
[5] I :  Rote Nadeln. t p =  117- 119-C (Zers., llexan): ' H - N M R  (CDCI,): 
6=2.81 (5. 4H).  6.77 7.03 (m, 4H).  7.04-7.15 (m, 2H). 7.15-7.45 (m, 
1214); "C-NMR (C1)CI~): 6=34 .76  (I), S9.16 (5). 122.41 (d). 123.97 (d), 
127.06 (s, d). 128.98 (d). 129.11 (d). 130.31 (d) ,  131.84 (s, d), 142.30 (s): 
1JV (Hexan): A(lgc) 285 (4.56). 510 (2.20) nm. 

;hl Die Ausbeuten in Schema 1 heziehen sich au f  die durch Chromatogra- 
phie erhaltenen isolierten Verbindungen. Alle neuen Verbindungen wur- 
den vollstlndig chardkterisien. 

[7] Eine 1.5-Wasserstoffabstraktion uber einen giinstigen sechsgliedrigen 
Ubergangszusrand ist gegcniiber einer 1.4-Ahstraktion bevorzugt: a) C .  
I). Gutsche. H. E. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 77 (1955) 5933; b) T. A. 
Baer, C. I). Gutsche. ibid. 93 (1971) 5180. 

3. PoclJ 

0 

2 
1 

a ,  R =  H ; b, R =  tBu 

[8] Es stand ein Lambda Physik E M G  101 MSC Excimerlaser (KrF, 20 ns, 
2 0 0  mJ pro Puls) zur Verfilgung. 50 m L  einer enlgaslen 3 .  lo - '  M Lo- 
sung von 1 in Benzol wurden 12 min bci 10 Hz Repetitionsfrequenz be- 
s:rahlt. 

[9] (Z.E.%)-2,6-l)ihydro- I I , I  2-diphenyldibenzo[a,e]cycloocten 4: gelbe Kri- 
stalle. t p =  173 174°C (EtOH):  ' H - N M R  (CI)C13): i?= 2.82, 2.91 

2 arom. H), 7.05 (m, 6 arom. H), 7.13 (m. 6 arom. H), 7.23 (I, J = 7 . 3  Hz. 2 
arom. H), 7.44 (d. 5=7 .3  Hz, 2 arom. H); "C-NMK (CDCI,): 6-33.91 
(1). 126.43 (d). 127.27 (d), 127.34 (d), 127.90 (d). 130.42 (d), 130.86 (d) ,  
131.89 (d), 143.59 (s). 144.79 (s), 146.22 (s). 146.57 (s): UV (Hexan): 
i.(lg&)=363 (4.16). 262 (4.25). 247 (4.20). Die Struktur von 4 konnte 
durch Rdntgenstrukturanalyse ( A .  Kiesen. lnstitut fur Anorganische 
Chemie der Universitat Easel) eindeutig bestimmt werden. Strukturda- 
ten K. klannemann, J. W i n ,  A. Riesen. Helu. C'him. Acra. im Druck. 

[ l o ]  a) W. Kirmse: Carbene Chemisrry. 2. Aufl., Academic Press, New York 
1 9 7 1 ;  h) M. Jones, Jr., R. A. Moss (Hrsg.): Carbenes. Wiley, New York 
1973. 

[ I  I ]  a) K. R. Eisenthal. N. J. Turro. F.. V. Sitzmann. 1. R. Could.  G. Hefferon, 
J. 1.angan. Y. Cha,  Terrahedron 41 (1985) 1543: b) D. Griller. A. S. Naz- 
ran, J. C. Scaiano. Arc. Cliem. Res. 1 7  (1984) 283; c)  Tetrahedron 41 
(1985) 1525. 

[I21 (Z.Z.z)-4 wurde zu Vergleichszwecken auf  unabhangigem Wcg herge- 
stellt. O b  es  direkt aus 3 oder  durch lsomerisierung von 4 entsteht. kann 
aufgrund de r  vorliegenden [ la ten nicht entschieden werden. 

[ 131 a) I .  C. Scaiano, Tetrahedron 38 (1982) 819. zit. Lit.: b) Y. Ito, T. Matsu- 
ura. J. Am. Cliem. Soc. 105 i 1983) 5237. 

(AA'BB', J-9.8. - 16.5, 0.6. 9.4 Hz. -CH:-<:H:-), 6.91 (d, J = 7 . 7  Hz. 

Synthese und Struktur eines chiralen, 
C3-symmetrischen Monophosphans** 
Von Carsten Bolm, William M .  Davis, 
Ronald L. Halterman und K .  Barry Sharpless* 

Mono- und bidentale Phosphane sind in der Chemie der 
Ubergangsmetalle von groBer Bedeutungl'l. Stabilitat und 
Reaktivitat der Phosphankomplexe sind dabei sowohl von 
sterischen als auch von elektronischen Einfliissen der Li- 
ganden abhingigi2i. Optisch aktive Phosphane wurden 
vielfach in der asymmetrischen Synthese bei iibergangsme- 
tallkatalysierten Reaktionen eingesetzt"'. Im folgenden be- 
richten wir uber die Synthese des ersten C3-symmetrischen 
Monophosphans, das kein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom enthalt[4'. 

Durch Anionisierung des 2-Bromphenols 1 mit zwei 
Aquivalenten n-ButylIithiuml5] und Abfangen des entstan- 
denen Lithium-o-lithiophenolats zunachst mit Phosphor- 
trichlorid und dann mit Phosphorylchlorid (in hoher Ver- 
dunnung) kann 2 im Eintopfverfahren hergestellt werden 
[GI. (a)]I6]. Unter analogen Reaktionsbedingungen 11131 sich 
aus 2-Brombenzylalkohol das entsprechende [4.4.4]-bicy- 
clische Produkt nicht erhalten. 

Wie die Rontgenstrukturanalyse von 2a"' (Abb. 1) zeigt, 
ist 2a ein chirales Molekiil mit C3-Symmetrie. Die Ebenen 
der aromatischen Ringe sind gegeniiber einer Senkrechten 
durch die Phosphan-Phosphat-Achse im Mittel urn jeweils 
27" geneigt. Reide Enantiomere belinden sich in der Ele- 
mentarzelle. 

x 04 

bl 

Ahh. I .  Struktur von Zn im Kristall (die Wassersloffatome sind nicht nufge- 
fuhrt) [7]. a) Blick von der  Seite. h) Blick von oben,  entlang der  P2-PI-04-  
Achre. 

Um die lnterkonversionsenergie der Enantiomere 
(Enantiotopomerisierung) abzuschatzen, wurde 2a in das 
Renzylphosphoniumbromid 3 uberfiihrt (Erhitzen von 2a 

[*I Prof. Dr. K. B. Sharpless, Dr. C. Bolm, Ur. W. M. Davis ['I, 
Dr. R. L. Halterman 
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02 139 (USA) 

['I Riintgenstrukturanalyse. 

in reinem Benzylbromid, lSO°C, 2 h ;  unter denselben Re- 
aktionsbedingungen konnte das Phosphoniumsal7, von 2b 
nicht erhalten werden). Durch Tieftemperatur-NMR-spek- 

[**] K .  B .  S. und c'. 8. danken der  John Simon Guggenheim Memorial 
Foundation, dem Deutschen Akademischen Austauschdienst sowic de r  
NATO fur  Stipendien. Die Autoren danken Dr. D. w. Bologh (1,illy Re. 
search Laboratories) fiir massenspektrometrische Unterruchungen. 
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troskopische Untersuchung der diastereotopen Protonen 
H ~ ,  und Hh der Benzylgruppe in 3 lie13 sich eine Mutarota- 
tionsenergie von 11.8 kcal mol I bestimmen. 

Im Massenspektrum (FD und El) treten keine Anteile 
doppelt oder dreifdch geladener lonen auf, wie sie bei 
Phosphatriptycenen oder bei anderen Verbindungen beob- 
achtet werden konnen, die Heteroatome enthalten, auf de- 
nen die positive Ladung lokalisiert werden kannl'l. 

Die chemische Verschiebung im "P-NMR-Spektrum 
des ,,Phosphan"-Phosphoratoms P2 in 2a weist mit 
6=  - 33.2I"l auf einen erhohten s-Charakter des vom freien 
Elektronenpaar besetzten Orbitals hin1"]. Das ,,Phosphat"- 
Phosphoratom PI hat mit 6= - 15.9I9l eine ahnliche chemi- 
sche Verschiebung wie Phosphoratome in strukturver- 
wandten bicyclischen Verbindungen'' 'I. 

Beim ubergang zum Phosphoniumsalz 3 erfahrt P2 
einc starke Tieffeldverschiebung (3'P(tH}-NMR-Daten 
(CI.),OD, 85proz. H,PO., ext.): 6= -8.1 (PI), +21 (P2); 
vergleiche: Triphenylphosphan: 6(-"P) = - 5.5; Benzyltri- 
phenylphosphoniumbromid: 6("P)= + 21.4"2'). 

Llm die Koordinationsfahigkeit von 2 an Gbergangsme- 
tall(: xu testen, wurden 2a und 2b in Gegenwart von 
[Pdl:'l,.(Cf,H5CN)2] (Uberschul3) NMR-spektroskopisch 
untmucht. 

Sowohl im "P-, wie auch im 'H-NMR-Spektrum lie0 
sich uber die charakteristische Tieffeldverschiebung von 
P2" 'I (bzw. der Arenprotonen) eine Komplexierung nach- 
wei ien ( j '  P( ' HI-NMR-Datenl'l: 2a/[PdCI2. (COHSCN)I]: 
6- - 18.4 (PI), + 15.1 (P2); 2b/[PdClz.(C,H,CN)2]: 
6= -21.7 (PI), +23.7 (P2)). 

2 

Mit dem optisch aktiven Palladiumkomplex 4 ,  der 
schon zur Racematspaltung von tertiaren Phosphanen ver- 
wendet worden war"41, konnten bei 2a und 2b NMR-spek- 
troskopisch keine diastereomeren Komplexe unterschie- 
den werden (7'P(tH)-NMR-Daten191: 2a/4: 6= - 17.3 (PI), 
+39.3 (P2): 2b/4: 6 =  -21.1 (PI), +37.2 (P2)). Versuche 
zur fraktionierenden Kristallisation fiihrten zu keiner 
nac iweisbaren Anreicherung eines Diastereomers. 

1: as Konzept der C,-symmetrischen Phosphanliganden 
wirtl durch den Aufbau strukturverwandter Verbindungen, 
von denen hohere konfigurative Stabilitat erhofft werden 
kan 1, fortgefuhrt. Von optisch aktiven C,-symmetrischen 
Phojphanliganden werden gute chiralitatsiibertragende Iii- 
genschaften in iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen 
erwiirtet. 

A rbi~irsuorschnfr 
Zu ciner Losung von 1.73 g (10 mmol) l a  in 40 mL wasserfreiem Ether wer- 
den I ci - 1 5 ° C  unter Argon 8 m L  (20 mmol)  einer 2.5 M Losung von n-Bu- 
tyllitliium in Henan gegeben. Nach 1 h Riihren bei 0 ° C  tropft man eine Lo- 
sung \on 457 mg (3.33 mmol) Pho'sphortrichlorid in 8 mL Ether zu; dabei 
entstt ht ein weiBer Niederschlag. Es wird 1 h hei 0°C und 1 h in der  Siede- 
hitzc g e d h r t  und nach dem Abkiihlen mit 200 mL wsserfreiem Ether ver- 
diinn Bei 0°C tropft man langsam (iiber 4 h)  unter heftigem Riihren 537 mg 
(3.5 ntmol) Phosphorylchlorid gelost in 60 mL Ether zu, wohei sich noch 
mehr Niederschlag bildet. Es wird iiber Nacht bci Raumtemperatur geriihrt 
und tlann auf 75 m L  Wasser gegeben. Man trennt die  organische Phase (mil 
dem Niederschlag) a h  und extrahiert die  wlBrige Phase zweimal mit j e  
100 n L Ether. Der Niederschlag wird von den vereinigten etherischen Pha- 
sen ,i')filtriert, d ie  dann  iiber MgSO, getrocknet werden. Nach Abdestillieren 
des t-[hers wird de r  Riicksrand (0.36 g) chromatographisch (15 g Kieselgel, 

Petrolether: 2-Propanol = 2 0 :  I )  gereinigt; Ausbeute: 130 mg ( 1  lob) reines 
Za; weiOe Kristalle, die  sich aus Benzol/Petrolether umkristallisieren las- 
sen:':. Der  abfiltrierte hiederschlag ist in Dichlormethan loslich, und nach 
dem Trocknen der  Losung iiber MgSO, und dem Abdestillieren des  bsungs- 
mittels konnen chromatographisch nochmals 20 mg (1.7%) Za erhalten wcr- 
den.  
Die gleiche Sequenz ausgehend von l b  (29.2 mmol [15]) ergiht nach s lu l en -  
chromatographischer Reinigung 2.49 g (379.0) Zb 161. WPhrend de r  Aufarbei- 
rung trirt kein Niederschlag auf. 
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CAS-Registry-Nummern: 
la: 95-56-7 / lb:  20834-61-1 / Za: 114491-59-7 /Zb: 114491-60-0. 

[ I ]  a )  I.. H. Pignolet (Hrsg.): Homogeneous Cuto/vsis With M e t d  Phosphine 
Cuniplexer. Plenum, New York 1983: b) C .  A. McAuliffe. W. Levason: 
Phosphirie. Ar.rine. arid Sfrbrne Coriip1e.xe.r ./ 7ionsrtion Meta1.r. Elsevier, 
Amsterdam 1979; c)  0. Stelzer. Top. Phosphoms Chem. 9 (1977) I .  

[2] a) J. P. ('ollman, I.. S. Hegedus. J. R. Norton, R. C i .  Finke: Principles And 
Applications O/ Orgoriorronsition Metal Chemistry. 2. Aufl., University 
Science Books, Mill Valley, CA, USA 1987: b) A. Yamamoto:  Organo- 
tronsirion Mrtol Chemisrri,. Wiley, New York 1986. 

131 a)  H. B. Kagan in J. 1). Morrison (Hrsg.): Asymmetric Synthesis, Vol. 5 .  
Academic Press. Orlando. FI.. USA 1985, S. I ;  b) H.  R. Kagan in G. 
Wilkinson (Hrsg.): Compreherisiue Oryonometallic Chemisirr,. Vol. R. Per- 
gamon, Oxford 1982, S. 463: c)  B. Bosnich, M.  D. Fryzuk. Top. Stereo- 
cheni. 12 (1981) 119: d)  W. s. Knowles, Aa. .  Chem. Res. 16 (1983) 106: e) 
V. Caplar ,  <;. Comisso, V. Sunjic, Srnfh 

[4] Zu Beispielen fikr die Verwendung von 
ganden niit o.r.yriimetrrschen C-Atomeri in nickelkaralysienen Reaktio- 
nen :  a) R. Bogdanovi6,Angew. Chem. 85 (1973) 1013; Angew. Chern. I n [ .  
Ed. Engl. 12 (1973) 954; b) B. Bogdanovic. R. Henc, B. Meister. H. Pau- 
ling, G. Wilke, ihid. 84 (1972) 1070 bzw. I 1  (1971) 1023. 

[5] a )  U. Schollkopf in:  Houben- We,rl-Miiller: Mcrhoderi der Organi.when 
Chemre, ?. AuJ.. Bd. X I I I / I .  Thieme. Stut tgan 1970, S. 153; b) A. 
Tzschach. E. Nietzschmann. Z. Chem. 20 (1980) 341. 

[6] ZP: 1?.7%1: R1=0.26 (Kieselgel, Petrolether:?-Propanol = 7 :  I ) :  
Fp=211-212"C. 'H-EiMR (250 Mllz ,  CW(.13): 6=7.23 7.30 (m. 6H) ,  
7.44-7.49 (m. 3 11). 7.83 (ddd. J =  16. 7.5 ,  1.6 Hr.  3 H): "C{' t l ) -NMR (75 
MHz, CDCIj): iS= 121.4 (d, l J (P ,C) l=7 . l  Hz), 123.6 (d, IJ(P.C)I=19.7 
Hz). 126.1 (d.I/(P,( ' )I=18.6Il~),  132.9(s). I ~ R . ~ ( ~ , I J ( P . C ) I = ~ R . Z H Z ) .  
154.5 (dd. IJ(P.C)i= 11.5, 4.5 Ilr): " P - N M R  (121.4 M H r ,  CI)CI,, 
85proz. H3P0., ext.): 6 -  -15.9 (5). -33.2 (9, J ( P , H ) =  16 l l z ) :  IR 
(CH2C12): G,,,,=3060. 2988. 1440, 1271. 1194. Y78 c m -  I: M S  (FD): nr'z 
354: M S  (El): rri,,'~ 354 (M3. 100°/a), I99 (2l";o). 168 (50%); Zb: 374,: 
R,=0.5 (Kieselgel. Petro1ether :Ethylacet~t  = 10: 1) :  Fp=290"C: ' H -  
N M R  (250 MHz. CIICI,). 6 =  1.32 (5. 2710. 1.45 (s. 27H).  7.52 ( 5 ,  ver- 
breiten, 3H).  7.70 (dd,  J ( P , H ) =  18 Hz. J ( I I . H ) =  2.5 H7, 311): i3C{'Ht-  
N M R  (75 MHz, CDCI,): 6 =30.4 (s). 31.4 (5). 34.7 (s), 35.4 (5). 124.8 (d. 
IJ(P,C)I=19.6 Hz). 128.0 ( s ) .  133.9 (d, IJ(P,C)I=61.4 Hz), 140.5 (d. 
lJ(P.C)l= 7.3 Hz), 147.2 (d, IJ(P.C)I = 8.4 Hz). 1 5  1.0 (dd, IJ(P,C)I  = 10.4, 
4.4 Hz); "P-NMR (121.4 MHz. CDCI,. 85proz. H,P04 ext . ) :  6= -20.0 
(s). - 23.6 (q,  J ( P , H ) =  18 Hz): IR (CHZCIZ): tjm,,,=2970, 1304, 1240, 
1110, 982, 738 c m - ' ;  MS (El) :  m,'z 691 (.Ma, I0Ooio), 676 (57?'0), 191 
(52%), 57 (43%); korrekte Elementaranalyse (C, H, P). 

[7] Kristalldaten von Za: Monoklin. Raumgruppe C 2 / c  (Nr .  15). a =  
25.260(1). h= 13.592(2). c =  12.027(2) A, b= 116.33(2)". V=3701(2) A'. 
%=8. phr = 1.412 g cm ', F(OO0)=1624. p(Mok,)=2.64 c m - ' ,  4566 
vermessene Reflexe, 4467 unabhangige Reflexe, d a w n  2593 beobachtet 
(1>3.00a(l)), 245 verleinene Parameter, R=0.043, R.. =0.057; Diffrak 
tometer: Rigaku AFC6R. Mok,. (.L=0.7106Y A,. Die Titelverbindung 
kristallisien mit einem halben Molekiil Renzol in der  asymmetrischen 
Einheit. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen 
beim Direktor der Cambridge Crystallographic Data Centre, Cambridge 
CB2 I E W  (England), unter Angabe der  Autoren und des Zeitschriftenzi 
tats angeforden werden. 

[8] a )  V. Hellwinkel. W. Schenk, Angew. Chem. 81 (1969) 1049: Anyew. 
Chem. 1111. E d  Enyl. (I (1969) 987: b) M. 1. Bruce, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commim. 1967. 593. 

191 "P-NMR-Daten:  121.4 MHz. CDCI,, 85proz. ll,PO, ext.  
1101 E. Fluck, 11. Riirger, U. Goetze, Z. Narurfor.xh. 8 2 2  (1967) 912. 
[ I  I] a) J. G. Verkade. R. W. King, h o r y .  Chem. I (1962) 948; b) K. J. Cos- 

krdn, J. G. Verkade. ibid. 4 (1965) 1655. 
[I21 S. 0. Grim. W. McFarlane, E. F. Ihvidoff .  T.  J. Marks, 1. Phys. Chem 
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(131 M. M. Crutchfield, C .  H. Dungan. J .  H. Letcher, V. Mark, J.  R. Van 

WaLer, Top. Pho.rphoms Cheni. 5 (1967). 
[I41 a) K. .rani. 1.. D. Brown, J. Ahmed, J. A. Ibers, M. Yokota. A. Nakamu 

ra, S. Otsuka. J. Am. Chem. Sor. 99 (1977) 7876; b) S. Otsuka, A. Naka- 
mura, T. Kano. K. Tani. ihid. 93 (1971) 4301. 

1151 Hergestellt durch Bromierung von 2,4-Di-terf-butylphenol: D. E. Pear 
son,  R. D. Wysong, C. V. Breder. J .  Org. Chem. 32 (1967) 2358. 
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