
Tetrahedron Letters Vol. 21, pn 1409 - l412 
@Pergamon Press Ltd. 1982. Prirrted in 2rest Britain 

1.5-DIAZA-3.7-DIPHOSPHA-CYCLOOCTANE 

Von G. MZrkl, G. Yu Jin und Ch. Schoerner 

Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg 

Summary: The .alkyl(aryl)-bishydroxymethylphosphines react with primary amines to give the 

title compounds. With optically active amines optically active phosphines are formed. 

Den Hydroxymethylphosphinen RR'PCH2OH kormnt in der Synthese organischer Phosphorverbin- 
dungen eine herausragende Bedeutung zu. Sie reagieren einerseits als potentielles PH3 
(P(CH20H)3) bzw. als potentielle primsre (R-P(CH2OH)2) und sekundare Phosphine (RR'PH2OH) 

mit einer gegen6ber den Phosphinen (PH3, RPH2 und R2PH) erhdhten Nucleophilie, die sie 
zur glatten Addition an aktivierte Mehrfachbindungssysteme befaigt Cl1 

\ 
P-CH20H + ;C=C: - 

/ 

\ 
P-&H: 

/ I 
+ CH20 

und deren durch Alkylierung gebildete Phosphoniumsalze durch Alkaliabbau unter Eliminie- 
rung van Formaldehyd zu den Phosphinen reduziert werden c21: 

R-b-CH20H]@Ha,’ - R-b-CHZOH] U-IQ - 
-1 

I I 
R-P\+ CH20+H20 

Andererseits vermdgen die Hydroxymethylphosphine mannichartige Kondensationsreaktionen 

mit primdren und sekundaren Aminen zu a-Aminophosphinen einzugehen [31: 

\ 
,P-CH20H 

Wir berichten hier iiber 

/ \ 
+HN - 

\ / 
P-C,,-,: + Hz0 

cyclisierende Mannichreaktionen von Bishydroxy- 

methylphosphinen (RP(CH20H)2 mit prim;iren Aminen. 

Bishydroxymethyl-alkyl- und -aryl-phosphine reagieren mit aquimolaren 

Mengen primarer aliphatischer und aromatischer Amine in siedendem Aceto- 

nitril coder Ethanol) in meist guten Ausbeuten zu den l-5-Diaza-3.7- 

diphospha-cycloocta-nen I_, die 2-T. bereits in der Siedehitze auskristal- 

lisieren. 
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1 

H?H 
CH20H 

2 R-P.; 
H3-N+H 

+ 2R’-NH2 - 

CH20H “ikN&” 
H 

1 - 

2"' R= R'= C6H5; schmp. 178-180 OC (Zers.); Ausb. 77 %: 

2, R= C6H5; R'= p-CH3-C6H4: Schmp. 202 OC (Zers.1; Ausb. 79 %; 

&, R= C-C6Hll; R'= C6H5; schmp. 206 OC (Zers.): Ausb. 72 %; 

g, R= CH3; R'= C6H5; Schmp. 189-191.5 OC; Ausb. 46 %; 

&, R= C2H5: R'= C6H5; Schmp. 179-182 "C; Ausb. 43 "a; 

zf, R=CH2=CH-CH2; R'=C6H5: Schmp.169-171 OC; Ausb. 48 %; 

3, R= C6H5: R'= a-Pyridyl; Schmp. 211 OC; Ausb. 26 %. 

Die Massenspektren von 2 bestatigen die intermolekulare Mannich-Reaktion _ 

von Phosphin und Amin zu den 8-gliedrigen Ringsystemen. Modellbetrachtun. 

gen sowie die 
1 
H- und 

13 
C-NMR-Spektren sprechen dafiir, daS die Diaza- 

diphospha-cyclooctane 2 in der Kronenkonformation 3 vorliegen: - - 

8cH R’ Hz, 2. 3 
Im 90 MHz-'H-NMR-Spektrum von 2a werden die CH2 - -Protonen als AB-System 

(3.88, 4.04; 4.33, 4.47 ppm; 3.93, 4.08; 4.48, 4.63 ppm; JAB = 14.2 Hz) 

beobachtet, in Ubereinstimmung mit der Abhangigkeit vom Diederwinkel 

P-C-H [41 betragen die PH-Kopplungen *J(P,He) 1 12.5 Hz (*P-C-H, = 

60 O), 2J(P,Ha) = 4.5 Hz (+P-C-H, e 180 O). Durch die H,H-Kopplung der 

CH2-Gruppen untereinander (z.B. W-Kopplung, H2e,Hae und 4J p H-Fernkopp- 
I 

lungen sind alle Signale stark verbreitert. 

Im I3 C-NMR-Spektrum (DMF) treten die Methylen- 13 
C-Signale als ein Tsi- 

plett bei 57.00 ppm ('JPc = 8 Hz; 3JPc = a Hz) auf. 

Ms (70 eV), G, Mf, m/e = 454 (7.5 %); [M-C6H5~(C~3)CH2.i+, 
7 

334 (57 %I, 

m = 254.7; 
+ + 

+ 
IC6H5N(CH2)21 , 119 (81 %I; [C6H5N=CH21 , 105 (90 %); 

[C6H5NI , 91 (100 S). 

Durch Dmsetzung von 1 mit optisch aktiven primaren Arninen lassen sich 
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optisch aktive Diaza-diphospha-cyclooctane darstellen. L(-)- und D(+)- 

a-Phenylethylamin reagieren mit 1, R= C6H5 zu (-,113 bzw. (+)&, 

(+)z, R= C6H5, RI= -CH(CH3)C6H5 (aus D(+)-Amin; [ali = + 36.7O), 

146-147 OC, Ausb. 80 %; Cal25 = + 33.9 o (CHC13; c = 1.00 g/100 ml 

(-)2& (aus L(-)-Amin; Iali5D= - 36.9 O), Schmp. 148 *C; Ausb. 57 % 

Ccrl$5 = - 37.9 * (CHC13; c = 1.01 g/100 ml). 

Schmp. 

) ; 

Im 13C-NMR-Spektrum (CDC13; Breitbandentkopplung) von 2h werden zwei ver- - 

schiedene Methylen-C-Atome (57.40 ppm (t), 'JPc = 9.5 HZ; 
3 
JPC 

= 9.5 Hz; 

60.44 ppm (t); :N-CH 61.30 ppm (t), 3Jpc = 8.7 Hz; : N-CHCH3 20.79 ppm (s)) 

beobachtet, dies is+_ darauf zuriickzufiihren, da6 - wie nachstehend formu- 

liert - bei einer symmetrischen Anordnung des Phenylrestes die CH2-Gruppen 

eine unterschiedliche chemische Umgebung besitzen: 

R 
H 1 H 

ygH5 

0 I\ 
- N=N+ N=Na 

’ 2h ‘gH5 2i 

Die sehr weite Anwendbarkeit dieser Cyclisierungsreaktion wird durch die 

Umsetzung von 1, R= C6H5 mit p-Aminoazobenzol zu 2i unterstrichen. - 

2i, gelbe Nadeln, Schmp. 210 *C, Ausb. 46 %; UV (CHC13) : Amax = 415 nm 

b = 53.300. 

iiber die Umsetzung von 1 mit Aminosaureestern und Aminozuckern wird an _ 

anderer Stelle berichtet. 

Die Bildung der 8-gliedrigen Ringsysteme 2 verlauft wahrscheinlich iiber - 

die Bis-aminomethyl-phosphine 4, die sich bei der Umsetzung von 1 mit - 

einem groBen ijberschu6 von primsrem Amin in siedendem Acetonitril dar- 

stellen lassen: 

R’- NH2 
CH2N HR’ 

R”P(CH20H$ 

1 - R-P: 

CH2NHR’ 

* ‘6H53. &c-C6Hll 

H i,H 

4 2k R’= CgH5 - 



Das so in 75-proz. Ausb. erhaltliche s, R= R'= C6H5, farblose, feine 

Kristalle, Schmp. 93.5 - 94.5 OC, reagiert mit I_, R= C6H5 in 81-proz. 

Ausb. zu 2a. - 

Die Bis-aminomethyl-phosphine 4 erlauben such die Synthese der an den - 

beiden Phosphoratomen unsymmetrisch substituierten Diaza-diphospha- 

cyclooctane. 

4a reagiert mit c-C6CllP(CH20H)2 in siedendem Acetonitril in 57-proz. - 

Ausb. zu 2&, Schmp. 190.5 OC. 

Das Diaza-diphospha-cyclooctan 2a als cyclisches Diphosphin reagiert - 

mit Ni(CO)4 wie mit Mo(CO)6 in siedendem Monoglyme (Reaktionszeit 10 - 

36 h) als zweizghniger Chelatligand zu dem 2a.Ni(CO)2 bzw. s.Mo(CO)4- - 

Komplex 5a bzw. - 5&, an der Luft relativ bestandige, gut kristallisie- 

rende Verbindungen: 

. 
2 + MKO),, - 

I 

d, farblose Ausb. 56 %, OC (aus Aceto. 

IR v(C0): 2006, cm ; MS = 568 ( 58Ni) - 

2, - 194.5 

9 

= 664 

Wolf u. M. Reuter, DAS. 

c (1961); 

c (1963): 


