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worin R! lineares oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Cycloalkyl mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, Uber ein C-Atom

gebundenes Heterocycloalkyl mit 3 bis 8 Ringatomen und 1 oder 2 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und
s0 NR*, ein Uber ein Alkyl-C gebundenes C;-Cig-Aralkyl oder mit dem genannten Cycloalkyl oder Heterocy-

cloalkyl oder Heteroaryl substituiertes C1-Ci2-Alkyl bedeutet, die unsubstituiert oder mit C1-Ci2-Alkyl, C:-

C12-Alkoxy, C1-Cy2~Alkylthio, Cy-Cs-Haloalkyl, Halogen, ~-OH, -CN, Cg~C12-Aryl oder -Aryloxy oder -Aryithio,

C7-C1s-Aralky!l oder -Aralkoxy oder -Aralkylthio, wobei die Arylreste ihrerseits durch Cy-Cs-Alkyl, -Alkoxy,

-Alkylthio, Halogen, -OH, -CN, -CONR*R® oder -COOR* substituiert sein kénnen, Sekundédramino mit 2 bis
35 24 C-Atomen,

b . —g-NR'* R®

oder -GOOR*, wobei R° flir H steht oder unabhéngig die Bedeutung von R* hat und R* Ci-Ci2-Alkyl,

Phenyl oder Benzyl oder R* und R® zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind,

substituiert sein kGnnen;

R? und R® voneinander verschieden sind und gegebenenfalls mit -OH, -CN, Halogen, Ci-Ciz-Alkoxy,
45 Phenoxy, Benzyloxy, Sekundéramino mit 2 bis 24 C-Afomen,

-gN R* RS

oder -COOR* substituiertes C1~Cy2-Alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring-C-Atomen, gegebenenfalls wie zuvor
fir R' in der Bedeutung von Aralkyl und Aryl substituiertes. Ce-Ci2-Aryl oder C7-Cig-Aralkyl oder
-CONR*R® oder -COOR* darstellen, worin R* und R® die zuvor angegebene Bedeutung haben; oder
R! die zuvor angegebene Bedsutung hat und R? und R3 zusammen gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-, -S-
s5 oder -NR¢- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls durch =0 oder wie zuvor flir R?2 und R® in der
Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit unsubstituiertem oder wie zuvor flir die Arylreste genannt
substituiertem Benzol, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-Atomen sind, oder
R2 die zuvor angegebene Bedeutung hat und R und R® zusammen gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-, -S-

2



8'ri ng' atons and 1 or 2 heteroatons selected fromthe group consisting of
0O, Sand NR4, a [err] which is atEmoBetasa Bl an alkyl C or [err] which is
substituted by the cycloal kyl or heterocycl oal kyl or heteroaryl mnentioned,
each of which can be unsubstituted or substituted = -2- b ke r

nal ogen, 3okt AP carertplon, ko oprernit e 70 ?q?r o woraﬁr RSP £ or
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phenyl 4 and [err] toget her being tetranethyl ene,

peqt anet hyl ene or 3-oxapentylene; [err] are different from one another and
are [err] which is. unsubstituted pr.substituted by -OH -CN, hal ogen,

[err] phenoxy, benzyloxy, sgec y am no havi QQ)Z to 24 C atons, [err] or
[err] gr are cycl oal kyl haV| ng rlng C ator#s Terr] which is
unsubstituted or substituted as ove for [err] where the latter is aralkyl
and aryl, or [err] or [err] or COCR4 in which [err] are as defined above;
or [err] woin 8 Ri@hd REdie a2ihoK engegetieries Bedeutungpa thhtmn, iAGegenvirl voarkemplexsalbenhews 2 t 0
5 C at onsEdeimeltalls mit chifalea Ligamden,i des eladurcht gokenngeiobuabt sy, dbssomar? die HydrieruSg ber eindNRA -
gr oupsis diechperatur wn 112G bib 80t ¢ ubdceinam Wasdesstoffdruckedn D9° PObisr100 £a abroiwent fupd dé@ and
R3 when tReektibzegereischikatelytisthioyNMengenrrineokidiimvethindungrdsetorms! tirodbreltiy ene,  f ur an,

t hi ophene or pyrrole which is unsubstituted or substituted as nenti oned
above forXifd af)oder BHVEAT s, B R2 is as defined above and [err] together

arie al kyI ene which has 2 to 5 C atons and
% zugibt, worin X flir zwei Olefinliganden oder einen Dlenllganden steht, Y ein chirales Diphosphin, dessen

sekundére Phosphingruppen durch 2-4 C-Atome verknllpft sind und das zusammen mit dem Ir-Atom einen
5-, 6- oder 7-Ring bildet, oder Y ein chirales Diphosphinit, dessen Phosphinitgruppen (iber 2 C-Atome
verknlipft sind und das zusammen mit dem Ir-Atom einen 7-Ring bildet, bedeutet, Z flir Cl, Br oder J steht,
und A°® das Anion einer Sauerstofi- oder Komplexs#ure darstelit.

25 R! kann in beliebigen Stellungen durch gleiche oder verschiedene Reste substituiert sein, z.B. mit 1 bis
5, vorzugsweise 1 bis 3 Substituenten.

Geeignete Substituenten fiir R! in der Bedeutung von C;7-Css-Aralkyl sowie R2 und R® in der Bedeutung
von Ce-Ci2-Aryl und C7-Cig-Aralkyl sind: Cy1-C12-, bevorzugt Ci-Cs- und besonders Ci-Cs-Alkyl, -Alkoxy
oder -Alkylthio, z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, n-, i- und {-Butyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Octyl, Nonyl,

30 Decyl, Undecyl und Dodecyl, sowie entsprechende Alkoxy- und Alkylthioreste;

C4-Cs-, vorzugsweise Cq-Cs-Haloalkyl mit vorzugsweise F und Cl als Halogen, z.B. Trifluor- oder Trichlor-
methyl, Difluorchlormethyl, Fluordichiormethyl, 1,1-Difluoreth-1-yl, 1,1-Dichloreth-1-yl, 1,1,1-Trichlor- oder
-Trifluoreth-2-yl, Pentachlorethyl, Pentafluorethyl, 1,1,1-Trifluor-2,2-dichlorethyl, n-Perfluorpropyl, i-Perfluor-
propyl, n-Perfluorbutyl, Fluor- oder Chlormethyl, Difluor- oder Dichlormethyl, 1-Fluor- oder -Chlor-eth-2-yl

85 oder -oth-1-yl, 1-, 2-oder 3-Fluor- oder -Chlor-prop-1-yl oder -prop-2-yl oder -prop~3-yl, 1-Fluor- oder -Chlor-
but-1-yl, -but-2-yl, -but-3-yl oder -but-4-yl, 2,3-Dichlor-prop-1-yl, 1-Chlor-2-fluor-prop-3-yl, 2,3-Dichlorbut-1-
vk
Halogen, bevorzugt F und Cl;

— Cs-C12-Aryl, -Aryloxy oder -Arylthio, in denen Aryl bevorzugt flir Naphthyl und besonders Phenyl steht,

40 G7-Cys-Aralkyl, -Aralkoxy und -Aralkylthio, in denen der Arylrest bevorzugt Naphthy! und besonders Phenyl
ist und der Alkylenrest linear oder verzweigt ist und 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 1-3 C-
Atome enthilit, z.B. Benzyl, Naphthylmethyl, 1- oder 2-Phenyleth-1-yl oder -eth-2-yl, 1-, 2- oder 3-Phenyl-
prop-1-yl, -prop-2-yl oder -prop-3-yi, besonders bevorzugt ist Benzyl;
die zuvor genannten Arylgruppen enthalienden Reste kdnnen ihrerseits ein-oder mehrfach substituiert sein,

45 z.B. durch C;-Cs-Alkyl, -Alkoxy oder -Alkylthio, Halogen, -OH, -CN, -CONR*R® oder -COOR*, wobei R* und
R® die angegebenen Bedeutungen haben; Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl, entsprechen-
de Alkoxy- und Alkylthioreste, F, Cl, Br, Dimethyl-, Methylethyl-, Diethylcarbamoyl, Methoxy-, Ethoxy-,
Phenoxy- und Benzyloxycarbonyl,

Sekunddramino mit 2 bis 24, vorzugsweise 2 bis 12 und besonders 2 bis 8 C-Atomen, wobei das

60 Sekundéramino bevorzugt 2 Alkylgruppen enthélt, z.B. Dimethyl-, Methylethyl-, Diethyl-, Methyl-n-propyl-,
Methyl-n-butyl-, Di-n-Propyl-, Di-n-Butyl~, Di-n-Hexylamino;

-CONR*R®, worin R* und R® unabhiingig vonsinander C;-Ci2-, vorzugsweise C;-Cs- und insbesandere G-
Cs~Alkyl oder R* und R zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind, wobei das Alkyl
linear oder verzweigt sein kann, z.B. Dimethyl-, Methylethyl-, Diethyl-, Methyl-n-propyl-, Ethyl-n-propyl-, Di-

§5 n-propyl-, Methyl-n-butyl-, Ethyl-n-butyl-, n-Propyl-n-butyl- und Di-n-butylcarbamoyl;

-COOR*, worin R* Ci-Ci2-, bevorzugt Ci-Cs-Alky! ist, das linear oder verzweigt sein kann, z.B. Methyl,
Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, und die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl und Dodecyl.



is, if appropriate, interrupted by 1 or 2 -0-, -S- or -NR4- groups, and/or
I S unsubstituted or substi.t ut edEBY 300487 Bds above for R2 and R3 when the
latter are alkyl, and/or is condensed with benzene, furan, thiophene or
pyrrole which is unsubstltuted or substituted as defined above and * is
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di phgsphi.ne the secondary phosp I ne groups of wh are attached through

2-4 C aRQWE u R AIAIRI sind DGOz unsobdtitbiektésCodbr sua§tma1e§ Of-0B, tisdndére Chel-Rmyl,

6- menbedding oder VeIHREt &Gin Mkanihg Bei€pieleY sihcs Mathyl NEthyd) i- idORPBIUi i41int éndt thBRtyl, die
phosphi Borhadenguon Batyl,Hexyl Heplyl, Qttd, NdnyiaDdegiciundecyl dnd@odidcpl’s and whi ch, toget her
wi th the R, RumhR® disunsubsttuisienvddd sutativisrien GyclaalkyisentBhiten Bevorzogt|3 bisrf] bgsendels | S
the ami Hndepf® Ring-GApyerBeirpivld sipd Cydonmipelx Cyoiubalyl, Cysiopdntyt. lycliexd ubsbheptyt adl | n
any desfydedetdositions by identical or different radicals, for exanple by 1
to 5, prefé #@Gbﬁ%ﬂ'sl/‘wb‘"@ bewnys&qnsqbsm'estes Tdee sybstityienteh M bund (ppsoadsrePhenyl.
subst it Beﬁi undrRels Al singhheypriugt yngubtityigries MSW'T@? henyipllahmit Ad). bayaszupter r |

[ er? is l@pr sque érbfﬂ“ &A@p@p I?lbflv i gas Alkylen linéar oder verzweigt sein kann.
zo Belsplee smd besonders Benzyl, sowie 1-Phenyleth-1-yl, 2-Phenyleth-1-yl, 1-Phenylprop-1-yl, 1-

Phenylprop-2-yl, 1-Phenyiprop-3-yl, 2-Phenylprop-1-yl, 2-Phenyiprop-2-yl und 1-Phenylbut-4-yl.

in R? und R® als -CONR*R® und -COOR* stellen R* und R° bevorzugt Ci1-Cs-, besonders C1-Cs-Alkyl
oder R* und R® zusammen Tetramethylen, Pentamethylen odsr 3-Oxapentylen dar. Beispiele flir Alkyl sind
zuvor erwihnt worden.

2 R2 und R® zusammen oder R' und R® zusammen als Alkylen sind bevorzugt durch 1 -O-, -S- oder
-NR*-, vorzugsweise -O-, unterbrochen. R2 und R® zusammen bzw. R' und R® zusammen bilden mit dem
C-Atom bzw. mit deor -N=C-Gruppe, an das sie gebunden sind, bevorzugt einen 5-oder 6-gliedrigen Ring.
Fir die Substituenten gelten die zuvor erw#ihnten Bevorzugungen, wobei zusétzlich Ci-Ci-Alkyl als
Substituent in Frage kommt. Als kondensiertes Alkylen sind R? und R® zusammen bzw. R' und R?®

30 zusammen bevorzugt mit Benzol oder Pyridin kondensieries Alkylen. Beispisle flir Alkylen sind: Ethylen,
1,2-oder 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen und 1,6-Hexylen. Beispiele flir unterbroche-
nes oder durch =0 substituiertes Alkylen sind 2-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1,4-butylen, 2-Oxa- oder 3-Oxa-
1,5-pentylen, 3-Thia-1,5-pentylen, 2-Thia-1,4-butylen, 2-Thia-1,3-propylen, 2-Methylimino-1,3-propylen, 2-
Ethylimino-1,4-butylen, 2- oder 3-Methylimino-1,5-pentylen, 1-Oxo-2-oxa-1,3-propylen, 1-Oxo-2-oxa-1,4-bu-

35 tylen, 2-Oxo-3-oxa-1,4-butylen, 1-Oxa-2-oxo-1,5-pentylen. Beispiele flir kondensiertes Alkylen sind:
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Beispiele flir kondensiertes und unterbrochenes und gegebenenfalls mit =0 substituiertes Alkylen sind
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In einer bevorzugten Gruppe steht R' flir (Methoxycarbonyl)-methyl und R2 und R3® zusammen flir den
Rest der Formel



[err] and particularly [err] or [err] for exanple nethyl, ethyl, propyl,
n-, iso- and t-butyl, the.isoner<ERPO3Qp48ABT hexyl, octyl, nonyl, decyl,
undecyl and dodecyl, and correspondi ng al koxy and al kylthio radicals; [err]
preferably [err] in which halogen is preferably F and G, for exanple
trifluoronethyl, trichloronethyl . difluorochloronethyl,

fluorodichl oronethyl, 1,1-difl rd th\J/%ﬁ{ 1,1-dichloroeth-1-yl,
1,1,1-trichloroeth-2-yl, 1,1, 1.{55 ugreef h-2-yl, pentachl oroet hyl ,
pentaf;uoroethyl 1,1, I-trlfluoro 2- - di CHl or'oet hyl, n-perfl uoropropyl,

| so- perfluoropropyl n- per fl uorobutyl, fluoronethyl, chloronethyl,

disLuor omet iyl g Mep O8I Bdkhnnt 'oady! Hé)rkgﬁngp Echy Lekarﬂ'lfeﬁ hreRbm&t 2Kéf$nen und

| - chl or O%I'dgp ch¥ den?mmer?ﬁerd&telﬁ lt b el Rishmd sfo;lm desVertarend k5 AndR Hie Rhimder
2-yl', 1- Forfiel Phuck infsitl! QUsQABA SritsprchidndenlKetoneir und Amitef Rdrg¥sitwaRred.- Y1 . 1-, 2- or
3-chl OfpOPT Offs 2veYfahrenl wird BevoRigt el Binél TuiipeRtus vor 920|bi 50+@; Bbdshdeks Béb bis 36, ,
-3-yl or insBesghderel -2CHI$ 20 ‘@bbﬁd—l?evdjiugt bePeiém WasSerstbtidaick voh-2¢10° bis 6+ 10° Pa, besonders

2, 3- di chlge10d prs@etdé Pgldurchgettlt.or o- 2- f | uor opr op- 3-yl or 2, 3-di chl orobut- 1-yl;
hal ogen, priaiden Bddngin F und dila®ann X als Dlefinligand z[Be Butdn, Propercund hesmﬁdam&wbresey\lund S

pr ef er abldgr Diagigandyist mmmlzugt gie offakdtigep lodan \ciyclisghes Dien, dessed Doppeibjndungere digth eif

whi ch 15h@derrzybi O-Moie verknfipit sindcas Didnlis} bevaghit etadiam Gyelenctadieragdes Nosbrenagiien.and t he
al kyl ene r ol ehixdlen Riphopphincgindislie Phosphinkiwopen pgvorzustt Uppr-pine aliphgtistlie Grupref reit 240y 1
to 6 and P&rpg(yprmum} dipdgrch s -G-8, Csf erder CocBiypioplisy! tﬁlgp(yytpder Benzyl 4ubst|tu1ert sein kann.

napht hyl rﬁ?t phph ® fPen 'F?I"F '°h “ﬂ’HW@I’TfP@t“ﬁL %Wcmaﬁprﬁl‘%?ﬂ/@@?ﬂ? mit §,pder 8

2-@en en g_der ug elqg aligh ppe it 1 bis 2 g -g vl oy

or 2{)2 od en TBe Atg:mn 'F'I §|ng andel inge
k6nnen ur cloa nyl o er substntunert sein.

Y in den Formeln III oder |Ila ist bevorzugt ein chirales D|phosph|n. dessen Phosphingruppen durch 4
C-Atome verknlpft sind und das zusammen mit dem Ir-Atom einen 7-Ring bildet.
Die Phosphingruppen und Phosphinitgruppen enthalten bevorzugt Ci-Ci2-Alkyl, Cycloalkyl mit 5 bis 8
25 Ring-C-Atomen, das durch 1 bis 3 Ci-Cs-Alkylgruppen substituiert sein kann, Phenyl, C;-C12-Phenylalkyl
oder Alkylphenylalky! mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkylgruppen und 1 bis 5 C-Atomen in der Alkylengrup-
pe. Besonders bevorzugt sind t-Butyl, Phenyl, Benzyl oder Cyclohexyl. Geeignete chirale Diphosphine sind
beschrieben in H.B. Kagan, Chiral Ligands for Asymmetric Catalysis, Asymmetric Synthesis, Volume 5, S.
13-23, Academic Press, Inc., N.Y. (1985).
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preferred; the abovenentioned radicals containing aryl groups can in turn,
be nonosubstituted or pol ysubstigpu 80l 45781 exanpl e by [err] [err]

hal ogen, -OH, -CN, [err] or -COOR4, R4 and R5 being as defined; exanples
are nethyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, butyl, correspondi ng al koxy and

al kylthio ﬁeﬁaipleam;"hﬁehﬁﬁr,"hmwr di met hyl car banoyl, net hyl et hyl car banoyl ,

di et hyl car banoyl , net hoxycar bonyl, ethoxycarbonyl, phenoxycarbonyl and
benzyl oxycargenyl ; secondagy am no hayin 0 24 referably.2 to 12 and
especial l y ZEE?'b §-ppfs, 2t OB, \Ghig §e_co?li/dar-geémtlhoﬁ'ﬁ%?bfégﬁﬁ%e%%t ai ning 2

al [_<yl-5 groups, fog-ppxanpl e diggLlppt,am no, methyl et hyl am no, diethyl am no,
me&by!l - n-prgey! am no, net hyl --n-butyl am no, di-n-propyl am no,

di - n-butyl am no or di-n-hexylam no; -CONRARS in which R4 and R5

i ndependent.ly of one gnother are [err] preferably and especially [err]
orR4 gnd R5 toget her} tetramet hyl ene; pent t hyl ene or 3-oxapentyl ene,
it being possible fo thﬁs\al kyl to be linear g anched, for exanple

di met hyl car banmoyl , ppt hyl/et-l'ﬁ,Phear bamoyl, di glhyl cgeteRmyl, ,nethyl -

n- propyl car banoyl , &t h\N,Zn- propyl car banoyl , *di - gr opyl car banoyl ,

met hyl - n- but yl car.banoyl ,{:pg; hyl - n- but yl car banoyl ,ipﬂ-zpr opyl - n-butyl car banoyl
and ds-n-butyl carbanoyl; -COOR4 in which R4 is [err] preferably [err] which
can be linear.or branched, for exanplt{krfeéﬂgll et hyl, n-propyl, isopropyl,
n-, iso- By CH-RRM2yl and the isonerg o\ g "W},‘z hexyl, heptyl, octyl,
nonyl, decyliz undecylR=iiaHglodecyl(clél affkyl substiusn,ed,by heteroaryl,
[e(r] is prcCBrERNzy derived from a S neithgpedyor 6-nmermbered ring which has
1 or @ idetical or different heteroafons, ?espezci ally 0, Sor N and which
preferably contains 4 or 5 C atons and can be condensed wi th benzene.
Exanpl es of heteroaromati c conpounds are fur an,0 pyr rgﬂie, t hi ophene,

pyri di ne,R{pyr di g, \jpg}c‘igl e and qui nol 'Efc'\ \ H\Pth
26 P R:-K,Cﬂa,l’h, C e
Phe R2=H,CH;,Ph H PPh3
R? . Hz/P S ? H/ :
. Hj

30 PPhe
27N _ R=-COz~t-Butyl, -CO-t-Butyl, -CONHC;-C\-Alkyl,
'\g/'—CIlz—Pth :
35
)
P{l;l-z_ ) /Pth
« o N\, R=Benzyl, Ci-Cy-Alkyl.
45

Ein Beispiel flir Disphosphinite ist 1-O-Phenyl-4,6,-O-(R)-benzyliden-2,3-O-bis(diphenylphosphino)-8-D-
glucopyranosid der Formel

50 h
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In Formel 1ll steht Z bevorzugt flr Cl oder Br. A® in Formel llla steht bevorzugt flir CIO4®, CF3S0s°,
BF4°, B(Phenyl).®, PFs®, SbCls®, AsF¢® oder SbFs®.



As heterocycl oal kyl or as al kyl substituted by heterocycl oal kyl, Rl
preferably contains 4 to 6 +ing aEPs301487 Bior 2 identical or different
het er oat ons sel ected fromthe group consisting of 0, S and NR4. It can be
-5- condensed with benzene. It can be derived, for exanple, from

pyrrol i di neFine BeveRugie| ﬁG‘PEPr‘@H 'ﬂdtumﬂanemsnﬂmméﬁer Formel Hin \!Df'"BVP'é%‘IG'P?%Hdﬁ&
oxazol i dlﬁg’rc n grfﬁ"(ﬂ'"f‘?@n' holine, The same preferences as

for the sub |'E' '55"“6‘?“9 'bﬁ’ef’ 'S/U'ff:o'“ gnfen Veitahg
i et i e R 3@,}‘@
- pcopy| (WEQ ad vfﬂguag% iy o %deng#; FRREE o i, 0 o

cycl oal kyl, Te Etkidi m\BFbﬁ\ er&Pﬁﬁva& Qng n véro b bl§‘|5| ¥ séndglrs 0€b5 ﬂlé Qg/lop%
at ons. ,FXgigeseRa b%£o°ge§éﬂ? iQI%:GﬂX ngenCdé bltu)’bas M‘oWG hBBRNbY Tlerblﬁdﬁ Rt 1l zu
cycl Ohepwérbn?d%ﬁg e ForABOI Yiw. IABetAbdHevorkadt 500 Bis 30, bRSGRASE SjoDis! y UnSUbSt i tuted
or substitUERE BREHRIGRY VerhfneERRGrig! 1t UBEIKAS bokbaaIchnSY dB48Dfah tadbalciplapNy | .
As ar al kyhAmmbriin- JodérnAikaffRetsliciforia) Sfomicétel -jotSvehmshddt. ef dusatz vBh! BAlbriden|t Béhiden
phenyl al kyder bafided 3t Besdriders i Mockrldysigl wokh mancVetbireiangee dér Foymel. ik @ls Kataksafdréd s
I N t heal diydetetr ®je Chioribe i Braigeoad Jodide kipnent ieispialswejdedm Mehgan lvan 0,1 bz 100, Mevorzugt
br anched. atidardn t bisch0 upst Panzl twesorzugt vdned kiy 120 deghivalegitbre hyogénhauf digl Verbindungen der
2- pheny| eFdmndl-1ly joder| lligs feinagsetat weyddn. Ws, Sekze sindrjd grdisie-t@voydugt. Amyvloaiury liss reeyoradgty |
2- pheny| pFeggaliiamprionium it fip| 60¢-Afomen Y denrfikyiprupbro iy elstAlkalingtall istyNatriumekithumar e
[eqr) and°‘{°é¥#"&"‘ przigief er abl y | .
Die Reaktion kann ohne oder in Gegenwart von L3sungsmittein durchgefiihrt werden. Geeignete
L3sungsmittel, die alleine oder als Mischung von L&sungsmitteln eingesetzt werden k&nnen, sind zum
Beispiel:
Aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan,
Benzol, Toluol und Xylol; Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol; Ether, wie z.B.

25 Diethylether, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Halogenkohienwasserstoffe, wie
z.B. Methylenchlorid, Chloroform, 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Chlorbenzol; Ester und Lactone, wie z.B.
Essigsdureethylester, Butyrolacton und Valerolacton; N-substituierte S#ureamide und Lactame, wie z.B.
Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon. Voreilhaft sind Mischungen aus einem
aromatischen Kohlenwasserstoff und Alkoholen, z.B. Toluol/Ethanol oder Benzol/Methanol.

30 Die Verbindungen der Formel 1 sind Zwischenprodukte zur Herstellung biologisch aktiver Substanzen,
insbesondere im Bereich der Pharmazeutika und Agrochemikalien. So knnen aus den sekundéren Aminen,
besonders N-Carbalkoxymethylaminen, S-Imidazolcarbonsdurederivate hergestellt werden, die eine herbizi-
de Wirkung haben und zur Bekdmpfung von Unkréutern verwendest werden kdnnen (vgl. EP-A-0 207 563).

Die nachfolgenden Beispiele eridutern die Erfindung n&her.

35

Beispiel 1:

b_ In einen 250 ml Zweihalskolben werden unter Argon-Schutzgas 10 mmol Ketimin eingetragen. Der
Kolben wird dreimal evakuier und mit Argon gesplilt. Danach werden jo 5 ml Methanol und Benzol

40 zugegeben und 2 Minuten bei Raumtemperatur gerlihrt (L8sung A).

In einen 25 ml Zweihalskolben werden unter Argon-Schuizgas je 5 ml Methanol und Benzol eingetra-
gen. Danach werden nacheinander 0,4 mmol [Ir{Cyclooctadien-)Cll, 0,22 mmol Diphosphin und wo
angegeben 0,4 mmol Tetrabutylammoniumjodid (TBAI) zugefligt. Nach jeder Zugabe wird so lange gerlihrt,
bis eine homogene L&sung vorliegt (L6sung B).

45 In einen 120 ml Glasautoklaven oder 65 ml Stahlautoklaven werden unter Luftausschluss die Lsungen
A und B nacheinander eingetragen. Durch ein Gaseinlassventil werden 2+10° Pa Wasserstoff aufgepresst.
Gleichzeitig werden in ein 100 ml Reservoir 1,4+107 Pa Wasserstoff aufgepresst. Die Temperatur betrigt
20 - 22°C. Die Reaktion wird solange bei einem konstanton Wasserstoffdruck von 2+10° Pa durchgefiihr,
bis keine Wasserstoffaufnahme mehr erfolgt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit Stickstoff in einen 250

s0 ml Kolben gesplilt. Das L8sungsmittel wird bei 80°C am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhilt ein
Rohprodukt, das man im Hochvakuum (1-10 Pa) destilliert. Anschliessend bestimmt man polarometrisch dis
optische Ausbeute (A.F. Lee et al., J. Chem. Arc. 1954, 145), oder mittels 'H-HMR unter Verwendung von
Shiftreagenzien, oder mittels HPLC unter Verwendung einer Sﬁule mit (R)-Dinitrobenzoylphenylglycin
Covalent.



[err] especially [err] or [err] together are tetranethylene, pentanethylene
or 3-oxapentyl ene. Exanpl es of gploydoilmsy®1been nenti oned above. Wien R2 and
R3 together, or [err] together, are alkylene, they are preferably
interrupted by 1 -0-, -S- or [err] preferably -0- grou Toget her with the
C at om or Diei cpfischénchustiquien (agiinota)s Realstionprciian unth der Umsalz sind in Bleslle 1 RIBegRbAN- R3
jointly, or [err] jointly, preferably forma 5-nenbered or 6-nenbered ring.
The preferences nmentioned above apply to the substituents, [err] being
sui t abl e Taheldilt i on as a substituent. As condensed al kyl ene, R2 and R3
together, or [err] together, are -6- preferably al kyl ene which is

condense h benzene or pyridine he following are exanples of al kyl ene:
ethyl ene,| 1, 2-propyl ene, 1,3-loppastzeficreake Znszdit3] GBtiderts butyl ene,
1, 5- pent fl éﬂE’-"&ﬁd , 6- hexyl erfe(zExanpl egsefndahky! ¢ngusbbised (Bsed)nter r upt ed
or sypsti ; ; Ll —ByH-aRe,
2-oxa§)1, - pent yl ne. oBHpxa- 1,]5- pentylene, 3-thia-l}, 5- pentyl ene,
2-thia-1,4-buty ena 2-thia- |1, 3-propyl ene, 2-nethylim no-1, 3-prgpyl ene,
2-ethylinfino; 1, yl ene, 2-jret hyli i no-, 5 pent ¥l ene,
3- et hyl ijm ﬂd\l’ <pEfieyl ene, |1- oxo-2{oxa-_ 1, 3-pr ogLyI ene,
1- 0xas 2- ofxd- 1 a- b/a't\yl ene, 2-dxo-¥oxh-1, 41fityl end and 23,4
| - oxa- 2- qu\l SR perﬁ’yl ene. The foll §WI ng are exanpl es of condenged
al kyl ene:] [err] Tpe | owi ng are exanpl es of condensed and internrupted
al kyl ene whi ch | *u. u Stitutled or stibstituted by|=0: [err]
\/20
7 \ /s’ \ CH;
u N (%) 99 22 23,4
N % N\, / CH3
2 “/'\
’ N ’\ /CHs 53 75 26,4
\ / \ / en,
30
n’ \g—NHPhenyl
y‘ \ / CHj _
" i N,/ 98 7 10
N\, / \ e
'\/ - ‘r —OPhenyl
@ / \ / cn
3
\ 99 2 23
\ S \ / s
“ h/ \Phenyl
/ \ / CH,
\ 40 22,5 26
\ / \ a
50
(¥*) 20 mMol
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I'n a preferred group, [err] is (methoxycarbonyl)-nmethyl and R2 and R3
together are the radical of the EPo3MaAsSY&ir] | mnes of the formula Il are
known or can be prepared by known processes from ketones and correspondi ng
am nes. In one enbodi nent of the process the imnes of the fornmula Il can
al so be prepared in situ fromthe corresponding ketones and am nes. The
process |s-rgyegieer1a o\étg&rz[, d out at a tenperature from-20 to [err] in
particular—=20 to0 [err] especi ally -20 to [err] and preferably under a

hydr ogen pféssure of Z X [err o b fle ular 8|x 105 to 6
X 106 %Pa. | Rethwinf or mul ae ”Il 2111 er( E,l?,ﬁ“éito %ﬁﬁg@mepcn be, for
exaupl e, -7- _butene. propeme and gqspecially ethylene _and thg diene
ligand is preferably an open-¢hain or cycllc di en¢ the doubl e bdnds of
which are %ttachad Yhoeuglyong or twd C atons. The diene is preflerably
hexadi,gne, {cycl odct aili ene or forborngdi ene. In the chiral di phogphine, the
phosphi ne reﬂmy ae, qﬂlseferabl y attadhed via an ali phatic_group [which has
2-4 C atowg hnd"c?:s \pe sUBdstitjut &8 by [er?}3 , phenyl or Behzyl .| The
ali phatic ¢rouf dn B&icycl oallkyl, ailkyl ene or a ¢ycloaliphatic lgroup
having 5 of 6 rin -C/agoms or fan alighatic-heterodgyclic group havi ng 1 to 2
-0- ons[erd] [err group and{3-5 C gqtons in the ing. The ringg can be
substituted AN phenyl }or ben%yl. Yin thejfornmula IIl orflllais
pref erabl ylaj ch[.ralz di phosphi je tdse 1 16
.\./
' ﬁ/'\ AN
ANAN
i1 99 0,5 18
\.”
25 .
ﬂ/ \Phenyl
/\/\ .
g 99 5 30
30 \/
“/\/\
n,c/\< 99 0,5 8
35 l CH3
. . H3
HaCO /\/\
38 21,5 5
/
n;co’ \./ \/15
i sﬂs
(H3C0 ,\
|:| 96 69 29
Hs co’\ 7N
45 &HzCsHs
CH3 CH;
£\
i 40 22 15
\0/-\-
50
éHa




phosphi ne groups of which are attached to 4 C atoms and whi ch, together
"wWith the Ir atom forns a 7-nergre0@ol 48781 The phosphi ne groups and
phosphinite groups preferably contain [err] cycloal kyl which has 5 to 8
ring C atonms and can be substituted by 1 to 3 [err] groups, phenyl, [err]

or aIkyIphenyh?hkglmmﬁylng 1to6 Catons in the aIkyI groups and 1 to 5 C
atons in the a are

kyl ene group. t-Butyl , z or cycl ohexyl
particul arly BPEFIFSRERFS &ﬁ(ﬁ&ﬁ}‘é’céﬁ?wgchﬂpﬁﬁg h?n%'é’ Pare described in H. B.
Ka?agE Chi r al zhsmnds-deqai?axmtrmr, Gah@ééjﬁhﬁf KASyIysRtST C ﬁyn; h|e|S| s,
vol u 5, pages 13-23, ,Acadenic .Pr NC g g e follow ng are
sgsrp“@?w* eféﬂ;ftels ﬁ?ﬁc oder ‘H M{R fpéﬂt%gadpﬁl

exappl es (Ph met hyl ,
phenyl ., cycl ohexyl, -8- [err] [err]
[err] [err] [err] [err]

| - O- heg%lg f?‘6 0- (R) - benzyl i dene- 2, 3- 0- bi s(di phenyl phosphino)- [err] of
t he err] is an exanple of diphosphinites. In formula Ill Zis

pref er abl gs Ghrd Qe B Beibstdl 1 vérfanrb® luRdi lversdhletiénei Biphmesiner ekigesotzt.cMls [Ketirgin firdrr] A
pref er raevede@up Of iridi um conpounds is formed by those of the fornula Il
in which X is cyclooctadiene, Zis C and Y is chiral diphosphines. The

i ridygum conpounds of the fornulae Ild and Illa are known or can be
\
+—OCH 3
8
,/\.f\\ CH3
- |
\“/20 N / N\, // \Cﬂa

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

25

Tabelle 2
Umsatz {Reaktionszeit|Optische Aus- | Konfigu-
% Diphosphin . (%) (Stunden) beute (% ee) ration
CH3 CHa
S s 81 65 16 s
s | PhoP “pPh,
( CHIRAPHOS)
( ¢ et ——eee PPh o :
\_/ : “- >. - 86 22,5 4 R
40  cawmm w9 PPh o
[ (+)-NORPHOS ]
Rhe .Iph
“ L SetHy 95 0,4 29,5 R
m—t—m:tyl
(BPPM)

50

55
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p?eparéd by known processes, see, for exanple, R Uson et al., Inorg. Chim

Acts 73, pages 275 et seq.
Organonetal lic Chem stry,
Chem Soc.

ed in the form of

be enplo
prepar e éﬂﬁﬂéﬁnﬁd@

-9- J.

is prefer

114 (1976),
pages 2334 et seq. (1971).
i sol ated conpounds.

(A,

(1983)EP ®30BasIBE et al .,
pages 225-235 and M G een et al.,

Jour nal

of

The iridi um conpounds can

in amunts of

It is advantageous to
AB%sqtgung) y and to use them without further treatnent.

It

001 to 5,

particul g
The nof ar
14 _or I
50.; A pr
ammmoni um

or i odj,dq.

advant agq
The chl or
anount s ¢
equi val ern
i odi des 4
having 1
pr ef er abl
W t hout 9
ofi_ sui t ak
sST%eﬁPs:

25

ahle to nman\/ the iridum connounds
)
1d

ikdakeibiszklile

0pRIFNeNASa-O | KdrlTR g-Or

é[?‘.o&ito 2, ol la 11,
ramr8e B "conpound dP52%e | {svumabid | | Mreueor@ossld §f rdthen f offmul a
a—S—pr-eferabi-y—bietwe e~ 0~ahe—40—pattet-ariy 00 and
eferregapgpgedure or the{process conprises using}lin additijon an
chl oritde,} brpmi de jor iodidle or an alkpli netal chloride, briom de
The *Qderyt B of [chl oridgs, brom desjor iodides jjs particylarly

ous wheh c@nmpd8hes| of g4 he formypas |1 1p are 1@npl oygd ag cat gl ysts.
i des, phopi'ged 8nd i odi deg can be enp| oyed, for exanple, if
f 0.17to{l00] prefrably 1 to 50 and jery preferably 2 to 30,
ts, rehgtNy# to th nds of the fornula Il ¢r Illa. The
re th € d s} pni umi s pyeferably tefraal kyl afgnmoni um
to 6 2§§{g%§&§ﬁ t he al kyl ygroups, andjthe al kali tal is
y sodi g | gig )i um pr potagsi um The reaction can ke carried out
ol vents on”in the presence of solventk. The foll oM ng are gxanpl es
| e sol vert 3\, whi ch capy be enpl oi/egd on{ t hei ry 04N of as ga m Xt ure of
al i phglic 2 ’ ’

./. \.

PhoP Phh,

[(-)-DIOP]

chz ,PPhg

K¢ N, 99 5 24 S

\\\g:::;l

35

Molverhdltnis Ketimin : Katalysator = 50 : 1

Katalysator: [Ir (Cyclooctadien)Cl)z und 2,2 Aequivalente Diphosphin
Zusatz: 2 Aequivalente TBAI, bezogen auf Katalysator

Bestimmung % ee: Mittels HPLC

Beispiel 3:

50

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren und die Reaktionsbedingungen variiert. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengefasst. '

11



aromati ¢ hydrocarbons, for exanple pentane, hexane, cycl ohexane,

met hyl cycl ohexane, benzene, tol EPreseina$7BAl ene; al cohol s, for exanple

nmet hanol , et hanol, propanol and butanol; ethers, for exanple diethyl

et her, diethylene glycol dinethyl ether, tetrahydrofuran and di oxane;

hal ogenat ed hydrqcarhons,  for exanple net hyl ene chl or i de, chloroform
1,1,2,2-tetrachl dro%th ne and chl or obenzene; esters jand | actones, for
exarrpl e ethyl acqtatse, {butyrol actone and val erol act gne; and N-substituted
acid am des and lfactfang, for exanple dinethylformamlde, dinethyl acetam de
and N net hyl pyrrdl i dond. *M xf‘ur"e?o“l‘ An“aPorfht? c*h¥dr ocar bon and al cohol s,

| . )
f orexanpl e tol ugneket anol or benzene/ net hanol, are€ advant ageous. - 10
- The conpounds df thefformula |I are internedi ates flor the preparation of
bi ol ogi cal | y act i pre—stifstanrces—parttettar-y—r—-the-sect or of

phar nqgceutical s gn# fagrlochemi cals. Thus it is possible to prepare fromthe
secondary amines,| Big par 3 cufaf, c‘I\I—%a‘f’.boal"'lkoxyme‘f'.hxl am nes and

5-i m dazol ecar boxyﬁlgzgccmd der vat iveS @hich' Hav® 3 therbicidal action and
can be used for tjh®<corjtrol of weeds (cf. EP-A 0,207, 563). The follow ng
exanples illustrgtg thg Tnventron rn greater detarl.| Exanple 1. 10 mmol of
ketimsne are intrloguced into a 250 m two-necked fl ask under argon as a
protective gas. Thﬁﬁ‘lﬁsk is ewacuated and fd ushed with nitrogen three

times. 5 M of ndtB&ol| and & u -ofw benzege sare ¢hgn added and the nixture
is stirred for 2 |nEdutdgs at roomtenperature (solutijon A). 5 m of nethanol
; L . .
and -5 m of benzen§ arg introduced into a 25 m two-| necked fl ask under
argof®as a protedtive das 0 1 mml of
N
ﬁ;; N NN NN NN NSNS =N
gv -} - T - AW - T - T - S - N - 2 - S - S - )
25 .
-]
a
g_ga‘ S R°88IKLLLS
av
B
30
®
.5"‘ S S 882RIILLRR
38 Q
bt -t 2y
35 Q- .
bt
~ -] -] 3 3
(. - 8 a T 8§ a
— e | g & & -
4 3 ° - - ] <
- -~ bt [T . W
40 -] ) o ~ 8 - o o
a Q e £ e e s s ~ s Q O == N e M
o0 = i o ] Q.
-] E\-‘ [ g4 B W -l @ e
3 - -] @ ot
Q 8 ° 9 8 A B A 4
-l = | ] = N A @ B8
E @ D
L 8 . § %
§ -§ 2
- - BT
» s 2 S A
g 830 ¢ & 2
- ] g o Py W
~ GE ~N © &N &N N NN ] 1 I~ ] g8 =~ @
50 g | 8" - 1A
ot Q® & 0O
- M M X

55
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2 b) :
[Ir-(cycl ooctadiene)-[err] mol of diphosphine and, mhere
nmol of tetrabutyl amoni um i odi deeK J86Y 467aBE t hen added su \mmmm “mm“l
each addition the mixture is stirred until a honpgeneous solutront-is" ¢
present (solution B). The solutions A and B are introduced successively,
wi t h t he Pateptapsprdgheof air, into a 120 m gl ass autoc lave or a 65 m steel
aut ocl ave. Hydrogen Is injected to 2 x [err] Pa through a i nl et val ve.
At the sdneVerishen 4% Hersiglupg Yoo optisphugkiven spkyndfiren %@"&ch‘?ﬁ‘t%““%?“%ard: ol } eser voi r.
The tenperature is 20 - [err] The reaction is carried out under a constant
hydr.og&n pressure of 2 x [err] Pa untigd Rho further absorption of hydrogen

t akes place. The reaction m xt ur eR}-§H n fluékkd by means of nitrogen into
a 250 mM flask. The solvent is renoved @ﬂ a rotary evaporator at 80C. This
gives a crude product, which is distilled in a high vacuum (1-10 Pa). The

opticaj, yi er&?m'ﬁ |.h&€aa da6it ‘%FZW‘,%E@Q chy %!yﬁrdy&&‘ikw’m{ A-pis 8 hﬁ&-c-%rri%h tberein @hem

Arc. 1954, ﬂe&!’nd s H3idtbeycivaik IQﬁlf BikS B MHing@Bimdr i ABaEH 5 HotBloatOMer! TRA or Of

HPLC usi ng @rupgdl 0! ur@NH* 263¢, 0 Aralidd) odhi ik Hén® Benarishl 6Y0BAIMA 8dey RbtBBCycIBXIBA 6ddt -

The opti cal Hétérﬁrﬂssuﬂﬁﬁleh&s ©-C1-tARG bERG], @ litsiBEtuiR# Chder Rit OO FCH S-ARKYIO B;-812€

shown i n Takkey,1ci-Cr2o-Alkylthid, Gi-Cl Malogikyl, HAIRFONEIOH, -CNREACHL HARY oflér FAyloxy Qpéri-Agknidy i el d

Ketimme  C;-Cis-Aralkyl oder -Akexy ddi) -Aralkylthid, WobeiSdie Arylreste ihrérséite adurch C;-Ci-Alkyl,
-Alkoxy, -Alkylthio, Halogen, -OH, -CN, -CONR*R® oder -COOR* substituiert sein kénnen, Sekundéra-

mino mit 2 bis 24 C-Atomen,
Y, :
20 -g-nn'* RS
oder
2 .
wobei R® flir H steht oder unabhéingig die Bedeutung von R* hat und R* Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl oder
30 Benzyl oder R* und R® zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxapentylen sind, substituiert
sein kénnen;
R2 und R® voneinander verschieden sind und gegebenenfalls mit -OH, -CN, Halogen, Ci-C12-Alkoxy,
Phenoxy, Benzyloxy, Sekundéramino mit 2 bis 24 C-Atomen,
35 ] |
—KNR* RS
N\

oder -COOR* substituiertes Ci1-Ci2-Alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring-C-Atomen, gegebenenfalls wie
40 zuvor flir R! in der Bedeutung von Aralkyl und Aryl substituiertes Cs-C2-Aryl oder C7-Cie-Aralky! oder
-CONR*R® oder -COOR* darstellen, worin R* und R® die zuvor angegebene Bedeutung haben; oder
R! die zuvor angegebene Bedeutung hat und R? und R® zusammen gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-,
-S-~ oder -NR*- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls durch =0 oder wie zuvor flir R? und R3 in der
Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit unsubstituiertom oder wie zuvor flr die Arylreste
45 genannt substituiertem Benzol, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylen mit 2 bis 5 C-
Atomen sind, oder
R2 die zuvor angegebene Bedeutung hat und R! und R® zusammen gegebenenfalls durch 1 oder 2 -O-,
-S- oder -NR*- unterbrochenes, und/oder gegebenenfalls durch =0 oder wie zuvor fiir R2 und R? in der
Bedeutung von Alkyl substituiertes, und/oder mit unsubstituiertom oder wie zuvor definiert substituier-
50 fem Benzol, Furan, Thiophen oder Pyrrol kondensiertes Alkylon mit 2 bis 5 C-Atomen sind, und * fiir
Uberwiegend R- oder S-Konfiguration steht, durch asymmetrisch katalysierte Hydrierung von prochira-
len Ketiminen der Formel i

55 2 .
1 ;
R N-w(:’ | | (11),
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i o 5, 70 ot e o < g

- 14 - 1) 6.5 nmol Catalyst: [Ir-(cyclooctadiene)-[err] and (*) Dl &P *
Addi tive: 2 equivalents of TBAI, relative to the catalyst Determ nation of
% ee: by MOHhE"dF uppREdiezuyos ngegekpmen Bedeungaichspen. in@ege 'I'V@rtzfcmm@P ¥geddur e

of Exanp Ié;:!s :{%:::P éat“éﬁ"a"@sll'% Wa?apﬂ'ﬁbg‘?k? 1‘??@%“‘”@’! el @mé il (;:f::s used

t he ket ms un
?)lsphogphle °"39° étfsch°£°£9?" 95\:%; 'r'f%"e V'@aﬂer ’B?H}%&rﬁq gur- sion (%
(hg‘ir S)  parvz € (nl?%c}er parvpae 2Lign Lerr] [err] '

2ugibt, worin X flir zwei Olefinliganden oder einen Dienliganden stehi, Y ein chirales Diphosphin,
dessen sekundére Phosphingruppen durch 2-4 C-Atome verkniipft sind und das zusammen mit dem Ir-

10 Atom einen 5-, 6- oder 7-Ring bildet, oder Y ein chirales Diphosphinit, dessen Phosphinitgruppen Uber
2 C-Atome verknlipft sind und das zusammen mit dem Ir-Atom einen 7-Ring bildet, beduetet, Z flir Cl,
Br oder J steht, und A® das Anion einer Sauerstoff- oder Komplexs#ure darstslit.

2. Verfahren gem#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur -20 bis 50°C
6 betrigt.

8. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserstofidruck 2+10° Pa bis
6+105 Pa betrligt.

20 4. Verfahren geméiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X in den Formeln Il und llla zwei
Ethylen oder ein offenkettiges oder cyclisches Dien ist, dessen Doppelbindungen tiber 1 oder 2 C-
Atome verknUpft sind.

5. Verfahren geméss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Dien Hexadien, Norbornadien oder
25 Cyclooctadien ist.

6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, dass Y in den Formeln lli und llla ein chirales
Diphosphin ist, dessen Phosphingruppen durch 4 C-Atome verknlipft sind und das zusammen mit dem
Ir-Atom einen 7-Ring bildet.
80
7. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- und Phosphinitgruppen
C1-C12-Alkyl, Cycloalky! mit 5 bis 8 Ring-C-Atomen, das durch 1 bis 3 C1-Cs-Alkylgruppen substituiert
sein kann, Phenyl, C7-C12-Phenylalkyl oder Alkylphenylalkyl mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkylgruppen
und 1 bis 5 G-Atomen in der Alkylengruppe enthalten.
35
8. Verfahren gemd#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A® flir ClO+®, CFaS03°, BF:°, B-
{Phenyl),®, PF¢®, SbCls®, AsF:® oder SbFs® steht.

9. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Iridiumverbindung in einer Menge
40 von 0,01 bis 5 Mol-% zugegeben wird, bezogen auf die Verbindung der Formel II.

10. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zusitziich ein Ammonium- oder
Alkalimetalichlorid, -bromid oder -jodid zugibt.

45 11. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel lIf X fiir Cyclooctadien, Z flr
Ci und Y fUr ein chirales Diphosphin stehen.

Claims
s0 1. A process for the preparation of optically active secondary N-aliphatic amines of the formula |

. .
R? —NH—’E{ (1),

R!
55

in which R! is linear or branched C1-Ci2alkyl, cycloalkyl having 3 to 8 ring G atoms, heterocycloalkyl
which is linked via a C atom and has 3 to 8 ring atoms and 1 or 2 heteroatoms selected from the group

14



- 15 - Table 2 (continuation) Conver- Reaction tim Qotrcal )'!WHU w”ml:uim
Di phosphi ne si on ( hdeR @ 301 457 BX ee) atio

catalyst nolar ratio - 50:1 Catalyst: [Ir-(cyclooctadiene)-[err] and 2.2
equi val ents of di phaosphi ne Add ti e: 2 equr vaI ents of TBAI, rel atrve to the

cat al yst De‘E°B?"°r?£91 Po o apg N% e%‘c' : : % Eﬁ% doryt “E’P Hur e
of Exanple (’?‘ﬂ %I'?' 1 1zakoxy. - 1zaTqT %-a(.‘.?hgl%g??’l?kyl alogen. -0 -CN 1zary - 1_are

collated in ' arylt o' u sft.a |k a| ,ac, ?f)ﬁ %rkynh.o, it beméf)m:ﬁsg‘ot)}j?/ g%%t i ve
d 'I{' to err

0301457 Pat Ff ‘ra i.

secondary

| i xear or branche [err cyc o |ng 3 to 8 ring C atons;

het erocycl oal kyl which is linked via agC atomand has 3 to 8 ring atonms and
1 or 2 heteroatons selected fromthe gfoup consisting of 0, S and [err] or
[err] phich is substituted by the cycl.gajgegs or heterocycl oal kyl or

het eroaryl nentioned, each of which

or
15 0 ’
-COR®,

20 where R° is H or independently is as defined for R* and R* is C1-Ci2alkyl, phenyl or benzyl, or R* and
R° together are tetramethylene, pentamethylene or 3-oxapentylens; R2 and R® are different from one
another and are C;-Cjzalkyl which is unsubstituted or substituted by -OH, -CN, halogen, 61 -Cq2alkoxy,
phenoxy, benzyloxy, secondary amine having 2 to 24 C atoms,

25 0

-CNR'R®

30 or <COOR?*, or are cycloalkyl having 3-8 ring C atoms, Cs-Ci2aryl which is unsubstituted or substituted

as above for R! where the latter is aralkyl and aryl, or C7-Cigaralkyl or -CONR*R® or -COOR* in which

R* and R° are as defined above; or R! is as defined above and R? and R?® together are alkylens which

has 2 to 5 C atoms and is, if appropriate, interrupted by 1 or 2 -O-, -S- or -NR*- groups, and/or is

unsubstituted or substituted by =0 or as above for R?2 and R® when the latter are alkyl, and/or is

85 condensed with benzens, furan, thiophene or pyrrole which is unsubstituted or substituted as men-

tioned above for the aryl radicals, or R? is as defined above and R! and R3 together are alkylene which

has 2 to 5 C atoms and is, if appropriate, interrupted by 1 or 2 -O-, -S- or -NR* groups, and/or is

r\/. unsubstituted or substituted by =0 or as above for R2 and R® when the latter are alkyl, and/or is

condensed with benzene, furan, thiophene or pyrrole which is unsubstituted or substituted as defined

40 above, and * is predominantly R-configuration or S-configuration, by the asymmetric catalysed hy-
drogenation of prochiral ketimines of the formula li

& (11)

3

45 R!=N=C

in which R', R? and R® are as defined abovs, in the presence of complex salts of a noble metal having

50 chiral ligands, which comprises carrying out the hydrogenation at a temperature from -20 to 80°C and
under a hydrogen pressure from 105 to 107 Pa and adding to the reaction mixture catalytic amounts of
an iridium compound of the formula Il or llla

DAryZ] () or XKYTPA®  (llla)

55
in which X is two olefin ligands or a diene ligand, Y is a chiral diphosphine the secondary phosphine
groups of which are attached via 2-4 C atoms and which, together with the Ir atom, forms a 5-
membered, 6-membered or 7-membered ring, or Y is a chiral diphosphinite the phosphinite groups of

15



< Y _ . |
Core Terr] o Terr] it inm oappmrabl & Tor the ar WGMMMMWM I

to be substituted by [err] hal ogen, -CH, -CN, [err] or [err dhddry*
am no having 2 to 24 C atons, [err] or .0 -COR4 where RS is H or

i ndependerith¥ aresaﬂa@ewr 2 fororpsnd P”é'F'i' ]t°q9§‘°'["éif’ the 'bﬁ%i?’méﬁ TrRampened riggs Z[isor r |
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havi ng A rgce% acgfrg';l O’g%ﬁnm p“wﬁé??%h%rhﬁrwgwu% is gsﬁ?st u% 89'1&%; having 3-8

rikg: C a s ‘unsu hove for
[err] vaer@ fgﬁ la@JoMﬁ t6§la lvmé in ﬂtﬁé)ﬁhﬂul lllLﬁanllu Q'Br arpCIRAr
i wh ch e L B R R e Rt

and Rg toget her are al kyl ene V\:hl ch has C atons and 1s, if

appr opr isat £prodedd SchriiRg REIalY 4, Whétbin the-didne lsh&adl@ﬁe. noMRATadiBeQy Bﬁ:loo@ﬂ:ﬁynﬁ’r i's
unsubstituted or substituted by -0 or as above for R2 and R3 when the

| att er @&r eA plokass ,acardiigon dafin @ OWREPSRE ¥dn Mot formurRe ZiE Be, 11 i amurat bipkusphriacthed r
pyrrol e whphosphine groupsicb ehich aié etthcit via s storhaidnadvhia, togethbd v et Iedaa,dorme i 7t he
aryl madi cadrsheredring2 | s as defi ned above and [err] together are al kyl ene
which has 2 to 5 C atons and is, if appropriate, interrupted by 1 or 2 -0-,
-S- or [ferk progass ageordingriel cleim 1. wherain ikesphiospitine @nd phosphinide gtoupscednigip Ci-Cizalylor as
above for elpaiRyl viriehrhas fdo B sing € atoms @ndaearpp substifdied by § & 3 C1-Cealkyl groups, phenyi,

\/ -Ci2phenylalkyl or alkylphenylalkyl having 1 to 6 C atoms in the alkyl groups and 1 to 5 C atoms in

20 the alkyiene group.

8. A process according to claim 1, wherein A® is ClO.®, CF3S03®, BF:®, B(phenyl):®, PFs®, SbCk®,
AsFg® or SbFg®.

25 9. A process according to claim 1, wherein the iridium compound is added in an amount of 0.01 to 5 mol
%, relative to the compound of the formula Il

10. A process according to claim 1, wherein, in addition, an ammonium chloride, bromide or iodide or an
alkali metal chioride, bromide or iodide is added.
30
11. A process according to claim 1, wherein, in formula I, X is cyclooctadiene, Z is Cl and Y is a chiral
diphosphine.

Revendications
85
1. Procédé pour préparer des amines N-aliphatiques secondaires optiquement actives, de formule |

%* RrR2
R1-NH-CH (1),
RrR3

45 [dans laquelle R! représente un groupe alkyle en Ci & Ci2, lindaire ou ramifié, cycloalkyle ayant 3 & 8
atomes de carbone de noyau, un groupe hétérocycloalkyle ayant 3 & 8 atomes de noyau et 1 ou 2
hétéro atomes choisis parmi O, S et NR*, ce groups étant fixé par l'intermédiaire d'un atome de
carbone, un groupe aralkyle en C; & Cis,
ou un groupe alkyle en C; & Ci2, substitué par les restes cycloalkyles ou hétérocycloalkyles précités

50 ou substitué par hétéroaryles, qui ne sont pas substitués ou sont substitués par un groupe alkyle en C,
a Ciz,
alcoxy en Ci & Ci2, alkylthio en C; & Ciz, halogénoalkyle en Ci a Cs, halogéno, -OH, CN, aryle,
aryloxy ou arylthio en Ci 3 Ci2, aralkyle ou aralcoxy ou aralkylthio en C; & Cis, los restes aryles
pouvant pour leur part tre substitués par un reste alkyle, alcoxy, ou alkyithio en C; & C. halogéno, -

65 OH, -CN,-CONR*R® ou - COOR*, un groupe amino secondaire comportant 2 & 24 atomes de carbone,
ou

18



condensed wi th benzene, furan, thiophene or pyrrole which is unsubstit
or substituted as defined above EMO0I301 457 Br edoni nantly R- cﬁ“‘“ﬁ “\‘m“\
S-configuration, by the asymetric catal ysed hydrogenation
ketimines of the formula Il [err] in which [err] are as deflnedcabove in
the presence of conplex salts of a no%)e nmetal having chiral |igands, which
conprises carrying out the hydrogenatizon at a tenperature from-20 to [err]
and under a hydrogen pressure from [e.rd_]NﬂZqzand adding to the reaction
mxturTe catalytlc anounts of an iridi umcorrpound of the forrrula III or [11la
[ X rYZ { 2] ant, indepe dra en (<) an
orcn sl e AT e Rl i
phosphi ne g&:g "h aVia a om; an d’ge her
with the Ir .ﬁ&re%ﬁﬁ oCiopBithBheHadd FB%EEJQEﬁedeJ ey, c1°r Y
IZSCa f@%aﬁnﬁ%ﬁﬂ 'éﬁbénfué Qéﬂ Maﬁga{epurpamgg MYE%xP 195 @'iz. V';

no %%ﬁ@ﬁyaw o4 Jﬂ:ﬁne’s'&e ere r' ng,
is dd, Br or | and [err] iIs the anion of an oxygen aC|d or corrpl ex acid. 2.

A process according to claim1, wherepn the reaction tenperature is -20 to
50C. 3. A process according to clai m_§_ i n the hydrogen pressure is 2
x 105 #a to 6 x 106 Pa. 4. A process according to claim1l, wherein X in the
formulae 11l and Illa is two ethylene groups or an open-chain or cyclic
di ene t he deutSiOORhowmdycicakyigvbinmpiortant 8 3R aterodsadd carbane]deonoyd, Gh gioupesaryle 81 Cehd
process accOrduriplkyle opCaifi« {Svaotneliagiont substituélicem e indiquécoidessusimour R gersésertati ene
or\pycl ooct #ugreype aralkyle ou aryle) ou -CONR*R® ou -COOR*, les symboles R* et R° ayant le sens indiqué
ci-dessous, ou bien
R! a le sens indiqué ci-dessus et R? et R® forment ensemble un groupe alkyléne comportant 2 4 5
atomes de carbone,éventuellement interrompu par 1 ou 2 groupes -O-, -S- ou -NR*- et/ou éventuselle-
ment substitué par =0 ou par un groupe alkyle ayant le sens indiqué ci-dessus pour R? et R3, et/ou
condensé avec un noyau benzéne, furanne, thiophéne ou pyrrole non substitué ou substitué comms
25 indiqué ci-dessus pour les restes aryles, ou
R? a le sens indiqué ci-dessus et R' et R® forment ensemble un groups alkyléne ayant 2 & 5
atomes de carbone, éventueliment interrompu par 1 ou 2 -0-, -S- ou -NR*, et/ou éventuellement
substitué par =0 ou par un groupe alkyle tel que défini dans le cas de R? et R3, ou un groupe alkyléne
ayant 2 & 5 atomes de carbonne condensé avec un noyau benzéne, furanne, thioph&ne ou pyrrole, non
30 substitué ou substitué comme défini ci-dessus et * représente surtout une configuration R ou S, par
hydrogénation catalytique asymétrique de cétimines prochirales de formule 1|

R2
7
35 Rl-N=C\ (1Y),
RrR3

[dans faquelle R!, R? et R3 ont les sens indiqués ci-dessus], en présence de sels complexes d'un métal
40 noble avec des ligands chiraux, procédé caractérisé en ce qu'on effectus I'hydrogénation & une

température de -20 & + 80°C et sous une pression d'hydrogéne de 10° Pa & 107 Pa, et en ce qu'on

ajoute au mélange réactionnel des quantités catalytiques d'un composé d'iridium de formule Ill ou lila

DXrYZ] (W) ou XY +A™  (llia)

dans lesquelles X représente deux ligands oléfiniques ou un ligand du type digne, Y est une
diphosphine chirale dont les groupes phosphines secondaires sont reliés par 2 & 4 atomes de carbone
et qui forment avec I'atome de Ir un noyau pentagonal, hexagonal ou heptagonal, ou bien Y représente
un diphosphinite chiral, dont les groupes phosphinites sont reliés par I'intermédiaire de 2 atomes de

60 carbone et qui, avec I'atome de Ir, forment un noyau heptagonal; Z représenie Cl, Br ou Pi, et A~
représente I'anion d'un acide oxygéné ou complexe.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la température de réaction vaut de -20 3 +
50°C.
56
3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la pression d'hydrogéne vaut de 2.10° Pa &
6.105 Pa.
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- 19 - 6. A process according to claim1, wherein Y in the H ;
I1la is a chiral diphosphine thEPglsos@dsr B¢ gr oups of whi chlﬂﬂmmmmlﬂ! {
4 C atonms and which, together with the Ir atom forms a 7-nénbéred ' ng. 7.
A process according to claim1, wherein the phosphine and phosphinite
groups %ofosfdé splan lg]fe‘@%qaﬂﬁi'ﬂk AraciErisé-an qqque X repfsents, pang les fermplasill shille. dett be
subst it ut Stpupss Ethylepe qu pm proppedizng s8 chafpnapiyprie qusgyiliau, dont leg, doples figisansispnt
having 1 {%§6e5Per LowAatomes deisabaey| groups and 1 to 5 C atons in the

P! 18, Sy RS B 3 b Gt B
cagpound i “RGd€d% n an anount of 0.01 to 5 nol % relative to the conpound

Of (LN€ 8.0TBlEA dolon la dvenflodlbf araB8 B Gb ik, lubhseoruibs nmen@eg syntidles Y
addi tion, aiksafahp Bhd! Blohdshiite Hivale DidNTIdd Syréliped Bﬁis 6O 'sort"telRk it b iAol de
chl ogd de, cRb&Gidlefl§ui Rmdn aved Patbriie A @Rl noyhd-nepfigbHaPCeSS according to claim 1,
wherein, in formula Ill, X is cyclooctadiene, Zis C and Y is a chiral
di phosphi Peocédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que les groupes phosphines et phoshinites
contiennent un reste alkyle en Ci & Ci2, cycloalkyle ayant 5 & 8 atomes de carbone de noyau (qui peut
étre substitué par 1 & 3 groupes alkyles en C; & Cg), phényle, phénylalkyle en C; & Ci2, ou
15 alkylphénylalkyle ayant 1 & 6 atomes de carbone dans les groupes alkyles et 1 4 5 atomes de carbone
dans les groupes alkylénes.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que A° représente un groupe ClOs®, CF3S0s°,

BF.°, B(phényle):®, PFe®, SbCls®, AsFs® ou ShFg®.
20
9. Procédé selon la revendication 1 , caractérisé en ce que |'on ajoute le composé d'iridium en une
guantité de 0,01 & 5 moles %, par rapport au composé de formule Il

10. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on ajoute en outre un chlorure, bromure ou
25 iodure d'ammonium ou de métal alcalin.

11. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans la formule I, lo symbole X représente
un groupe cyclooctadigne, Z représente Cl et Y représente une diphosphine chirale.

30

50

55
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