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Kristallstrukturuntersuchung konnen heim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der HinterlegUngSnUmmer 
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Synthese und Trennung der Enantiomere des 
konfigurationsstabilen Tris(tetrachlorbenzo1- 
diolato)phosphat(v)-Ions** 
Jer6me Lacour,* Catherine Ginglinger, Chantal Grivet 
und Gerald Bernardinelli 
In memoriam Wolfgang Oppolzer 

Die oktaedrische Umgebung des fiinfwertigen, hexakoordi- 
nierten Phosphors ermoglicht die Bildung chiraler Anionen 
durch Komplexierung des Phosphoratoms rnit drei identischen, 
symmetrischen, zweizahnigen Liganden."] Enantiomerenreine 
Anionen rnit einer solchen D,-Symmetrie konnten in einer 
Reihe von Gebieten niitzlich sein, die sich rnit chiralen oder 
prostereogenen kationischen Spezies beschlftigen, beispiels- 
weise bei der Trennung enantiomerer Kationen, bei der Bestim- 
mung ihrer Enantiomerenreinheit oder bei asymmetrischen 
Synthesen mit kationischen Spezies. Allerdings treten rnit den 
bekannten optisch reinen oder angereicherten Phosphat(v)- 
Ionen mit hexakoordiniertem Phosphorr2] Probleme auf wegen 
ihrer geringen konfigurativenrZg- k1 und/oder chemischen Stabi- 
litat (Empfindlichkeit gegeniiber Sauren und Oxidationsmit- 
teln).[2a-e1 Unser Ziel war daher die einfache Synthese eines 
konformativ stabilen Anions rnit hexakoordiniertem Phosphor 
und dessen Trennung in die Enantiomere. 

Das Anion 1, Tris(benzoldiolato)phosphat(v), (Schema 1) ist 
zwar als Ammoniumsalz leicht aus Catechol, PCI, und einem 
Amin zuganglich, jedoch konfigurationslabil :I2'* k1 Enantiome- 
renangereichertes 1,[31 rnit Brucin als Amin stereoselektiv syn- 
thetisiert, epimerisiert in Losung schnell. Mechanistische Unter- 
suchungen von Koenig und Klaeber2i-k1 haben gezeigt, dalj die 
Racemisierung von 1 durch Saure katalysiert wird und beziig- 
lich des Substrats nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster 
Ordnung verlauft. Um die Ergebnisse zu erkliiren, wurde ein 
irregularer Mechanismus rnit einer intramolekularen, ,,ein- 
seitigen" Dissoziation vorgeschlagen : I Z h , j l  Ringoffnung von 1 
zu einem trigonal-bipyramidalen Spirophosphoran-Intermediat 
2, gefolgt von einer Pseudorotation der Substituenten um das 
Phosphoratom und einer ,,zufalligen" Recyclisierung bewirken 
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din"'] entstanden Gemische 
der diastereomeren Salze 
Cinchonidinium-( P)-TRIS- 
PHAT 6d und Cinchonidi- 
nium-(M)-TRISPHAT 6e 
mit VariablerDiastereoselek- 
tivitlt ([a];' = + 30 bis -40, 
c = 0.1 in EtOH).["l Eine 
Anderung der spezifischen 
optischen Drehung der Ge- 
mische 6a-e in organischen 
Losungsmitteln wurde nicht 

Protonierung 
offnung 

oder 
zugegebene Saure 

X = H  2 
X=EWG 5 X=EWG 4 X = H  1 

X=EWG 3 
Schema 1, Hypothetische, siiurekatalysierte Ringoffnung. Die Anionen 1 und 3 sind willkiirlich rnit absoluter M-Konfiguration 
dargestellt. EWG: Elektronenziehende Gruppe. 

beobachtet, ein erster ~ i ~ -  

den beobachteten Verlust der Chiralitat. Auf der Grundlage der 
gemessenen kinetischen Parameter (AH* = 20.3 kcal mol- ', 
A S *  = - 4.1 kcalmol-'K-') schlugen die Autoren vor, dalj 
die Pseudorotation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
sei. 

Unserer Meinung nach sollte die beobachtete Saurekatalyse 
eher die Ringoffnung zum Phosphoran (Schema 1, 1 + 2) als 
den Pseudorotationsschritt beeinflussen: Die P r o t ~ n i e r u n g [ ~ ~  
eines Sauerstoffatoms eines Catecholatrings von 1 durch zuge- 
gebene Saure (oder durch das Ammonium-Gegenion) bildet 
eine bessere Abgangsgruppe und fordert die Offnung zum Phos- 
phoran 2, das fur die Epimerisierung notwendig i ~ t . [ ~ ]  

Wenn die Ringoffnung rnit der vorherigen Protonierung eines 
Sauerstoffatoms des Catecholatrings zusammenhangt, wurde 
die abnehmende Basizitat der Sauerstoffatome der Phosphat- 
gruppe 3 eine Protonierung (3 + 4) verhindern. Gestoppt 
wiirde dann auch die Offnung zum Phosphoran (4 + 5) und 
schlieRlich die Epimerisierung. Bei Verwendung von Catecholen 
rnit elektronenziehenden Substituenten (EWG) sollte demnach 
die Synthese konfigurationsstabiler Phosphat(v)-Ionen 3 mit 
hexakoordiniertem Phosphoratom moglich sein. 

Um diese Hypothese zu uberpriifen, haben wir beschlossen, 
das Tris(tetrachlorbenzoldiolato)phosphat(v)-Ion, TRISPHAT 
(6: Ammonium-TRISPHAT-Salz) , herzustellen, das mit dem 
elektronenarmen, leicht zuganglichen Tetrachlorcatechol syn- 
thetisiert werden kann.[6. 'I Die erhohte sterische Hinderung in 
der Umgebung des Phosphoratoms als Folge der Substitution 
der Wasserstoffatome durch Chloratome wurde als Vorteil fur 
spatere Anwendungen des Anions angesehen. 

Tetrachlorcatechol bildet leicht Phosphat(v)-Ionen mit hexa- 
koordiniertem Phosphoratom [Gl. (a)] : Die Behandlung von 

CI, p 

CI 

CI OH 
CI 

3 Aquiv. 
1. PCb, Ph-Me, 7OoC * 
2. R'R2R3N, CH2CI2 

weis auf die stabile Konfigu- 
ration von 6. 

Um die konfigurative Stabilitlt von TRISPHAT weiter zu 
untersuchen, wurde das Anion in optisch reiner Form herge- 
stellt. Eine effiziente Enantiomerentrennung von TRISPHAT 
durch Kristallisieren von Mischungen von 6d-e in EtOAc/Ace- 
ton (3: 1) ergab nach Filtration reines 6d als Feststoff rnit einem 

MolekulEtOAcin48-52% Ausbeute([cc];' = - 375, c = 0.111 
in EtOH). Eine fast perfekt oktaedrische Struktur und eine ab- 
solute P-Konfiguration wurden eindeutig durch eine Rontgen- 
strukturanalyse bestatigt (Abb. 1) . [ l2] Die groljte Abweichung 
von Oktaederwinkel am Phosphoratom betragt 2.9". Die Che- 
latringe sind im wesentlichen planar, die maximale Abweichung 
des Phosphoratoms von der gemittelten Ebene betragt 0.25 A. 
Die Orientierungen der Chelatringe in bezug auf die zentrale 
pseudodreizahlige Achse sind 53, 57 und 56". Die mittlere P-O- 
Bindungslange ist 1.714 Zwei P-0-Bindungen (P-0(1) 
und P-O(3)) sind deutlich langer als die anderen. Eine genauere 

Betrachtung 1aRt ver- 
CI, p muten, dalj dies im Fal- 

le der P-O(3)-Bindung 
auf eine Wasserstoff- 
bruckenbindung mit 
dem Ammoniumion 
zuriickzufuhren ist. 
Die relative Anord- 
nung von Anionen und 
Kationen in der Pak- 
kung der Molekule ist 

PC1, rnit 3 Aquivalenten Tetrachlorcatechol in heiljem Toluol, durch Wasserstoffbruckenbindungen mit den Wasserstoff- 
gefolgt von der Zugabe eines Amins, liefert die Ammonium- atomen des Ammoniumions (N(2a) . . . 0 ( 3 )  = 3.06(1) A, 
phosphatsalze 6a-e in guten Ausbeuten (Benzylammoniumsalz H(02a). . . 0(3) = 2.27(9) A, N(2a)-H(02a). . . 0(3) = 154") und 
6a 74 YO, Morpholiniumsalz 6 b  89 YO, Tributylammoniumsalz durch die Stapel-Wechselwirkungen zwischen einem Chelatring 
6c 72% und die Cinchonidiniumsalze 6d-e 50-70%).[*] 31P- und dem aromatischen Teil des Kations festgelegt (mittlerer 
NMR-Spektren von 6a-e zeigen ein einziges Signal im Bereich Abstand zwischen den Ebenen = 3.59 A). 
6 = - 79 bis - 82, was fur Phosphat(v)-Ionen mit ungesattigten Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu denen, die Munoz 
cyclischen Substituenten charakteristisch ist.['] Mit Cinchoni- fur aus Pyrocatechol hergestellte Phosphate beschrieben hat: 

CI CI 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Struktur von 6d im Kristall mit der Was- 
serstoffbriickenhindung zwischen den anionischen und den kationischen Einheiten. 
Gezeigt sind Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%. Ein 
EtOAc-Molekiil wurde weggelassen. Ausgewahlte Bindungslingen [A]: P-0(1) 

1.700(6). 
1.726(6), P-O(2) 1.71 5(6), P-0(3) 1.725(6), P-0(4) 1.705(6), P-0(5) 1.71 1(6), P-0(6) 

Der spezifische Drehwert von Losungen von 6d  anderte sich bei 
Raumtemperdtur nicht, was die chemische und konfigurative 
Stabilitat von TRISPHAT mit einem Ammonium-Gegenion de- 
monstriert. 

Wir sind dabei, die konfigurative Stabilitit von TRISPHAT- 
Salzen zu untersuchen. Anwendungen von enantiomerenreinem 
TRISPHAT als chiralem Reagens werden ebenfalls studiert. 

Experimentelles 
6a-e: Tetrachlorcatechol (5.21 g, 21.0 mmol, 3.0 Aquiv.) wurde innerhalh von 
30 min portionsweise zu einer 50 'C warmen Losung von PCI, (1.46 g, 7.0 mmol, 
1.0 Aquiv.) in Toluol (17 mL) gegehen. Der dabei entstehende Chlorwasserstoff 
wurde mit konzentrierter Natronlauge aufgefangen. Die Reaktionsmischung wurde 
zwolf Stunden hei 70 'C geriihrt, auf Raumtemperatur ahgekiihlt und im Vakuum 
eingeengt. Das resultierende grdue Pulver wurde in CH,CI, (45 mL) und Hexan 
( 5  mL) suspendiert. Bei Zugahe einer Losung des Amins (1.OAquiv.) in CH,CI, 
(25 mL) fie1 ein weiDer Feststoff aus. Die Mischung wurde zur Vervolktdndigung 
der F i h n g  zwolf Stunden geriihrt und dann durch einen Biichnertrichter filtriert. 
Der Feststoff. die Ammonium-TRISPHAT-Salze 6a-e, wurde rnit kaltem Hexan 
gewaschen und unter vermindertem Druck bei 50 "C getrocknet. 
Enantiomerentrennung: 6d-e (z.B. 202.2 mg, 0.19 mmol, [XI;' = + 30, c = 0.14 in 
EtOH) wurde ohne weitere ReinigUng in EtOAc (3 mL) suspendiert. Aceton (ca. 
1 mL) wurde hinzugegehen, um den Niederschlag vollstdndig aufzulosen. Bei lang- 
samem Verdunsten des Acetons innerhalh 3-5 Tagen kristallisiert 6 d .  EtOAc in 
farhloseii Pkttchen BUS (105.4 mg, 0.099 mmol, [a];' = - 375, c = 0.11 1 in EtOH, 
Schmp. 245-260-C (Zers.)). Durch Einengen des Filtrats im Vakuum erhilt man 
hauptsichlich 6e(94.6 mg, 0.089 mmol, [XI;' = + 230, c = 206 in EtOH) als weiBen 
Feststoff. 
Wenn die spezifische optische Drehung von isoliertem 6d unterhalh des erwarteten 
Wertes liegt ( -  306 < [u];' < - 3701, erhoht ein zweites Umkristallisieren unter 
denselhen Bedingungen den Wert auf - 375. 

Eingegangen am 2. Oktoher 1996 [Z 96061 

Stichworte: Chiralitat Cinchonidin Enantiomerentrennung 
Phosphor 
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