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I.+DIAZA-3-PHOSPHA-CYCLOHEPTANE 

N.N'-BIS-CPHOSPHINOMETHYLI-ETHYLENDIAMINE MIT 

OPTISCH AKTIVEN SEITENKETTEN 

G. Mtirkl und G.Yu Jin 

Institut fiir Chemie der UniversitZt Regensburg 

Summary: Optically active N.N'-bisC (I-phenyl)-I-ethyl]-ethylendiamine 

reacts with aryl- and alkyl-bis-hydroxymethylphosphines and diaryl- 

hydroxymethyl-phosphines to give the title compounds. The molybdenum- 

complexes of the diphosphines are described. 

Wir berichteten kiirzlich fiber die mannichartigen Kondensationsreak- 

tionen von primsren und sekundgren Phosphinen mit Formaldehyd und pri- 

m;iren und sekundaren Aminen zu 1.5-Diaza-3.7-diphospha-cyelooctanen 1 - 
111, Bis(phosphinomethyl)-aminen 2 C21 und Bis(aminomethyl)-phosphinen 

2 C21 mit optisch aktiven Seitenketten: 
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Ausgehend von D(+)- bzw. L(-)-a-Phenylethylamin 

zu M. Fiorini C31 das optisch aktive D(+)- bzw. 
25 1-ethyl]-ethylendiamin 4 (CalD = + bzw. -65.6O 

in 64-proz. Ausb. dargestellt: 

haben wir in Analogie 
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Die Efmsetzung von 2 mit Aryl- und Alkyl-bishydro~methyl-phosphinen 5 - 

(Acetonitril, Rkt.zeit 6-7h bei 80-90 OC) liefert in 71-92-proz. Aus- 

beute die optisch aktiven 1.5-Diaza-3-phospha-cycloheptane 2 als farb- 

lose, viskose gle: 

R’ N-WR* + 
-H 

RPICH 0t-i) rt* f/-N-R’ 
H 

2 2- - 

R' = 

f$, R= C6H5; 6&, R= c-C6H,,: s, R= C2H5; z, R= CH3 

6a faus D(f)-41, Sdp. 250 OC fKugelrohr)/5-10-5 Torr; Ausb. 92%; MS - - 

(70 eV), Mt, 402 (121%); CM-C8H,& 296 (93 %); CM-C6H5PH21t, 292 

(100 %); das BruchsWck htjchster Intensit&z ist tPhCHCHJ1+, 105 (7500%!fi 

Cali = +18.Oo (c= 1.132, alle Messungen in CHC13). 

bb (aus L(-)-$1, Sdp. 230-250 oC/5*10-5 
25 

(c= 

Torr; Ausb. 71 %I [al, = -15.4O 

0.8121. 

6~ (aus L(-f-s), Sdp. 190-195 *C/4*10+ = -13.7O 

-G= 1.142)* 

Torr; Ausb. 82 8; ta3g5 

25 
6d (aus D~+J-~J, Sdp. 2X1-210 *C/7*ld5 Torr; Ausb. 82 8: talD = +11.6* - 

(c= 2,30); 'H-NMR wiocr,, 90 MHz, ppm); P-CH3: 0.77 (df, JP H = 3.17 Hsz;; 

C-CH3: 1.31 (a), 1.3:8 Id), JH H = 6.68 Hz, 'Jp,H = 1.76 Hw'C-H: 3.75 (3.q), 
4 
=P,H 

= 2.64 Hz; N-CH2CH2-N: i.64 (s); P-CH2-N: 2.70-3.20 Im). 

#her die Synthese von 1-Fhzaphospholanen, 1.3-Az~phospnorinanen, Tetrahydro-1.3-Benzaza- 
phospharinm und Tetr~y~o-1.3-benzazaphosphe~inen 7 aus a.o-Aminophosphinen durch 
die "Mannich"-Reaktion mit Aldehyden wurde von K. Isgleib u. Mitarb. 141 bericbtet: 

+ CH20 - 

Die Dia~l-hydroxy~~hyl-ph~sphine 1 rcagieren ntit 3 unter analogen 

Reaktionsbedingungen (Acetonitril, 80-90 OC, 6-7h) zu den optisck 

aktiven His-phospbin&methyl-ethylen-diaxainen 2: 
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g, R= R'= Ph; 9&, R= Ph; R'= p-F-C6H4; E, R= Ph, R'= p-Cl-C6H4 

Die fiir die Darstellung von 2 natigen sekundlren Phosphine (RR'PH) $& 

und 8c werden aus den nach der Methode von L. Horner CSI aus Phenyl- - 

dialkylamino-chlorphosphin synthetisierten Diaryl-chlorphosphinen 

(RR'PCl) durch Reduktion mit LiAlH4 erhalten. 

Die hochviskosen Diphosphine 2 kBnnen nicht mehr unzersetzt destilliert 

werden, ihre Reindarstellung erfolgt saulenchromatographisch. Im Massen- 

spektrum ist der Molekillpeak nur im FD-Spektrum zu beobachten. 

9a (aus Dt+)-51, Ausb. 97 %; - 31 
gs (70 eV), Mt, m/e = 664 tritt nicht auf: -- 

CM-'PPh& 479 (100 %); MLT, 332 (71 %): C&5 = -24.2O (c= 1.267). 

9b (aus L(-)-Q), Ausb.quant.; Cu3E5 = +31.3O (c= 2.017). - 

9c (aus L(-)-A), Ausb.quant.; - Cd;5 = +23.9O (c= 1.228). 

Die Diphosphine 9&, 9c sind Diastereornerengemische (R(Amin), S(Phos- - 

phin) , S(Phosphin); R,S,R; R,R,R, entsprechend mit L(Amin)). 

Die Diphosphine 2 reagieren in Monoglyme bei 90-100 OC mit Mo(C0)6 

(Rkt.zeit 20h) zu den stabilen, kristallinen, 9-gliedrlgen MOM- 

Kamplexen 10: - 

R;N/n R’ 
N’ 

2 + MoK016 - 
< y,co > 

R.,;;p -yr 
- PC1 R’ 

OC co R 10 - 

s, R= R'= C6H5; E, R= C6H5: R'= p-F-C6H4 

E, R= C6H5, R'= p-Cl-C6H4 



IOa (aus I-)-9a), - braunlich-gelbe Kristalle (aus Acetonitril/Ethanol 1:2); 

Schmp. 135 OC (Zers.); Ausb. 68 %; v(COI: 2015 IS), 1915 (ES), 1880 (vs); 

da such im FD-Massenspektrum atatt des fiir 10 zu erwartenden Molekiilpeaks - 

nur CM-COlf, m/e = 844 gefunden wird, kann trots der fiir 10 sprechenden - 
Elementaranalysen elne bicyclische Struktur 11 unter Beteiliqung eines - 
Arninrestes an der Komplexbildung nicht ausgeschlossen werden: 

11 - 

~~1;~ = +97.14* (c= 1.775, CHCl+ 

10b (aus (+I-9b), - gelbliche Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 73-76O 

(Zers.); Ausb. $7 0: u(C0): 2080 (WI, 2040 (s), 1910 (WI v 1880 (Vs); 

’ Cali = -71.96O (c= 1.477). 

10~ (aus (+I-&I, mikrokristallines, gelbes Pulver (aus Ethanol), 

Schmp. ab 95 *c (Zejzs .) I Ausb. 55 %: v (CO) : 2040 (s) : 1910 (ml : 

1885 (vs); Cali = -89.7O tc= 0.758). 

Die Komplexe 1Ob und 10~ sind wie die Edukte Diastereomerengemische 

(R(Amin), S(Phosphin), S(Phosphin), R,S,R und R,R,R; entsprechend nit 

S(A.min)). 
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