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Abstract

Two-layer phosphines were synthesized by reaction of optically active bromotolyl and bromoxylyl derivates with PCl; and
Cl,P-CH,-CH ,-PCl,, respectively. The optically active bromotolyl and bromoxylyl ethers and amines were obtained from the
corresponding bromo(bromomethyl)arenes and the optically active alcohols and amines.

Zusammenfassung

Zweischalenphosphine werden durch Umsetzung von optisch aktiven Bromtolyl- oder Bromxylylderivaten mit PCl; oder Cl,P-
CH,-CH,-PCl, dargestellt. Die optisch aktiven Bromtolyl- und Bromxylylether und -amine werden aus den entsprechenden
Brom(brommethyl)aromaten und optisch aktiven Alkoholen und Aminen erhalten.

1. Konzept der optisch aktiven Schalenphosphine

Optisch aktive Chelatphosphine haben sich als
Liganden in enantioselektiven Ubergangsmetallkataly-
satoren bewihrt [2—-4]. Viele dieser optisch aktiven
Phosphine, wie Diop [5,6], Prophos [7], Chiraphos [8]
und Norphos [9,10], bestehen aus einem chiralem
Gerust, das zwei Diphenylphosphingruppen trigt. Die
chirale Information wird dabei vom Geriist iiber die
Diphenylphosphingruppen auf das Metallatom und die
Koordinationsstellen iibertragen, an denen die Kata-
lyse ablauft [11-13]. Bedingt durch die begrenzte Grofle
der Diphenylgruppen ist mit den konventionellen op-
tisch aktiven Chelatphosphinen eine Fernwirkung nicht
moglich.

Einen neuen Ansatz zur Vergroflerung der optisch
aktiven Chelatphosphine stellt das im folgenden
beschriebene Schalenkonzept dar. Dabei werden die
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Substituenten an den Phosphoratomen aus groBen chi-
ralen oder teilweise auch achiralen Bausteinen aufge-
baut, die sich im Idealfall méglichst oft wiederholen.
Dadurch soll der Raum um die Phosphoratome in
einem ausgedehnten Bereich chiral gestaltet werden.
Nach Koordination in einem Katalysator wird ein deut-
licher EinfluB auf die optische Induktion bei enantiose-
lektiven Reaktionen erwartet.

Schalenphosphine bestehen aus e¢inem Phosphin-
geriist und den verschiedenen Schalen. Das Geriist
P-CH,-CH,-P in Schema 1 erlaubt zweizihnige Ko-
ordination und die Ausbildung stabiler Fiinfringche-
late. Die Schalen konnen achiral (Aufbauglieder) oder
chiral (Funktionsglieder) sein. Werden Bausteine mit
Verzweigungsstellen verwendet, so sind in der nachsten
Schale doppelt so viele Aufbauglieder bzw. Funktions-
glieder wie in der vorhergehenden gebunden. Dadurch
kommt es zu einer Ausdehnung und zu einer Raumer-
fiillung, die dazu fithren soll, da die im Dendrimerli-
ganden enthaltene Information auch vom Metallatom
entfernte Stellen im Katalysator erreicht, an denen
Substrate in Produkte umgewandelt werden. Die
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duBerste Schale bildet den Saum des Molcekiils. Sic ist
leicht aus enantiomerenreinen Endgruppen aufzubau-
en.

Die Darstellung des Zweischalenphosphins 15a ist
in Schema 2 beispicthaft gezeigt. Dabet werden
zunichst die Substituenten aufgebaut, dic ubschlieBend
mit dem Phosphingertist verbunden werden. Zum Auf-
bau der Substitucnten werden die Benzylstellungen
von m-Bromxylol mit (- )-Mentho!l verethert.  Als
nachste Schritte schlicBen sich ein Halogenmetallaus-
tausch und dic Umsetzung mit C1,P-CH ,-CH,-PCl,
an.

Die Variation der Baustcine und des Phosphin-
geriustes ergibt die expandierten Phosphine 11-18,
deren Synthese und Charakterisicrung im folgenden
beschrieben ist {14].

2. Darstellung der Bromtolylether und Bromxylylether
5-8

Zur Darstellung der Vorstufen 5-8 werden die Ver-
bindungen 5-Brom-1,3-dimethylbenzol, 2-Brom-1,4-di-
methylbenzol, m-Bromtoluol und p-Bromtoluol nach
Wohl-Zicgler mit N-Bromsuccinimid unter Bildung der
Verbindungen 1-4 bromiert [15,16]. Im nichsten Schritt
werden dic Benzylhalogenide 1-4 durch Reaktion mit
den Na-Dcrivaten der Alkohole (—)-Menthol, (+)-3-
Hydroxymethylpinan und ( —)-Borneol zu den Verbin-
dungen Sa, 5b, 6a. 6b. 7a-7c¢ und 8a-8c¢ vercthert
(Schema 3).

Das Amin 9 wird durch Reaktion der Bromverbin-
dung 3 mit cinem Uberschufl des chiralen Amins ( —)-
N-Methyl-I-phenylethylamin erhalten. Bei dquimola-
rem Einsatz des Amins tritt cine Reaktion nur an ciner
der beiden Benzylstellungen ein. Dic andere Benzvl-
stellung kann anschlicBend mit Natriummethanolat
verethert werden. Dubei entstcht Verbindung 10 mit
einer Amino- und einer Ethergruppe (Schema 4).

3. Darstellung der expandierten Phosphine 11-18

Die Verbindungen 5-9 werden mittels n-Butyl-
lithium durch Halogenmetallaustausch in die lithiier-
ten Formen tiberfithrr, dic dann mit dem Chlorphos-
phin zu den Phosphinen 11-18 abreagieren. Wird
Phosphortrichlorid verwendet. erhialt man die einzith-
nigen Phosphine 11 und 12 (Schema 5). Mit 1.2-Bis(di-
chlorphosphinolethan  entstehen  die zweizihnigen
Chelatphosphine 13a. 13b, 14a. 14b. 15a-15¢. 16a-16c.
17 und 18 (Schema 6.

4. Radien der expandicrten Phosphine

Die expandierten Phosphine 11-18 zeichnen sich
durch thren Aufbau aus zwel Schalen aus. Die Aut-
baugheder der ersten Schale sind die mono- und disub-
stituterten Phenvlreste,  dic Funktionsglieder  der
zweiten Schale die chiralen Ether- oder Aminoreste.
Als Vergleichsgrofie mit anderen Phosphinen withlien
wir als maximaien Ligandenradius den Abstand des am
weitesten entfornten Wasserstoffatoms cines termina-
len Restes vom zugehdrigen Phosphoratom. Dabet wird
der terminale Rest ohne Verzerrung der Bindungswin-
kel moglichst gestreckt. In Schema 7 wird das von uns
verwendete Svstem am Bewspicl der Phosphine 15b und
[6b aufgczeigl. Dabei ergibt sich cin Radius von 11.9
A. wobei die erste Schale, der Phenylteil. eine Ausdeh-
nung von 3.8 A aufweist,

5. Experimenteller Teil

Die Handhabung der Li-organischen Verbindungen
und die Darstellung der Phosphine 11-18 erfolgten

> 0
i 1
ChBr  Narom™ CH; Y

A
CH,Br CHy core

Skin 0 oy

= b 0

P
hxtﬂz\ v
1

Schema 2,



H. Brunner et al. / Optisch aktive Zweischalenphosphine 89

unter Stickstoffatmosphire. Fir alle Synthesen wurden
absolutierte und stickstoffgesittigte Losungsmittel ver-
wendet. 1,2-Bis(dichlorphosphino)ethan wird nach
einer Literaturvorschrift [17] aus weiem Phosphor,
Phosphortrichlorid und Ethylen dargestellt. 5-Brom-
1,3-di{(brommethyl)benzol 3 [15] und 2-Brom-1,4-
di(brommethyl)benzol 4 [16] wurden durch Bromierung
der entsprechenden kiuflichen Bromxylole syntheti-
siert. Die Brom(brommethyl)benzole 1 und 2 wurden
kduflich erworben und ohne weitere Reinigung in die
Synthesen eingesetzt.

Zur analytischen und spektroskopischen Charakteri-
sierung der Verbindungen wurden folgende Gerite
verwendet: 'H-NMR-Spektren mit Bruker WM 250
(250 MHz, int. TMS), 3 P-NMR-Spektren mit Bruker
WM 250 (101.26 MHz, ext. 85% H,PO,), IR-Spektren
mit dem Gitterspektrometer Beckman IR 4240, Mas-
senspektren mit Finnigan MAT 95, Drehwerte mit dem
Perkin-Elmer-Polarimeter 241, Kugelrohrdestillationen
mit Biichi GKR-50.

5.1. Darstellung der Vorstufen 5-8
10 mmol der Bromverbindungen 1-4 werden in 50
ml Toluol geldst und mit 10 mmol (bzw. 20 mmol)

einer frisch aus Natrium and Alkohol in 100 ml Toluol
bereiteten Alkoholatldsung versetzt. Die Losung wird 4
h am Riickflu3 gekocht. Nach Abkiihlen wird das aus-
gefallene NaBr iiber eine Fritte abfiltriert, die Losung
mit 10 ml H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrock-
net. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Olige
Riickstand im Kugelrohr destilliert.

5.1.1. (—)-1-Brom-2-(menthoxymethyl)benzol (5a)

Farbloses Ol. Ausb.: 69%. Sdp.: 100°C/10* Torr.
[«]% = —80.2 (c 1, EtOH). 'H-NMR (CDCl,): 8 7.53—
7.49 (m, 2H, ArH), 7.33-7.24 (m, 1H, ArH). 7.15-7.07
(m, 1H, ArH), 4.72, 4.45 (AB, 2H, CH,O, J,p = 12.7
Hz), 3.20 (m, 1H, OCH), 2.38-0.68 (m, 18H, Menthyl-
H). IR (Film, cm™!): 3050 vw (=CH); 2950, 2900 vs
(CH); 1610, 1560 w(C=C); 1160, 1140 vs (COC); 760
(0-Ph). Analyse von 5a: Gef.: C, 62.86; H, 8.00; Br,
24.36. C;H,sBrO (325.3) ber.: C, 62.77; H, 7.75; Br,
24.56%. MS (FD, Aceton) 324.2, 326.2 m/e (M™).

5.1.2. (= )-1-Brom-2-(borneoxymethyl)benzol (5b)

Farbloses Ol. Ausb.: 82%. Sdp.: 100°C/10~* Torr.
[a]¥ = —43.1 (c 1, CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,): &
7.56-7.53 (m, 2H, ArH), 7.49-7.27 (m, 1H, ArH),
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7.15-7.08 (m, 1H, ArH), 4.58, 4.48 (AB, 2H, CH,O0,
Jap = 13.5 Hz), 3.78-3.57 (m, 1H, OCH), 2.20~0.80 (m,
16H, Bornyl-H). IR (Film, cm ™" 2980, 2940, 2870 vs
(CH); 1580, 1555 w (C=C); 1110, 1080, 1060 vs (COC);
730 (o-Ph). Analyse von 5b: Gef.: C, 62.77; H, 7.55: Br,
24.60. C;;H »;BrO (323.6) ber.: C, 63.09; H. 7.76: Br.
24.69%. MS (EI) 322, 324 m /¢ (M ™).

5.1.3. (= )-1-Brom-4-(menthoxymethyl)benzol (6a)

Farbloser Feststoff. Ausb.: 73%. Smp.: 50-51°C.
[«]5 = —73.0 (¢ 1, EtOH). 'H-NMR (CDCl,): & 7.46,
7.42,7.23, 7.19 (AA'BB’, 4H, ArH), 4.60, 4.34 (AB, 2H,
CH,O0, J,; = [1.7 Hz), 3.16 (m, |H, OCH), 2.33-0.68
(m, 18H, Menthyl-H). IR (Film, cm ~'): 3050 vw (=CH);
2940, 2910 vs (CH); 1610, 1560 w (C=C); 1160, 1140 vs
(COQ); 810 ( p-Ph). Analyse von 6a. Gef.: C, 62.71; H,
7.49; Br, 24.86. C,;H,sBrO (325.3) ber.: C, 62.77; H,
7.75; Br, 24.56%. MS (FD, Aceton) 324.2, 326.2 m /e
(M™).

5.1.4. (= )-1-Brom-4-(borneoxymethyl)benzol (6b)
Farbloses Ol Ausb.: 77%. Sdp.: 90°C/10"* Torr.
[a]y = —48.0 (¢ 1. CH,Cl,). '"H-NMR (CDCl;): &
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747, 7.44, 7.23, 7.20 (AA'BB’. 4H. ArH), 4.52, 4.39
(AB, 2H, CH,0. J,, = 12.4 Hz), 3.70-3.65 (m, IH,
OCH), 2.20-0.80 (m. 16H, Bornyl-H). IR (Film. cm " '):
2980, 2940, 2870 vs (CH); 1580, 1555 w (C=C); 1110,

BrCH, CH4Br BrCH, CH,Br
Br Br
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Schema 4.
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1080, 1060 vs (COC); 790 ( p-Ph). Analyse von 6b: Gef.:
C, 62.96; H, 7.43; Br, 24.42. C|;H 53, BrO (323.6) ber.: C,
63.09; H, 7.76; Br, 24.69%. MS (ED) 322, 324 m/e
(M +.)‘

5.1.5. (—)-5-Brom-1,3-di{menthoxymethyl)ben-
zol (7a)

Farbloses Ol. Ausb.: 45%. Sdp.: 180°C /103 Torr.
[«] = —105 (¢ 1, CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): 5 7.38
(s, 2H, ArH), 7.22 (s, 1H, ArH), 4.61, 4.36 (AB, 4H,
CH,O, J,5 = 11.9 Hz), 3.15 (m, 2H, OCH), 2.30-0.72
(m, 36H, Menthyl-H). IR (Film, cm™'): 3050, 3020 vw
(=CH); 2960, 2940, 2880 vs (CH); 1610, 1560 s (C=C);
1160, 1140 vs (COC). Analyse von 7a: Gef.: C, 68.35;
H, 9.22; Br, 16.06. C,,H ,sBrO, (493.6) ber.: C, 68.14;
H, 9.19; Br, 16.19%. MS (EI) 492, 494 m /e (M™).

5.1.6. (—)-5-Brom-1,3-di(borneoxymethyl)benzol (7b)
Farbloses Ol. Ausb.: 82%. Sdp.: 150°C/10~3 Torr.
[al5 = —57.3 (¢ 1, CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,): &
7.37 (m, 2H, ArH), 7.24 (m, 1H, ArH), 4.53, 4.40 (AB,
4H, CH,O0, J,5z = 12.1 Hz), 3.70-3.65 (m, 2H, OCH),
2.19-0.84 (m, 32H, Bornyl-H). IR (Film, cm !): 3040 Schema 7.
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vw (=CH); 2980, 2960, 2850 vs (CH); 1710, 1610, 1580 s
(C=C); 1110 vs (COC). Analyse von 7b: Gef.: C, 68.72;
H, 8.43; Br, 16.49. C,,H,,BrO, (489.5) ber.: C, 68.70;
H. 8.44; Br, 16.32%. MS (EI) 488, 490 m /¢ (M™).

5.1.7. (+)-5-Brom-1,3-dif (3'-methylpinanyl) oxyme-
thyllbenzol (7¢)

Farbloses Ol. Ausb.: 65%. Sdp.: 210°C/107" Torr.
[alf = +29 (¢ 1, CH,CL,). "TH-NMR (CDCl,): § 7.40
(s, 2H, ArH), 7.26 (s, 1H, ArH), 4.49 (s, 4H, CH, Ar),
3.45-3.27 (AB von ABX, 4H, CH,0) § 2.33-0.76 (m,
34H, Pinanyl-H). IR (Film, c¢m™"): 3040, 3020 vw
(=CH); 2980, 2960, 2880, 2860 vs (CH); 1580, 1560 w
(C=0); 1110 vs (COQ). Analyse von 7e: Gef.: C, 69.63;
H, 8.47; Br, 15.69. C;,H sBrO, (517.6) ber.: C, 69.62;
H, 8.76; Br, 15.44%. MS (FD, Toluol) 516.6, 518.6 m /e
(M™).

5.1.8. (= )-2-Brom-1,4-dilmenthoxyvmethyl)ben-
zol (8a)

Farbloses Ol. Ausb.: 40%. Sdp.: 170°C /10" Torr.
[a]5 = —105 (¢ 1, CH,Cl1,). 'H-NMR (CDCl,): 5 7.51
(d, IH, ArH), 7.46 (d, 1H, ArH), 7.26 (dd, 1H, ArH),
470, 4.44 (AB, 2H, CH,0, J,, = 12.7 Hz), 4.60. 4.36
(AB, 2H, CH,O. J,;=11.8 Hz), 3.26-3.10 (m, 2H,
OCH), 2.37-0.71 (m, 36H, Menthyl-H). IR (Film,
cm ™ Y): 3040 vw (=CH): 2950, 2920, 2860 vs (CH); 1590,
1560 s (C=C); 1160, 1150, 1130 vs (COC). Analyse von
8a: Gef: C, 67.91; H, 9.10; Br, 15.95. C, H <BrO,
(493.6) ber.: C, 68.14; H. 9.19; Br, 16.199%. MS (ED
492, 494 m fe (M*).

5.1.9. (—)-2-Brom-1,4-di(borneoxymethyl}benzol (8b)

Farbloses Ol. Ausb.: 65%. Sdp.: 150°C /10°* Torr.
(el =623 (¢ 1, CH,Cl,). '"H-NMR (CDCL,): &
7.50-7.29 (m, 3H, ArH), 4.56, 4.47 (AB, 2H. CH,O0,
Jap = 13.2 Hz), 4.53. 440 (AB, 2H. CH,0. J,, = 12.4
Hz), 3.77-3.65 (m, 2H, OCH), 2.23-0.83 (m, 32H,
Bornyl-H). IR (Film, cm™"): 3020 vw (=CH); 2970,
2940, 2870 vs (CH); 1620 w (C=C); 1090, 1070 vs
(COCQ). Analyse von 8b: Gef.: C, 68.93: H, 8.57; Br,
16.49. C,,H,,BrO, (489.5) ber.: C, 68.70: H, 8.44; Br,
16.32%. MS (ED) 488, 490 ni /e (M),

5.1.10. (+)-2-Brom-1,4-di[(3"-methylpinanyl)oxyme-
thyl{benzol (8c)

Farbloses Ol. Ausb.: 40%. Sdp.: 200°C /10 Torr.
[a]% = +24 (c 1, CH,Cl,). "H-NMR (CDCl,): & 7.52
(d, IH, ArH), 7.48 (d, 1H, ArH), 7.26 (dd, 1H, ArH),
4.57 (s, 2H, CH,Ar), 4.49 (s, 2H, CH,Ar), 3.52-3.26
(2AB von 2ABX, 4H, CH,0), 2.36-0.71 (m, 34H,
Pinanyl-H). IR (Film, em™": 3020 vw (=CH); 2950,
2920, 2860 vs (CH); 1590, 1560 s (C=C); 1160, 1150,
1130 vs (COQ). Analyse von 8c: Gef.: C, 69.40: H, 8.73;

Br, 15.48. C;,H sBrO, (517.6) ber.: C, 69.62; H. 8.76;
Br, 15.44%, MS (FD, Toluol) 516.6. 518.6 m /e (M™).

5.2 (= )-5-Brom-1,3-di[ (N-methyl-1'-phenylethyl)amino-
methyl[benzol (9)

10 mmol der Bromverbindung 3 werden in 50 ml
Ether gelost, mit 25 mmol (—)-N-Methyl-1-phenyleth-
ylamin und 25 mmol Triethylamin versetzt und 4 h am
Riickflufl erhitzt. Nach Abkithlen wird das ausgefal-
lene HNEt, - Br abfiltriert. Die crhaltene Losung wird
cingeengt und uber Kicselgel chromatographiert,

Farbloses Ol Ausb.. 66%. [a]) = —69 (¢ I
CH,Cl,). '"H-NMR (CDCl,) & 7.40-7.17 (m, 13H,
ArH), 3.60 (q. 2H. CH,CH. J=06.8 Hz), 3.51, 3.24
(AB, 4H, CH,N. J,; = 13.5 Hz). 2.11 (s, 6H, NCH ,),
1.40 (d, 6H, C H,CH). IR (Film, cm ") 3040, 3020 vw
(=CH); 2060. 2900, 2830 vs (CH): 1690, 1590, 1550 w
(C=C). Analyse von 9: Get.: C, 68.78: H, 6.76; N, 6.06.
C,oHy BrN, (451.5) ber.: C. 69.17: H, 6.92: N, 6.20%.
MS (E1) 450, 452 m /e (M 7).

5.3. (—)-5-Brom-1-(N-methyl-l'-phenylethvlaminome-
thyl)-3-methyloxymethvl)benzol (10)

10 mmol der Bromverbindung 3 werden in 50 ml
Ether gelost, mit 10 mmol ( — )-N-Methyl-1-phenyleth-
ylamin und 10 mmol Triethylamin versetzt und 4 h am
Rickfluf3 erhitzt. Nach Abkiithlen wird das ausgefal-
lene HNEt; - Br abfiltriert. Die erhaltene Losung wird
vollstindig eingeengt. Der Rickstand wird in Metha-
nol gelost und mit 20 mmol einer Natriummethanolat-
losung versetzt. Nach 4-h-RickfluBkochen wird das
Losungsmittel vollstindig entfernt und der Riickstand
mit Ether aufgenommen. Das ausgefallene NaBr wird
abfiltriert, dic Losung mit Wasser gewaschen und tiber
Na,SO, getrocknet. Nach Abzichen des Losungsmit-
tels wird der olige Ruckstand im Kugelrohr destilliert.

Farbloses Ol. Ausb.: 25%. Sdp.: 115°C/10" Torr
el = ~7.1 (¢ 1. CH,Cl.). '"H-NMR (CDCl,): &
7.40-7.18 (m, SH. ArH), 4.39 (s, 2H, CH,0), 3.64 (q,
2H. CH,CH, J =68 Hz), 3.53. 3.27 (AB. ZH. CH,N,

Jap = 13.6 Hz), 3.38 (s, 3H, OCH ). 2.12 (s. 3H, NCH ,),

1.42 (d. 3H, CH,CH, J=6.8 Hz). IR (Film, cm ')
3040 vw (=CH); 2960. 2900, 2830 vs (CH): 1690, 1590.
1550 w (C=CY). 1130, 1100 vs (COC). Analyse von 10:
Gef.: C. 61.72: H, 6.40: N, 4.29. C,;H,.BrNO (348.3)
ber.: C, 62.08; H, 6.36; N. 4.029%. MS (ED) 347. 349
m/e (M)

5.4. Darstellung der Phosphine 11-18

10 mmol der Vorstufen 5-10 werden in 20 ml THF
aufgenommen und bei —78°C mit 12 mmol "BuLi in
Hexan versetzt. Nach 30 min Rithren werden 2.5 mmol
1.2-Bis[dichlorphosphinolethan (bzw. 3.3 mmol Phos-
phortrichlorid) in THF zugetropft. Dic Mischung 148t
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man 12 h in dem sich erwdrmenden Kiltebad rithren.
Das THF wird abgezogen, das Produkt in Ether aufge-
nommen und das ausgefallene LiBr mit Wasser hydro-
lysiert. Nach Trocknen iiber Na,SO, und nach Abzie-
hen des Losungsmittels erhdlt man ein zihes Ol.

Die Verbindungen 13b, 14b, 15¢ und 16c fallen beim
Behandeln des oligen Riickstandes mit Ethanol als
weille Feststoffe aus, die abfiltriert, mit Ethanol ge-
waschen und getrocknet werden.

5.4.1. Tris(2-menthoxymethylphenyl)phosphin (11)

Farbloses Ol. Ausb.: 44%. [al} = —54.6 (¢ 1,
CH,Cl,). *'P-NMR (CDCl,/CHCl,): § —35.6. 'H-
NMR (CDCl,): 8 7.65-7.61 (m, 3H, ArH), 7.39-7.32
(m, 6H, ArH), 7.14-7.09 (m, 3H, ArH), 4.81, 4.52 (AB,
6H, CH,0, J,5 = 12.6 Hz), 3.07 (m, 3H, OCH), 2.30-
0.68 (m, 54H, Menthyl-H). IR (Film, cm™'):; 3040 vw
(=CH); 2970, 2960, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh); 1380,
1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 760 s (o-Ph).
Cs,H,50,P (767.1). MS (FD, Toluol) m /e 766.6 (M ™).

5.4.2. Tris(4-menthoxymethylphenyl)phosphin (12)

Farbloses Ol. Ausb.: 65%. [a]5 = —59.1 (¢ 1,
CH,CL,). 3'P-NMR (CDCl,/CHCl;): 6 —6.1. 'H-
NMR (CDCl,): § 7.32-7.21 (m, 12H, ArH), 4.64, 4.38
(AB, 6H, CH,0, J,5 = 11.7 Hz), 3.16 (m, 3H, OCH),
2.30-0.68 (m, 54H, Menthyl-H). IR (Film, cm™'): 3040
vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh);
1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 800 s (p-Ph).
C5,H,sO5P (767.1). MS (FD, Toluol) m /e 766.6 (M*).

5.4.3. 1,2-Bis[di(2'-menthoxymethylphenyl)phos-
phinojethan (13a)

Farbloses Ol. Ausb.. 70%. [al5 = -729 (c 1,
CH,Cl1,). 3I'p_.NMR (CDCl,/CHCl,): § —374. 'H-
NMR (CDCl;: 8§ 7.60-7.02 (m, 16H, ArH), 5.03-4.31
(m, 8H, CH,0), 3.26-3.02 (m, 4H, OCH), 2.32-0.65
(m, 76H, Menthyl-H, PCH,). IR (Film, cm™!): 3040
vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440 s (PPh);
1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 760 s (o-Ph).
CoH,0,0,P, (1071.8). MS (FD, Aceton) m /e 1071.6
M™).

5.4.4. 1,2-Bis{di(2'-borneoxymethylphenyl)phosphi-
nofethan (13b)

Farbloser Feststoff. Ausb.: 40%. Schmp.: 180°C.
(@)} = -51.9 (c 1, CH,Cl,). 3P-NMR (CDCl,/
CHCL,): 8 —37.6. '"H-NMR (CDCl,): § 7.54-7.04 (m,
16H, ArH), 4.77-4.39 (m, 8H, CH,0), 3.70~-3.54 (m,
4H, OCH), 2.25-0.64 (m, 68H, Bornyl-H, PCH,). IR
(Film, cm™'): 3040 vw (=CH); 2980, 2940, 2860 vs (CH);
1600 w (C=C); 1440 s (PPh); 1380, 1355, 1340 s (CMe,);
1110, 1100 vs (COC); 730 s (o0-Ph). Analyse von 13b:
Gef.: C, 78.77; H, 8.93. C,yH,,0, P, (1063.4) ber.: C,
79.06; H, 9.10%. MS (FD, Aceton) m /e 1063.6 (M™).

5.4.5. 1,2-Bis[di(4'-menthoxymethylphenyl)phosphi-
nolethan (14a)

Farbloses Ol. Ausb.. 62%. [a]5 = —-789 (c 1,
CH,CL,). *P-NMR (CDCl,/CHCl,): & —126. 'H-
NMR (CDCl,): & 7.34-7.19 (m, 16H, ArH), 4.62, 4.36
(AB, 8H, CH,O0, J,; = 11.6 Hz), 3.15 (m, 4H, OCH),
2.32-0.68 (m, 76H, Menthyl-H, PCH,). IR (Film,
cm ™ 1): 3040 vw (=CH); 2940, 2900, 2860 vs (CH); 1440
s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs (COC); 800 s
(p-Ph). C,H,,,0,P, (1071.8). MS (FD, Aceton) m /e
1071.6 (M™).

5.4.6. 1,2-Bis[di(4'-borneoxymethylphenyl)phosphi-
nojethan (14b)

Farbloser Feststoff. Ausb.. 29%. Schmp.: 170°C.
[a}y = =555 (c 1, CH,Cl,). 3'P-NMR (CDCl,/
CHCl,): 6 —12.9. 'H-NMR (CDCl,): § 7.27-7.25 (m,
16H, ArH), 4.54, 4.42 (AB, 8H, CH,0, J,z = 12.5 H2),
12.5 Hz), 3.70-3.66 (m, 4H, OCH), 2.25-0.65 (m, 68H,
Bornyl-H, PCH,). IR (Film, cm™!'): 3070 vw (=CH);
2980, 2940, 2870 vs (CH); 1600 w (C=C); 1440 s (PPh);
1380, 1355, 1345 s (CMe,); 1110, 1080, 1060 s (COC);
790 s ( p-Ph). Analyse von 14b: Gef.: C, 78.81; H, 8.89.
C,0HoO,P, (1063.4) ber.: C, 79.06; H, 9.10%. MS
(FD, Aceton) m /e 1063.8 (M*).

5.4.7. 1,2-Bis{di[3’,5'-di(menthoxymethyl)phenyl]-
phosphino}ethan (15a)

Farbloses Ol. Ausb.. 45%. [a]5 = -103 (c 1,
CH,Cl,). *P-NMR (CDCl,/CHCl,): 6§ —11.8. 'H-
NMR (CDCl,): 8 7.36-7.05 (m, 12H, ArH), 4.67-4.29
(m, 16H, CH,0), 3.25-3.10 (m, 8H, OCH), 2.40-2.13
(m, 18H, PCH ,, Menthyl-H) 0.65 (m, 130H, Menthyl-
H). IR (Film, cm™!): 3040 vw (=CH); 2970, 2960, 2860
vs (CH); 1440 s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs
(COQ). Analyse von 15a: Gef.: C, 77.93; H, 10.44.
Cy1aH,5:05P, (1744.7) ber.: C, 78.48; H, 10.63%. MS
(FD, Toluol) m /e 1743.3 (M),

5.4.8. 1,2-Bis{di[3',5"-di(borneoxymethyl)phenyl]-
phosphino}ethan (15b)

Farbloser Feststoff. Ausb.: 54%. Schmp.: 73-76°C.
[al5 = -704 (c 1, CH,Cl,). *P-NMR (CDCl,;/
CHCl,): 6 —11.7. TH-NMR (CDCl,): & 7.58-7.20 (m,
12H, ArH), 4.56-4.28 (m, 16H, CH,0), 3.75-3.61 (m,
8H, OCH), 2.32-2.06 (m, 16H, PCH,, Bornyl-H),
1.86-0.79 (m, 116H, Bornyl-H). IR (KBr, cm~'): 3070
vw (=CH); 2900, 2880 vs (CH); 1600, 1580 w (C=C);
1440 s (PPh); 1385, 1370, 1350 m (CMe,); 1100, 1090 vs
(COCQC). Analyse von 15b: Gef.: C, 78.98; H, 9.75.
Cy1aH ,5O5P, (1728.5) ber.: C, 79.21; H, 9.62%. MS
(FD, Toluol) m /e 1727.0 (M ™).

5.4.9. 1,2-Bis{di[3',5"-di(3"-methylpinanyloxymethyl)-
phenyllphosphino }ethan (15c)
Farbloses Ol. Ausb.. 75%. [a]5 = +29 (c 1,
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CH,Cl,). 'P-NMR (CDCl,/CHCL,): 6 —11.9. 'H-
NMR (CDCl,): 8 7.56-7.05 (m, 12H, ArH), 4.68-4.39
(m, 16H, CH,Ar), 3.30-3.21 (m, 16H, OCH,), 2.28-
0.72 (m, 140H, PCH,, Pinanyl-H). [R (Film, cm™'):
3040 w (=CH); 2980, 2960, 2850 vs (CH); 1450 s (PPh);
1380, 1370, 1360 m (CMe,); 1100 vs (COC). Analyse
von 15¢: Gef.: C, 78.90; H, 9.73. C 3 H O, P, (1840.7)
ber.: C, 79.61; H, 10.08%. MS (CI, NH} m /e 1841.0
(M™).

5.4.10. 1,2-Bis{di[2'.5 -di{menthoxymethyl) phenyl]-
phosphino fethan (16a)

Farbloses OL  Ausb.: 54%. [a]} = —97 (¢ 1,
CH,Cl,). 'P-NMR (CDCl,/CHCl;): § —36.4. 'H-
NMR (CDCl,): § 7.53-6.92 (m, 12H, ArH). 4.90-4.18
(m, 16H, CH,0), 3.20-3.02 (m, 8H, OCH), 2.25-2.09
(m, 20H, PCH,, Menthyl-H), 1.61-0.60 (m. 128H,
Menthyl-H). IR (Film, cm "): 2980, 2960, 2860 vs
(CH); 1450 s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,); 1110 vs
(COQ). Analyse von 16a: Gef.: C, 77.53; H. 10.34.
C, 3 H o OgP: (1744.7) ber.: C, 78.48; H. 10.63%. MS
(FD, Toluol) m /e 1743.3 (M ).

5.4.11.  1,2-Bis{di[2".5"-di(borneoxymethvlphenyl[-
phosphino fethan (16b)

Farbloser Feststoff. Ausb.: 699%. Schmp.: 133-135°C.
[all = —69.5 (¢ 1, CH,Cl,). '"P-NMR (CDCl,/
CHCI,): & —37.1. "H-NMR (CDCl,): & 7.50~7.04 (m,
12H, ArH), 4.77-4.40 (m, 8H, CH,0), 4.50-4.27 (m,
8H, CH,0), 3.62-3.55 (m, 8H, OCH), 2.03-1.95 (m,
16H, PCH,, Bornyl-H), 1.65-1.55 (m, 16H, Bornyl-H),
1.20-0.77 (m, 100H, Bornyl-H). IR (KBr, cm "'): 3040
vw (=CH); 2980, 2950, 2850 vs (CH); 1600, 1560 w
(C=C); 1450 s (PPh); 1110, 1090, 1070 vs (COC). Anal-
yse von 16b: Get.: 78.98; H, 9.75. C, ,H | ,OP, (1728.5)
ber.: C, 79.21; H, 9.62%. MS (FD, Toluol} m /¢ 1728.0
(M),

5.4.12. 1,2-Bis{dil2’,5"-di{3"-methylpinanvioxyme-
thyl)phenyl/phosphino }ethan (16¢)

Farbloses Ol. Ausb.: 49%. [a&}f = +26 (¢ |,
CH,Cl,). ¥P-NMR (CDCl,/CHCl,): & -37.1. 'H-
NMR (CDCl,): 6 7.56-7.05 (m, 12H, ArH), 4.68-4.39
(m, 16H, CH,Ar), 3.30-3.21 (m, 16H, CH,0), 2.28~
0.74 (m, 140H, PCH,, Pinanyl-H). 1R (Film, cm A
3040 w (=CH); 2980, 2950, 2880 vs (CH): 1600 w (C=C);
1450 s (PPh); 1380, 1360 m (CMe,):. 1100, 1090 s
(COCQC). Analyse von 1lec: Gef: C, 79.77. H, 9.42.
C o H ,0,P, (1840.7) ber.: C. 79.61; H. 10.08%. MS
(FD, Toluol) m /e 1840.3 (M ™).

5.4.13. 1,2-Bis{di{3",5"-di(N-methyl-1"-phenylethyl-
amino)phenylphosphino }ethan (17)

Farbloses Ol Ausb.: 40%. [a]Z = —2.7 (¢ 6.2,
Toluol). *'P-NMR (CDCL,/CHCL:: 6 —11.4. 'H-

NMR (CDCl,» § 7.43-7.14 (m. 52H, ArH), 3.52 (g,
8H, CH.CH, /= 6.6 Hz). 3.50-3.13 (m. 16H, CH,N),
2.11 (m, 4H, PCH,), 1.99 (s. 12H, CH;N), 1.98 {s. {2H.
CH;N), 1.30 (d. 24H. CH,CH, J = 6.6 Hz). IR (Film,
cm 1)z 3060 w (=CH); 2980, 2950 vs (CH); 1600, 1560 w
(C=C); 1450 s (PPh). € H NP, (1576.2). MS (CI,
NH;) m /e 1609.6 (MO:).

5414 1.2-Bis{{3'-(N-mnethyi-1"-phenvlethviamino)-
phenvl-5'-(methoxymethyvl ) phenvlphosphino }-cthan (18)

Farbloses OL Ausb.: 43%. [ali= ~65 (¢ 3.3.
Toluol). *'P-NMR (CDCl,/CHCL): & —~1L.6. "H-
NMR (CDCI,): 6 7.45-7.15 (m, 32H. ArH), 4.33 (s,
8H, CH,0). 356 (q. 4H. CH,CH. J= 6.7 Hz), 3.50-
3.21 (m, 8H, CH,N), 3.29 (5. 12H, CH,0). 2.08 (m. 4H,
PCH,). 2.01 (s. 12H, CH,N), 1.33 (d. 12H, CH,CH,

J =67 Hz). IR (Film, cm ") 3060, 3020 w (=CH);

2980, 2940, 2820 vs (CH): 1600. 1580 w (C=C): 1440
(PPh); 1100 s (COC). Analyse von 18: Gef.: C, 75.91:
H, 7.75: N, 497 C.,H,;, N, 0, P, {(1163.5) ber.: C, 76.39:
H, 7.97: N, 4.82%. MS (CL. NH.) m /¢ 1164.0 (M ™).
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