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Nel corso di recenti studi si ¢ dimostrato che la fenilbinaftofosfepina (Ph-BINEPINE; Schema
1), un legante monodentato a chiralita assiale, ¢ I’induttore chirale di gran lunga migliore in
una gruppo di due-tre dozzine di altri leganti chirali fosforati mono- e bidentati in alcune
reazioni enantioselettive catalizzate da complessi di Pd(II),' Pt (II)* e Rh(I)." Queste reazioni
comprendono I’allilazione a inversione di polarita della benzaldeide catalizzata da Pd(II),’
I'idrogenazione asimmetrica di derivati di acidi o,p-insaturi catalizzata da Rh(I)' e
l'alcossiciclizzazione degli enini catalizzata da Pt(I1).2

Abbiamo ora esteso il campo di applicazione di questo legante all’alchilazione allilica del 1,3-

difenil allil acetato catalizzata da Pd(IT) (Schema 1).

Schema 1

Ph-BINEPINE (L*)

0" “CH;  L* [Pd(n’-CsHy)Cl], , solvente CH(COOCHj3),
)

I risultati ottenuti in questa reazione indicano che la velocita e I'enantioselettivita di questa
reazione sono enormemente influenzate dal solvente, mentre l'effetto della temperatura ¢

meno determinante. In funzione del solvente, il tempo necessario per ottenere una
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conversione completa puod variare da 5 minuti a parecchie ore. I solventi ossigenati sono
risultati i piu appropriati per ottenere alte stereoselettivitd e tra questi il diossano si ¢
dimostrato il migliore. Inoltre ad un abbassamento della temperatura corrisponde un
innalzamento dell'e.e. che perdo ¢ modesto. Combinando questi effetti, quando la reazione
viene condotta in diossano a 0°C si raggiunge un e.e. dell'86%. Che per il momento ¢ il valore
piu elevato in questa reazione.

La reazione della (S)- fenilbinaftofosfepina con [Rh(NBD)(THF),]'BF, ha fornito il
corrispondente complesso [Rh(NBD)(BINEPINE),] BFs che ha mostrato un'alta attivita
catalitica nell'idrogenazione del dimetilitaconato condotta a temperatura ambiente con un
rapporto substrato/catalizzatore 1000:1 usando CH,Cl, come solvente con una moderata
sovrapressione di idrogeno (circa 2 atm).® In queste condizioni sono stati registrati una
conversione € un e.e. superiore al 99% nel caso dell’estere dimetilico dell’acido itaconico. I
risultati ottenuti in questa reazione ci hanno portato ad approfondire il comportamento di
questo legante nella riduzione per trasferimento di idrogeno che stiamo attualmente

indagando.
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