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Ein neuer Weg zu unsymmetrischen
1,2-Bis(phosphanyl)ethanen und 1-Arsanyl-2-
phosphanylethanen mit und ohne stereogenes
Zentrum**

Guido Fries, Justin Wolf, Matthias Pfeiffer,
Dietmar Stalke und Helmut Werner*

Professor Egon Uhlig zum 70. Geburtstag gewidmet

Ditertidre Phosphane der allgemeinen Zusammensetzung
1,2-C,H,(PR,), zihlen zu den am hiufigsten verwendeten
Chelatliganden in der Koordinationschemie.l'l Die bekanntes-
ten, 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe) und 1,2-Bis-
(dimethylphosphanyl)ethan (dmpe), werden nach etablierten
Verfahren entweder aus 1,2-C,H,Cl, und NaPPh,,? aus 1,2-
C,H,Br,, HPPh, und NaOHP! oder aus 1,2-C,H,(PCl,), und
CH;Mgl im Uberschuss* hergestellt. 1,2-Bis(phosphanyl)-
ethane mit unterschiedlichen Substituenten an den Phosphor-
atomen wie Me,PCH,CH,PPh,, Me,PCH,CH,P(CH,CMe,),
oder Ph,PCH,CH,PnBu, sind durch schrittweise Umsetzung
von Dimethylvinylthiophosphoran mit HPR} und LiAIH,
oder durch Reaktion von Ph,P(CH=CH,) mit LiPRR’ und
nachfolgende Hydrolyse zugiénglich.[) Die Ausbeuten sind
hierbei allerdings in den meisten Fillen recht maBig (Aus-
nahme: Me,PCH,CH,PPh,), selten erreichen sie mehr als 50 %.

Wir haben uns bei der Suche nach reaktiven, koordinativ
ungesittigten Rhodium- und Rutheniumkomplexen, die fiir
Metall-katalysierte C-C-Verkniipfungen eingesetzt werden
konnen,” fiir die Ligandeneigenschaften von unsymmetrisch
substituierten 1,2-Bis(phosphanyl)ethanen interessiert und
stellen hier eine einfache und allgemein anwendbare Ein-
topfsynthese fiir diese Verbindungen vor. Ausgangsverbin-
dung fiir 2a—-d ist das cyclische Sulfat 1 (Schema 1), das bei

0 e} B
g R,ELi | _RepLi —
o’ N RE 0SO;Li| —Li,so, RE PR,
1 2a-d, 3a-c
E|R|R |[E|R|R
2a| P |iPr| Ph 3a|As | Bu| Ph
2b| P (/Bu| Ph 3b| As | tBu|iPr
2¢|P|Cyj Ph 3c|As| Cy| Ph
2d| P |iPr {fBu

Schema 1. Synthese von 2a—d und 3a—c. Cy = Cyclohexyl.

der Umsetzung von 1,2-Ethandiol mit SOCI, und anschlie-
Bender katalytischer Oxidation mit NalO, entsteht.[® %] Die
Spaltung einer der C-O-Bindungen von 1 und die damit
einhergehende Offnung des Fiinfrings erfolgt bei Zugabe des
Lithiumphosphids LiPR, zu einer Losung von 1 in THF bei
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—70°C rasch und quantitativ. Nach Erwdrmen auf Raum-
temperatur und erneutem Abkiihlen auf —70°C wird das
zweite P-Nucleophil LiPR) zugegeben, das die Substitution
der Sulfatgruppe durch die PR5-Einheit bewirkt. Die hydro-
lytische Aufarbeitung liefert schlielich einen 6ligen Riick-
stand, der im Kugelrohr bei 2.5 mbar destilliert wird. Im Fall
von 2a, 2b und 2d erhidlt man farblose, hoch viskose
Flissigkeiten, wihrend 2¢ nach Umkristallisieren aus Me-
thanol in Form farbloser Kristalle isoliert wird. Die Aus-
beuten betragen fiir 2a—e¢ 65-75 % und fiir 2d 30 %.

Die Eintopfsynthese der erstmals hergestellten unsymmet-
rischen 1,2-Bis(phosphanyl)ethane 2a—d zeichnet sich nicht
nur durch einfache Durchfiihrbarkeit, kurze Reaktionszeiten
und hohe Effizienz (Ausnahme 2d) aus, sondern sie lésst sich
auch auf 1-Arsanyl-2-phosphanylethane iibertragen (siche
Schema 1). Von Verbindungen der allgemeinen Zusammen-
setzung R,AsCH,CH,PR; waren bisher nur Ph,AsCH,-
CH,PPh,[" und Me,AsCH,CH,PPh,['!l bekannt, wobei von
letzterem noch keine genaue Synthesevorschrift und keine
analytischen Daten vorliegen. Nach der von uns entwickelten
Methode sind die Chelatliganden 3a-c¢ problemlos und mit
guten Ausbeuten erhiltlich. Bei der Herstellung von 2a—c¢
sowie von 3a und 3¢ ist lediglich zu beachten, dass zuerst das
starkere Nucleophil (z.B. LiPiPr, fiir 2a oder LiAstBu, fiir
3a) und danach das schwichere (LiPPh, fiir 2a und 3a)
zugesetzt wird. Andert man diese Reihenfolge, so werden
Produktgemische erhalten.

Nach den bis jetzt vorliegenden Ergebnissen gehen wir
davon aus, dass sowohl fiir die 1,2-Bis(phosphanyl)ethane als
auch fiir die As,P-Analoga das Substitutionsmuster an den
Donoratomen breit variierbar ist. Ebenso wichtig wie die
Variierbarkeit der Substituenten R und R’ erscheint jedoch
vor allem im Hinblick auf mégliche Anwendungen in der
Katalysel'? die Tatsache, dass nach der hier vorgestellten
Synthesemethode auch chirale unsymmetrische Chelatligan-
den des Typs R,PCH(R")CH,PR} zugénglich sind. In Sche-
ma 2 sind hierfiir zwei Beispiele angegeben. Zunéchst haben

o o} . F .
Ny R,PLi ' Pl?ZPLl o
o// N\ o RyP 0SO;Li| —Li,SOy4 2 PPh,
-4 (R)-5a: R=iPr
(R)-5b: R=Cy
o_ 0 Bu,PLi (\|_ Ph,PLi
RN BuP  OSOsLi| LSO, BuP  PPh
0o o
(5)-6 (R)-7

Schema 2. Synthese von Sa, 5b und 7.

wir das Racemat des cyclischen Sulfats 4 eingesetzt und das
Produkt nach analoger Aufarbeitung wie fiir 2a—d isoliert.
Bei Verwendung des (S)-Enantiomers von 4 entsteht in einer
vollig regioselektiven, unter Inversion am stereogenen Zen-
trum verlaufenden Reaktion das (R)-Enantiomer 5a bzw. 5b.
Die Ausbeute von Sa und 5b betrédgt knapp 40 % und ist mit
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der von PROPHOS!! und CYCPHOS! (beide Verbindun-
gen wurden aus dem entsprechenden chiralen Bis(tosylat)
und zwei Aquivalenten LiPPh, hergestellt) vergleichbar. Die
Drehwerte [«]3 von 5aund 5b betragen in CH,Cl, +201° und
+167°, was dem Drehwert [a]® =+186° von PROPHOS
entspricht.['3]

Um den Anwendungsbereich der Methode noch zu er-
weitern, haben wir auch das chirale unsymmetrische 1,3-
Bis(phosphanyl)propan (R)-7 synthetisiert (Schema 2) und
hierfiir einen Drehwert [a]® =+39° (in CH,Cl,) bestimmt.
Mit (R)-7 verwandte enantiomerenreine 1,3-Bis(phosphanyl)-
propan-Derivate R,PCH,CH(X)CH,PR) mit einer OH- oder
OR-Gruppe am zentralen Kohlenstoffatom wurden in jiings-
ter Zeit von Huttner und Mitarbeitern aus Epichlorhydrinen
hergestellt und die entsprechenden kationischen Rhodium-
komplexe [CsH,Rh{R,PCH,CH(X)CH,PR5}]* als Prikata-
lysatoren bei der enantioselektiven Hydrierung von (Z)-
Acetamidozimtsiure getestet.'s) Gulyas, Arva und Bakos
berichteten kiirzlich iiber die Synthese des chiralen Sulfats
Ph,PCH(Me)CH,CH(Me)OSO;Li, das wasserloslich ist und
in einer Zweiphasenreaktion als Cokatalysator bei der
Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von 1-Octen ein-
gesetzt wurde.l'! Es #dhnelt in seiner Zusammensetzung der
(nicht isolierten) Zwischenstufe, die bei der Umsetzung von
(5)-6 mit Bu,PLi entsteht. Die Verbindung (R)-7 wurde
ebenso wie die Bis(phosphanyl)ethane 2a—d sowie (R)-5a
und 5b sowie die 1-Arsanyl-2-phosphanylethane 3a—c ele-
mentaranalytisch und durch die NMR- und Massenspektren
(teilweise als Oxide) charakterisiert.

Als Test fiir die Koordinationseigenschaften der unsymmet-
rischen 1,2-Bis(phosphanyl)ethane haben wir ankniipfend an
Arbeiten von Jolly!'” und Leitner™® die 1,5-Cyclooctadienru-
thenium-Verbindung 8! mit 2a in Hexan (4 h Riickfluss)
umgesetzt und das Substitutionsprodukt 9 als gelben, wenig
luftempfindlichen Feststoff in 72% Ausbeute isoliert (Sche-
ma 3).

Ph
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ir, © iPr, o)
Cly
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Schema 3. Synthese von 9-11. acacH = Acetylaceton.

Wéhrend 9 auch bei hoheren Temperaturen nicht mit
Acetylaceton reagiert, bildet sich bei der Umsetzung von 9
mit 2 Aquivalenten Pentachlorphenol nahezu quantitativ der
Komplex 10. Im “C-NMR-Spektrum von 10 (in [Dg]Toluol)
beobachtet man sowohl bei 295K als auch bei 188K
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interessanterweise nur jeweils ein Signal fiir die ortho- und
meta-C-Atome der OC(Cls-Einheiten. Dies lasst darauf
schliefen, dass in Losung ein dynamisches System vorliegt,
bei dem die beiden ortho-stindigen Chloratome schnell in
Bezug auf die NMR-Zeitskala alternierend an das Metall-
zentrum koordinieren. Die Festkorperstruktur von 10 (Ab-
bildung 1) belegt,?” dass schwache Ru-Cl-Wechselwirkungen

Abbildung 1. Struktur von 10 im Kristall. Ausgwihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Ru-P1 2.2341(13), Ru-P2 2.2578(13), Ru-O1 2.088(3), Ru-
022.078(3), Ru-ClI2 2.5240(13), Ru-CI8 2.4978(13); P1-Ru-P2 84.32(5), P1-
Ru-O1 99.45(9), P1-Ru-O2 89.24(9), P1-Ru-CI2 176.70(4), P1-Ru-CI8
94.03(5), P2-Ru-O1 94.51(9), P2-Ru-02 93.00(8), P2-Ru-CI2 98.90(5), P2-
Ru-CI8 174.32(4), O1-Ru-02 169.03(11), O1-Ru-CI2 79.60(9), O1-Ru-CI8
91.12(9), O2-Ru-CI2 91.34(9), O2-Ru-CI8 81.53(8), CI2-Ru-CI8 82.85(4).
Das nicht koordinierende THF-Molekiil wurde aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt.

existieren, die mit denjenigen zwischen Ubergangsmetallen
und C-Cl-Bindungen vergleichbar sind.?!l Die Ru-Cl-Ab-
stinde in 10 von 2.498(1) und 2.524(1) sind signifikant
linger als in den Verbindungen trans-[RuCl,(dppe),]
(2.4325(12) A)22 und rrans-[RuCl,(dppm),] (2.426(1) A),23!
in denen ,,normale“ kovalente Ru-Cl-Bindungen vorliegen
(dppm = Bis(diphenylphosphanyl)methan).

Im Unterschied zu 9 reagiert 10 mit Acetylaceton in
Gegenwart von Na,CO; zum Chelatkomplex 11, der als
gelber luftstabiler Feststoff in 89 % Ausbeute isoliert wird.
Dieses Ergebnis zeigt, dass 10 als maskierte ,,14-Elektronen-
Verbindung® betrachtet werden kann, die durch die zusitz-
liche Koordination der ortho-stindigen Chloratome an das
Metall vor einer Oligomerisierung oder einem Zerfall ge-
schiitzt ist. Seit kurzem gibt es durch die Arbeiten von Baratta
et al.?¥l ein zweites Beispiel fiir einen Ruthenium(i1)-Komplex
mit einer formalen 14-Elektronen-Konfiguration; in diesem
Fall wird der Elektronenmangel am Zentralatom durch zwei
starke agostische Ru--- C-H-Bindungen kompensiert.

Experimentelles

Sémtliche Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt. 3'P-NMR:
81.0 MHz, CDCl;; MS: CI, Isobutan, 150 eV.

2a: Eine Losung von 1.68 g (14.24 mmol) iPr,PH in 25 mL THF wird bei
—70°C mit 8.1 mL (14.24 mmol) einer 1.76M Losung von nBuLi in THF
versetzt und langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Nach 30 min Rithren
wird die Losung erneut auf —70°C gekiihlt und tropfenweise zu einer auf
—70°C gekiihlten Losung von 1.77 g (14.24 mmol) 1 in 45 mL THF
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gegeben, wobei eine sofortige Entfirbung eintritt. AnschlieBend wird auf
Raumtemperatur erwédrmt, weitere 30 min geriihrt und danach das Reak-
tionsgemisch auf — 70 °C gekiihlt. Nach Zugabe einer Losung von Ph,PLi in
THE, hergestellt aus 2.63 g (14.11 mmol) Ph,PH und 8.0 mL (14.11 mmol)
einer 1.76 M Losung von nBuLi in 20 mL THF, wird die Lésung wiederum
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und 3 h bei 60°C geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand in 50 mL
Diethylether gelost, die Losung mit 20 mL Wasser versetzt und die wissrige
Phase abgetrennt. Die organische Phase wird zweimal mit jeweils 10 mL
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und filtriert. Nach dem
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum verbleibt ein oliger
Riickstand, der im Kugelrohr bei 2.5 mbar destilliert wird. Man erhélt eine
farblose, hoch viskose, luftempfindliche Fliissigkeit. Ausbeute: 3.55¢g
(76 %); Sdp. 200°C (2.5 mbar); 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =741 (m,
10H; C¢Hs), 2.20 (m, 2H; PCH,CH,P), 1.73 (m, 2H; PCHCH;), 1.48 (m,
2H; PCH,CH,P), 1.08 (dd, J(PH) = 11.7, J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H; PCHCH,),
1.02 (dd, J(PH)=9.0, J(HH)=71Hz, 6H; PCHCH,); “C-NMR
(50.3 MHz, CDCLy): 6=1382 (d, J(P,C)=13.9 Hz; ipso-C von CgHs),
132.5 (d, J(P,C) = 18.5 Hz; ortho-C von C4Hjs), 128.1 (s; para-C von C4Hs),
128.0 (d, J(P,C)=12.0 Hz; meta-C von C¢Hs), 26.3 (dd, J(P',C)=20.4,
J(P%,C) =129 Hz; PCH,CH,P), 23.0 (d, J(P,C)=12.9 Hz; PCHCH,), 19.8
(d, J(PC)=14.8 Hz; PCHCH,), 18.7 (d, J(P,C) =10.2 Hz; PCHCH,;), 172
(dd, J(P',C) =19.4, J(P2,C) =15.7 Hz; PCH,CH,P); 3'P-NMR: 6 =10.3 (d,
J(PP)=33.0 Hz; iPr,P), —11.9 (d, J(P,P) =33.0 Hz; Ph,P); MS: m/z (%):
331 (5.3) [M+1]*, 187 (14.3) [Ph,P+1]*, 119 (9.0) [iPr,P+1]". Die Synthese
von 2b-d erfolgt analog zu 2a; man erhélt 2 ¢ nach Umkristallisieren aus
Methanol in Form farbloser, luftempfindlicher Kristalle; 2b und 2d sind
farblose, hoch viskose, luftempfindliche Fliissigkeiten. Ausbeute 70 % (2b),
65% (2¢),30% (2d). Ausgewihlte Daten: 2b: Sdp. 190°C (2.5 mbar); 3'P-
NMR: 6 =364 (d, J(P,P)=34.3 Hz; tBu,P), —12.3 (d, J(PP)=34.3 Hz;
Ph,P); MS: m/z (%): 359 (22.9) [M+1]*, 187 (4.4) [Ph,P+1]", 147 (3.2)
[Bu,P+1]*; 2¢: Schmp. 54°C; 'P-NMR: 6=2.3 (d, J(PP)=30.5Hz;
Cy,P), —11.9 (d, J(P,P) =30.5 Hz; Ph,P); MS: m/z (%): 411 (4.5) [M+1]*,
199 (19.7) [Cy,P+1]*, 187 (28.9) [Ph,P+1]*; 2d: ¥'P-NMR: 6 =36.9 (d,
J(PP)=30.5 Hz; tBu,P), 10.7 (d, J(P,P) =30.5 Hz; iPr,P); MS: m/z (%):
323 (13.8) [{Pr,P(O)CH,CH,P(O)tBu,+1]".

3a: Synthese analog zu 2a, ausgehend von 2.70 g (14.18 mmol) rBu,AsH,
8.00 mL (14.18 mmol) einer 1.77 M Losung von nBuLi, 1.76 g (14.18 mmol)
1 und Ph,PLi, hergestellt aus 2.61 g (14.02 mmol) Ph,PH und 7.92 mL
(14.02 mmol) einer 1.77m Losung von nBuLi in THF. Auf sehr dhnliche
Weise erhilt man 3b und 3c¢; es sind wie 3a farblose, hoch viskose,
luftempfindliche Fliissigkeiten. Ausbeute 54 % (3a), 62% (3b), 56 % (3c¢).
Ausgwiihlte Daten: 3a: Sdp. 210°C (2.5 mbar); 3'P-NMR: 6 = —11.7 (s);
MS: m/z (%): 403 (26.9) [M+1]*, 191 (10.9) [Bu,As+1]*, 187 (17.4)
[Ph,P+1]"; 3b: Sdp. 140°C (2.5mbar); MS: miz (%): 351 (7.3)
[{Pr,P(O)CH,CH,AstBu, + 1]*; 3¢: Sdp. 245°C (2.5 mbar); 3'P-NMR:
0=—116 (s); MS: m/z (%): 455 (10.6) [M+1]*, 243 (19.1) [Cy,As+1]*,
187 (30.5) [Ph,P+1]".

(R)-5a: Synthese analog zu 2a, ausgehend von 735 mg (6.22 mmol) iPr,PH,
3.6 mL (6.22 mmol) einer 1.74m Losung von nBuLi, 842 mg (6.22 mmol)
(S)-4 und Ph,PLi, hergestellt aus 1.56 g (6.22 mmol) Ph,PH und 3.6 mL
(6.22 mmol) einer 1.74M Losung von nBuLi in THF. Auf sehr dhnliche
Weise erhilt man (R)-5b; es ist ebenso wie (R)-5a eine farblose, hoch
viskose, luftempfindliche Fliissigkeit. Ausbeute 37 % ((R)-5a), 36 % ((R)-
5b). Ausgewihlte Daten: (R)-5a: Sdp. 200°C (2.5 mbar); [a]} =+201°
(¢=0.73, CH,CL); 3'P-NMR: 6 =19 (d, J(PP)=19.1 Hz; iPr,P), 0.2 (d,
J(PP)=19.1 Hz; Ph,P); MS: m/z (%): 345 (28.8) [M-+1]*, 187 (9.7)
[Ph,P+1]%, 119 (8.9) [iPr,P+1]*; (R)-5b: Sdp. 235°C (2.5 mbar); [a]¥ =
+167° (¢=0.73, CH,CL,); ¥P-NMR: =12 (d, J(PP)=19.1 Hz; Cy,P),
—8.2 (d, J(PP)=19.1 Hz; Ph,P); MS: m/z (%): 426 (6.2) [M+1]", 199
(21.6) [Cy,P+1]", 187 (27.6) [Ph,P+1]".

(R)-7: Synthese analog zu 2a, ausgehend von 2.19 g (14.96 mmol) tBu,PH,
8.50 mL (14.96 mmol) einer 1.76 M Lésung von nBuLi, 2.28 g (14.96 mmol)
(8)-6 und Ph,PLi, hergestellt aus 2.79 g (14.96 mmol) Ph,PH und 8.50 mL
(14.96 mmol) einer 1.76m Losung von nBuLi in THF. Man erhilt eine
farblose, hoch viskose, luftempfindliche Fliissigkeit. Ausbeute 3.06 g
(53%); Sdp. 200°C (2.5 mbar); [a]® =+39° (c=0.86, CH,Cl,); 3'P-
NMR: 6 =28.3 (s; tBu,P), —2.4 (s; Ph,P); MS: m/z (%): 387 (100) [M+1]*.

Eingegangen am 9. August 1999 [Z13844]
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Ein neuartiger, in Wasser hoch aktiver
polymergebundener Scandiumkatalysator**

Satoshi Nagayama und Shi Kobayashi*

Die Duchfiihrung organischer Reaktionen in Wasser ohne
Verwendung von gesundheitsschiddlichen organischen Lo-
sungmitteln ist von groBem Interesse fiir die organische
Synthese.ll Wihrend eine Reihe niitzlicher Reaktionen in
wissrigem Medium unter Zusatz von organischen Cosolven-
tien beschrieben wurde,!" 2 verlaufen die meisten Reaktionen
in reinem Wasser nur trige, wahrscheinlich wegen der ein-
geschrankten Loslichkeit der meisten organischen Reagen-
tien in Wasser.’l Zur Losung dieses Problems haben wir
Katalysatoren bestehend aus einer Lewis-Sdure und einem
Tensid (Lewis acid —surfactant combined catalysts (LASCs))
entwickelt wie Scandiumtris(dodecylsulfat) und Scandium-
tris(dodecansulfonat).[* 3] In Gegenwart katalytischer Men-
gen eines LASC bilden organische Substanzen rasch kolloi-
dale Systeme in Wasser, und Aldolreaktionen von Silylenol-
ethern mit Aldehyden verlaufen glatt ohne Zusatz organi-
scher Losungsmittel. Dies ist das erste Beispiel einer Lewis-
Sdure-katalysierten Reaktion in reinem Wasser. Ein Nachteil
dieser Reaktionsfithrung besteht jedoch in der aufwéndigen
Wiedergewinnung des Katalysators. Hier mochten wir nun
iiber eine Losung dieses Problems berichten: eine neuartige
polymergebundene Scandium-Lewis-Sidure, die in Wasser
eine hohe Aktivitit aufweist und einfach wiedergewonnen
und mehrfach verwendet werden kann.

Bekanntermaf3en bieten polymergebundene Katalysatoren
bei préparativen Arbeiten Vorteile wie die einfache Aufar-
beitung und ihre leichte Abtrennung, Isolierung und Wieder-
verwendung.®! Unsere Idee war es nun, den hydrophoben Teil
eines LASC durch Polymerketten zu ersetzen, die ,,Spacer®
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