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Asymmetric Catalysis, LI''. - New Optically Active Chelating Phosphines - Synthesis and Application in 
Enantioselective Catalysis 
The known triphosphines 1 and 4 were transformed into their 
monophosphine oxide and monophosphine sulfide derivatives 
2, 3, 5, and 6 via NiClz complexes. 21 optically active phos- 
phines were used as ligands in the Rh-catalysed hydrogena- 
tion of (Z)-a-acetamidocinnamic acid and itaconic acid as well 

as in the Ni-catalysed cross-coupling reaction of phenylethyl- 
magnesium chloride with vinyl bromide. The optical induc- 
tions of the Grignard cross coupling reaction were determined 
for the first time by enantioselective gas chromatography. 

Die enantioselektive Katalyse rnit Ubergangsmetallkom- 
plexen ist eine neue und wichtige Methode zur Synthese 
optisch aktiver Verbind~ngen'-~). Optisch aktive Chelat- 
Phosphane eignen sich besonders gut als Liganden fur viele 
dieser Reaktionen. Die Entwicklung geht nun dahin, optisch 
aktive Phosphane zu synthetisieren, die neben den komple- 
xierenden Gruppen noch weitere funktionelle Gruppen be- 
sitzen. Diese sollen in der enantioselektiven Katalyse zu 
einer starkeren Orientierung und Fixierung der Substrate 
oder zu einer Beschleunigung bestimmter Katalyseschritte 
beitragen. 

Wir untersuchten die Eignung einer PPh2-Einheit und de- 
ren oxidierte Formen als zusatzliche Gruppe. Dabei nutzten 
wir die unterschiedliche Stabilitat verschiedener Chelat- 
ringgroflen in NiC12-Komplexen zur selektiven Oxidation 
einer PPhz-Gruppe in den bekannten Tris(phosphanen) 1 
und 4. Die Liganden 1-21 (Schema 1) setzten wir in der 
Hydrierung von (2)-a-Acetamidozimtsaure und Itacon- 
siiure und in der Kreuz-Kupplungs-Reaktion von Phenyl- 
ethylmagnesiurnchlorid mit Vinylbromid ein. 

Die Nickel-Komplexe 22-29 und die Phosphane 2, 3, 5 
und 6 

Setzt man die bekannten Tris(phosphane) 1') und 45) in 
Aceton/Ethanol rnit NiC12 x 6 H 2 0  um, so fallen die oran- 
gefarbenen diamagnetischen Komplexe 22 und 23 aus 6, 

(Schema 2). Im Gegensatz dazu ergeben die Bis(phosphane) 
7 und 8 mit NiClz x 6 H20  graue bis graugriine parama- 
gnetische Komplexe"). 

Die 3'P-NMR-Spektren der Komplexe 22 und 23 zeigen 
jeweils drei Signale. Das bedeutet, daO unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen nur eines der moglichen Isomeren 
gebildet wird. Zwei der Signale sind gegeniiber den freien 
Liganden tieffeldverschoben. Diese Verschiebung ist fur ko- 
ordinierte Phosphane typisch. Die Aufspaltungen von 77 
bzw. 78 Hz weisen auf P-Ni-P-Kopplungen hin. Die 
Hochfeld-Signale erscheinen als Singuletts und sind den 
nichtkoordinierten Phosphan-Gruppen zuzuordnen. Dar- 
aus folgt, dal3 in den Komplexen 22 und 23 nur zwei der 
drei Phosphan-Gruppen an das Nickel gebunden sind und 
quadratisch planare Komplexe vorliegen '). 

Die unterschiedliche Reaktivitat freier und komplexge- 
bundener Phosphane eroffnet die Moglichk$t gezielter Ver- 
iinderungen an der unkoordinierten Phosphan-Gruppe'). 
Werden die Komplexe 22 und 23 an Luft bei 50°C in Te- 
trachlorethan geruhrt, so zeigen die 31P-NMR-Spektren das 
Verschwinden der Signale bei hohem Feld. Gleichzeitig er- 
scheinen bei 6 = 32.9 und 32.6 neue Signale, die auf eine 
Phosphanoxid-Einheit hinweisen. Dies wird durch das Auf- 
treten einer P = 0-Bande bei ca. 1200 cm-l in den IR-Spek- 
tren bestatigt. Es ist somit eine vollstandige und selektive 
Oxidation einer Phosphan-Gruppe der Liganden 1 und 4 in 
den Komplexen 22 und 23 moglich, die zu den Komplexen 
24 und 25 fuhrt (Schema 2). Analog ergibt die Umsetzung 
der Komplexe 22 und 23 rnit elementarem Schwefel die Mo- 
nosulfid-Komplexe 26 und 27 rnit 31P-NMR-Signalen bei 
6 = 41.1 bzw. 42.1 (Schema 2). 

Erhitzt man die Komplexe 22 und 23 unter LuftausschluD 
in Tetrachlorethan auf 50'C, so verschwindet das Hochfeld- 
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Signal der nicht koordinierten PPh2-Gruppe, und es tritt ein 
neues Singulett je nach Konzentration bei 6 = 35 -40 auf. 
Das neue Signal entspricht einer durch das Losungsmittel 
Tetrachlorethan chlorierten Phosphan-Gruppe in den Kom- 
plexen 28 und 29, deren rasche Reaktion mit Wasser zu den 
Phosphanoxid-Komplexen 24 und 25 fuhrt (Schema 2). Bei 
Chlorierung der Komplexe 22 und 23 rnit Tetrachlorethan 
bei Temperaturen oberhalb 60°C entstehen neben 28 und 
29 in zunehmendem MaBe auch andere Isomere6'. 

Aus den Komplexen 24-27 lassen sich die Liganden 2, 
3, 5 und 6 mit Natriumcyanid abspalten. Ein Vergleich der 
31P-NMR-Spektren der modifizierten Liganden rnit denen 
der Tris(phosphane) 1 und 4 ergibt, daR sich der oxidierte 
Phosphor am C-4- bzw. am C-5-Atom der Liganden befin- 
det. Die Liganden 1 und 4 bilden rnit dem Nickel-Atom 
somit funfgliedrige Chelatringe, in Einklang mit Untersu- 
chungen uber die Stabilitat verschiedener ChelatringgroIjen 
in Nickel-Komplexen8). 

Enantioselektive Hydrierung von (Z)-a-Acetamidozimtsiiure 

Als Standardsystem zur Testung neuer optisch aktiver 
Liganden in der asymmetrischen Katalyse gilt die Hydrie- 
rung von (Z)-cc-Acetamidozimtsaure (AAZ) '-'), die N-Ace- 
tylphenylalanin ergibt (Schema 3). 

Tab 
mit 

. 1. Hydrierung (1.1 bar H2) von 400 mg (1.95 mmol) AAZ 
den In-situ-Katalysatoren [Rh(cod)Cl]JLigand (10 - 12 mg 

(2.03-2.43 mmol) [Rh(cod)CI],) in 20 ml CH30H 

1 1.0 20-30 3-5 100 
2 1.0 30 2 loo 
3 1.0 30 2 100 
4 0.8-1.1 30-40 2 100 
5 1.0 30 1 100 
6 1.0 30 2 100 
7 1.0-1.5 15-25 1 100 
8 1.0-1.1 -5bk +20 1 100 

10 1.1 20 1 loo 
11 1.1 20 1 100 

7 (R)-25 (S) 
67, 72 (S) 
74 (s) 
31 -36 ( R )  
85, 89 ( S )  
59, 60 ( S )  
60-62 (R)  
54-58 (R) 
17 (S) 
4-5 (R) 

4 
2 
2 
6 
2 
2 
I 
6 
2 
3 

Die Durchfuhrung der Reaktion sowie die Bestimmung 
der chemischeri und der optischen Ausbeuten erfolgte wie 
be~chrieben','~). In der vorliegenden Arbeit wurden die 
Phosphane 1-8,lO und 11 als Cokatalysatoren zusammen 
mit dem Prokatalysator [Rh(cod)Cl12 in der enantioselek- 
tiven Hydrierung von AAZ eingesetzt. Tab. 1 enthalt die 
Reaktionsbedirigungen und die Ergebnisse. 
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Die Tris(phosphan)-Liganden 1 und 4 ergeben nur geringe 
optische Induktionen mit schlechter Reproduzierbarkeit. So 
schwanken die Werte fur das Tris(phosphan) 1 je nach Tem- 
peratur und Ligand/Rh-Verhaltnis zwischen 7% ( R )  und 
25% (S). Durch Oxidation einer Phosphan-Gruppe wird die 
Enantioselektivitat jedoch erheblich gesteigert. Mit den mo- 
difizierten Tris(phosphan)-Liganden 2, 3, 5 und 6 erreicht 
man Werte zwischen 59 und 89% ee. Die Liganden 5 und 
6, die durch Oxidation des Tris(phosphans) 4 dargestellt 
wurden, fuhren bezogen auf 4 zu einer Konfigurationsum- 
kehr im Produkt. 

Fur die zweizahnigen Liganden 7 und 8 liegen die opti- 
schen Ausbeuten bei der Hydrierung von AAZ im Bereich 
von 54-62% (R) .  Ligand 7 kann als Fortsetzung der Ho- 
mologenreihe von Prophos (21) und Chairphos ") betrachtet 

werden. Die optische Induktion ist beim Funfringbildner 
Prophos rnit 91 % ( R )  am hochsten 12), sinkt bei Chairphos 
auf nur 12% (It) ab") und liegt fur 7 bei 60-62% (S) .  Fur 
den Siebenringbildner 7 wird also eine Umkehr der Pro- 
duktkonfiguration beobachtet. 

Die von (R)-( -)-Pantolacton abgeleiteten5) Chelat-Phos- 
phane 10 und 11 ergeben nur geringe optische Induktionen. 

Enantioselektive Hydrierung von Itaconsaure 
Itaconsaure (Methylenbernsteinsaure) kann mit optisch 

aktiven Ubergangsmetallkatalysatoren enantioselektiv zu 
Methylbernsteinsaure hydriert werden (Schema 4). 

Schema 4 

Die Aufarbeitung der Ansatze wird analog der von AAZ 
d~rchgefiihrt~~"'). Das Rohprodukt wird zusitzlich durch 
vollstandige Sublimation gereinigt. Die Bestimmung der op- 
tischen Ausbeute erfolgt durch Drehwertvergleich rnit op- 
tisch reiner (R)-Methylbernstein~iure'~). Wir untersuchten 
die modifizierten Tris(phosphan)-Liganden 2, 3, 5 und 6, die 
Bis(phosphan)-Liganden 7 und 8 sowie zum Vergleich Pro- 
phos (21). Die Reaktionsbedingungen und die Ergebnisse 
sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

Tab. 2. Hydrierurig (1.1 bar H2) von 400 mg (3.07 mmol) Itaconsaure 
mit den In-situ-Katalysatoren [Rh(cod)Cl]zjLigand (10- 12 mg 

(2.03-2.43 mmol) [Rh(cod)Cl],) in 20 ml CH30H 

AnzaN 
der 

Mol- 
Ver- T f Umsatz ee Ligand hdiltnis 

("'I Versuche C"c1 Cdl ("/) 
Ligand/Rh 

2 1.0-1.1 40 3 100 1, 2 (R) 2 
3 1.0-1.1 40 2 100 21-23 (R) 4 
5 1.0 40 3 100 14-19(R) 4 
6 1.0 40 3 100 17(R) 2 
7 1.0-1.1 40 2 100 15-21 ( S )  3 
8 1.0 40 2 100 21-25 ( S )  3 

21 1.0 40 2 100 27-33 ( R )  3 

Die optischen Ausbeuten der Hydrierung von Itaconsaure 
liegen fur alle getesteten Phosphane im unteren Bereich. Die 
Hydriergeschwindigkeit der In-situ-Katalysatoren ist ver- 
glichen mit AAZ bei Itaconsiiure wesentlich geringer, so daR 
bci Raumtemperatur Reaktionszeiten von 2 - 3 Tagen er- 
fordcrlich sind, urn vollstandige Hydrierung zu erzielen. Ein 
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positiver EinfluD weiterer funktioneller Gruppen im Che- 
latliganden ist im Vergleich zu Prophos nicht zu erkennen. 

Enantioselektive Kreuz-Kupplungs-Reaktion von 
Phenylethylmagnesiumchlorid rnit Vinylbromid 

Als Standard-Reaktion zur Testung neuer Liganden in 
der Grignard-Kreuz-Kupplungs-Reaktion dient die Nickel- 
katalysierte Umsetzung von Phenylethylmagnesiumchlorid 
mit Vinylbromid zu 3-Phenyl-1-buten (Schema 5). 

Schema 5 

Die Analyse der Reaktionsmischungen ist im folgenden 
Kapitel beschrieben. Die Liganden 1-8 wurden in Form 
ihrer NiC12-Komplexe 22-27, NiC12 x 7 und NiC12 x 8 
in der Katalyse eingesetzt. Tab. 3 enthalt die Reaktionsbe- 
dingungen und die Ergebnisse. Die optischen Ausbeuten der 
Komplexe 22 - 27 liegen um 10% ee, wobei Komplex 22 mit 
15% ee den hochsten Wert erzielt. Die Komplexe NiCll x 
7 und NiC12 x 8 dagegen erreichen nur geringe optische 

Tab. 3. Enantioselektive Kreuz-Kupplungs-Reaktion von Phenyl- 
ethylmagnesiumchlorid (12 mmol) rnit Vinylbromid (5-8 mmol) in 
30 ml Ether bei -78 --t + 2 5 T  rnit isolierten Ni-Komplexen als 

Katalysatorcn (1 -6 x lop5 mol) 

Anzahl 

Versuche 
Komplex chem. Ausbeute opt. Ausbeute der 

(%.) (Yo) 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
NiClz x 7 
NiClz x 8 

18-26 
22 - 66 
49-51 
66 - 92 
48-51 
30 - 40 
30-41 
38-65 

Tab. 4. Enantioselektive Kreuz-Kupplungs-Reaktion von Phenyl- 
ethylmagnesiumchlorid (12 mmol) rnit Vinylbromid (5 - 8 mmol) in 
30 ml Ether bei -78 + + 2 5 T  mit In-situ-Katalysatoren aus NiClz 

(2-9 x lO-'mol) und Ligand (2-9 x lo-' mol) 

Anzahl 
der Ligand chem. Ausbeute opt. Ausbeute 

(Yo) ("/I Versuche 

9 21 -28 1 (S )  2 
10 25 - 53 21 -22 ( S )  3 
11 16-36 7,9 ( S )  2 
12 34 0 1 
13 61 - 16 8,9 (S) 2 
14 94 11 ( S )  1 
15 23 15 (S) 1 
16 86 4 ( R )  1 
17 45 8 ( R )  1 
18 25-21 0, 2 ( R )  2 

20 23-42 1 (S) 2 
19 79 0 1 

Induktionen. Die chemischen Ausbeuten sind fur Komplex 
25 rnit 66 - 92% am besten. 

Die Katalysator-Komplexe der Liganden 9 - 20 wurden 
aus dem Liganden und der stochiometrischen Menge NiClz 
in situ erzeugt (Tab. 4). Die hochste optische Ausbeute liefert 
Ligand 10 mit 22% ee, dessen Hydroxy-Gruppe am Koh- 
lenstoff-Geriist eine Wechselwirkung mit der Grignard-Ver- 
bindung ermoglicht. Trotz seiner hervorragenden Eignung 
fur die enantioselektive Hydrierung bleibt auch BPPM (15) 
in der optischen Induktion der Grignard-Kreuz-Kupplungs- 
Reaktion im unteren Bereich. Die hochste chemische Aus- 
beute erzielt Ligand 14 rnit 94%. 

Analytik der enantioselektiven Kreuz-Kupplungs-Reaktion 
von Phenylethylmagnesiumchlorid mit Vinylbromid 

Die chemischen Ausbeuten in der Grignard-Kreuz-Kupp- 
lungs-Reaktion werden seit langerem rnit Hilfe der Gaschro- 
matographie ermittelt, bei der neben dem Produkt 3-Phe- 
nyl-1-buten auch Nebenprodukte wie Ethylbenzol miterfal3t 
werden. Die Bestimmung des Enantiomerenuberschusses je- 
doch war bisher eine zeitaufwendige und arbeitsintensive 
Prozedur. 3-Phenyl-1-buten mul3te durch Destillation oder 
Extraktion aus der Reaktionsmischung abgetrennt werden 
und durch praparative Gaschromatographie soweit ange- 
reichert werden, daD die Bestimmung der optischen Aus- 
beute durch Drehwertvergleich rnit enantiomerenreinem 3- 
Phenyl-1-buten moglich war 14,15). 

Nach den jiingsten Fortschritten auf dem Gebiet der 
enantioselektiven Gaschromatographie gelingt die direkte 
Enantiomerentrennung einfacher chiraler Alkene'""). Mit 
einer Glaskapillarsaule, belegt rnit perpentyliertem p-Cy- 
clodextrin (Lipodex C), wird eine Basislinien-Trennung der 
Enantiomeren von 3-Phenyl-1-buten erreicht. Das Chro- 

180 

Abb. 1. Gaschromatogramm eines Reaktionsansatzes der Kreuz-Kup- 
plungs-Reaktion von Phenyleth ylmagnesiumchlorid mit Vinylbromid; 
40-m-Saule Lipodex C, Triigergas HZ, Flu0 2-3 ml/min bei 1.1 bar 
und 20°C, Injektortemperatur 180 "C, Saulentemperatur 28 "C, Lauf- 
zeitangaben in min/lO 15 = Losungsmittel, 180 = Ethylbenzol, 
276 = Styrol, 5.59 = Mesitylen, 740 = (R)-(-)-3-Phenyl-l-buten, 

759 = (SH +)-3-Phenyl-l-buten 
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matogramm einer an Lipodex C vermessenen Probe eines 
Reaktionsansatzes zeigt Abb. 1. 

Auf den Losungsmittelpeak folgen Ethylbenzol, Styrol, 
der zugesetzte Standard Mesitylen und die beiden Enantio- 
meren von 3-Phenyl-1-buten. Proben bekannten Drehwerts 
ermoglichen die Zuordnung der Konfigurationen zu den 
Enantiomeren-Peaks’*’. Die optischen Ausbeuten werden 
aus den Peakflachen der beiden Enantiomeren ermittelt. 
Durch mehrmaliges Vermessen von Proben von racemi- 
schem sowie optisch aktivem 3-Phenyl-1-buten wurde die 
Standardabweichung der Reproduzierbarkeit der Enantio- 
merenbestimmung zu weniger als f 2 %  ee ermittelt. 

Die chemischen Ausbeuten sind auf die eingesetzten Men- 
gen an Vinylbromid bezogen. Sie werden aus der Flachen- 
summe der 3-Phenyl-1-buten-Peaks und der Flache des Me- 
sitylen-Peaks errechnet (Korrekturfaktor = Flache des Me- 
sitylen-Peaks/Flache der Phenylbuten-Peaks = 0.834 f 
0.024)‘). Das im Produktgemisch vorhandene Ethylbenzol 
und Styrol ist auf die Hydrolyse des im UberschuD einge- 
setzten Grignard-Reagenzes sowie auf Nebenreaktionen zu- 
riickzufuhren. 

Mit der hier vorgestellten GC-Technik ist eine rasche Ana- 
lytik von Grignard-Kreuz-Kupplungs-Reaktionen moglich, 
wobei die AnsatzgroDe auf 5-8 mmol (0.5-0.8 g) Vi- 
nylbromid reduziert werden kann. Die Aufarbeitung be- 
schrankt sich dabei auf die Hydrolyse uberschussigen Grig- 
nard-Reagenzes und die anschlieflende Abtrennung der or- 
ganischen Phase6’. 

Enantioselektive Grignard-Kreuz-Kupplungs-Reaktion und 
Metall-Konfiguration 

Dreizahnige Liganden konnen facial oder meridional an 
ein Metall-Atom koordinieren. Sind bei facialer Koordina- 
tion eines dreizahnigen Phosphans die drei funktionellen 
Gruppen P, P und P verschieden, dann wird das Metall- 
Atom zu einern Asymmetriezentrum. Mit optisch aktiven 
PP’P-Liganden ist nur eine Konfiguration am Metall-Atom 
moglich. In A (Schema 6) ist die Metall-Konfiguration ( R )  
bei einer Prioritatssequenz der P-Substitutenten P > P > 
P”. Im Gegensatz dazu treten zwei Metall-Konfigurationen 
( R )  in B und (S) in C auf, wenn ein unsymmetrischer zwei- 
zahniger PP’-Ligand und ein einzahniger Ligand P facial 
koordinieren. 

Das Konzept der Chiralitat am ubergangsmetall-Atom 
konnte dazu beitragen, die empirische Situation des Gebiets 

Schema 6 

A B 
$ 
C 

der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetall-Kom- 
plexen zu uberwinden. Ein positiver EinfluD eines Kataly- 
sators, in dem ein facial koordinierender, dreizahniger, op- 
tisch aktiver PPP-Ligand nur eine Metall-Konfiguration 
erlaubt, ist fur die optische Induktion einer Metall-kataly- 
sierten Reaktion besonders deshalb zu erwarten, weil die 
chirale Information am asymmetrischen Metall-Atom so 
nahe wie moglich an der Koordinationsstelle ist, an der das 
optisch aktive Produkt gebildet wird. 

Es gibt eine Arbeit in der Literatur, in der die Abhangig- 
keit der optischen Induktion in der Grignard-Kreuz-Kup- 
plungs-Reaktion (Schema 5) von der Anzahl der CH2-Grup- 
pen in den PNS-Liganden von Schema 6 untersucht wirdl9). 
Die optische Induktion ist fiir den Liganden F vie1 hoher 
als fur die Liganden D und E. Die Autoren schreiben diesen 
Effekt der zusatzlichen Koordination der SMe-Gruppe des 
Liganden F zu, ohne auf die Metall-Konfiguration einzu- 
gehen, die mitbeteiligt ist. 

Die dreizahnigen Phosphane 1 und 4, aber auch die De- 
rivate 2, 3, 5, 6, 8, 10, ll und 13-15 sind potentiell zu 
dreizahniger, facialer Koordination befahigt. Es gibt auch 
Hinweise dafiir, daD die Eliminierung des Kupplungspro- 
dukts bei der Ni-katalysierten Grignard-Kreuz-Kupplungs- 
Reaktion durch Phosphane uber funffach koordinierte Zwi- 
schenstufen im Sinne von A-C (Schema 6) induziert 
wird*,’’). Aus Tab. 3 und 4 ergibt sich, daD die optischen 
Induktionen mit den dreizahnigen Liganden 1-6, 8, 10, 11 
und 13 - 15 mit Ausnahme von 8 deutlich iiber denen liegen, 
die mit den zweizahnigen Liganden 7, 9 und 16-20 und 
dem zwar dreizahnigen, aber durch die zwei gleichen PPh2- 
Reste keine Asymmetrie am Nickel-Atom hervorrufenden 
Liganden 12 erreicht werden. Die erwartete sprunghafte 
Steigerung der optischen Induktion bei Mitbeteiligung der 
Asymmetrie am Nickel-Atom ist jedoch nicht zu beobach- 
ten. 

Wir danken der Volkswagen-Stijtung, der Deutschen Forschungs- 
yemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF 
AG, Ludwigshafen, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Synthese der Komplexe und die Katalysen wurden unter N2- 

Schutz in absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. 
IR: Beckman Spektrophotometer IR 4240. - 31P-NMR: Bruker 

WM 250 (101.262 MHz), rel. zu H3P04 (ext.), Kopplungskonstanten 
J in Hz. - GC: Varian 1860. - MS: Varian MAT 311A (FD); 
angegeben sind der Molekiilpeak und die drei intensivsten Mas- 
senpeaks. - Drehwerte: Perkin-Elmer Polarimeter 241. 

Umsetzung der Liganden 1, 4, I und 8 zu den entsprechenden 
NiClz-Komplexen: Der in 25 ml Aceton geloste Ligand (1.0 mmol) 
wird zu einer Losung von 0.24 g (1.0 mmol) NiCI2 x 6 H 2 0  in 
20 ml einer Ethanol/Aceton-Mischung (1 : 1) gegeben. Man ruhrt 
20 h bei 25°C und entfernt dann das Losungsmittel i.Vak. Der 
Ruckstand wird aus Toluol kristallisiert, abgesaugt und i. Hochvak. 
getrocknet. 

( R )  - ( + )-1,2,4-Tris (diphenylphosphino) butan x NiCl, (22): 
Oranges Kristallpulver, Ausb. 90%. - 3’P-NMR (CDCI3): 6 = 

- 18.5 (S, Ptlnknnrd h 44.9 (d, 2 J ~ ~ , ~  = 77, Pk,>,>rd), 63.6 (d, 2 J ~ ~ t ~  = 77, 
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Pkoord.). - MS (FD, CHC13): m/z (Yo) = 738 (42) [M'], 705 (50), 
371 (83), 239 (100). 

C40H37C12NiP3 (740.26) Ber. C 64.90 H 5.04 
Gef. C 64.72 H 5.15 

(R)-( +)-1,2,5-Tris(diphenylphosphino)pentan x NiCl, (23): 
Oranges Kristallpulver, Ausb. 88%. - "P-NMR (CDCI3): 6 = 

- 15.5 (br. S, Punkoord.). 45.3 (d, 'JPNiP = 78, Pkoord.). 64.2 ( 4  2JPNiP = 
78, Pkaard.). - MS (FD, CHC13): m/z (Yo) = 754 (77) [M'], 717 (35), 
515 (25), 331 (100). 

C41H39C12NiP3 (754.29) Bcr. C 65.06 H 5.19 
Gef. C 64.57 H 5.14 

(S)-( - )-f ,4-Bis(diphenylphosphino)pentan x MCI, (NiCIz x 
7): Graues Kristallpulver, Ausb. 74%. - MS (FD, CHCIJ: m/z 
(%) = 570 (13) [M'], 440 (IOO), 331 (50), 255 (73). 

C29H30C12NiP2 (570.11) Ber. C 61.11 H 5.30 
Gef. C 60.66 H 5.26 

(R)-(  + )-2,4-Bis(diphenylphosphino)-i-methoxypentan x NiCI, 
(NiCI2 x 8): Graugriines Kristallpulver, Ausb. 49%. - MS (FD, 
CHC13): m/z ( O h )  598 (20) [M.']. 501 (47), 470 (loo), 285 (100). 

C,oH32C12NiOP2 (600.14) Ber. C 60.04 H 5.37 
Gef. C 59.63 H 5.59 

Oxidation der Komplexe 22 und 23 mit Sauerstofi Die Komplexe 
22 bzw. 23 (0.3 mmol) werdcn in 3 ml Tetrachlorethan gelost und 
2 d bei 50°C in einem offenen GefaD geriihrt. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt und der Riickstand aus Toluol kristallisiert. 
Die orangen Kristalle werden i. Hochvak. getrocknet. 

(R) - ( + ) - 1,Z-Bis (diphenylphosphino) -4- (diphenylphosphoryl) bu- 
tun x NiC1, (24): Oranges Kristallpulver, Ausb. >%YO. - IR 
(KBr): 0 = 1195 cm-' (P=O). - 3'P-NMR (Tetrachlorethan/ 
[D2]Tetrachlorethan): 6 = 32.1 (s, POPh2), 46.7 (d, 2JpNip = 78, 

756 (100) [M'], 738 (47), 642 (49). 

( R )  - ( + )-1,2-Bis (diphenylphosphino)-5-(diphenylphosphoryl)- 
pentan x NiC12 (25): Oranges Kristallpulver, Ausb. >95%. - IR 
(KBr): 0 = 1195 cm-' (P=O). - 3'P-NMR (Tetrachlorethan/ 
[DJTetrachlorethan): 6 = 30.7 (s, POPh?), 46.3 (d, 2JpNip = 79, 

770 (100) [M'], 733 (77), 640 (67). 

Oxidation der Komplexe 22 und 23 rnit Schwcfel: Die Komplexe 
22 bzw. 23 (0.7 mmol) werden in 30 ml CHCI3 gelost und 2 d bei 
25°C mit 22.4 mg (0.7 mmol) Schwefel geriihrt. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt und der Riickstand aus Toluol kristallisiert. 
Die orangen Kristalle werden abgesaugt und i. Hochvak. getrock- 
net. 

( R  j-( + j-f,2-Bis(diphenylphosphino)-4-(diphenylthiophospho- 
ryljbutan x NiCl, (26): Oranges Kristallpulver, Ausb. >95%. - 
"P-NMR (Tetrachlorethan/[D2]Tetrachlorethan): S = 41.3 (s, 

MS (FD, CHCI3): m/z (YO) = 772 (100) [M '1, 738 (47), 642 (49). 

( R )  - ( + ) - f ,2- Bis (diphen ylphosphino) -5- (diphenylthiophospho- 
ryllpentan x NiCll (27): Oranges Kristallpulver, Ausb. 55%. - 
3'P-NMR (Tetrachlorethan/[D2]Tetrachlorethan): 6 = 42.1 (s, 

MS (FD, CHC13): m/z (%) = 786 (100) [M+], 754 (65), 656 (65). 

Oxidation der Komplexe 22 und 23 rnit Tetrachlorethan: Die Kom- 
plexe 22 bzw. 23 (0.3 mmol) werden in 3 ml Tetrachlorethan gelost 
und 2 d bei 50°C unter N2 geriihrt. Die hydrolyseempfindlichen 
Produkte werden nicht isoliert, sondern direkt "P-NMR-spektro- 
skopisch vermessen. 

Pkoord), 65.3 (d, 2 J ~ ~ i p  = 78, pkoord). - MS (FD, CHC13): m/z (%) = 

Pkoord,), 64.6 (d, ' J p ~ j p  = 79, Pkonrd.). - MS (FD, CHCI3): m/Z (YO) = 

PSPhd, 46.4 ( 4  'JPNiP = 79, Ptooni.), 65.1 (4 2 J ~ ~ i ~  = 79, pkoord.). - 

PSPh2), 46.7 (d, 2JPNiP = 78, Pkoord.), 64.9 (d, 'JPNiP = 78, Pkoord.). - 

( R )  -4- (Dichlordiphenylphosphoranyl) -1,d-bis (diphenylphosphi- 
nolbutan x NiCl, (28): 31P-NMR (Tetrachlorethan/[Dl]Tetra- 
chlorethan): 6 = 35.5 (s, PCI,Ph,), 47.0 (d, ' Jp~ ip  = 78, Pkoord.), 65.4 

(R) -5- (Dichlordiphenylphosphoranyl)-l,2-bis(diphenylphosphi- 
no)pentan x MC12 (29): 3'P-NMR (Tctrachlorethan/[D2]Tetra- 
chlorethan): 6 = 39.0 (s, PCIZPh,), 46.7 (d, ' Jp~ ip  = 78, Pkmrd.), 65.0 
(d, 'JPN,P = 78, Pkoard). 

Abspaltung der modijizierten Liganden 2 , 3 , 5  und 6 aus den Kom- 
plexen 24-27: Die Komplexe 24-27 (2.0 mmol) werden in 20 ml 
einer EthanolflHF-Mischung (1 : 1) gelost. Durch Zugabe von 1.0 g 
NaCN in 10 ml H 2 0  tritt eine spontane Entfarbung der roten Lo- 
sung ein. Die Reaktionsmischung wird 2 h geriihrt und anschlie- 
Bend 3 x mit 50 ml Ether extrahiert, wozu der Mischung bis zur 
Phasentrennung HzO zugesetzt wird. Die Phosphane 2, 3, 5 und 6 
konnen aus Petrolether (Siedebereich 80 - 100°C) kristallisiert wer- 
den. 

( R ) -  ( + j -1,2-Bis (dipheny1phosphino)-4- (diphenylphosphoryl) bu- 
tan (2): Farbloses Kristallpulver, Ausb. 63%. - IR (KBr): S = 

1200 cm-' (P=O). - "P-NMR (CDCI3): 6 = -20.1 (d, 3.Tpp = 

CHCl,): m/z (Yo) = 642 (lo), 626 (100) [M'], 370 (73). - Dreh- 
wertc: [a]? = +67.6, [a]:$ = f70.7, [a]:!& = +80.9, [a]:& = 
+141.8, 
C4,,H3,0P3 (626.65) Ber. C 76.67 H 5.95 Gef. C 75.15 H 6.06 

( R ) -  ( + j -i.2-Bis(diphenylphosphino)-4-(diphenylthiophospho- 
ryl) butan (3): Farblose Kristallpulver, Ausb. 72%. - 3'P-NMR 
(CDC13): 6 = -19.8 (d, 'Jpp = 16, PPh,), -3.9 (d, 'Jpp = 16, 
PPh2), 43.6 (s, PSPh'). - MS (FD, CHCI3): m/z (%) = 674 (15), 
642 (100) [M'], 610 (27). - Drehwerte: [a]? = +59.8, [a]:$ = 

1.0 in CHC13). 
C40H37P3S (642.71) Ber. C 74.75 H 5.80 Gef. C 75.09 H 5.83 

( R )  - ( + ) -1,2-Bis (diphenylphosphinoj-5- (diphenylphosphory1)- 
pentan (5): Farbloses Kristallpulver, Ausb. 63%. - IR (KBr): 0 = 
1190 cm-' (P=O). - "P-NMR (CDC13): 6 = -20.1 (d, 'JPp = 
24, PPhz), -2.4 (d, 3Jpp = 24, PPh2), 32.6 (s, POPh2). - MS (FD, 
CHC13): m/z (%) = 640 (100) [M'], 370 (16), 270 (14). - Dreh- 
werte: [a]$ = f58.8, [a]?$ = +61.7, [a]:& = +71.0, [a]:'& = 
+I273 (c = 1.0 in CHCI3). 
C41H390P3 (640.68) Ber. C 76.86 H 6.14 Gef. C 76.69 H 6.05 

( R ) -  ( + j - f JBis (dipheny1phosphino)-5- (diphenylthiophospho- 
ryljpentan (6): Farbloses Kristallpulver, Ausb. 31 %. - 31P-NMR 

PPhz), 43.1 (s, PSPh'). - MS (FD, CHC13): m/z (YO) = 688 (II), 
656 (37) [M'], 624 (lo), 370 (100). - Drehwerte: [a1200 = +48.0, 
[a]:$ = +49.7, [a]:& = +56.6, [a]?& = +105.0, [a1385 = 
+ 181.0 (c = 0.9 in CHC1,). 
C41H39P3S (656.74) Ber. C 74.98 H 5.99 Gef. C 74.54 H 6.31 

Durchfuhrung der Grignard-Kreuz-Kupplunys-Reaktion: In einem 
Nz-gesattigten 100-mi-Kolben werden 0.02 -0.06 mmol Komplex 
in 10 ml Ether auf -78°C gekuhlt. Dann gibt man eine genau 
abgewogene Menge Vinylbromid zu. Dam werden 600-800 mg 
(5.6- 6.6 mmol) des fliichtigen Vinylbromids in ein gekiihltes Ana- 
lysenrohrchen abgefullt und gewogen. Das Vinylbromid wird samt 
Rohrchen zur Reaktionsmischung gegeben, wobei der Stopfen des 
Analysenrohrchens erst unmittelbar vor der Zugabe entfernt wird. 
Dann tropft man ca. 20 ml ( l2  mmol) Grignard-Losung aus einem 
Tropftrichter zu. Nun laDt man den Reaktionsansatz auf Raum- 
temp. erwirmen und ruhrt noch wcitere 12 h. Oberschussiges Grig- 

( 4  2JPNiP = 78, Pkoord!. 

17, PPhl), -4.3 (d, 3 J p p  = 17, PPhz), 32.9 (s, POPh2). - MS (FD, 

= +231.5 (c = 0.9 in CHCI,). 

+59.8, [a]:& = +71.1, [~]:!.5 +126.3, [a]:& = +206.9 (C = 

(CDC13): 6 = -19.8 (d, 3 J p p  = 24, PPh2), -2.2 (d, 3Jpp  = 24, 
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nard-Reagcnz wird dann mit 10 ml 1 N Salzsaure hydrolysiert. Zur 
exakten Ausbeutebestimmung gibt man genau abgewogenes Me- 
sitylen (ca. 300 mg) zu. Die organische Phase wird abgetrennt. Sie 
wird zur Beseitigung von Saurespuren mit NaHC03 und zur Trock- 
nung mit Na,SO, versetzt. Dann filtriert man die farblose Ether- 
Losung iiber ein Faltenfilter ab. Sollte die Losung gelbbraun gefarbt 
sein, so wird sie durch Riihren mit Aktivkohle entfarbt. - Die 
optischen und chemischen Ausbeuten werden mittels Gaschroma- 
tographie an einer 40-m-Lipodex-C-Gla~kapillarsiiule~~) bestimmt. 
Es werden 0.2 p1 der Ether-Losung auf die Saule aufgebracht. Als 
Trigergas wird H2 verwendet. Der Flu13 bei 1.1 bar betragt 2-3 
ml/min bei 20°C; Injektortemp. 18O"C, Saulentemp. 28°C. Urn die 
Slulentemp. auf 28 "C zu halten, wird der Ofenraum zusatzlich 
durch PreBluft gekiihlt; Retentionszeiten [min]: Ether 1.5, Ethyl- 
benzol 18.0, Styrol 27.6, Mesitylen 55.9, (R)-3-Phenyl-l-buten 74.0, 
(S)-3-Phenyl-l-buten 75.9. 

CAS-Registry-Nummern 

5: 124128-42-3 ,/ 6: 124128-43-4 / 7: 124128-38-7 / NiClz x 7: 
124152-73-4 / 8: 124128-39-8 / NiC12 x 8: 124128-55-8 ,/ 9: 87152- 

1: 124128-36-5 / 2: 124128-40-1 / 3: 124128-41-2 14:  124128-37-6 / 

45-2 / 10: 124128-44-5 / 11: 124128-45-6 / 12: 124128-46-7 ,/ 13: 
114422-48-9 114: 124128-47-8 / 15: 61478-28-2 / 16: 124128-48-9 / 
17: 124128-49-0 ,/ 18: 124128-50-3 ,/ 19: 124128-51-4 120: 124128- 
52-5 / 21: 67884-32-6 / 22: 124128-53-6 123:  124128-54-7 ,/ 24: 
124128-56-9 1 25: 124128-57-0 26: 124128-58-1 1 27: 124128-59-2 / 
28: 124128-60-5 / 29: 124128-61-6 / AAZ: 55065-02-6 / [Rh(cod)- 
el]?: 12092-47-6 / NiCI2: 7718-54-9 / Vinylbromid: 593-60-2 f (R)- 
3-Phenyl-1-buten: 36617-88-6 / (S)-3-Phenyl-l-buten: 58717-85-4 / 
(R)-N-Acetylphenylalanin: 10172-89-1 ,/ (S)-N-Acetylphenylalanin: 
201 8-61-3 / Itaconsaure: 97-65-4 ,/ (S)-Methylbernsteinsaure: 2174- 
58-5 / (R)-Methylbernsteinsiiure: 3641-51-8 / Phenylethylmagne- 
siumchlorid: 60779-09-1 
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