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Chiral Tripod Ligands: A New Synthetic Route to Chiral Cl-symmetrical Neopentyltris(ph0sphane) Ligands 
~ ~ ~ ~ [ ~ ~ z ~ ~ ~ ” ~ ~ I ~ ~ ~ z ~ ~ ~ b ~ z l I ~ ~ z ~ ~ ~ c ~ z l  
A novel synthesis of chiral tripod ligands H3CC[CH2P- formed into the mesylates H3CC[CH2P(Ra)2BH3][CH2P- 
(Rd)2][CHzP(Rb)z][CH2P(Rc),l (6) containing three different (Rb)2BH3](CH20Ms) (5), which upon reaction with KP(RC)2 
donor groups at their neopentyl backbone is described. The and deprotection with morpholine gives fair yields of racemic 
key intermediates H3CC[CH2P(Ra)2][CHzP(Rb)z](CHzOH) (3) 6. The synthetic route described is thus a valuable and effi- 
are easily obtained starting from pentaglycerine, H3CC- cient alternative to a recently published procedure, based on 
(CH,OH),, via the oxetanes ~H,0CH,~(CH3)CH,[P(Ra),l (2) H3CC(CH2CI)(CH2Br)(CH20S02CF3) as the key intermedi- 
following published procedures, The compounds 3, after pro- ate. The compounds 2-6 are obtained in analytically pure 
tection of the phosphane functions by BH3 {formation of form and are fully characterised by spectroscopic data. 
H3CC[CHzP(Ra)2BH3][CHZP(Rb)2BH3](CH20H) (4)) are trans- 

Tripod-Liganden H3CC(CH,A)(CH2B)(CH2C) (A, B, 
C = Donorgruppen), in denen drei verschiedene Donor- 
gruppen von einem Neopentyl-Geriist zusammengehalten 
werden, sind aus mehreren Griinden ein lohnendes Synthe- 
seziel. Das starre Neopentyl-Gerust schrankt den Konfor- 
mationsraum in den Tripod-Metall-Templaten, tripod-M, 
so ein, dalj die Form des von den Donorgruppen auf der 
freien Seite des Templates aufgespannten Raumes durch die 
Wahl der Donorgruppen vorherbestimmt werden kann. Da- 
mit sollte sich die Moglichkeit bieten, den freien Koordina- 
tionsraum in tripod-M so zu konstruieren, dalj bei der Bil- 
dung von Komplexen tripod-M-S die Substrate S nach ihrer 
Form selektiert werden. Dies erscheint deshalb beson- 
ders interessant, weil bereits fur den Stammliganden 
H3CC(CH2PPh2)3[’] neben einer sehr ungewohnlichen 
Koordinationschemie seiner Template tripod-M[’] deren ka- 
talytische Aktivitat nachgewiesen ist L31. 

Der Synthese von Tripod-Liganden rnit Neopentyl-Ge- 
rust H3CC(CH2A)(CH,B)(CH2C) (A, B, C = Donorgrup- 
pen) stellen sich die bekannten Schwierigkeiten der Chemie 
von Neopentyl-Systemen entgegen. Wir haben vor kurzem 
eine allgemein einsetzbare Methode beschrieben, durch die 
sich solche Tripod-Liganden iiber die Schliisselverbindung 
H3CC(CH2C1)(CH2Br)(CH20S02CF3) darstellen lassenL4]. 
Dieser Reaktionsweg laRt sich auch enantioselektiv fiih- 
rer~[~] .  Der Nachteil der beschriebenen Methode ist aller- 
dings die grolje Zahl der Reaktionsstufen (12 Stufen), die 
trotz guter Einzelausbeuten zu nur geringen Gesamtausbeu- 
ten an Endprodukt fiihrt. Wir hatten daher nach einer ein- 
facheren Alternative gesucht, die, von Pentaglycerin, 

H3CC(CH20H)3, ausgehend, allerdings bisher nur bis zur 
Stufe H3CC[CH2P(Ra)2][CH2P(Rb)2](CH20H) (3) fiihrteL61. 
Ein ahnlicher Ansatz wurde von Liu et al. offenbar rnit dem 
gleichen Ziel verf~lgt[~].  Auch hier blieb die Synthese bisher 
auf der Stufe der Bildung von H3CC(CH2A)(CH2B)- 
(CH20H) (A, B = Donorgruppen) stehen. Wir haben nun 
einen Weg gefunden, wie sich Verbindungen vom Typ 3 rnit 
A = P(Ra),, B = P(Rb)2 in chirale Tripod-Liganden 
H3CC[CH2P(Ra)2][CH2P(Rb)2](CH2P(Rc)2] praparativ er- 
giebig umwandeln lassen und berichten hier uber diese 
alternative Synthese. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Umwandlung von Pentaglycerin, H3CC(CH20H)3, 
uber die Oxetanderivate l l s ]  und 2 in das Hydroxy-substi- 
tuierte Bis(phosphan) 3 a ist be~chrieben[~,~”l. 

Als neue Derivate vom Typ 2 werden die Verbindungen 
2 b und 2 c bei der Umsetzung von 1 L8] rnit den entsprechen- 
den Kaliumphosphiden in THF erhalten. Die Verbindun- 
gen 2 sind farblose (2a,b) bis blaDgelbe (2c) Festkorper, die 
in allen analytischen und spektroskopischen Daten (Tab. 1) 
der Formulierung 2 entsprechen. In einer fur den Dibenzo- 
phosphol-5-yl-Rest charakteristischen WeiseL9] liegt das ‘P- 
NMR-Signal von 2 c  bei 6 = -22.8, wahrend 2 a  und 2b  
im ,,normalen Bereich“ 6 = -25.4 und -28.0 ihre Reso- 
nanz zeigen. 

Die nucleophile Spaltung der Oxetane 2 rnit LiP(Ar), ge- 
lingt in siedendem THF mit guten Ausbeuten. Fur 3a  ist 
dies bereits beschrieben[61. 3 b fallt als analysenreines, farb- 
loses 0 1  an, das durch seine spektroskopischen und analyti- 
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Schema I 

T. Seitz, A. Muth. G. Huttner 

1.3 LiP(Rb)2 
THF, RuckfluR, 3 h - 

Ht I H20 

1.2 MsCl I NEt3 
CHzC12 / TOIUOI 

23°C 16h * 

1 
I 

89% 2a (Ra = Ph) 
89% 2b (Ra = p-tolyl) 
69% 2~ (P(Ra)2 = DBP) 

OBP: & 

3.5 BH3-THF 
CH& 

23°C. 3h 
* H O y P ( R a ) 2 - B H 3  

70% 3a (R" = Rb = Ph) 
52% 3b (R" = p-tolyl. Rb = Ph) 

3c (P(R")? = DBP, R~ = m-xylyl) 

P( Rb)2-BH3 

93% 4a (Ra  = Rb = Ph) 
81% 4b (Ra = p-tolyl, Rb = Ph) 
58% 4c, bezogen auf 2c 

(P(Ra)2 = DBP, Rb = m-xylyl) 

1. 3.5 KP(RC)2 
DMSO 
130"C, 2.5h 

M S O T  P ( R ~ ) ~ - B H ~  2. Morpholin * ( R C ) ~ P / ~ P ( R ~ ) ~  

PWbh P(Rb)2-BH3 100°C. 2h 

70% Sa (R' = Rb = Ph) 
87% 5b ( R a  = p-tolyl. Rb = Ph) 

schen Eigenschaften (Tab. 1) im Vergleich mit denen von 3a 
(hier liegt auch eine Rontgenstrukturanalyse vod61) eindeu- 
tig charakterisiert ist. Die Umsetzung von 2c mit LiP(m- 
xylyl), fuhrt unter analogen Bedingungen zu 3c, das auUer 
durch seine 31P-NMR-Resonanzen bei 6 = -28.1 und 
-24.7 und sein Massenspektrum durch Umwandlung zu 
analysenreinem 4 c  vollstandig charakterisiert ist. 

Bei dem jetzt ausgearbeiteten Syntheseweg stellen die 
Verbindungen 3 die Schliisselverbindungen dar, wahrend sie 
bei allen fruheren Versuchen als nicht mehr selektiv umzu- 
wandelnde Endstufen den Syntheseweg blockierten['"l. 

Die Schwierigkeiten bei der Aktivierung der OH- 
Gruppe in 3 sind dadurch begriindet, daI3 die Phosphan- 
gruppen unter den Bedingungen, unter denen sich OH- 
Gruppen aktivieren lieBen, jeweils selbst als nucleophile 
Reaktionspartner auftreten, so daU ein komplexes Ge- 
misch von Reaktionsprodukten (u. a. Phosphetanium- 
salzell ' I )  entsteht. Die naheliegende Losung dieses Pro- 
blems besteht in der Blockierung der nucleophilen Wir- 
kung dieser Gruppen. Ausfiihrliche Versuchsreihenl'".'2] 
haben gezeigt. daU eine Blockierung durch Cberfiihrung 
in Phosphanoxid-Gruppen alleine schon deswegen keine 
Losung darstellt, weil die quantitative Deoxygenierung zur  
Phosphan-Stufe der Tripod-Liganden bei deren sperrigem 
Neopentyl-Geriist nicht mehr einfach gelingt. Auch an- 

43% 6a (R' = Rb = RC = Ph) 
39% 6b (Ra = p-tolyl, Rb = Ph. RC = m-xylyl) 

dere Schutzgruppentechniken. wie die intermediare Um- 
wandlung der Phosphanbausteine in I'hiophosphoran- 
gruppen oder die Komplexierung der Phosphanfunktionen 
von 3 hatten bisher nicht zum Erfolg gefiihrt[l"."l. Die Lo- 
sung dieses Problems wurde nun durch Schutz der Phos- 
phanfunktionen rnit BH3 gefunden. 

Verbindung 3 setzt sich rnit BH3.TH17 zu den Boran- 
Addukten 4 urn["] (Schema 1). Die BH3-geschiitzten Ver- 
bindungen 4 lassen sich nun an der OH-Funktion rnit 
MsCVNEt, mesylieren. Die geschutzten Mesylate 5 reagie- 
ren rnit Kalium-Phosphiden in DMSO zu den Zielverbin- 
dungen 6. Unter den Keaktionsbedingungen werden die 
BH3-Schutzgruppen dabei bereits zum Teil abgespalten. Die 
vollstandige Freisetzung der ungeschiitzten Produkte 6 ge- 
lingt durch Umsetzung der Rohprodukte rnit Morpho- 
lin[141. Die Umwandlung von 3 in 4 und die Mesylierung 
von 4 verlaufen jeweils in guten Ausbeuten, die je nach Art 
der Phosphan-Reste zwischen 70 und 87'y0 liegen. Die Ein- 
fuhrung der Phospangruppe bei der Umwandlung von 5 in 
6 verlauft rnit Ausbeuten um 40%). Sic liegt damit in dem 
Bereich, der nach sorgfaltiger Optimierung der Reaktions- 
bedingungen als charakteristisch fur die Ausbeuten bei der 
Einfuhrung der dritten Phosphanfunktion auf dem alterna- 
tiven Weg zu Verbindungen vom Typ 6 beobachtet worden 
Warr4'. 
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DaB die vergleichsweise niedrige Ausbeute in der ganzen 
Reaktionssequenz nur die letzte Stufe betrifft, ist ein gluck- 
licher Umstand, der das skizzierte Verfahren dennoch sehr 
gut praktikabel macht. 

Die Verbindungen 2 bis 6 wurden jeweils analysenrein 
erhalten und vollstandig charakterisiert. Von allen Verbin- 
dungen lassen sich interpretierbare Massenspektren erhal- 
ten. Bei 6 genugt, ahnlich wie bei 2 und 3, die Elektronen- 
stol3ionisation als Ionisierungsmethode. Bei 5 muD gele- 
gentlich die FD-Ionisationsmethode eingesetzt werden, die 
bei 4 ausschliel3lich zum Erfolg fuhrt (experimenteller Teil). 

'H- und I3C-NMR-Spektren (Tab. 1) stimmen mit den 
gegebenen Formulierungen jeweils uberein. Die magnetisch 
nicht aquivalenten Protonen der CH2-Gruppen fuhren gele- 
gentlich zu einander uberlagernden Signalen. Bei den Ver- 
bindungen 4 und 5 reicht die Auflosung aus, um alle Signale 
einschlieBlich ihrer Kopplungskonstanten im einzelnen zu- 
zuordnen (Tab. 1). Die 'B-NMR-Spektren dieser Verbin- 
dungen zeigen wegen der intrinsischen Breite von "B- 
NMR-Signalen kein aufgelostes Kopplungsmuster. Vorhan- 
densein und Lage dieser Signale sind dennoch fur die Iden- 
tifizierung dieser Verbindungen nutzlich (Tab. 1). Die zuver- 

Tab. 1. NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2, 3, 4, 5 und 6 (DBP = Dibenzophosphol-5-yl) 

'W61 
1.40 ( s ,  3 H, HjCC,), 2.54 
(d, 2 J p ~  = 2.0 Hz, 2 H, 
CHZPPhz), 4.28 (d, 
~JHH = 6.0 Hz, 2 H, 
Oxetan-CH,), 4.38 (d, 
~ J H H  = 6.0 Hz, 2 H, 
Oxetan-CHb ), 7.32-7.89 
(10 H, aromaf. Hj. 
1.39 (s, 3 H, H3CCq), 2.33 
und 2.35 (2 s, 6 H. p-tolyl- 
CHj) ,  2.49 (br. s, 2 H, 
CH2P(p-tolyl)2), 4.27 (d, 
2 J ~ ~  = 6.0 Hz, 2 H, 
Oxetan-CH,), 4.40 (d, 
~ J H H  = 6.0 Hz, 2 H, 
Oxetan-CHb ), 7.14-7.40 
(8 H, uromuf. H). 
1.65 (E, 3 H, HjCC,), 2.21 
(d. 2 J p ~  = 3 1 Hz, 2 H, 
CH?DBP), 4.46 (d, 
~ J H H  = 5.8 Hz. 2 H. 
Oxetan-CH,), 4.55 (d,  
~ J H H  = 5.8 Hz, 2 H, 

18 H. aromot. K) .  
Oxetan-Cffb ), 7.36-7.97 

3a 1099 i s .  3 H, HICC,), 
2 38 (d. * J ~ H  = 3. i Hz. 
4 H, CHjPPhz), 3.50 (s. 
2 H, CH20H). 7.27-7.48 
(20 H. aromaf. H) 

CHzPPhz, CH2P(p-toly1)2, 
p-tolyl-CHj), 3.48 (s, 2 H, 
CH20H), 7.10-7.46 
(18 H, uromuf. H). 

.40- .40 ( I. P, 
BHj ) ,  0.71 (s, 3 H, 
HjCCq), 2.31 ( m, 

2 J p ~  = 10.6 Hz, 
2 J ~ ~  = 14.5 Hz. 2 H. 
CH,PPh2BHj), 3.02 (br. 1, f' ~JPH = 14.5 Hz. 

H, 

'JH(OH) = 2.3 HZ,  

2 J ~ ~  = 14.5 Hz, 2 H, 
CHbPh2BH3). 3.62 (br. s, 
2 H. CH20H). 7.36-7 83 

W [ 6 ]  

H3CCq), 39.4 (s, Cq), 39.2 
25.4 (d, 3Jpc = 9.0 Hz, 

(d. l J ~ r  = 17.0 Hz. 
CHzPk'Gz), 83.7 (d, 
3Jcp = 9.0 Hz, Oxctan- 
CHz), 128.5-138.8 
(aromat. 0. 

21.3 (s, p-tolyl-CH3). 25.4 
(d, 3Jpc = 11.2 Hz, 
H3CCq), 39.4 (s, Cs), 40.0 
(d, 1Jpc = 15.0 Hz, 
CH2P(p-tolyI)2), 83.7 (d, 
3Jpc = 11.0 Hz, Oxetan- 
CHz), 129.4-138.7 
(aromat. C) 

25.5 (d, 3Jpc = 9.1 Hz, 
H3CCq), 39.9 (d, 
ZJpc = 10.9 Hz, C q ) .  
41.8 (d, IJcp = 22.8 Hz, 
CHzDBP), 83.7 (d, 
3Jpc = 9.1 Hz, Oxetan- 
CH91. 121.5-143.6 
car&at. CJ. 
24.9 (1. 3Jpc = 9.0 Hz, 
HqCC,), 39.1 (dd, 
l i p c  17.0 Hz, 
2Jpc = 8.2 Hz, 
CHzPPhz), 39.9 (5, Cq). 
70.8 (1. 3Jpc = 9.0 Hz, 
CH20H), 128.6-139.6 
[aromat. 0. 
21.3 (s, p-tolyl-CH3), 24.9 . .  
(I, 3Jpc = 9.0 Hz, 
H3CC ), 38.9-39.3 (m. 
CHzP%h2, CH2P(p- 
t0lyl)z). 39.9 i t .  
2Jpc = 12.2 Hz, Cq). 
70.8 (I. 3Jpc = 8.1 Hz, 
CHxOH), 128.6-139.6 
[aromat. 0. 

23.5 (s, H3CCq), 33.9 (dd, 
IJPC = 31.6 Hz, 

~~ 

3Jpc = 6.7 Hz, 
CH2PPbzBH3). 41.4 (s, 
Cd, 70.4 (t. 
' jpc = 5.1 Hz, CH2OH). 
128.8-132.7 (aromal. 0. 

3'P[8] m 

-28.0 (s) 

-22.8 (s) 

-27.5 (s) 

-30.1 (s, 

-27.7 (s, 
PPhz). 

P(P- 
tolyI)2), 

-28.1 (s, 
P(m- 
XYlY1)2). 
-24.7 (s, 
DBP). 
+6.8 (hr.) -38.2 (br.) 

2 J p ~  = 7.1 Hz, 2 H, 
CHaPPh2BH3, 
CHbPPhzBHj), 3.62 (s, 
2 H, CH20H); 7.16-7.87 
(18 H, aromut. H)  

C 0.70-1.82 (br. S ,  BHj),  
0.91 (S, 3 H, HjCC,), 
2.02-2.16 (m, 1 H. 
CHaP(m-xylyl)~BH~). 2.3: 
(br. s. 12 H, m-xylyl- 
CH3), 2.45-2.60 (m, 2 H, I- CH2DBPBH3). 2.77 (dd, 
I *JPH = I 3  7 He, 
2 J ~ ~  = 10.1 Hz, I H, 
CHbP(m-xylyl)2BHj), 3.3' 
(d, 2 J ~ ~  = 11.5 Hz.1 H, 
CH,OH), 3.71 (d, 
2 J ~ ~  = 11.5 Hz, I H. 
CHbOH), 7.05-7.90 

BHj ) .  0.84 (s. 3 H, 
HJCC~),  2.44 (br. t, 
2 J ~ ~  15.0 Hz, 
2 J p ~  = 12.3 Hz, 2 H, 
CHOPPh2BH3), 2.99 (br. s 
3 H, SOzCH3). 3.07 (t, 
2 J ~ ~  = 2 J p ~  = 15.0 Hz, 
2 H, CHbPPhzBH3), 4.35 
(S, 2 H, CH2OS02CH3); 
7.41-7.84 (20 H, aromaf. 
H I .  

BHj ) ,  0.85 (s, 3 H, 
HjCC,), 2.36 und 2 38 (2 
5, 6 H, p-tolyl-CHj), 2.43 
(m, 2 H, CH,PPhzBH3, 
CHaP(p-toIyl)2BH3), 3.00 
(br. S, 3 H, SOzCHj), 
3.02 (dd. 
2 J p ~  = 28.8 Hz, I 2 J ~ ~  = 14.5 Hz. 2 H. 
CHbPPhzBH3, CHbP(p- 
~o I )z -BH~) ,  4.35 (s, 2 H, 
CH~OSOZCH~) ,  7.19-7.67 
(18H. aromat. H).  
0.95 (s. 3 H, HjCC,,), 
2.48 (d, 2 J p ~  = 3.0 Hz. 
6 H, CHzPPhz), 7.23-7.62 I--- (30 H, aromat. H). 

a 

CHj) ,  2.38 (s, 6 H, p- 
tolyl-CHj), 2.53 (m, 6 H, 
CHPPh2. CH2P(p-tolyl)z, 
CHzP(m-xylyl)z), 6.95- 
7.39 (24 H, aromut. H). 

W [ 6 ]  
21.4 (s, p-tolyl-CH3), 23.1 
(s ,  H3CCs); 34.7 (dd, 
I J p r  = 18.7 Hz, 
lJb; = 7.2 Hz, CHzP(p- 
tolyl)zBH3), 35.4 (dd, 
1Jpc = 18.8 Hz, 
'Jpc = 6.8 Hz, 
CHZPPhzBH3), 41.4 (a, 
C ); 70.4 ( s ,  CH20H); 
135.4-141.7 (aromat. C). 

21.4 (s, m-xylyl-CHj), 
24.3 (s, H3CCq), 34.1 (br 
LI, 'Jpc = 35.0 Hz, 
CH2P(m-xylyl)2BH3), 39. 
(br. d. 1Jpc = 24.9 Hz, 
CHzDBPBH3). 40.6 (s, 
C ), 68.6 (br. s, CHzOH), 
111.4-143.5 (aromat. 0. 

22.9 (s, H3CCq), 34.5 (d, 
lJpc = 32.0 Hz, 
ZHzPPh2BH3); 37.4 (s, 
SO2CH3) 39.8 (s C ), 
16.9 (s, &OSO;C&), 
129.0-132.4 (Pb-C). 

z1.5 (s, tolyl-CH3). 23.1 
S, H3CCq). 34.7 (br. t, 
Jpc = 29.0 Hz, 
XzPPh2BH3, CHzP(p- 
olyl)2-BHj), 37.4 (s, 
iO2CH3), 39.8 (s, C ), 
f7.0 i s ,  CHzOS02C&). 
126.1-141.7 (aromat. 0. 

19.5 (9. 3Jpc = 10.0 Hz, 

.3.2 (dt, IJpc = 17.0 Hz 
Jpc = 9.0 Hz, 
XzPPhz), 128.4-139.9 

13CCq), 38.9 (m, C,), 

Ph-C). 
1.5 @r. s, p-tolyl-CH3, 
i-xylyl-CH3), 29.7 (4, 
Jpc = 8.6 Hz, H3CCq), 
8.9 (9, 2Jpc = 12.6 Hz. . ), 42.6-43.4 (m. 
%zPPhz. CHzP(p-toly1)2, 
71zP(m-xylyI)z), 128.4- 
40.3 (aromat. 0. 

"B[6] 
,363 (hr.) 
- 

35.8 (br.) 

37.5 (br.) 

- 
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lassigste Identifizierung erlauben die 3'P-NMR-Spektren: 
In allen Verbindungen 4-6 beobachtet man fur jede der 
chemisch verschiedenen Phosphangruppen ein eigenes Si- 
gnal. Bei den Boran-Addukten 4 und 5 ist die Koordination 
der Phosphan-Funktion an BH3 aus der Tieffeld-Lage der 
31P-Resonanzen eindeutig abzuleiten (Tab. 1). Bei der Ver- 
bindung rac-6b treten drei getrennte 31P-NMR-Resonanzsi- 
gnale auf, die nach ihrer Lage im Vergleich zu den 31P- 
NMR-Daten der achiralen Stammverbindungen H3CC- 
(CH2PPh2)3[1], H3CC[CH2P(p-tolyl)2]3[9] und H3CC[CH2P- 
(3,5-di-m-~ylyl)~]~[~~] die gruppenweise Identifizierung zu- 
lassen (Tab. 1). 

Die hier dargestellte Reaktionsfolge belegt einen alterna- 
tiven Zugang zu C1-symmetrischen Tripod-Liganden vom 
Typ 6. Sie ist vielleicht weniger allgernein einsetzbar als das 
Verfahren, bei dem H3CC(CH2CI)(CH2Br)(CH20S02CF3) 
als Schlusselverbindung eingesetzt wurdeL4], steht aber in ih- 
rer Praktikabilitat diesem Verfahren in nichts nach. Der 
Nachteil einer racemischen Synthese und der Nachteil, da13 
sich die Reaktionsfolge nicht unmittelbar fur eine enantio- 
selektive Reaktionsfuhrung anbietet, wird durch den Vorteil 
der Kurze und Ergiebigkeit des Weges ausgeglichen. Me- 
thoden zur Trennung der Racemate 6 sollten sich entwik- 
keln lassen. Mit der hier dargestellten, vergleichsweise kur- 
Zen und ergiebigen Synthese der C1 -symmetrischen Tripod- 
Liganden 6 wird der Weg zu einer verrnutlich reichen Kom- 
plexchemie eroffnet. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaff (SFB 247) und dem Graduiertenkolleg ,, Se- 
lektivitat in der Orgunischen und Metullorgunischen Synthese und 
Kutalyse" fur die Forderung dieser Arbeit. Ein Teil dieser Arbeit 
wurde von der Volkswagen-Stifiung und dem Bundesministerium fur  
Forschung und Technologit gefordert. Herrn Dr. M. Steiner sind wir 
fur die Aufnahme von "B-NMR-Spektren dankbar. Herrn 
Th. Junnuck danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren. 
Der Belegschaft des mikroanulytischen Luhors des Orgunisch-Che- 
mischen hstituts der Universitat Heidelberg sind wir fur die Durch- 
fiihrung der Elementaranalysen dankbar. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon als 

Schutzgas in frisch absolutierten und entgasten Losungsmitteln 
durchgefiihrt. Blitzchromatographische Reinigungen erfolgten an 
entgastem Kieselgel der Fa. ICN Biomedicdls (KorngroBe: 32-63 
p i ) ;  die Saulen wurden trocken gepackt[lhI. - NMR: Bruker AC- 
200 ('H: 200 MHz, 13C: 50.55 MHz). Tnterner Standard durch Lo- 
sungsmittel CDC13 (6 = 7.27 fur 'H, 77.0 fur 13C). TMS extern. 
31P: 81 MHz, Standard H3P04 (85proz.) extern. Die Spektren wur- 
den jeweils in CDC13, 'H-entkoppelt bei 296 K aufgenommen. I'B- 
NMR: Jeol FX90Q (28.69 MHz). Externer Standard durch BF3 . 
OEt, in CDC13. - MS: Finnigan MAT 8230 rnit integriertem Spec- 
tro-System 300, ElektronenstoBionisation (EI), 70 eV, Felddesorp- 
tion (FD). - Schmelzpunkte: Apparat MFB 595010 der Fa. Gal- 
lenkamp; die Werte sind nicht korrigiert. - Elementaranalysen: 
Analytisches Labor des Organisch-Chemischen Instituts der Uni- 
versitat Heidelberg. 

Die Diarylphosphane wurden gemaR der Literatur dargestellt 
(Diphenylpho~phan['~I, 5H-Dihenzophosph02~'~], Di-p-tolylpho~phan~'~] 
Di-n~-~ylylphosphan[~~~'~]). 

3-[(Diphenylphosphunyl)methyl]-3-methyloxetan (2a): Die Dar- 
stellung erfolgt gemaB Lit.a. 

3-/ (Diurylphosphanyl)methylJ-3-methyloxetune 2b, c: In einem 
250-ml-Kolben mit Seitenhahn wird eine Losung des Diarylphos- 
phans (Mengenangaben s. u.) in THF bei 23°C rnit 1 Aquiv. KOtBu 
(98proz.) versetzt und 30 min bei 23°C geriihrt. In dieser Zeit berei- 
tet man in einem 500-ml-Dreihalskolben (mit RuckfluOkiihler, 
Inertgaszuleitung und 250-ml-Tropftrichter) eine Losung von 1 
Aquiv. 3-[(Mesyloxy)methyl]-3-methyloxetan (l)LR1 in THE Nun 
iiberfuhrt man die Kalium-diarylphosphid-Losung in den Tropf- 
trichter und 1aRt sie bei 23°C innerhalb von 30 min unter Ruhren 
zutropfen. Die Reaktionsmischung wird 14 h bei dieser Temp. ge- 
riihrt, danach engt man im Olpumpenvakuum bei 40°C vollstandig 
ein. Der Riickstand wird rnit 20 ml 1 Sproz. NaOH-Losung und 20 
ml Toluol versetzt und suspendiert (Ultraschallbad). Nach 15min. 
Riihren werden die Phasen getrennt, und die wal3rige Phase wird 
zweimal rnit je ca. 15 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen wascht man mit Wasser bis zur pH-Neutralitat und 
destilliert das Losungsmittel bei 40°C im Olpumpenvakuum ab. 
Die Reinigung erfolgt blitzchromatographisch an Kieselgel. 

3-[ (Di-p-tolylphosphunyl)methyl]-3-methyloxetun (2b): Der An- 
satz aus 5.57 g (26.00 mmol) Di-p-tolylphosphan["1 und 2.92 g 
(26.00 mmol) KOtBu (98proz.) in 150 ml THF rnit 4.68 g (26.00 
mmol) 1 in 50 ml THF ergibt 6.63 g (89%) 2b als farbloses Ol [4.5 
cm Saulendurchmesser, 25 cm Kieselgelhohe, Rf = 0.35, Petrolether 
(60-95)/Essigsaure-ethylester (80:20)]. - MS (EI), m/z ("h): 298/ 
299 (16/4) [M+/M+ + 11, 268 (8) [M+ - CHZO], 227 (100) [M+ - 
CdH90+], 213 (84) [P(p-tolyl),+], 91 (18) [C,H,+]. - C19H230P 
(298.4): ber. C 76.49, H 7.77; gef. C 75.99, H 7.86. 

3-[ (Dibenzophosphol-5-yI)methyl]-3-methyloxetan (2c): Der An- 
satz aus 4.21 g (23.00 mmol) 5H-Diben~ophospholl'~~ und 2.58 g 
(23.00 mmol) KOtBu (98proz.) in 100 ml THF rnit 4.14 g (23.00 
mmol) 1 in 100 ml THF ergibt 4.26 g (69%) 2c als blaBgelben 
Feststoff [4.5 cm Saulendurchmesser, 25 cm Kieselgelhohe, Rf = 
0.35, Petrolether (40-60)/Toluol/Essigsaure-ethylester (70: 15: 15)]. 
- MS (EI), m/z (YO): 268 (24) [M+], 238 (8) [M+ - CH20], 198 
(16) [DBP-Oxid+], 183 (100) [DBP+]. - Cl7HI70P (268.3): ber. C 
76.11, H 6.39, P 11.54; gef. C 75.82, H 6.50, P 11.45. 

2,2-Bis/(diyhenylphosphunyl)methyl]-I-propunol (3a): Die Dar- 
stellung erfolgt gemaB Lit.L6]. 

2,2-Bis[ (diarylphosphany1)methylJ-1-propunol 3b, c: In einem 
500-nil-Dreihalskolben (mit RiickfluBkiihler und Inertgaszulei- 
tung) werden 1.3 Aquiv. Diarylphosphan (Mengenangaben s. u.) in 
THF gelost und bei 0°C durch Zuspritzen von 1.3 Aquiv. einer 
Losung von n-Butyllithium in Hexan deprotoniert. Nach 30min. 
Riihren bei 0°C wird bei 23°C eine Losung von 1.0 Aquiv. des 
Oxetans (2b bzw. 2c) in THF zugig zugefugt; es wird 3 h unter 
RuckfluO erhitzt. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum 
bei 40°C entfernt und der Ruckstand in 50 ml Toluol aufgenom- 
men. Nach Zugabe von 50 ml Wasser und ca. 2 Aquiv. konz. HCI 
bei 23°C riihrt man 10 min und trennt die Phasen. Die waOrige 
Phase wird dreimal mit je ca. 30 ml Toluol extrahiert, und die verei- 
nigten organischen Phasen wascht man rnit Wasser bis zur pH- 
Neutralitat. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenva- 
kuum bei 40°C wird das Rohprodukt durch Blitzchromatographie 
an Kieselgel gereinigt. 

ru c -2 - [ ( D i p  h en y lp  h osp h an y I )  m e t  hy I ]  -2 - [ ( d  i-p - to  ly lp h OS- 
phanyl)methyl]-f -propand (rac-3b): Der Ansatz aus 4.8 1 g (26.00 
mmol) Diphenylphosphan[I71 in 200 ml THF, 10.4 ml(26.00 mmol) 
2.5 M nBuLi und 5.97 g (20.00 mmol) 2b in 80 ml THF ergibt 4.75 
g (52%) ruc-3b in Form eines farblosen 01s [4.5 cm Saulendurch- 
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messer, 25 cm Kieselgelhohe, Rf = 0.26, Petrolether (60-95)lTo- 
1uollEssigsaure-ethylester (70: 15: 15)]. - MS (EI), ml: (‘/a): 4841485 

C31H340P2 (484.6): ber. C 76.84, H 7.07, P 12.79; gef. C 76.58, H 
7.34, P 11.97. 

(23l8) [M+], 407 (100) [Mf - Ph], 393 (38) [M+ - tolyl]. - 

rac-2-[ (Dil~enzophosphol-5-yl)methyl]-2-~(di-m-xy~~hosphunyl) - 
n~eth.~~/- l -p~opunol  (rac-3c): Der Ansatz aus 3.57 g (14.73 mmol) 
Di-m-~ylylphosphaii~~’~~~] in 100 ml THF, 5.89 ml (14.73 mmol) 2.5 
M nBuLi und 3.04 g (1 1.33 mmol) 2c in 40 ml THF liefert 6.35 g 
(quantitativer Umsatz angenommen) rac-3c in Form einer gelben, 
oligen Substanz, die noch Di-m-xylylphosphan enthalt und ohne 
weitere Reinigung zu 4c umgesetzt werden kann. - MS (EI), rnlz 
(“h): 510.6 (50) [M+], 405 (65) [M+ - m-xylyl], 327 (90) [M+ - 
DBP], 255 (46) [H2CP(m-xylyl)2+], 241 (65) [P(m-~ylyl)~+], 183 
(100) [DBP+]. 

2,2 - Bis[ (diary lp hosp h any 1) m e t hy I ] -  I -prop an o I - P, P ‘ - Bis- 
(boranl-Addukte 4a-c: In einem 200-ml-Schlenkrohr werden zu 
einer Losung von 3 in Dichlormethan bei 23°C innerhalb von 20 s 
unter Ruhren 3.5 Aquiv. 1 M BH3 (Mengenangaben s.u.) in THF 
gespritzt. Man la& 3 h bei dieser Temp. riihren und entfernt das 
Losungsmittel im Olpumpenvakuum bei 40°C. Das weiDe Rohpro- 
dukt wird durch Umkristallisieren oder durch Blitzchromatogra- 
phie an Kieselgel gereinigt. 

2,2-Bis[(diphenylphosphanyl)methyl]-l-propanol-~ PI-Bis- 
(boran) (4a): Der Ansatz aus 2.50 g (5.48 mmol) 3a in 20 ml Di- 
chlormethan und 19.20 ml (19.20 mmol) 1 M BH3 in THF ergibt 
nach Umkristallisieren aus siedendem Methanol 2.46 g (93%) 4a 
rnit Schmp. 155°C. - MS (FD), mlz (“h): 483 (48) [M+ - HI, 469 
(100) [M+ - H - BH3]. - C29H36B20P2 (484.2): ber. C 71.94, H 
7.49, P 12.79; gef. C 71.74, H 7.66, P 12.69. 

rac-2-1 (Diphenylphosphanyl)methyl/-2-f(di-p-tolylplios- 
phanyl)i~~ethyl~-l-p~opunol- R P‘-Bis(boran) (rue-4b): Der Ansatz 
aus 3.62 g (7.47 mniol) 3b in 25 ml Dichlormethan und 26.10 ml 
(26.10 mmol) 1 M BH3 in THF ergibt nach Blitzchromatographie 
[4.5 cm Saulendurchmesser, 20 cm Kieselgelhohe, Rf = 0.36, Petrol- 
ether (40 - 60)lToluollEssigsaure-ethylester (60:20: 20)] 3.09 g (8 1%) 
ruc-4b rnit Schmp. 69-71°C. - MS (FD), mlz (“/a): 511 (50) [M+ 
- HI, 497 (100) [M+ - H - BH3]. - C31H40BZOP2 (512.2): ber. 
C 72.69, H 7.87, P 12.09; gef. C 72.89, H 7.94, P 11.84. 

rac-2-[ (Dibenzophosphol-5-yl) methyl]-2-[ (di-m-xylylphos- 
phanyl) methyl]-1 -propanol- E: PI- Bis (boran) (rac-4c) : Der Ansatz 
aus 6.30 g Rohprodukt 3c (nach NMR-Analyse ca. 11.33 mmol3c 
und ca. 2.40 mmol Di-m-xylylphosphan) in 40 ml Dichlormethan 
und 42.00 ml (42.00 mmol) 1 M BH3 in THF ergibt nach Blitzchro- 
matographie [4.5 cm Saulendurchmesser, 25 cm Kieselgelhohe, 
R,- = 0.32, Petrolether (40-60)/Toluol/Essigsaure-ethylester 
(60:20:20)] 5.53 g (58% bezogen auf 2c) rue-4c mit Schmp. 
116-118°C. - MS (FD), rnlz (YO): 534 (100) [M+ - 4H], 522 (65) 
[M+ - 2 H  - BH3]. - C33H42B20P2 (538.3): ber. C 73.64, H 7.86, 
P 11.51; gef. C 73.59, H 7.63, P 10.93. 

M e  t h an s u If0 n s a  u r e -2,2 - b is [ ( diury lp h o sp h a n y I )  met h y I ]  - 
propylester-t PI-Bis(boran) -Addukte 5a, b: In einem 250-ml-Drei- 
halskolben rnit InertgasanschluD wird eine Losung von 4a bzw. 4b 
(Mengenangaben s. u.) in DichlormethanlToluol (2: 1) mit 1.25 
Aquiv. Triethylamin versetzt. Bei 0°C spritzt man 1.20 Aquiv. de- 
stilliertes Methansulfonylchlorid innerhalb von 10 s zu und l2Dt die 
Reaktionsmischung 16 h bei 23°C riihren. Hydrolyse erfolgt durch 
Zugabe von 30 ml Wasser und 10min. Ruhren. Die waDrige Phase 
wird abgetrennt und dreimal mit je ca. 30 ml Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wascht man mit Wasser 
bis zur pH-Neutralitat und trocknet rnit Na2S04. Nach vollstandi- 

gem Einengen im Olpumpenvakuum bei 40°C reinigt man blitz- 
chromatographisch. 

Methunsulfonsuure-2,2-bis[(diphenylphosphanyl)methyl]- 
propylester-RP’-Bis(bomn) (5a): Der Ansatz aus 2.87 g (5.93 
mmol) 4a in 60 ml DichlormethanlToluol (2:1), 1.04 ml (7.42 
nimol) Triethylamin und 0.55 rnl(7.05 mmol) Methansulfonylchlo- 
rid liefert nach Blitzchromatographie an Kieselgel [4.5 Saulen- 
durchmesser, 25 cm Kieselgelhohe, Rf = 0.29, Petrolether (40-6O)l 
ToluollEssigsaureethylester (60:20:20)] 2.33 g (70Y0) 5a als glasarti- 
gen Feststoff rnit Schmp. 72-73°C. - MS (EI), mlz (YO): 562 (0.6) 

(18) [PPh2+ - 2H]. - C30H38BZ03P2S (562.3): ber. C 64.09, H 
6.81, P 11.02, S 5.69; gef. C 64.04, H 7.01, P 10.74, S 5.47. 

rue- Methunsulfonsaure-2-[ (diphenylphosphanyl)methyl]-2-[ (di- 
p-tolylphosphanyl)-methyl]propylester-E:P’-Bis(boran) (rue-5b): 
Der Ansatz aus 1.86 g (3.63 mmol) 4b in 60 ml Dichlormethanl 
Toluol (2:1), 0.64 ml (4.54 mmol) Triethylamin und 0.34 ml (4.36 
mmol) Methansulfonylchlorid liefert nach Blitzchromatographie an 
Kieselgel [4.5 cm Saulendurchmesser, 25 cm Kieselgelhohe, Rf = 
0.38, Petrolether (40- 60)/Toluol/Essigsaure-ethylester (60:20:20)] 
1.87 g (87%) rac-5b als glasartigen Feststoff mit Schmp. 
142-143°C. - MS (FD), ml: (YO): 593 (34) [M+ + 2H], 578 (50) 

ber. C 65.00, H 7.33, P 10.48, S 5.42; gef. C 65.28, H 7.26, P 10.29, 
S 5.24. 

I,l,l-Tris[(diarylphosphanyl)methyl]eihane 6a, b: In einem 100- 
ml-Kolben rnit Seitenhahn und RiickfluDkiihler werden 3.5 Aquiv. 
KOtBu (98proz.) in DMSO gelost und bei 23°C 3.5 Aquiv. Diaryl- 
phosphan (Mengenangaben s. u.) zugespritzt. Nach 30mln. Ruhren 
bei 23°C wird zu der roten Phosphid-Losung innerhalb von 10 s 
eine Losung von 1 .O Aquiv. 5a bzw. 5b in DMSO gespritzt, wobei 
eine Farbvertiefung zu beobachten ist. Nach 2.5 h bei 130°C Ol- 
badtemp. wird die nun gelbe Reaktionsmischung auf 80°C abge- 
kiihlt und im Olpumpenvakuum weitestgehend vom Losungsmittel 
befreit. Den zahen Ruckstand nimmt man in 15 ml Toluol auf und 
gibt 20 ml Wasser zu, woraufhin bei 23°C 10 min intensiv geriihrt 
wird. Nach Phasentrennung wird die waDrige Phase dreimal rnit je 
ca. 15 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wascht man mit Wasser bis zur pH-Neutralitat und engt im Olpum- 
penvakuum bei 40°C vollstandig ein, was einen farblosen, zahen 
Riickstand ergibt. Dieser Riickstand wird in 10 ml entgastem Mor- 
pholin gelost und die Losung 2 h bei 100°C geriihrt. Nach Entfer- 
nen des Morpholins im Olpumpenvakuum bei 40°C reinigt man 
blitzchromatographisch an Kieselgel. 

l,l,I-Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]ethan (,,Tripod“[’], 6a): 
Der Ansatz aus 0.58 g (3.11 mmol) Diphenylphosphan - depro- 
toniert rnit 0.35 g (3.11 mmol) KOtBu (98proz.) in 10 ml DMSO 
- und 0.50 g (0.89 mmol) 5a in 10 ml DMSO liefert nach Blitz- 
chromatographie an Kieselgel [4.5 cm Saulendurchmesser, 20 cm 
Kieselgelhohe, Rr = 0.41, Petrolether (40-60)lDiethylether (90: lo)] 
0.24 g (43%) 6a als farblosen Feststoff mit Schmp. 101 - 102°C. - 
MS (EI), m/z (“h): 624 (10) [M+], 547 (68) [M+ - Ph], 397 (100) 

[CH2PPh2+]. - C41H39P3 (624.7): ber. C 78.83, H 6.29, P 14.88; gef. 
C 78.57, H 6.44, P 14.68. 

ruc-I-[ (Dibenzophosphol-S-yl)methyl]-l-[ (di-p-tolylphospha- 
nyl)methyl/-l -f ( ~ i - ~ - x y ~ ~ h o s p h a n y l ) m e t h y l ] e t h ~ n  (racdb): 1.28 
g (5.71 mniol) Di-m-xylylpho~phan[~’*’~I - deprotoniert rnit 0.58 g 
(5.71 mmol) KOtBu (98proz.) in 15 ml DMSO - und 0.97 g (1.63 
mmol) 5b in 15 ml DMSO ergeben nach Blitzchromatographie 
an Kieselgel [4.5 cm Saulendurchmesser, 30 cm Kieselgelhohe, 
R,- = 0.35, Petrolether (40-60)lDiethyIether (94:6)] 0.45 g (39%) 

[M+], 547 (100) [M+ CH31, 457 (30) [M+ Ph - 2 BH3] 183 

[M+ - CH3],463 (100) [M+ - 2 BH31. - C32H43B203P2S (591.3): 

[M+ - CH3 PPh2 - CZH3], 362 (15) [M+ - Ph PPh2],199 (20) 
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rac-6b in Form eines glasartigen, farblosen Feststoffes mit Schmp. 
60-61°C. - MS (EI), mlz (YO): 708 (37) [M+], 631 (100) [M+ - 
Ph], 617 (68) [M+ - p-tolyl], 603 (88) [M' - m-xylyl], 511 (15) 
[M+ - p-tolyl - m-xylyl], 495 (15) [M+ - 2 m-xylyl], 418 (16) [M+ 
- 2 p-tolyl - m-xylyl], 404 (15) [M+ - p-tolyl - 2 m-xylyl], 241 
(22) [P(m-~ylyl)~+ - 2H], 213 (20) [P(p-t~lyI)~+ - 2H], 183 (13) 
[PPh2+ - 2H]. - C47HS1P3 (708.8): ber. C 79.64, H 7.25, P 13.11; 
gef. C 79.61, H 7.40, P 12.74. 
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