induiiGon’ Goiasd Rnspricilfi] R8HnUR FofmeR 1 R BRbaled Db Merkbiiod) @,-51,Akyibn ( 79
%9 of @ col gusdiess ol l. [err] [err] B) Preparation of carrier materials
with fixed |igands. Exanple Bl: Conpound Al on silica gel. Wth stirring,
2.5 g of ei Wérbiaduggan geinbesiasplid )1, worie indFormtall | B Mt b Efh{d bedidlet. a hi gh vacuum
in a round bottomflask and then cooled to roomtenperature under argon.
Then a sdt uVerbindup§en2dethdngy Aasprucio pdadigh Abkennzeittmetyidassf sial nyForrd algasptiech éktivenene
i s addsd antsomndren verfieganr kpzogen euf dlial Speligrgi der BsfhinimedhyB-Gnppers at 70" C. After
cooling, the supernatant solution is renoved by vacuumfiltration fromthe
silica get, Vetrindngangeméssrfngpraghyie werinrig Eorpit] iy Raeysund FRepfeeirmPitdung dasstellen, R
subsequent | y-38ropden und Ry dothyherer Ethy fhpeputen. e fin Aunds Wrnk sleban uas dip BeipgensRoels a
phosphor us BSHBeEiCHatin (-Hejlung gebynidpn-inila pReT Mynd B Uy @ Stepenyungl dig Gryppery (Rydefyy in o-
cotpoufld Al Siglne geypdegsind-c 4 gel . Exanpl e B2: Conpound A3 on silica gel .

Wth stirgi 3 il ica gel. (Merc 00), ar rie t. 130[err] C under a
n on vacdbnifited Eﬁﬁ@iﬁ%ﬁg§;¢%§;ﬁ;§®?e§n‘§f% BN 365 S5 st epbabadrt
under argon. RERSS SOP UL O O ng of compound A3 in 19 m of dry
tolueng i s gldga.RNEd heym xture is slowy stirred for 4 hours at 70[err]C.
After cooling, the supernatant solution is renmoved by vacuumfiltration
fromthe si Wwbfnarsamli R, \Yd if Andpfuck'R 8RRGebShenBodeutungéh HabenOhit SREISHRE PorbiRdufg 8|

and subsequegtnbyu dri ed under a hi gh vacuum El enental anal ysis shows a
phosphorus content of 0.55 9% corresponding to 88.7 [err]nmol of fixed

30
(Rl)zP (CHZ)m
EN—— Ry— XH am
(RI)ZP(CHZ)n

86
umsetzt, worin Ry, Rz, X, m und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.
v 10. Festes Trdgermaterial, das an der Oberfléiche chirale Diphosphin-Rhodium- oder -lridiumkomplexe
40 gobunden enthilt, dadurch gekennzeichnet, dass es den Formeln IV und IVa entspricht,
R1),P(CHp
® [Y‘ )
N—R3—XCONH—R5—Si(OR),(O);7—T V),
(R)P(CHp);
50
(Rl)zli(CHﬂ
eAe
N—Rz~XCONH—Rs—Si(OR){(0);5—T (IVa),
s (R;);P(CHy);

worin Y flir zwei Monoolefinliganden oder einen Dienliganden steht, M Ir{l) oder Rh(l) bedsutet, Z -Cl,

10



- »12 - »conmpound A3 per g of silica gel. Exanple B3: Compound A4 on silica

gel. The procedure of Exanple B2 is repeated, but using co ml!ﬂmgm
El emrental anal ysis shows a phosphoﬂl’sommsetm of 0.3 % co ””m
[err]mol of fixed conpound A4 per g of silica gel. Exarrpl e B4:  Conp

on silica gel (high ligand |oading). Wth stlrrln of 5|I|ca e
(Merck 100) a "e°qTF i ledpretgit, f§(ﬂ:§rﬁ"{’€ ojpRr Spuerst Eﬁ?f?ﬁ'?" iue it T flr gl" f§§°s
tube reactor % %3 gﬁu o Sarstelinind By thﬂie?‘ B Y dipg fngpruch 1
sol ution of L?Bgf’?ﬁ?"? o %f conpound AI in 7.5 mM of dry, degassed

t ol uene %egm? Qﬁal ﬁ\ﬁﬁ}ﬂ Fugh I1& ?&8"@ Yn ? Egrﬁlgln I9run<}Q\la @P % I-?egcadlen 15—

90[ err] I's reno by va
fl\LI/ratlon f e silica ge |ch S vvashed 5 times W|th degassed

met hanol - apg ﬁaﬁbmwa@%yss%épﬁﬂh% w3l Zhihime NG Cibal-Buergcuum El enent al

anal ysi s shows "a phosphorus content of 1.27 % corresponding to 204

[ err] nmoly ofs. friagehatnaemaed AMbpritr100wddh ASiid Féimel 9@ fir CIOL°, CFsS0:CBFF B{PRSNHPSON
of cat al yst s.prie8pqy°ecAdELe odahSFiUslBheat al yst with conpound Al on aerosil. In
around bottom flask, 0.7 g of aerosil (MOX 170, Degussa) is repeatedly
degassed wi4. rrrmegmtarial rgeidiiss Antpngh 10,a@tn a8 siehcbepdent Edigan naiein Sliikataigraain Halbmetall-

at nospher e. loderMetali@dcohaddett! ask, 58.9 ng (0.084 nmmol ) of conmpound Al and
17.3 nmg7€0.035 nmmol) of [Rh(cyclooctadiene)C][err] are repeatedly degassed
wi t h ar gontiridkaermaterial ghmiss daprich 3 dadureb gel@gnzaichnet dase gs sich wrePdvenhasdelid de d
under argon. The solution is added to the aerosil and the m xture is slowy
stirred fofl6-Srigernaterial ggpéssan éﬂ"t"fr(i" dedyrely gekenrsichept. dapresygichibgh dem Tréger T in den
centrifuged dREIMY %d}é‘? HRt i Pililaggl 2in Agrosils °'§tﬁ“i"ﬂ‘f5'€'&?"'8f pin Tianexid adar fpmische
wasked R th S’a‘f?"QaWPtof rret hanol and then dr| ed under a hi gh vacuum at

30[err]c [ﬂ% El erre ana 291 dsw%)nj\}a sfsAQ‘ 7r§ch°400and
¢ e m Bt T S S
aerosil . %p%un & th%ﬁ rg'l um catzrﬂ \f\’n conp und A3 on sili ca gel Wth
stirring, 1 3 g of silica gel (I\/Erck 100) are drled at 130[err]C for 3 -
13 - hour s(R,PC d bottom fl ask, then placed under argon and cooled to

roomtenperature. In ond fIask 118 ng (0.172 mmol ) of conpound A3 and

54 ng (0.143 mmol) of (N RLL ) [&rr ass repeatedl y,,wth
argon under _a hl&_l‘i umand a. Ssol ved H@@E@g*ary tol uene arfd’1
of dry met H& e solUfion is added to the silica gel and

worin Ry, Rz, Rs, R, X, T, m, n und r die in Anspruch 8 angegebenen Bedsutungen haben, mit einer
35 Metallverbindung der Formeln-[M(Y)Z}> oder M(Y)2®A® umsetzt, worin M, Y, Z und A® die in Anspruch
10 angegebenen Bedeutungen haben.

18. Festes modifiziertes Tragermaterial der Formel V

40 (R;),P(CHy)

N—R7~XCONH—R5—S8i(OR)(0)3— V),
(Ry),P(CHp);
worin Ry, Rz, Rs, Rs, X, T, m, n und r die in Anspruch 10 angegebenen Bedeutungen haben.
19. Verwendung des festen Triigermaterials der Formeln IV und IVa gem#ss Anspruch 10 als heterogene
50 Katalysatoren zur asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Verbindungen mit Kohlenstoff- oder

Kohlenstoff-/Heteroatomdoppelbindungen.

20. Verwendung gemiss Anspruch 19 zur Hydrierung von unsymmetrischen Kohlenstoffdoppelbindungen,
Ketiminen und Ketonen.

21. Verfahren zur asymmetrischen Hydrierung von Verbindungen mit Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-/Hetero-

atomdoppelbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindungen bei einer Temperatur von
-20 bis 80 °C und einem Wasserstoffdruck von 105 bis 107 Pa in Gegenwart katalytischer Mengen

1"



the mixture is slowy stirred for 4.5 hours at 55[err]C. After cooling and—
settling out, the supernatant solution is stripped off and'the resi'due:is
washed with 5 x 5 m of nethanoeparubstéseBidri ed at 30[err] C under a hi gh
vacuum El enental analysis shows a phosphorus content of 0.75 % and a .. :
rhodi um content of 0.95 % corresponding to 121 [err]nol of fixed conpound
A3 per g oifiesdestandziiggumateripleldey Fomeinly agar INef oepESASPHESI Ve ther g of silica
gel . Exanple C3: Rhodium catalyst with conpound A3 on silica gel. The
procedf®M8f Exanple C2 is repeated, but using only 8 ml of nethanol as

sol vent. El errent%ll ana]I YSi s shows a phosphorus content of 0.33 %and a

r hod? unk cBFPRPAUNGE '™Y81 05 corresponding to 53 [err]mol of fixed conpound
A3 per g of silica gel and 44 [err]nol of rhodium conplex per g of silica
gel . D) Use K& Mdappte D1: Hydrogenation of nethyl

(Z) - acet am doci nnamat e vt h NiodiRymrcaX@ONE —CoRy 7121 .1 [efh] ol ) of
rhodj,um corrplgb?%@ ~ghed into a glass reactor and a solution of 4.1
mol of met hy ! ) -acédt ami doci nnamate in 13.5 nl of nethanol is added under
argon. The m xture is introduced under argon pressure into a 50 nm steel

aut ocl ave whérkifl tholgoups @R RIP(CH2), 2l lafear y- or Af-positiorf to wadhiothgr auidtthe subslituegie i1 ared
reduci ng tidagticpir @ Siifisrent tallica® ri iamb s aret baeh linddpepdently |of the Dihee Ojos 15 By ig finear or

5. 8. #0[ er bjandhad CTiDe:alkyld psgiestituted (% -Ge sycioplkyl jon Ce s dygloalieyi whigh isnalb’étﬁéﬁ"s'@\l Frer.
The conveCsdlkyhori G -Gletkaxy.nir iircrhets) of benzylogr [bothsubstients Rein grafourr{ 1)5Ps@ast'&}'/a as
chr omat ograpidipheryiege, cRer¥rie ladioashor -(C:HaONa R K i%10- 8oy Ry i Gr Lealkvieng; X ik an infeger

enant i oneﬁro@ﬂcfe§§r';gdeza numis frem & to $Rs is Catraaliorions, PRpny!ene o Letry'8ls 289 P+ Bnder
argon wit ¥ &aytermh@Yand via a nenbrane. The catalyst on the nenbrane is
ther®after returned to the autoclave wt a%toirq-n solution (4.1

h a f h r.
mmol  of2 né_t‘ﬁS?P‘_’”(‘if‘?c°-’QE‘8f°a‘f'ﬁ"HGCY'T?FFé{HﬂPé"_'T'?H't%%.s“réne%jm%e's-rret hanol) and
100 50 ok Bcomednha §5otang o Sath 1 Pelin 0 RELEBIALL DS T, O et Pon of
g;% A2 BRELATLASKIDIPTINS, Wickdh i O At Blasha. 3. The procedure of

I'S repeated, using 32 ['err] mol of rhodiumcatalyst C3 and 3. 25
nol. of 5 Mt Wikbodnd hecfdfil W E1HAG T WibAdiRh oriila L Blinedf or BRINEIRE @,-C1Blkg@eONVer si on
is 100 %after 60 mnutes, ee 86.6 X. The catalyst is reused as in Dl: The
CONVET Sg,0M dofpddd adéortiing @ cift 1MWRUKIERR for@dla BB, i€ nfthylloxapll e D3: Preparati on of
the gatal yst in situ.

7. A compound according to claim 1 which is in the form of one of the optically active isomers, with
respect to the position of the phosphine(methyl) groups.

8. A compound according to claim 1, wherein in formula | Ry is phenyl and -R2X- is a bond, Rs is 1,3-
35 propylene and Rs is methyl or ethyl, and m is 0 and n is 1, and the groups {R1)2P- and (Fh.)? PCHz- are
attached in m-position, or m and n are each 0 and the groups (R:)2P- are attached in o-position.

9. A process for the preparation of a compound of formula | according to claim 1, which comprises
reacting a compound of formula Il

40
{R+ O)3Si-Rs-NCO (I},
wherein Rs and Ry are defined in claim 1, with 2 compound of formula 11l
45
(R)-P(CHo)ny
(R },P(CH))g )
50
wherein R1, Rz, X, m and n are as defined in claim 1.
10. A solid carrier material which contains a diphosphine rhodium or iridium complex attached on the
85 surface, which material has the formulae IV and IVa
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Ina round bottom flask under argon, 169 ng (18.8 [err]nol) of carrier
material of Exanple Bl are adm xed with 5.3 ml of tetrahytm ﬂmulu"ﬂ””" ;
anot her round bottom fl ask, 13.4 ER04P6689 Bt Rh( nor bor nadi 4 l
dissolved in 2.7 mM of degassed nethanol. Both nixtures are conbl ned &nd*
stirred until the solution is decolourised. Then a solution of 2.69 mmvl of
net hyl ( Z) - gtesdestsn JERgPFigHalt der Formalp M pdepiva gemass Avprueh 10EdsH- t o thi s

m xture. Jhe mixture is evacuated and flushed three tinmes w th hydrogen,
and the h%ﬂ?'ﬁgen pressure is set to 105 Pa. The batch is then stirred

Vi gorousl1y. 'I‘;pe SN Er Li',ag)p is 99.9 %after 32 mnutes, ee 93.5 % Reuse of
t he cafal ysf‘: e reaction solution is stripped off fromthe catal yst and
thew a solutio f &36? nmol of methyl (Z)-acetam do- cinnanate is added.
The hydrogen pfglgzpé 2'Mo 105 Pa and the batch is stirred vigorously.
The conversion is 100 % afirer Ne—nRguteXOQNHor-8:7—8iipde D4: @,
Prepargti on of (Rl? el N situ. 150 ng (17 [err]nol) of the carrier
mat eri al of Exanpl™e Bl are charged under argon to a round bottom fl ask and,
in a second round bottomflask, 6.8 [err]nmol of [Rh(cyclooctadiene)C ][err]
ar e di ssol venhbraimitie groapsgBi)2A(CH28, s ddre ibfo- broh-pesitien @redch diter aral thet substituents Rhara
added dr opwidsrgicd! @r differerti radidalsr muand nbaré teaain ihdeperidentipfof dwevethed 9 ,or t1hB: s bobarree | S
stirred unt branchérk CeGizalkil.omsubstitetert 64-Gasydloatkd or(dl-Cs busleally! which) isi syhstibked2hy 70 - ol
of met hyl ( ZialkgloasCarratkoxy, of inphent @ benzyl2or heth sybstituesiRoln & groupdBdaP tdgathisniree.
The mi xt ur eop'sdighparienar BerXdmel band 98 HEHt Myt Xiis rRandyRy I OrPeiliisanm X inpintoges
hydr ogen pr 8% 8te6 prd ¥ ista Rumbarfromp to 87 Re istfeer(palkylens. RisRYIens; or baReyioney 8RdoRisipy .
The conver sPofsalkd cophegylos af ter 75 minutes, ee 85 X. Reuse of the catal yst:

IR 1) R 3R S SLLLER e SR} MRS BB 7101 2 °0 U1 o1

d i on i ' . Lous| d hyd f
10 orr] b, iRl § G Ry ey Bl ™ o855 06 " Exanpl e 05
Prepar gt 1,0N s Qimdolify 4 é’”@’tﬁtclam.%éjéln indotmiia T 5¢Hs G bfd. T 1 01 ) of the carrier

material of Exanple B2 are weighed into a round bottom flask under argon
and, in &, SReOHEbuAIEBAdIRPH R 1, WRsrsin inJerButh 8RS & iRYar Bfbranched C.-Ci2alkylene.
[ Rh(nor bornadi ene)[err]]BF4 are dissolved under argon in 1.5 m of nethanol
and the 0| Aichrigdbuhdactdi@ing 0B ddmth, dherginingemule | RN nfethiyisdr eth@und bott om f ask.
The bagch is then stirred to decol ourise the solution. A solution of 4 nmol
of net hyl7. ( K)compmhdatodaing neo\akfet € which is2inrthe fofm nedrieaohdte dpticathd skeide tsamédrd) ewith
m Xt ur e undespegtig e pesitidn bhibe phosghine@neihgl) gmapsoduced under pressure into a 50
m steel autoclave. The pressure is released and the.m xture is flushed
t hree ti rlesAwpmibpund, eicordios taugiadm 1, wherein in formula | Ry is phenyl and -R.X- is a bond, Rs is 1,3-

35 propylene and R: is methyl or ethyl, and m is 0 and n is 1, and the groups (R1)2P- and (R1)2PCHz- are

attached in m-position, or m and n are each 0 and the groups (R1)2P- are attached in o-position.

L 9. A process for the preparation of a compound of formula | according to claim 1, which comprises
ot reacting a compound of formula |l

(R« 0)sSI-Rs-NGO (I},

wherein Rz and Rs: are defined in claim 1, with a compound of formula I

45

(R ),P(CH)o -
S J— Rz"’"" XH 411

(R),P(CHo)y , :

50

wherein R1, Rz, X, m and n are as defined in claim 1.
10. A solid carrier material which contains a diphosphine rhodium or iridium complex attached on the
55 surface, which material has the formulae IV and [Va :

12



\
pressure of 5.10[err] Pa, and finally the hydrogen pressur

5.8.10[err] Pa. The batch is subsequently vigorously sti fr "ﬂ“&ﬂ’ !”"' rqu
conversion is 100 % after 40 m nutBR(498:683BP, Reuse of th

reaction solution is drawn off via a nenbrane and the catalyst is returned
to the autoclave with a solution of 4 mmol of nethyl (Z)-acetam doci nnanmate
in 12 m of Holdkdr ogenation is then carried out as described above.
The conversion ig \L % 78 mnutes, ee 87.3 % Exanple D6:

Preparation of t talys |nNs.L. u.. ed agP
repeat ed, but Jé@?% k e carrr?gga $ éﬁfo Exarrpl@'%B 2.4
[err]m) of [RK? é’{) adi ene 2]BF4 |n 0.9 M of nethanol and 4.8 mol of
met«hyl (Z)-acetam doci nnanate in 14.3 m of methanol. The conversion after
95 mnutes is 100 % ee 85.5 % Reuse of the catalyst: The procedure of
Exanpl e D4 is Re é&@d) but using 5.17 nmol of nethyl
(2) - acepam doci ngr{’rmé@ i -~ m of rret hanol The conversion after 230
m nutes is 100 ¢ 8 % versiagn is
det er mi ned by ?#e) n@ ' egsure an ga53 ﬁ#@&ﬁ@g’ﬁa hy* ( col LWT@SE 54,
15 m). The enant!’d Q&cess (ee) is det erm ned by gas chromat ogr aphy
(colum Chirasil-I-Val, 50 m. - 16 - Exanple D7: Hydrogenation with
iridiurfcatal yst. 10.5 [err]nol of [Ir(cycl ooctadiene)Cl][err], 26.3
[err] ol of wgeeinodanpies tweeaspqledin ligandsEor pnp pienepligangin 1915 foe R rFDis -@ -Br or -I, A°
t etra- n- but yif ﬁ‘ﬁr?ﬂ'ﬂ’l‘ ofran oy peifbor crmpleagidy & ¢p & wWlidicarisn matetipbtr fisdin! or AsRd Rodlet feer
vuth 6.2 m 4 XePRENHBP a30afined ipclaim 1of benzene under argon, and the mxture
stirred.u t|| th solutlon i s _decol ur| solution of 2.01
s ol AEe o Ca ren's Wik RogHee 1] eRE DR Rarereeie. 1o
added dr opvvr°§8°a S 0r norborpadiete- s it ¢ oduced under pressure into a 50 ni
st eel autqsgl A n ed with hydrogen
three ti ngg A 3"%%%"%%% ﬁ°%#’%£§3?§¥?g% ﬁ‘{/gsé'top'ﬁ% 4.10[err] Pa. The
batch ig 814 t&ferdh h ° d [a d BF,° B-
fol | owed by @Qﬁg;wl:égﬂgfé&]dk%pf fgﬁh@eg@ﬂf@q‘ '(Iqjéu!:Jlr @gﬁ\%rlélqgﬁ" |§#a§93')?ls:Ed Bby
gas chromatography. The catalyst is isolated by filtration and the sol vent
i's strippaal £ &g inbtSridl &R6rkNG D dHinK 10WIfchUS Sifcaté AL3ski e oxdde P b Aelal SBPOT at or .
The crude product is purified by flash chromatography (silica gel,
hexane/soettfiyA cairizeinatbral dccdrfling ®rtthink ewieehasna pawaet excess i s determ ned by
polarinmetry (rotation of the (S)-enantioner [[err]] 365 at
20C- 130. 5[@rA ¢arierehalerial aesewing Yo cldind 4.onhereirtes @nieaT ingformlBe Moand 4Va is a Sificagel/@n ee
62. 7 X. Reusrerogi, an gleming @ ditagium oxidkhes agnirere thaeefnt sol ution is stripped from
t he

35 17. A process for the preparation of a solid carrier material of formulae IV and IVa according to claim 10,
which comprises reacting a solid carrier material which contains diphosphines attached on the surface
and has the formula V

40 (R);P(CHY)

N—Ry—XCONH—Ry—Si(OR ) (O}ss——T V),
(R);P(CH,); |

wherein Rq, Rz, Rz, Rs, X, T, m, n and r are as defined in claim 9, with a metal compound of formula
[M(Y)ZE: or M(Y)2®A®, wherein M, Y, Z and A® are as defined in claim 10.

s0 18. A solid modified carrier material of formula V
(R).P(CH))

5 N—Ry—~XCONH~Ry—5i(OR){Ohs—T (V)
(R'.)zp(CHZJn

13



catalyst fromthe reaction m xture, the same anount of ket|

i s added and the same procedure is carried out. The conversmﬂitm Ni\mr“m\
hours is 100 % ee 61.1 X ExanplEP ©8% 68aBbgenation with i micatmal st *
The procedure of Exanple D7 is repeated, but using the carrier material of
Exanpl e B2 and setting the hydrogenatlon pressure to 9.10[err] Pa. The

conver si on ‘WPrely RigRh Keprflg. X TO'E)a’%’ a@ésfg'"id %c'aE)(%ﬂ'rpl e D9: Hydrogenat i on

th rhodi t al d th rrier
nmt o] al 81 e i %ah%&?a%&%“e h?fefa"'\"H 0 204 R oot ohf . o @E?g%aﬁa
and, in a s eil Ql POFITE SOUPHALE: Eﬁ"@?ﬁaﬁ E%

di ssol Ved ufft 3? Ao ?0" ? "R of IVEO—| and the solution is then added

dr h ' thLred t
docbloor 28”43?&3'“' e N Sp, RP o lebdsiy oy con b8 ind Wiy o
of 2.5 mmol met hyl (Z)-acetam do- cinnamate in 17.5 nl of nethanol and 4

m of jethalyricedsUbdhe abiméticsl HfdPogbmatish/ SICsbAIpEIhAS BbhidiningSEsdn (LIS bérdE RS

Wi th hydr og&@sbonfdislodidhe dbURHRBRNwhCRMPHRs hydrdgBiatiigothd Bdnfotidds BRa tehpérati@dteth i s
t hen Vi gor Ot 32096 BO 1028hd undera hirdrogen Hiedslpd BMRMS109 1Mo 18 PR tH¥opedsbieb of&atalytic

m nut es, eearfblint® o4 soRecuiier Mbteraher farmiiad Iy Dt Va dvording &Cdldidno.sol ution i s
stripped off fromthe catalyst. Then a solution of 2.5 nmmol of nethyl
(Z2) - acet Mevendiwatiorenate in 17.5 nl of nmethanol and 5 m of tetrahydrofuran
Is added. The m xture is evacuated once nore three tines and flushed with
hydr ogen,1- aeinposfs dajamdelbn pressure is set to 105 Pa. The batch is finally
vigorously stirred. The conversion is 100 % after 15 mnutes, ee 93.1 %

18 - 0496699 Patent clains 1. A conmpound of

f Ov#ful 2 | [ er r (RIBRICEH DL he roups [err]mposition to each other and the
substituents [err] are id [ cal s d n are each

i ndependently q i e.Qt 0 kﬁerr]ﬁ;@% $ or %‘F ed [efB] al kyl ,
unsubstituted | 2?'§9€¥)0al Ky or [err]cycloal Kyl which is substituted by
[err]alkyl or [err]alkoxy, or is phenyl or benzyl, or both substituents
[err] Ina group [err] together are o, o' -diphenylene, -R2-X- is a bond or

-([err]) orgafs la§uetiPros 8fdbbek A5 P@HSY L SNEse Houleht 6HpdsSEERE of MBEEn b rdppasl Y
I's a nunber ks 1gs RO rdprésbridint bes ﬁsttseﬁé rigde! Yob @ff8rents, m et n, indépendamment I'un de
l'autre, signifient 0 ou 1, Ry se trouve é&ire un alkyle en Ci-Ci2, linéaire ou ramifié, un benzyle, un
30 phényle ou un cycloalkyle en Cs ou Cs non substitué ou substitué par des alkyles en C1-C4 ou alcoxy
en C1-Cs, ou bien les deux R1 dans un groupe (R1)2P se trouvent éire ensemble un o,0'-diphényiéne,
-Rz-X- représente une liaison ou un ~(CxHx-O)y~ ou bien X signifie -O- et Rz signifie un alkyléne en Ci-
Cs, x se trouve &tre un nombre entier compris enire 2 et 6 et y se trouve &tre un nombre compris entre
2 et 8, Rs représente un alkyléne en C>-C1s, un phényléne ou un benzyléne, et R, signifie un alkyle en
35 C1-Cs ou un phényle.

2. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule |, la somme m + nestde O ou 1.
\, 3. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, Ry dans la formule | se trouve &tre un phényie.
4. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule I, -Rz-X- se trouve &tre une liaison.

5. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule |, Rs représente un alkyléne en Cz-
Ci2, linéaire ou ramifie.

6.. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule |, Rs signifie un méthyle ou un
éthyle.

7. Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce qu'ils se trouvent sous la forme des isoméres
50 optiquement actifs, ceci par rapport & la position des groupes phosphine-(méthyle).

8. Composés selon la revendication 1, dans lesquels, dans la formule 1, Ry représente un phényle et
-RzX- représente une liaison, Ra signifie un 1,3-propyléne et R, signifie un méthyle ou un éthyle, m se
trouve &tre 0 ot n 1 et les groupes (Ri)2P- et (R1)2PCHz- sont liés dans une position méta, ou m et n

65 se frouvent &tre 0 et les groupements (R1)2P- se trouvent &tre en position ortho.

9. Procédé de préparation de composés de formule | selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on fait
réagir un composé de formule Il
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phenyl ene or benzylene, and [err] is [err]al kyl or phenyl. 2. ?
according to claiml1, wherein in fornmula | the sumof mtn i's ﬂ mrm ﬁ””"’
conmpound according to claim1, wheEPi0Mg6ca98B1i n formula | is pheny

conmpound according to claim1, wherein in formula | -[err]- is a bond. 5. A
conpound according to claim1, wherein in formula | R3 is |inear or

branched [err A conmpound according to claim1, wherein in
formula | %‘?ﬁ%‘%‘ I%%or("ét hyl. 7. A conpound according to claim1 whi ch

is in the for m of Qe Of ?%Hg%’?cakl%s%rﬁrﬁgse%}é?am%vendl grilg Orgcs eg‘{'“(f%% X m

posrtlorg of tf(ﬁ"s 'a‘hpsp
1, whereinin orrrulal [err] I s phenyl and -19- -R2X- is a bond R3 is

1,‘3=/propyl ene and R4 is nethyl or ethyl, and mis 0 and nis 1, and the
groups ([err]- and [e(rﬁz-?a_ﬁ attached in mposition, or mand n are each O
and the groups [err] R N) o-position. 9. A process for the

prepar atg on of a conmpound of for IaN—-a-cR?r-mmto claim1l, v@nyh

conpri ses reactlnga&er%p rAfrul a | err]
(I'1), wherein R3 and ndefinedin clarml.withaa[sic] conpound

of formula Il wherein R1, R2, X, mand n are as defined in claim1. 10. A
sol i d carri erdamsdéquellodt:. Rda Kot elooomt s signifizatiohs daahéed das desrpiendieatiorhbdi um or

i ridiumeonpl ex attached on the surface, which material has the formulae |V
and | Va [ ef¢-]Majijay apportysofiden ol eantientoié ol Swfaed ides pampleesschisaux dirbosghirarfBodumyeind,
Mis Ir(l) ordiRegppige-irigium.garagtfrisé sppe gl coyrespond apsfompes Aetd¥e of an oxy acid or
complex acid, Tis a solid carrier material, r is 0, 1 or 2, and [err] X, m
and n are as %gﬁ claim1l. - 20 - 11. A carrier material accordi ng
t oef ai M 10, forrrulaeIVandIVals15hexad|ene

1, 5-cycl ooct adi en nor bopady ene. 12, carrier nmaterial accordi r@vio
clai m 10, whereinZ{fn for nuka NT"iRs"XCONH-RB—'Sl OR){O)37—T :
(Rl)zp(CH2)n
25
(R;)zl?(CH,)m
30 [Y eAe _
N—RZ—-XCONH—Rr-Si(OR,;),(O)_-,_?—— (IVa),
(R,);P(CHy); '

35
dans lesquelles Y se trouve étre deux ligands mono-oléfiniques ou un ligand dignique, M signifis Ir{l) ou
Rh(l), Z représente -Cl, -Br ou -I, A® est |'anion d'un acide oxygéné ou d'un acide complexs, T se
) trouve 8tre un matériau de support solide, r représente 0, 1 ou 2 et Ry, Rz, Rs, Re, X, m et n ont les
N\ significations données dans la revendicaton 1.

11. Matériau support éelon la revendication 10, dans lequel Y, dans les formules IV et IVa, se trouve &ire
un 1,5-hexadiéne, un 1,5-cyclooctadiéne ou un norbornadiéne.

12. Matériau de support selon la revendication 10, dans lequel Z, dans la formule IV, se trouve &tre un -Ci
45 ou un -Br.

13. Matériau support selon la revendication 10, dans lequel A®, dans la formule IVa, se trouve étre de
préférence ClO4°, CFaS03°, BF4°, B(phényi)®, PFc®, SbCls®, AsFs® ou SbF;°.

s0 14. Matériau de support selon la revendication 10, dans lequel il s'agit d'un support & base d'un silicate ou
d'un oxyde de métalloide ou de métal.

15. Matériau de support selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il s"agit d'une poudre.
55 16. Matériau de support selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il s'agit, & propos du support T

dans les formules IV et IVa, d'un gel ds silice, d'un Aerosil, d'un oxyde d'aluminium, d'un oxyde de
fitane ou de leurs mélanges.
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-&- orv-Br. 13. A carrier material according to claim10, wh
formula I'Va is [err] 14. A carrier material according to clajhiﬁﬁ "ﬁ!““l“ﬂ““‘
a silicate, a sem netal oxide or ER 096689981 de. 15. A carrl'e

according to claim14 which is a powder 16. A carrler material accordi ng

to cIa|m14 wherein the carr| Tin fornul a and | Va i sa silica gel

an aer osil-, ProgRdé g, i sg??f“éa“mbd ‘i'a(h‘rﬂecﬂ% g sgfjds ge 't"?Fr W ot Nz salg '2 "d'ﬁtm

process for! t‘F"f‘é@’l arcatqf’%ﬂ" a 3?:5‘51'7‘ rigy, PyPPT sofigey Ay Popjtient flesy €% and
| Va accor diHg?¢ I RGP PI%Yi ses reacting a solid carrier
mat eri al whi ch cont ai ns di phosphl nes attached on the surface and has the

erein [err], X, T, m n and r are as defined in claim?9,
d of fornmulae [sic] [err], wherein M Y, Z and [err]
TmMO0. 18. A solid nodified carrier material of
formula V - 21 eRe T FONH—Ry—SHOR)(@)gyre—T are as defMded in
cl ai m;4.0.(R}$P(CHg);0f solid carrier material of fornulae IV and IVa as
claimed in claim10 as heterogeneous catal yst for the

asymmetrical ' hydrogenati on of prochiral conpounds contai ning carbon double
bonds or cataboladuelist Rt BaRarR. 0 Tbinen o notdes siyificatine demméesrddnglg revendichtion M aéc f or
hydr ogenat i ungcompesgnmétellique ade formuleoiM(G8k HueMiYRPATs darisclesondln & Yar7detkAt ontdes 21.
A progess fsignificatienssigynéessdans le sgvendicdiond@nat i on of conpounds cont ai ni ng car bon
doubl e bonds or carbon/ het eroat om doubl e bonds, which conprises

hydr ogend® i Mafriemde wprsisaidednodifié de omMesf at ure of from -20 to 80[err] C and
under a hydrogen pressure of from 105 to 107 Pa in the presence of

catal ytic ano solid carrier material of formulae [sic] IV or IVa
aceerdfng to gﬁd?ﬁ%@

forrrula(ﬁb

with a net co
are as defiped in cl

N—Rg—~XCONH~R-—3i L
(R,),P(CH,); 2 T—SiOR)(Oh—T (V).

26
dans laquelle R1, Rz, Rs, Re, X, T, m, n et r ont les significations données dans la revendication 10.

19. Utilisation du matériau de support solide de formules IV et IVa selon la revendication 10 en tant que

30 catalyseur hétérogéne pour hydrogénation asymétrique de composés prochiraux ayant des doubles

liaisons carbonées ou des doubles liaisons carbone/hétéroatoms.

20. Utilisation selon la revendication 19 afin d'hydrogéner des doubles liaisons carbonées, des cétimines et
des cétones asymétriques.

35
21. Procédé d'hydrogénation asymétrique de composés ayant des doubles liaisons carbonées ou des
doubles liaisons carbone/hétéroatome caraciérisé en ce qu'on hydrogéne les composés & une tempéra-
. ture comprise enire -20 et 80°C et & une pression d'hydrogéne comprise entre 10° et 107 Pa en
N présence d'une quantité catalytique d'un matériau de support solide de formule IV ou [Va conformes &
40 la revendication 10.
45

50

56
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