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1961 haben wir die Darstellung von 1,2-Athylen-bis-methyl-
phenyl-benzyl-phosphonium-bromid (I) und von 1,2-Aithylen-bis-
methyl-phenyl-phosphin (II) beschrieben®.

Bei der Quartdrisierung von Methyl-phenyl-benzyl-phosphin mit
1,2-Dibromidthan (A) entsteht ein Gemisch der meso-(I a) und

der racemischen Verbindung (I b).
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Die Perchlcrate von I a und I b konnen durch die unterschied-
liche Lidslichkeit in Methanol leicht getrennt werden. Im NMR-
Spektrum unterscheiden sich I a und I b dagegen nicht. Die
Spaltung in die Antipoden gelingt ilber die D(-) Dibenzoyl-
hydrogentartrate.
(++) I b 2 D(-) Tart : Schmp. 133°; [w]; = -40,83°; [M] ;= -478°
(--) I b2 D(-) Tart : Schmp. 139%; [ady = -114,3°%; [M] = -1392°
jeweils in Me thanol
(++) I b 2 0S0,0CH; : Schmp. 1390;[“]1) = +64,05°%; [M] ;= + 435°
(--) I b 2 0S0,0CH; : Schup. 175°;M578= -65,4%; [M] 576 -444°
Die Benzylreste werden an der Quecksilberkathode aus I a und

I b unter Erhaltung der Konfiguration entfernt.
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rac-II b und (++)-II b konnten bisher nur in 5ligem Zustand
erhalten werden. Die Ausbeuten bei der Elektrolyse liegen um
60 %. Die Rtickquartdrisierung von (++) II b mit Benzylbromid
liefert (++) I b mit anndhernd gleichem spez. Drehwert. Dies
bedeutet, daB bei keinem der im folgenden Reaktionsschema for-
mulierten Schritte eine wesentliche Racemisierung eingetreten

ist.
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Bei der Destillation lagern sich racemisches und optisch aktives
(++) II b (Sdp. 1%4-136°,0,3 mm) in die Mesoverbindung II a um.
In Ubereinstimmung mit den bisherigen Erfahrungen3 tritt also

in der Hitze an einem Asymmetriezentrum Inversion ein.

Die absolute Konfiguration der tertidren Athylen-bis-~phosphine
148t sich leicht erschlieBen, wenn man sich auf die Festlegung
der absoluten Konfiguration von (+) Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-

4

phosphoniumbromid bezieht’ und Konfigurationserhaltung bei der

Quartidrisierung und kathodischen Spaltung annimmt.
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Der konfigurativen Zuordnung liegen folgende Prioritédten zu-

grundes CGHS >‘CH2—CH2—P > CH2C6H5.

Ausgehend von den meso- und racemischen 1,2-Athylen-bis-phos-

phinen (II a bzw. II b) erhdlt man mit 1.2-Dibromithan und

Methylendibromid Derivate des 1.4-Diphosphacyclohexans und

1.3-Diphosphacyclopentans.
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Bei der Quartdrisierung mit Methylendibromid bei 110° tritt bei
II b an einem Asymmetriezentrum Umkehrung ein.

Die 1.2-Athylen-bisphosphine sind wertvolle Chelatbildner. Mit
ihrer Hilfe konnte erstmalig eine neue geometrische Isomerie bei

trans-oktaedrischen Metallkomplexen beobachtet werdenS.
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