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Abstract 

The reaction of 1,2-bis(dichlorophospbino)ethane with menthyl Grignard gives 
the optically active chelate phosphine ( - )-1,2-bis(dimenthylphosphino)ethane, 
which is used in enantioselective catalysis. 

In der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallkomplexen spielen optisch 
aktive Chelatphosphine eine herausragende Rolle [2,3]. Die meisten der 
gebrguchhchen optisch aktiven Phosphine enthalten zwei Diphenylphosphinreste, 
die durch ein optisch aktives Geriist miteinander verbunden sind [4]. 
Chelatphosphine mit Gertisten aus zwei Kohlenstoffatomen zwischen den PPh2- 
Gruppen, wie Prophos [5], Chiraphos [6] oder Norphos [7,8], die mit einem Metall- 
atom Ftinfringe bilden, haben sich besonders bewart, z.B. bei der Hydrierung von 
Dehydroaminos%uren [2,3]. In Katalysatoren mit diesen Liganden befinden sich die 
Chirahtsitselemente jedoch weit entfernt von den Positionen, an denen die prochira- 
len Substrate in die optisch aktiven Prod&e umgewandelt werden. Die Ubertragung 
der chiralen Information erfolgt tiber die Phenylreste de PPh,-Gruppen [9-121. 
Unser Ziel war es, optisch aktive Diphosphine zu synthetisieren, deren 
Chiralittitszentren nicht im Rtickgrat des Liganden fixiert, sondern in die terminalen 
Reste an den Phosphoratomen verlagert sind. Dabei sollten durch ein CH,CH,- 
Gertist zwischen den Phosphoratomen die giinstigen ftinfgliedrigen Chelatringe 
erhalten bIeiben. Im Katalysator sollten die chiralen Reste am Phosphor auf das 
Substrat hingerichtet sein und eine direkte Wechselwirkung mit dem Substrat 
eingehen. 

* LXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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I Menthyl- 

Grlgnord 

Schema 1. 

Durch Umsetzung des Grignards aus ( -)-Menthylchlorid und Mg [13] mit 
1,2-Bis(dichlorphosphino)ethan [14] wurde ( -)-1,2-Bis(dimenthylphosphino)ethan 
synthetisiert, das man nach Umkristallisation als weil3en, kristallinen Feststoff 
erh;ilt (Schema 1). 

Der neue Ligand (-)-1,2-Bis(dimenthylphosphino)ethan wurde in die enanti- 
oselektive Katalyse der Grignard-Cross-Coupling [15], der Hydrierung von (Y- 
Acetaminozimtsaure [8,16], der Hydrosilylierung von Acetophenon [17] und der 
Hydrierung von Ketopantolacton [18] eingesetzt. Bei der Ni-katalysierten 
Grignard-Cross-Coupling-Reaktion von l-Phenylethylmagnesiumchlorid mit 
Vinylbromid zu 3-Phenyl-1-buten konnten nur geringe Enantiomereniiberschiisse 
von 5.8% (R) bei einem niedrigen chemischen Umsatz von 7.8% erzielt werden. In 
der Rh-katalysierten Hydrierung von cu-Acetaminozimts&.tre zu N-Acetylphenyl- 
alanin wurden ebenfalls nur geringe Enantiomereniiberschiisse von 20% (R) bei 
einem Hydriergrad von 100% erreicht. Eine ftir Phosphinliganden hohe optische 
Induktion [19] ergab sich bei der Rh-katalysierten Hydrosilylierung von 
Acetophenon mit Diphenylsilan, die nach der Hydrolyse zu 1-Phenylethanol mit 
49% ee (R) fiihrte. Der Hydrosilyliergrad betrug dabei 85% uud die Ausbeute an 
1-Phenylethanol 70%. Auch bei der Rh-katalysierten Hydrierung von Ketopantolac- 
ton zu Pantolacton erreichte ( -)-1,2-Bis(dimenthylphosphino)ethan im Vergleich zu 
anderen Ftinfringbildnem den relativ hohen EnantiomerentiberschuD von 30% (R) 
bei einem Hydriergrad von 99.6%. 

Experimenteller Teil 

Die DarsteIlung von ( - )-1,2-Bis(dimenthylphospbino)ethan [20] und die 
Durchftihrung der Katalysen [15-181 erfolgte in Stickstoffatmosphare. Fit alle 
Synthesen wurden absolutierte und stickstoffgeslttigte LBsungsmittel verwendet. 
Die 31P-NMR-Spektren (101.6 MHz) wurden an einem Bruker WM 250 Spektrome- 
ter, die Massenspektren an einem Varian MAT 311 A Spektrometer und die 
Drehwerte an einem Perkin-Elmer 241 Polarimter gemessen. 

1,2-Bis(dichlorphosphino)ethan [14] wurde im Autoklaven aus weiBem Phosphor, 
Phosphortrichlorid und Ethylen synthetisiert. Der Menthyl-Grignard 1131 wurde aus 
( - )-Menthylchlorid durch Umsetzung mit Magnesium dargestellt. 

Darsstellung von ( - )-1,2-Bis(dimenthylphosphino)ethan. Die Liisung von 0.11 
mol Menthyl-Grignard in 80 ml THF wird auf -loo C gektihlt. Dazu la& man 
langsam 23 mm01 1,2-Bis(dichlorphosphino)ethan in 10 ml THF zutropfen, riihrt die 
Liisung 1 h bei - 10 o C und l%Bt sie dann langsam auf Raumtemperatur erw%rmen. 
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Das THF wird entfemt und durch 100 ml Ether ersetzt. Dann wird mit 50 ml 
gesgttigter Ammoniumchloridlosung hydrolysiert. Die organische Phase wird 
abgetrennt und iiber Na,SO, getrocknet. Zur Reinigung wird die Etherphase iiber 
eine kurze Kieselgels%ule filtriert, die mit Ether nachgewaschen wird. Das 
Lijsungsmittel wird abgezogen, und man erhtit ein viskoses, gelbliches 01. Aus dem 
Rohprodukt kann durch Zugabe von Methanol ( - )-1,2-Bis(dimenthylphos- 
phino)ethan als weiljer Niederschlag gefdlt werden, der aus CH,Cl,/MeOH 1: 1 

umkristallisiert werden kann. 
Ausbeute 2.8 g (19%). Fp. 128-130°C. Optische Drehung: [cw]~*’ = - 165 (c 2, 

CH,C12). 31P-NMR (CDCl,/CHCl, 1: 1, 85 %I H,PO,) S 16.5 (s). Analyse: Gef.: 
C, 77.74; H, 12.51; Mol-Gew., 647 (EI-MS). C,,H,,P, ber.: C, 77.96; H, 12.46%; 
Mol-Gew., 647,04. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, fi.ir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 
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