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8,8'-Bis(diphenylphosphinomethyl)-l,l'-binaphthyl. Synthesis and Conformation (Short Commun.) 

Summary. The title compound 3 was prepared from 8,8'-Bis(bromomethyl)-l,l'-binaphthyl (1) in two 
steps in approx. 10% overall yield. The crystal structure of the intermediate phosphinoxide 2 was 
determined. Attempts to prepare chelate complexes of 3 with Ni(II) or Pd(II) failed. 

Keywords. Crystal structure determination; Arbuzow-reaction. 

Zweiz/ihnige chirale Phosphinliganden werden h/iufig und z.T. mit ausgesprochen 
groBem Erfolg als chirale Hilfsstoffe in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt [-1]. 
Mit der Einffihrung von optisch aktiven C2-symmetrischen Biarylen, wie dem von 
Noyori entwickelten 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-l,l'-binaphthyl (BINAP), wurde 
eine Gruppe von katalytisch wirksamen Ubergangsmetallkomplexen zug/inglich, 
die sowohl im Hinblick auf die Substratstruktur, wie auf den Reaktionstyp eine 
bemerkenswerte Vielseitigkeit aufweist [2]. 

2,2'-Disubstituierte Binaphthylderivate zeigen Atropisomerie und k6nnen 
h/iufig mit konventionellen Methoden in die optischen Antipoden gespalten werden. 
Die verh/iltnism/iBig gute Zug/inglichkeit von optisch aktiven 2,2'-disubstituierten 
Derivaten macht diese zu bevorzugten Vorstufen fiir chirale Liganden [3]. 
Demgegentiber wurden 8,8'-disubstituierte Binaphthyle unseres Wissens noch nie in 
der asymmetrischen Synthese eingesetzt. Das mag einerseits auf die schwierige 
Zug/inglichkeit, andererseits auf die bei einigen Vertretern beobachtete optische 
Labilit/it zuriickzufiihren sein [4]. Weiters kann dagegen angeffihrt werden, dab bei 
einer entsprechenden Chelatstruktur ein 9- oder 11-gliedriger Ring gebildet werden 
m/iBte, was nach bisherigen Erfahrungen zumindest bei aliphatischen Systemen 
h/iufig zu ,,polymeren" Strukturen ftihrt [5]. Im gegenst/indlichen Fall aber werden die 
Rotationsfreiheitsgrade des Systems durch Einbeziehung des Binaphthylgeriists 
reduziert, sodal3 eine intramolekulare Komplexierung begfinstigt erscheint. Daftir 
spricht, dab eine ,,kovalente" Uberbriickung der Positionen 8 und 8' (durch C-C-C, 
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C-O-C, C-S-C und C-Se-C Brficken) in einigen F~illen bereits realisiert wurde 
I-6]. 

R ~  CH2R R 

Br 1 
P(O)Ph2 2 
PPh2 3 

Weil die dem BINAP analoge Verbindung 8,8'-Bis(diphenylphosphino)-l,l'- 
binaphthyl eine ffir die Chelatbildung ungeeignete Geometrie aufweist und zudem 
aus sterischen Grfinden schwierig zug/inglich schien, wurde 8,8'-Bis(diphenyl- 
phosphino)methyl-l,l'-binaphthyl (3) dargestellt. Da die direkte Umsetztung yon 
8,8'-Bis(brommethyl)-l,l'-binaphthyl (1) mit Na- oder Li-Diphenylphosphid haupt- 
s/ichlich Zersetzungsprodukte lieferte, und auch Versuche 3 durch direkte Dimetall- 
ierung yon 8,8'-Dimethyl-l,l'-binaphthyl mit n-BuLi/TMEDA und nachfolgender 
Umsetzung m i t  Diphenylchlorphosphin zu erhalten scheiterten, wurde der Weg 
fiber das Diphosphinoxid 2 gew~ihlt (vgl. [7]). 2 entsteht bei der Arbuzow Reaktion 
von 1 mit Diphenylphosphinigs~iuremethylester (4Aquiv., l l0°C) in 30~oiger 
Ausbeute [8]. Durch anschlieBende Reduktion yon 2 mit SiHC13/Et3N (in 
Acetonitril, 2h im RiickfluB) konnte 3 als feinkristallines Pulver erhalten werden [9]. 
Wird die Arbuzow Reaktion mit optisch aktivem 1 durchgeffihrt, so erh/ilt man 
allerdings nur vollkommen racemisiertes 2, sodaB hier m6glicherweise ein SN1 oder 
radikalischer Mechanismus vorliegt. Dieser k6nnte durch die sterische Abschirmung 
des sp3 Kohlenstoffs durch den Naphthylrest erzwungen, bzw. durch die Stabilit~it 
des Naphthyl-CHi Radikals begfinstigt sein [10]. Spaltungsversuche fiber 
Einschlul3verbindungen oder chromatographisch an Triacetylcellulose verliefen 
erfolglos. 

Reaktion yon 3 mit NiC1/.6H20 fiihrte zur Bildung eines hellroten Nieder- 
schlages, der in allen herk6mmlichen L6sungsmitteln unl6slich war. Die Elementar- 
analyse steht im Einklang mit der Formulierung als 1:1 Komplex. Aus der 
fiberstehenden L6sung konnten keine weiteren Komplexe isoliert werden. Mit 
Pd(CH3CN)2C12 fiel ein cremefarbener Niederschlag aus, der selbst in CH2C12 nur 
unvollst~indig 16slich war. Beim Eindunsten des L6sungsmittels erhielt man keine 
kristallinen Produkte, sondern wieder einen flockigen Niederschlag, der laut NMR 
eine Mischung verschiedener Produkte darstellte (31p-NMR: mehrere Signale um 
+21ppm). Alle weiteren Reinigungs- oder Trennversuche blieben erfolglos. 
Obwohl keine spektroskopische Charakterisierung der Produkte m6glich war, 
dfirfte es sich dabei im wesentlichen um h6hermolekulare Strukturen handeln, die 
dutch ,,intermolekulare Komplexierung" zustande kommen. 

Dieses Verhalten kann dutch ungfinstige sterische Verh~iltnisse der Grund- 
zustandskonformation erkl~irbar sein. Da yon 3 keine geeigneten Kristalle erhalten 
werden konnten, wurde die R6ntgenstruktur von 2 ermittelt, die mit Vorbehalt der 
yon 3 zugrunde gelegt werden kann. 
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Abb. 1. Kristallstruktur von 8,8'-Bis(diphenylphosphinoxido)methyl-l,l'-binaphthyl (2): Projektion 
der asymmetrischen Einheit, ohne das fehlgeordnete L6sungsmittelmolektiI; die Verschiebungs- 
ellipsoide wurden fiir eine 50~iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet 

Die Kristallstrukturanalyse [11] zeigt die Binaphthyleinheit mit den durch einen 
,,peri Effekt" [12] bedingten Deformationen in einer eher gestreckten Konformation, 
die im wesentlichen durch drei Torsionswinkel charakterisiert ist [13]. Der 
Biarylwinkel liegt mit 76.9 ° in einem typischen Bereich. Die Torsionswinkel 
C10-C9-C1 l -P1  und C33-C32-C34-P2 sind mit 112 ° und 89 °/ihnlich und tragen 
einer minimalen sterischen Wechselwirkung der Diphenylphosphino-Gruppe mit 
dem Binaphthyl-Geriist Rechnung. Demgegeniiber ist die Konformation bez/iglich 
der CH2-P Bindung unterschiedlich: in beiden Molekfilh/ilften ist einer der beiden 
Phenylringe antiperiplanar zur jeweiligen Naphthyl -CH2-Bindung (C9-C11-P1- 
C18: 173.1°; C32-C34-P2-C35: 170.4°), der andere Phenylring ist aufder einen Seite 
( +)-synclinal (C9-C 11 - P  I -C 12:61.2°), auf der anderen (-)-synclinal (C32-C34- 
P2-C41: -77.0°), sodal3 einer der beiden Phenylringe mit dem Phosphinoxid 
O-Atom ,,Platz tauscht". 

Die durch massive sterische Wechselwirkung bedingte Konformation ist fiir eine 
Reaktion von 3 als zweiz/ihniger Ligand zu einem Chelat ungeeignet. Offensichtlich 
m/igten bei den dabei notwendigen Konformations/inderungen so hohe Energiebarr- 
ieren iiberwunden werden, dab eine derartige Reaktion bis jetzt nicht beobachtet 
werden konnte. 

Abschliel3end muB somit festgestellt werden, dab 8,8'-Phosphin-funktionalisierte 
1,1'-Binaphthyle als Liganden in chiralen Ubergangsmetallkomplexen weniger 
geeignet sein dfirften, da ihre Darstellung in optisch aktiver Form problematisch 
und in der Mehrzahl der Ffille mit einer bevorzugten intermolekularen Komplexier- 
ung zu rechnen ist. 

Dank. Diese Arbeit wurde vom ,,Fonds zur F6derung der wissenschaftlichen Forschung" im Rahmen 
des Projektes P6857 gef6rdert. 
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Tabelle 1. Atomkoordinaten( x 104)und~quivalcnteisotropeVersch - 
iebungsparameter ( x 10 ¢, in ~2) Rir die nicht-Wasserstoffatome der 
Kristallstruktur yon 8,8'-Bis(diphenylphosphinoxido)methyl-l,l'-bi- 
naphthyl (2). Die/iquivalent-isotropen Verchiebungsparameter wurden 
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten uu-Tensors berechnet. 
Standardabweichungen in Klammern. Der isotrope Temperaturfaktor 
hat die Form: T=  e x p [ -  8~2U sin 2 0/22] 

X y Z U(eq) 

C(1) 2165(6) 1999(5) 4517(4) 42(3) 
C(2) 1229(7) 1267(6) 3909(5) 58(3) ~ 
C(3) 326(8) 1568(7) 3346(6) 69(4) 
C(4) 333(8) 2600(7) 3392(6) 69(4) 
C(5) 1239(8) 3391(6) 4010(5) 54(3) 
C(6) 1219(10) 4466(8) 4024(7) 82(5) 
C(7) 2077(11) 5256(8) 4601(6) 85(5) 
C(8) 2962(9) 4986(6) 5191(6) 64(3) 
C(9) 3028(7) 3959(5) 5234(4) 45(3) 
C(IO) 2157(7) 3107(5) 4615(4) 44(3) 
C(11) 3996(7) 3828(6) 5979(4) 46(3) 
P(1) 3545(2) 4111(1) 7136(1) 43(1) 
0(i) 3518(5) 5235(3) 7354(3) 54(2) 
C(12) 1943(7) 3154(5) 7250(5) 44(3) 
C(13) 1783(8) 2258(6) 7714(5) 53(3) 
C(14) 535(9) 1541(6) 7771(6) 67(4) 
C(15) -561(10) 1722(8) 7341(6) 80(4) 
C(16) -404(8)  2607(8) 6862(6) 80(4)  
C(17) 838(7) 3313(7) 6809(6) 67(3) 
C(18) 4719(7) 3739(6) 7876(5) 53(3) 
C(19) 4601(10) 3905(9) 8811(6) 87(5) 
C(20) 5426(ii) 3571(10) 9432(8) 105(6) 
C(21) 6324(12) 3091(11) 9105(9) 113(7) 
C(22) 6441(11) 2941(10) 8195(9) 111(6) 
C(23) 5651(9) 3252(8) 7573(7) 83(5) 
C(24) 3054(7) 1538(5) 5066(5) 45(3) 
C(25) 2472(9) 1001(6) 5791(5) 58(3) 
C(26) 3217(9) 589(6) 6405(5) 61(3) 
C(27) 4532(9) 702(5) 6301(5) 59(3) 
C(28) 5145(8) 1220(5) 5550(5) 48(3) 
C(29) 6519(8) 1313(6) 5473(5) 57(3) 
C(30) 7180(8) 1797(6) 4780(5) 59(3) 
C(31) 6493(7) 2177(6) 4114(5) 52(3) 
C(32) 5151(6) 2093(5) 4147(4) 40(2) 
C(33) 4428(6) 1621(5) 4891(4) 36(2) 
C(34) 4533(7) 2449(5) 3321(4) 42(3) 
P(2) 3966(2) 1407(1) 2386(1) 40(i) 
0(2) 3183(5) 343(3) 2645(3) 53(2) 
C(35) 3036(7) 1941(5) 1594(5) 46(3) 
C(36) 2039(8) 1211(7) 1025(5) 63(3) 
C(37) 1313(10) 1559(i0) 394(7) 86(5) 
C(38) 1518(10) 2645(10) 321(7) 90(5) 
C(39) 2492(10) 3366(9) 893(7) 92(5) 
C(40) 3252(9) 3021(7) 1523(6) 66(3) 
C(41) 5416(7) 1276(6) 1801(4) 43(3) 
C(42) 5405(10) 261(7) 1462(5) 68(4) 
C(43) 6453(11) 57(10) 986(6) 91(5) 
C(44) 7511(12) 922(11) 883(7) 105(6) 
C(45) 7566(10) 1951(10) 1207(7) 90(5) 
C(46) 6501(7) 2140(8) 1663(5) 61(4) 
C(lOl) -353(26) 4741(23) i0160(16) 203(16) 
C(102) -752(36) 5125(24) 10981(18) 289(23) 
C(103) -193(30) 4799(19) 11570(17) 287(18) 
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