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Chiral Tripodal Ligands Bearing a Phosphite Donor Group: Synthesis and Coordination Chemistry 

The mechanism of the reaction of epichlorohydrine (& 
m H - C H 2 C l )  (1) with lithium phosphides is analysed. 
A neighbouring-group mechanism has been found to be the 
essential driving force in this reaction. Monophosphanyl al- 
cohols such as HOCH(CH2P(Ph),)(CH2C1) (2) and epoxides 
(Ph)2PCH2-~H-CH2-d (3) are characterized as intermedi- 
ates. The mechanism leads to a rapid one-pot method for the 
synthesis of chiral racemic as well as enantiomerically pure 
bk(phosphany1) alcohols HOCH(CH2PR2)(CH,PRi) (4). The 
resulting bis(phosphany1) alcohols 4 react easily with X2PCl 
(X = C1; Ph; or X2 = 1,2-ethanedioxy-; 2,2'-biphenyldiyldi- 

oxy-) to yield the mixed donor group tripodal ligands 
X,POCH(CH,PR,)(CH,PR$) (5, 6) containing both phosphite, 
phosphinite or phosphorodichloridite and phosphane donor 
groups. The identity of these compounds were proved by lH-, 
31P- and I3C-NMR spectroscopy, mass spectra, microanalysis 
as well as X-ray analysis. The coordination capabilities of 
these novel ligands are demonstrated by the synthesis and 
characterization of a (cyc1ooctadiene)rhodium complex 
([(Sc)Rh(I)COD]PF,J (7) of the ligand 5c, exhibiting the typi- 
cal hetera-bicyclooctane tripod metal cage of this type of tri- 
pod complexes. 

Die Tripod-Liganden der allgemeinen Konstitution 
RC(CH,PR;)(CH,PRI;>(CH2PRT) (Schema 1, Verbindung 
A) komplexieren geeignete Ubergangsmetalle in einem fa- 
cialen Koordinationsmodus unter Bildung von Tripod-Me- 
tall-Kafigen rnit Heterobicyclooctan-Geriist. Fur die 
Stammverbindung dieser Verbindungsklasse, ,,Triphod' 
(R = Me; R', R", R"' = Ph), wurde eine sehr breite Koordi- 
nations-['] und Katalysechemie[2] entwickelt. Gerade die ka- 
talytische Aktivitat der Triphos-Komplexe laBt die Synthese 
von chiralen Tripod-Liganden sinnvoll erscheinen, da diese 
bei enantioselektiver Reaktionsfiihrung aufgrund ihrer star- 
ren Koordinationsgeometrie eine effektive Chiralitatsiiber- 
tragung vom Liganden auf das Substrat zulassen sollten. 
Tatsachlich ist es gelungen, chirale, enantiomerenreine Tri- 
pod-Liganden sowohl rnit drei gleichen Phosphor-Donor- 
gruppen ( C3-Symmetrie)[31 als auch mit drei verschiedenen 
Phosphor-Donorgruppen (CI-Symmetrie)[41 herzustellen. 
Allerdings konnen die enantiomerenreinen Liganden nur 
durch aufwendige, vielstufige Synthese-Strategien erhalten 
werden. 

Es wurde deshalb versucht, durch Variation des Ruckgra- 
tes, ausgehend von den reaktiven und auch z.B. uber die 
Sharple~s-Epoxidierung[~] leicht enantiomerenrein erhaltli- 
chen Epoxiden (Schema 1, Verbindung C) ,  zu Tripod-Li- 
ganden zu gelangen, die mit Ausnahme eines durch einen 
Sauerstoff-Henkel ersetzten Methylen-Henkels strukturana- 
log zu den gewohnlichen Tripod-Liganden sind (Schema 1, 
Verbindung B). 

Schema 1 

PR"', 

A 

L P R ,  

B 

R, R'. R", R"' =H, Alkyl, AM; 

X = CI, Ph; 

Y = CI, -0Tos 

X2 = 1,2-Ethandioxy-, 2,2'-Biphenyldiyldioxy 

C 

Die Spaltung von Epoxiden wurde bereits vereinzelt zur 
Erzeugung von Diphosphanyl-Alkoholen ausgenutzt : Brun- 
nerL61 synthetisierte aus Epoxiden chirale Liganden fur die 
Hydrierung mit Rhodium(1)-Verbindungen, die zum Teil 
beachtliche Enantioselektivitaten zeigen. Hierbei, sowie in 
einigen anderen Arbeiten, die sich rnit der Darstellung achi- 
raler Diphosphane beschaftigen['], wurden jedoch immer 
zwei identische Phosphan-Donorgruppen eingefiihrt. Bei 
der Reaktion von Epoxiden rnit Aminen sind jedoch schon 
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Diamino-Alkohole mit zwei unterschiedlichen Aminfunk- 
tionen hergestellt worden[*]. 

Wir zeigen hier, darj es moglich ist, iiber die Epoxid-Spal- 
tung gezielt zwei verschiedene Phosphan-Donorgruppen in 
den Liganden einzufuhren (Schema 2) .  Zudem 1aOt sich die 
Alkohol-Funktion zu einer dritten Phosphan-Donorgruppe 
derivatisieren. Man gelangt so schnell zu achiralen, chiral- 
racemischen und enantiomerenreinen Tripod-Liganden mit 
stark differenzierten Donorgruppen (Schema 2). Diese Tri- 
pod-Liganden zeigen, wie am Beispiel der Verbindung 5c 
nachgewiesen wird, gegeniiber Rhodium ein analoges Kom- 
plexierungsverhalten wie die herkommlichen Tripod-Ligan- 
den des ,,Neopentan-Riickgrat"-Typs 

1. Epoxid-Offnung mit Lithiumphosphiden 

Wir fanden (Schema 3) ,  dalj racemisches Epichlorhydrin 
rac-1 bei der Umsetzung mit einem Aquivalent LiP(Ph)2 in 
THF bei -70 "C zunachst unter Offnung des Oxiran-Ringes 
zu einem Alkoholat reagiert, das durch Zugabe von Acetat- 
Puffer bei -70°C zum Alkohol (+)-2 hydrolysiert wird. 
Beim Zutropfen der roten Phosphid-Losung entfarbt diese 
sich spontan. Der Angriff des Phosphid-Ions an rac-1 er- 
folgt ausschlieljlich am niedriger substituierten Kohlenstoff- 
Atom. Das Alkoholat ist unter den Reaktionsbedingungen 
stabil und reagiert mit einem UberschuD des Nucleophils 
nicht weiter. Der Uberschulj wird nach der Hydrolyse als 

Schema 2 

+ Li P(Ph), 
> 

-70" 

1 

3 

/ 
1. Li P(p-ToQ2 

/ 
1. Li P(Ph), 
2. H,O 2. H2O 

d 
HO H 
) G P ( p - T o l ) ,  

I 
+ Y2PCI, NE5 

- HNEr 
5ad 6a 6b 6c 

5a : X2 = 1,2 - Ethandioxy- 
5b : X2 = 2,2'-Biphenyldiyldioxy 
5c :  X =Ph 
5 d :  X = C I  
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HP(Ph)2 zuriickerhalten. Der Alkohol (f)-2 wird nach 
chromatographischer Abtrennung des uberschussigen 
HP(Ph)2 in analysenreiner Form erhalten. Seine Konstitu- 
tion ist durch Massenspektren sowie 'H-, I3C- und 31P- 
NMR-Spektren bewiesen (Tabellen 1 -4). 

Schema 3 

LiP(Ph), Hydrolyse 

CI 
THF/ -70°C (ph),p 

1 

Das Signal des Phosphor-Atoms crscheint im 31P-NMR- 
Spektrum bei F = -25.0 (Tab. 1). Im 'H-NMR-Spektrum 
erzeugen die vier Methylen-Protonen jeweils ein Dublett 
von Dublett aufgrund der Kopplungen 2J(H,H) und 
34H,H) (Tab. 2). Durch die unterschiedlichen Kopplungen 
zu allen Methylen-Protonen entsteht fur das Methin-Proton 
ein kornplexes Multiplett (Tab. 2). Die beiden Phenylringe 
der Diphenylphosphanyl-Gruppe sind zueinander diaste- 
reotop, was im '3C-NMR-Spektrum zu unterschiedlichen 
Signalen fuhren sollte. Tatsachlich ergeben sich zwei Singu- 
letts fur die C,-Atome und durch die Phosphor-KoppIun- 
gen je zwei Dubletts fur C,, C, und C,. Die drei aliphati- 
schen Kohlenstoff-Atome koppeln ebenfalls mit dem Phos- 
phor-Atom (Tab. 3) .  

Beim Einsatz von (R)-(-)-Epichlorhydrin [(Rj-( -)-11 er- 
halt man analog enantiomerenreines (R)-(+)-2 rnit identi- 
schen spektroskopischen Daten sowie einem optischen 
Drehwert von [a18 = +25.9. 

Schema 4 

L CI 

/ +BuLi 
HO H 

3 

Setzt man den Alkohol (kj-2 bei 20°C rnit einem Aquiva- 
lent Butyllithium-Losung um oder 1aDt Losungen, die das 
Alkoholat enthalten, auf 20 "C aufwarmen (Schema 4), er- 
halt man unter intramolekularem, nucleophilem Angriff der 
Alkoholat-Gruppe am C- 1-Atom durch RingschluS das 
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Oxiran (f)-3. Dessen Konstitution ist durch lH-, 31P-, 13C- 
NMR-Spektroskopie und GC-MS bewiesen (vgl. experi- 
menteller Teil und Abb. 1). 

Das 3'P-NMR-Signal erscheint bei 6 = -24.8. Im 'H- 
NMR-Spektrum sind alle funf aliphatischen Protonen-Si- 
gnale mit ihren homonuklearen Kopplungen gut aufgelost; 
sie konnen aufgrund des charakteristischen Kopplungsmu- 
sters eindeutig zugeordnet werden (Abb. 1). Die '"-NMR- 
Signale der drei aliphatischen Kohlenstoff-Atome bei 6 = 
49.7, 47.7 und 31.8 sind alle durch eine skalare Kopplung 
zu dem Phosphor-Atom der Phosphangruppe zu Dubletts 
aufgespalten (vgl. experimenteller Teil). Das Massenspek- 
trum der Verbindung (kj-3 zeigt neben dem Molekul-Ion 
M+ bei mlz = 242 noch die charakteristischen Fragment- 
Ionen der relativen Massen 199 ([(Phj,P=CH,]+), 183 
([DBP]+) und 121 ([(Ph)P=CH]+) (vgl. experimenteller 
Teil). 

Abb. 1. Ausschnitt aus dern 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 
( 9 - 3  

(m)pcl\y 
Y Hb 

Y Y Y Y Hb 

3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 
(PPW 

(+)-3 ist eine sehr empfindliche Substanz, die bereits beim 
Versuch, sie vollstandig von THF zu befreien, vermutlich 
unter Bildung von Oligo- und Polymeren zu einer rotbrau- 
nen, viskosen Paste reagiert, die gemaD der 31P-NMR-Si- 
gnale bei 6 = 36.0-29.0 Phosphonium-Salze enthalt. 

Schcma 5 

LiO H 
Hydroiyse * 0 LiPR2 

(PhLP THFI +20T 

3 

4a: PR2 = P(Ph), HO H 

___d , , . k - -P \  4b: P& = P(4-Me-C6H& 
(Ph),P 4c: PR2 = DBP 

Zusatzlich ist die Identitat von (_+)-3 durch seine Reak- 
tion mit Nucleophilen nachgewiesen (Schema 5):  (2)-3 rea- 
giert rnit LiP(Phj2, LiP(4-MeC6H& und Lithiumdibenzo- 
phospholid (LiDBP) unter selektivem Angriff auf die Me- 
thylengruppe des Oxirans; nach Hydrolyse der Reaktionslo- 
sung rnit Acetat-Puffer, Extraktion und chro- 
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matographischer Reinigung entstehen dabei die Alkohole 
4a, (4)4b, c (Schema 5) in guten Ausbeuten. Wird zur Re- 
aktion das aus @)-(-)-1 uber (R)-(+)-2 synthetisierte 
enantiomerenreine Epoxid ( R ) 3  verwendet, erhilt man mit 
LiP(4-MeC6H4), die Verbindung (R)-(-)-4b bzw. mit 
LiDBP (R)-( +)&. 

Die stufenweise Substitution an Epichlorhydrin ruc-1 un- 
ter Bildung der Alkohole 4 mit zwei gleichen (4a) oder ver- 
schiedenen [(4)-4b, c] Donorgruppen kann in einer Eintopf- 
Reaktion ohne zwischengeschaltete Isolierung von @)-2 
oder (f)-3 in hohen Ausbeuten erfolgen (Schema 6). Dazu 
gibt man bei -70°C zu einer Losung von (f)-1 tropfen- 
weise ein Aquivalent Lip(ph)2, das sich beim Zutropfen 
schlagartig entfalrbt. Man l a t  noch 30 min riihren und gibt 
die Losung des zweiten Phosphids zu. Nach Aufwarmen 
auf 20 “C erfolgt die Zweitsubstitution unter Entfkbung 
der Losung innerhalb von 30 min bis 1.5 h. Nach Hydrolyse 
der Reaktionslosung mit Acetat-Puffer, Extraktion und 
chromatographischer Reinigung entstehen dabei die Alko- 
hole 4a und (f)-4b,c in guten bis sehr guten Ausbeuten 
(Schema 6). Die analytischen Daten der so erhaltenen Pro- 
dukte stimmen mit denen der Produkte uberein, die auf 
dem oben aufgefuhrten Weg mit Isolierung des Zwischen- 
produktes (4)-2 entstehen. Da bei der Synthese des achira- 
len 4a fur beide Substitutionen das gleiche Nucleophil ver- 
wendet wird, kann fiir diese Verbindung das Verfahren da- 
hingehend vereinfacht werden, daD m ruc-1 bei 0°C zwei 
Aquivalente LiP(Ph)2 gegeben werden. 

Schema 6 

Auffallig bei der Synthese von 4a und (f)-4b,c nach die- 
sen Vorschriften ist die schnelle und unter sehr milden Be- 
dingungen verlaufende Einfiihrung der zweiten Phosphan- 
Funktion. Bei Alkylchloriden des Typs RC(CH2W2- 
(CH2Cl) (X = Phosphanyl-Donorgruppe), in denen die 
Chlorid-Funktion direkt substituiert werden muB, benotigt 
man meist Kaliumphosphide, die erst nach mehrstiindigem 
Erhitzen unter Ruckflul3 in THF oder 120°C heisem 
DMSO eine vollstiindige Substitution ermogl~chen[~l. Die 
erhohte Reaktivitit von (?)-2 ist dadurch zu erklaren, daB 
hier die Reaktion uber das Epoxid (+)-3 als Zwischenstufe 
ablauft (Schema 5). Da (+)-3 eine sehr reaktive Verbindung 
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ist, reagiert sie schnell und liegt so im Reaktionsgemisch 
nur in geringer Konzentration vor. Demnach kann dieser 
Stufen-Mechanismus auch als eine SN2-Reaktion der Lithi- 
umphosphide rnit dem Alkoholat von (4)-2 aufgefdt wer- 
den, die durch einen starken Nachbargruppen-Effekt der 
Alkoholat-Gruppe unter intermediiirer Bildung von (f)-3 
beschleunigt wirdw. Aufgrund der Aktivierung des Chlo- 
rid-Substituenten ist es in diesem Falle auch moglich, 
schwache Nucleophile, wie z.B. freie Amine, direkt einzu- 
fuhren, die mit normalen Alkylhalogeniden unter den R e  
aktionsbedingungen nicht reagieren[l01 (Schema 7). 
Schema 7 

\P(Ph)i 

1 

r, 6 

Sol1 als zweite Donorfunktion eine Aminfunktion rnit 
Diethylamin als Reagenz eingefuhrt werden, so muB das 
Verfahren wegen der geringeren Nucleophilie des freien 
Amins wie folgt modifiziert werden[”l: Nach Einfiibren der 
P(Ph)2-Funktion wird bei 20 “C das THF weitgehend ent- 
fernt. Der Ruckstand wird in einem EthanoVWasser-Ge- 
misch aufgenommen und die Losung mit Diethylamin ver- 
setzt. Man erhalt (4)-4d nach chromatographischer Reini- 
gung als analysenreines, z&es 01 (Schema 7). Die Verbin- 
dungen 4 s  und (f)4b-d sind auBer durch Elemen- 
taranalysen (vgl. experimenteller Teil) auch durch Massen- 
und lH-, 13C- und 31P-NMR-Spektren eindeutig charakte- 
risiert (Tabellen 1-4). 
Tab. 1. Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J 
in den 31P{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 4a-d 

(DBP = Dibenzophospholyl; Ar = 4-Me-Ca4) 

R=P(Ar)2 R=DBP 
4Hz 2Hz 

~ 

Die Verbindungen 4a und (f)-4d erzeugen im 31P-NMR- 
Spektrum Singulett-Resonanzen bei 6 = -25.4 bzw. -25.0 
(Tab. 1). Demgegenuber besitzen (f)-4b,c zwei unterschied- 
liche Phosphor-Atome, die miteinander skalar koppeln. So- 
rnit bestehen die Spektren aus zwei Dublett-Signalen bei 
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2 

4a 

6 = -25.3 und -27.6 [(+)-4b] sowie -23.1 und -25.3 [(+)- Dublett von Dublett bzw. Triplett fur die Methingruppe; 
4c]. Die homonuklearen Kopplungen 4J(P,P) besitzen rnit 4 beim Monophosphan (?)-4d erhalt man wie schon fur (?)- 
[(+)-4b] und 2 Hz [(+)-4c] die fur 4J(P,P)-Kopplungen ubli- 2 ein einfaches Dublett fur alle '3CC-Signale des ,,Riickgrat"- 
che GroBenordnung (Tab. 1). Geriistes (Tab. 3). 
Tab. 2 .  Chemische Verschiebungen 6, Integrale [X HI und Kopplungskonstanten J in den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 

4a-d (DBP = Dibenzophospholyl; Ar = 4-Me-C6H4) 

6 6 6; 'Jw,Hb); f; ' J h H b ) ;  6; '@%,Hb); 6; '-&%,Hd; 8 
34%b.%td J ( H b r H m d  3~0 3 J ( H b , H ~ d  

7.52-7.33m 3.94m [lH] 3.73dd [lH]; 3.62dd [lHj; 2.45dd [lH]; 2.37dd [lH] 2.63s[lH] (Om 
[low ' J =  11,lHz; 'J=ll , lHz; ' J =  13.9Hz; 2J= 13.9Hz, 

3J=3.7Hz; 3J=6.3Hz, 3J=  7.3Hz 3J=6.4Hz 
R=C1 R =  C1 

7.48-7.29m 3.87m[lHj - - 2.59ddd [2H]; 2.44M [a; - 
[20Hl *J= 13,7Hz; ' J =  13,7Hz, 

3J= 5.3%; 3J= 7.7% 
'Jpp) = 1Hz 

-1-H >CflOH C E 6 3  CHJbR CHJ3.$(Ph)2 C€L&P(Ph)2 Sonstige 

7.50-7.14m 3.87m [lH] 2.64-2.4Om [4H]; R =  P(Arh 2.39s u. 2.37s 
[18Hl [6Hl (-C&) 
7.94d [2H]; 3.99m [lH] 2.20d [2Hj; 2.46dd [ 1Hj; 2.38dd [lH]; - 
(l-H@BP)); __ 3J=6.2Hz: __ ' J= 13.9%; ' J =  13.9Hz; 

(4-H@BP)); 
7.58-7.30m 
tl4Hl 
7.55-7.3Om 3.71m [lH] 2.68-2.1 lm [SW; (C&R, 3.89s[lHj (Olt); 
[low 

7.73m [ZH]; R = DBP 3J= 5.5% 3J= 7 . m  

C&P(Phk, C&CH3); 0.99t[w; 
'J(H,H)=7.1Hz R = N(Etb 
(CHzC&) 

Im 'H-NMR-Spektrum von 4a erzeugen die beiden 
Paare zueinander diastereotoper Methylenprotonen zwei 
Dubletts von Dubletts bei F = 2.59 und 2.44 (Tab. 2). Von 
den vier zueinander diastereotopen Methylenprotonen in 
(?)-4c ergeben die der (Diphenylphosphany1)methyl- 
Gruppe zwei zu 4a analoge Dubletts von Dubletts, wihrend 
die beiden Methylenprotonen der (Dibenzophospholy1)me- 
thyl-Gruppe zufallig isochron sind und so ein Dublett bei 
6 = 2.20 mit 3J(H,H) = 6.2 Hz erzeugen. In (?)-4b dagegen 
iiberlagern sich die Signale der Methylenprotonen so stark, 
daB sie bei 200 MHz MeBfrequenz nicht mehr eindeutig 
zugeordnet werden konnen. Dies gilt verstarkt auch fur (?)- 
4d, wo zusatzlich die Signale der Ethyl-Gruppen iiberlagert 
sind. Die Signale der Multipletts der Methinprotonen kon- 
nen wegen ihrer Komplexitat in keinem der Spektren weiter 
aufgeklart werden (Tab. 2). 

Auch die Aryl-Substituenten eines Phosphor-Atoms sind 
in 4a und (?)-4b-d zueinander diastereotop. Tatsachlich 
ergeben sich im 13C-NMR-Spektrum, wie schon bei (+)-2, 
fur 4a und (+)-4d je zwei Dubletts [J(P,C)] und fur (+)- 
4b.c je vier Dubletts fur C, und C, (Tab. 3). Die ebenfalls 
diastereotopen Ethylgruppen von (+_)-4d erzeugen jedoch 
wie envartet nur ein Signal, da sie durch die schnelle Inver- 
sion des Stickstoff-Atoms miteinander austauschen. Die 
Phosphor-Substitution ist sehr gut an den 13C-Signalen der 
Methylen- und Methin-Kohlenstoff-Atome zu erkennen: 
Bei den Bis(phosphanen) 4a und (f)-4b,c ergibt sich jeweils 
ein Dublett von Dublett fur die Methylengruppen und ein 
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Im Massenspektrum treten fur die Verbindungen 4a und 
(+)-4b,c neben dem Molekiilpeak noch der Peak des Diben- 
zophospholyl-Kations ([DBP]+, nzlz 183) und die Peaks auf, 
die jeweils durch Abspaltung eines Arylrestes entstehen 
(Tab. 4). 

Wird zur Reaktion statt des chiral-racemischen Epichlor- 
hydrins rac-1 das enantiomerenreine (R)-( -)-1 venvendet, 
erhalt man rnit LiP(4-MeC6H&, LiDBP und Diethylamin 
(R)-(-)-4b, (R)-( +)-4c und (S)-( +)-4d. Der vom Betrag 
sehr kleine Drehwert fur (R)-(-)-4b von [a]g = -2.9 ent- 
spricht dem geringen Unterschied zwischen dem P(Ph),- 
und dem P(4-MeC6H&-Substituenten. Die deutlich ver- 
schiedenen Reste fuhren dementsprechend fur die Verbin- 
dungen (R)-(+)-4c rnit [a@ = +31.0 und (S)-(+)-4d rnit 
[a]g = +52.2 zu deutlich groDeren Drehwerten (vgl. experi- 
menteller Teil). 

Mit der erarbeiteten Vorschrift ist es somit moglich, aus- 
gehend von dem billigen Epichlorhydrin in einer schnellen 
Eintopf-Synthese chirale Bis(phosphane) und Amino-Phos- 
phane in hohen Ausbeuten zu erhalten. Alle Reaktions- 
schritte laufen hier rnit einer hohen Stereoselektivitat ab, so 
daR keine schwer zu trennenden Isomerengemische entste- 
hen. Da wahrend der gesamten Reaktion die Sauerstoff-(C- 
2)-Bindung nicht gespalten wird, bleibt die Chiralitat von 1 
vollstandig erhalten. Deshalb kann enantiomerenreines 
Epichlorhydrin zur Erzeugung enantiomerenreiner Bis- 
(phosphane) eingesetzt werden. Dementsprechend erfolgt 
die Offnung des Epoxids unter Konfigurations-Inversion an 
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2 

4a 

4b 

4c 

4d 

Ci (-1) C, (-1) Crn(Ph)/C@h) >CHOH CH2'(Ph)2 CH2R Sonstige 

6 ('J(P,C)) 6 (2J(P,c)) 6 6 ('J(P,C)) 6 (lJ(P>C)) 6 ('J(P,C)) 6 
(3J(P,c)) (3J(P,c>) 

137.7du. 132.7du. 128.8s; 128.6s; 69.2d(19) 34.1d(15) 50.3d(9); - 
137.4d (13) 132.4d (19) q; 128,4d u. R =  CI 

139.2du. 133.3du. 128.9-128.6m 67.7t (16) 39.Odd(13 u. - 
138.2du. 132.8du. 128.6-128.3m 67.3 (17) 38.7dd(13 u. 38.5dd(13 129.3du. 129.3d 
137.88 (12); 132.74(19); 7) u. 7); (7)(C,&138.6s u. 
134.64 u. 1326d u. R= P(Ar)2 138.5s (C,) (aUe 

143.3- 132.7du. 128.5-128.2m 67.W(17u. 38.4dd(13u. 39.2dd(21 132.8s~. 132.4s 

U. C@BP)) 130. Id U. R = DBP 2); 127.M (7) 

128.3d (2), C, 

138.7d(13) 132.9d(14) 8) 

134.4d (13); 132.5d (19) Ar); 21.2s EH3) 

142.4m (Ci 1 3 2 4  (18); 9) 7) u. 8); (Ca, 128,7~ (C- 

129.9d (22) (C-3); 121.2d (8) 
( C - W J W )  C- 1); (alle DBP) 

138.6du. 132.6du. 128.3-128.h 65.Od(18) 34.5d(14) 60.2d(9); 46.9s CHzCH3); 
138.M (15) 132.54 (19) R=N(Et)2 11.8s (CHKH3) 

2 

4a 

4b 

& 

4d 

C-3 und die Chlorid-Substitution an C-1 uber das interme- 
diare Epoxid im ganzen unter Konfigurationserhalt. Dies 
bedeutet, daB Derivate des Epichlorhydrins mit zusltzli- 
chen Chiralitatszentren an C-1 oder C-3, wie sie durch 
Sharpless-Epoxidier~ng[~] gut zuganglich sind, sich eben- 
falls auf diese Weise stereoselektiv umsetzen lassen sollten. 

w-Ph] W-Ar] w-R] [DBPfl Sondge 
278(50) 201 (35) - 199(100), 183(64) - 

R= C1 

428(45) 351(100) - 183(85) - 

456(80) 379(100) 365(53) - 183(22) - 
426(54) 349(30) - 199(55), 183(100) - 
316(05) - 243(34), 183(16) 86(100); 
t(MH)+l R = N@tk [(@tkN=CHd+l 

R=DBP 

2. Tripod-Liganden 

Die Alkohol-Funktion der Verbindungen 4a-d laBt sich 
unter HCI-Eliminierung mit den Ligand-Bausteinen X2PCl 
(X = Ph, CI; oder X2 = 1,2-Ethandioxy-, 2,2'-Biphenyldiyl- 
dioxy-) zu den Estern der entsprechenden Phosphorsauren 
kondensieren (vgl. Ref. [I2]). Dabei bilden sich die Tripod- 
Liganden 5a-d bzw. (+)-6a-c. 

2.1. Achirale Tripod-Liganden 

Alkohol 4a reagiert mit den Phosphor(II1)-chlorid-Deri- 
vaten X2PC1 gemaB der allgemeinen Gleichung in Schema 
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8 zu den Tripod-Verbindungen 5a-d. Als Kondensations- 
mittel dient Triethylamin, das entstehendes HC1 in Form 
von festem HN(Et)3Cl bindet. 

Schema 8 

4a 5 a - d  

5a: X2 = 1,2-Ethandioxy- 
5b: X, = 2,Z-Biphenyldiyldioxy 
5c: X = P h  
5d: X = C I  

Setzt man zur Reaktion als Ligand-Baustein das cycli- 
sche Phosphorigsaure-diester-chlorid 2-Chlor- 1,3,2-dioxa- 
phospholan ein (Schema 8, X2 = 1,2-Ethandioxy-), so fallt 
nach Abfiltrieren von HN(Et),CI und Einengen der Reak- 
tionslosung nach Zugabe von Diethylether die Verbindung 
5a als analysenreines Pulver aus. Die Verbindung ist als ali- 
phatisches Phosphit sehr empfindlich gegenuber Sauren 
und protischen Losungsmitteln wie Methanol und Wasser. 
Bereits durch den Feuchtigkeitsgehalt der Laborluft hydro- 
lysiert 5a innerhalb kurzer Zeit unter ZerflieDen, wobei sich 
gema8 3'P-NMR-Spektrum als Endprodukte Glykol, pho- 
sphorige Saure [6(31P) = +5.1, Ref."'] +5] und 4a [6(31P) = 
- 25.41 bilden. 

Die erfolgreiche Veresterung der Alkohol-Funktion von 
4a im Tripod-Liganden 5a 1aDt sich im I3C-NMR-Spek- 
trum gut nachweisen (Tab. 5). Das Signal des Methin-Koh- 
lenstoff-Atoms bei 6 = 69.9 ist durch eine skalare Kopp- 
lung von 4J(P,C) = 15 Hz zu allen drei nun im MolekiiI 
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Tab. 5.  Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J in Hz in den I3C{'Hf-NMR-Spcktren der Verbindungen 5a-d und 
6a-c (DBP = Dibenzophospholyl; Ar = 4-MeC6H4) 

5a 

5b 

5e 

5d 

6a 

6b 

6c 

- 

Ci (-1) C o  (&I) crn(~1&(~1) 'CHOP W2X Sonstige 

6 (1J(PX3 6 (2J(P,C>) 6 (2J(P,c)) 6 (lJ(P,c)) 6 (J(P,C)) 
(3JP.c)) 

138.ldu. 132.9du. 128.5-128.1m 69.99 (15) 37.7m; 63.54 'J=8; (CH2) 
138. ld  (13) 132.M (19) X = P(Ph)2 (phospholan) 
137.8du. 132.8d u. 128.5-128.2~11 72.1dt 37.3ddd (15), 149.3d (*J=6) (C-0); 130.8d 
137.7d(13) 132,5d(20) 2J(p,3;c) = (81, (3); (3J=3) (C-Briicke); 129.6s (C- 

11; X=P(Ph)2 5); 128.8s (C-7); 124.76 (C-6); 

18 
122.0s (C-4) (Phosphepin); 2 J(Ppph2;C) = 

142.0d(18) 132.8du. 128.9s Q u .  76.0q(18) 37.1ddd(15), - 
(OPphh); 132.5d (20) 127.9d (7) C ,  (81, (6); 
138.38 U. (CHZP(Ph)& (OP(Ph)2); X=P(Phh 

(CH2PWh) (OWhh) (CHZPPhh) 
138.2d(13) 130.6d (22) 128.3-128.lm 

137.Om 132.7d (20) 

138.Odu. 132.9du. 
134.4d u. 132.7d u. 
134.3d (14) 132.5d (19) 

142.9111 (Ci 132.7du. 
U. Cb@BP)) 132.54 (19); 

129.9d (22) 
(C-4 @BPI) 

138.3m 133.06 u. 
132.4d (20) 

128.8-128.3111 

128.5-128. lm 

138.4s u. 138.3s 
u. 129.ld (7) 

128.5-128. Im 

(C, U. Cp(Ph)); 

(GI u. G(W) 

13 1.6-122.0m 
(auch 
Phosphepin) 

79.2m 

72.2dt 

11; 
2JPPo3;c> = 

2JPPAlY12;c) 
=19 

72.3m 

72.4dd 

17; 

=lo: 

2J(pP*3,c) = 

2J(PPWZ,C) 

36.0m; 
X = P(Phh 
37.4m; 
X = P(Phh u. 
X=P(Ar)2 

37.8ddd (22), 
(81, (3); 
X = DBP; 
36.8ddd (15). 
(81, (3); 
X = P(Ph), 

59.6d (8); 
X = N(Etb, 
33.9dd (15), 
(4); x = P(Ph)2 

149.4d (2J=6) (C-0); 130.8s 

128.8s (C-7); 124.7s (C-6); 

21. 1s (4-GH3(C&)) 

(C-Briicke); 129.6s (C-5); 

122.0s (C-4) (Phosphepin); 

149.4m (GO); 130.9s u. 130.6s 
(C-Briicke); 129.6s (C-5); 

121.0s (C-4) (Ale Phosphepin); 
128.9s (C-7); 124.8s (C-6); 

131.2s (C& 128,6~ (C-2); 
127.0d (7) (C-3); 121.9d (4) C- 
1); (alle DBP) 
149.8 m (C-0 (Phosphepin)); 

(CH2CH3) 
46.4s KHzCH3); 10.8s 

vorhandenen 31P-Kernen zu einem Quartett aufgespalten. 
Auch im Tripod-Liganden sind, wie im Bis(phosphan) 4a, 
die I3C-Signale der beiden zueinander diastereotopen Phe- 
nylreste eines Diphenylphosphan-Henkels unterscheidbar 
(Tab. 5). 

Die Veresterung bewirkt im Protonen-Spektrum von 5a 
eine Tieffeld-Verschiebung des Methin-Signals gegenuber 
der in 4a beobachteten Verschiebung sowie, vermutlich 
durch eine 3J(P,C)-Kopplung, eine noch weitere Aufspal- 
tung (Tab. 6). Die Signale der zueinander diastereotopen 
Methylenprotonen-Paare sind noch deutlich erkennbar, al- 
lerdings ist der Unterschied in den chemischen Verschie- 
bungen geringer als in 4a, so daI3 ein noch starkerer Dach- 
effekt zu beobachten ist. 

Die aussagekraftigste spektroskopische Untersuchungs- 
methode fur 5a ist die 31P-NMR-Spektroskopie (Abb. 2, 
Tab. 7). Das Phosphit-Phosphor-Atom des Phospholan- 
Ringes erzeugt hier ein Signal bei 6 = 132.5 innerhalb des 
fiur Phosphite iiblichen Verschiebung~bereiches[~~~. Es ist 
durch eine 4J(P,P)-Kopplung zu den beiden chemisch aqui- 

valenten Phosphan-Phosphor-Atomen zu einem Triplett 
mit 4J(P,P) = 10 Hz aufgespalten. Dementsprechend erge- 
ben die Signale der Phosphan-Phosphor-Atome ein Dublett 
bei 6 = -25.2 mit der gleichen Kopplungskonstanten und 
doppelter Signalintensitat (Tab. 7). 

Im Massenspektrum (EI) tritt neben dem intensiven Mo- 
lekulpeak und dem Basis-Peak bei der Masse 441 ([M+ - 
Ph]) noch ein charakteristisches Ion mit der Masse 41 1 auf, 
das aus 5a durch Abspaltung des [0-P-OCH2CH20]-Re- 
stes entsteht (Tab. 8). 

Zur Rontgenstruktur-Untersuchung (vgl. experimenteller 
Teil) geeignete Kristalle kannen durch Umkristallisieren der 
Substanz aus einem Dichlormethan/Diethylether-Gemisch 
erhalten werden. Die Konstitution entspricht der aus den 
spektroskopischen Daten gewonnenen Vorstellung (Abb. 3). 

Die Konformation von 5a im Kristall weicht sehr vor 
jener ab, die 5a als dreizahniger Chelat-Ligand im Komplex 
einnehmen mu13. Die drei Phosphor-Donorfunktionen lie- 
gen alle oberhalb der von den drei ,,Ilenkel"-Atomen C1, 
C2 und 0 3  aufgespannten Ebene im gleichen Halbraum wie 
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5b 

5c 

5d 

6a 

Tab. 6.  Chemische Verschiebungen 6, Integrale [X HI und Kopplungskonstanten J in den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5a-d 
und 6a-c (DBP = Dibenzophospholyl; Ar = 4-MeC6H4) 

XHOX CH2(Phh CHzX 4 ~ ( ~ 0 x , ~ p m ) 2 )  4 ~ ( ~ 0 ~ , ~ y )  4 ~ ( ~ p ~ ) z , p y )  
6 6 6 Hz Hz Hz 
132.3; IlP] -25.24 [2P] - 10 - - 

142.W; [lP] -25.6d; [2P] - 11 - - 
X = Phosphepin 
105.8t, (lP] -25.4% [ZP] - 5 - - 
X = p(ph), 

173.8t; [lP] -26.2d; [ZP] - 4 - .  - 
x = Pcl, 
143.9t; [lP] -25.5dd; [lP] -27.W; [IP] 12 12 -1.5 
X = Phosphepin 

X = Phospholan 

Y = P(A& 

- 
- 
Sa 

sb 

Sc 

5d 

6a 

6b 

6c 
- 

6c 

5 6 6; 'J(I-L&); 3 J f i , H ~  6; zJ(€JJb)?J&,Hm) 8 
7.50-7.30m 4.20m [IH] 
P O H I  

2 . M  [2q;  2J= 13.8%; 3.82m [4HJ 

2.53dd [2HJ; 2J= 13.8I-h; 
3J = 7.0Hz 

3J = 6.4Hz 
2.62dd [2w; 'J= 14.OHz; 
3J= 6.6Hz 

3J = 6.2% 
2.62dd [2HJ; 2J = 13.9%; 
3J = 6.7Hz 

3J = 7 . 2 ~ ~  
2.72dd [2m; 'J= 13.9HZ; 
'I= 5.3Hz 

3J= 6.3Hz (CH@whoW) X = Phospholan 

7.47-7.12m 4.50m [lH] 2.73dd [ZM; 'J= 14.0I-h; - 
X = Phosphepin [28H] 

7.51-7.26m 4.14m [IH] - 2.73dd [2HJ; 2J= 13.9%; - 
X = P(Phb [ 3 W  

7.56-7.28m 4.99m [lH] 2.87dd [2m; '5 = 13.9Hz; - 
x = PCIZ P O H I  

7.50-7.29m 4.5Om [lH] 2.78-2.53m [4w, 2.37s u. 2.35s [a 

7.92-7.08m 4.67m [lH] 2.31m[2H];3J=6.9% 2.69m[2H];3J=6.9Hz 
[26HI X = Phosphepin Y = DBP 

7.54-7.13m 4.44m [lH] 2.83-2.34m [SH] (alle C&- 1.OOm 6H (CH2Cb) 
[lSHI X = Phosphepin Gruppen); Y = N@tk 

WH] X = Phosphepin Y = P(Ark (4-C&~CaH4)) 

144.84 [IP] -24.2d; [lP] - 5 - - 
X = Phosphepin Y = N@tb 

6b 142.3dd; [lp] -25.6dd; [lp] -26.ldd; [lp] 1 1  
X = Phosphepin Y = DBP 

6 4 

C4. Alle drei Henkel sind um die Bindungen C4-X (X = strukturanalytisch charakterisierten Tripod-Liganden 
C1, C2, 03 )  im gleichen Drehsinn verdreht (Abb. 4). Hier- HC[CH2P(Pli)2]3['41, der ausschlieSlich Phosphan-Donor- 
bei sind die Torsionswinkel fur die beiden Kohlenstoff- gruppen und Methylen-Bruckenelemente besitzt. Der Aus- 
,,Henkel" mit -60.5 und -60.1" nahezu identisch, der des tausch eines der Methylen-,,Henkel" gegen einen Sauer- 
Sauerstoff-,,Henkels" mit - 15.2" jedoch deutlich kleiner. stoff-,,Henkey' wirkt sich hier offenbar nicht konforma- 
Diese Art der Kristall-Konformation ist analog der des tionsbestimmend aus. Die Konstitution der Verbindungen 
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Abb. 2. 31P{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung 5a 

140 120 100 80 60 40 x) 0 -20 -40 
(PPW 

Tab. 8. Charakteristische Peaks [mlz (%)I der Verbindungen Sa-d 
und 6a-c (DBP = Dibenzophospholyl; Ar = 4-MeC6H4; Y = Di- 

benzo[dA- 1,3,2-dioxaphosphepin-2-oxid 

Abb. 3. Struktur von 5a. Auseewihlte Bindungslingen b m l  und 
-winkel ["I: P-CPh 1.832(3): 1.838(3), P-CGH2 1.85y(3)- und 
1.853(3). P3-03 1.610(21. P3-On;,, 1.619(2) und 1.618(3). 
C4-03' 1.453(3), C4-C;L2 1.516Pj und 1.524(4); C-P lC  
99.q 1)- 101.9( l), 0 3  -P3 -ORin 104.0( 1) und 105.7( I), 
01 -P3-02 93.7(1), C4-03-P3 f27.9(2), C4-CcHz-P 112.8(2) 

und 113.7(2) 03-C4-CCHZ 107.5(2), Cl-C4-C2 113.3(2) 

d 

w] w-Ph] "-XI [DBP'] Sonstige 

518(64) 441(100) - 183(32) - 411 (58) Abb. 4. Ausschnitt aus der Struktur von Sa: Blick parallel zur 
Ebene C1, C2, 03.  Ausgewahlte Torsionswinkel ["I: P3-03- 
C4-H4 - 15.2, Pl-Cl-U-H4 -60.5, P2-C2-C4-H4 -60.1 

M+-(oph*olm)] 
351 (41) [4a-Phil 

~-(OPhosphepin)] 
642(14) 565(16) - 183 (63) 232 (100) 41 I (58) 

Sl2(5) 535(10) 427(11) - 411 (100) 
X = p(hk W+-(Op(phh)l 

334 (23) [41l-Ph] 

670 (20) 593 (17) 479 (8) 183 (96) 232 (100) 439 (44) 

MO(10) 563(3) 457(10) 183(100) 232(6) 409(89) 

530 (100) - 316(76) [(?&I)+- 

X = P(Ar)2 ~-(OPhosphePin)l 

X = DBP p$-(OPhosphepin)] 

[m+l ~0SphePin)l  

Methode: EI (70 eV). - @I Methode: FAB (Nitrobenzylalkohol). 
['I Methode: FAB (Triethanolamin). 

5a-d und (&)-6a-c ist damit am Beispiel von 5a auch ront- 
genstrukturanalytisch gesichert. 

Ahnlich wie 2-Chlor-l,3,2-dioxaphospholan reagieren 
auch andere Verbindungen, die eine P-C1-Gruppe enthal- 
ten. 
2-Chlordibenzo[d~-l,3,2-dioxaphosphepin (Schema 8, 

X2 = 2,2'-Biphenyldiyldioxy-) setzt sich mit 4a unter analo- 
gen Bedingungen zum Tripod-Liganden 5b um. Dieser ist 
durch die im Gegensatz zu 5a gemischt aromatisch-aliphati- 
sche Phosphit-Gruppe deutlich weniger saure- und hydroly- 
seempfindlich, so daR er an Kieselgel chromatographisch 
gereinigt werden kann. Man erhalt 5b als farbloses 01, das 
innerhalb von einigen Tagen glasartig erstarrt. Elementar- 
analyse, Massenspektren und 'H-, I3C- und 31P-NMR- 
Spektren beweisen die Konstitution von 5b. 

Das 3'P-NMR-Spektrum von 5b (Tab. 7) zeigt wie schon 
bei Sa ein Triplett [4J(P,P) = 11 Hz] fur das Phosphit-Phos- 
phor-Atom des Phosphepin-Ringes und ein Dublett dop- 
pelter Intensitat bei 6 = -25.6 (5a: -25.2) fur das Signal 
der beiden Phosphan-Phosphor-Atome. Das Phosphit-Si- 
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Abb. 5. Ausschnitte aus dem '3C{1H}-NMR-Spektrum der Verbin- 
dung Sb: Signal des Methin-Kohlenstoffatoms C-2 (links) und der 
beiden iquivalenten Methylen-Kohlenstofome C- I und C-3 

(rechts) 

73.0 72.5 72.0 71.5 71.0 38.0 37.5 37.0 36.5 
(PPm) (PPm) 

gnal des gemischt aromatisch-aliphatischen Phosphepins 5b 
liegt mit 6 = 142.9 bei etwas tieferem Feld als das entspre- 
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chende Signal des rein aliphatischen Phosphits 5a (Tab. 7). 
Das 'H-NMR-Signal der Methin-Gruppe wird durch die 
Veresterung von 4a zu 5b noch starker als in 5a zu tieferem 
Feld verschoben (Tab. 6). Genau der gleiche Effekt tritt 
auch im "C-NMR-Spektrum fur das Signal des zugehori- 
gen Methin-Kohlenstoff-Atoms bei 6 = 72.1 (5a: 69.9) auf 
(Tab. 5j. Zusatzlich fuhren die hier im Gegensatz zu 5a 
deutlich unterschiedlichen skalaren Kopplungen zu dem 
"P-Kern des Phosphepin-Ringes einerseits und zu denen 
der Phosphanyl-Reste andererseits zu einer ,,Dublett von 
Trip1ett"-Aufspaltung des '3C-Signals (Abb. 5, links). Die 
13C-Kerne der Methylen-Henkel koppeln schliel3lich zu al- 
len drei Phosphor-Atomen verschieden stark (Tab. 5), so 
daB sich fur das Signal bei 6 = 37.3 eine ,,Dublett von Du- 
blett von Dub1ett"-Struktur ergibt (Abb. 5, rechts). Der Tell 
des i3C-NMR-Spektrums, in dem die Signale der aromati- 
schen I3C-Kerne erscheinen, enthalt neben den Signalen der 
Diphenylphosphanyl-Kohlenstoff-Atome auch die erwarte- 
ten sechs teilweise durch 31P-Kopplungen aufgespaltenen 
Signale, die den Kohlenstoff-Atomen des Dibenzophosphe- 
pin-Restes zuzuordnen sind (Tab. 5). 

Das Massenspektrum enthalt neben dem Peak des Mole- 
kul-Ions [M'] noch die Peaks charakteristischer Fragment- 
Ionen (Tab. 8). 

Auch Chlordiphenylphosphan reagiert gemll3 Schema 8 
(X = Ph) rnit 4a zu 5c. Die Konstitution des Phosphinits 5c 
ist durch NMR-Spektren, Massenspektroskopie (Tabellen 
5 - 8) und Elementaranalyse (vgl. experimenteller Teilj be- 
wiesen. Bei der chromatographischen Aufarbeitung mu13 be- 
sonders sorgfaltig vorgegangen werden, da sich 5c sehr 
leicht in andere Verbindungen umwandelt: Signale in den 
31P-NMR-Spektren bei 6 = 19.7, 26.2 und 31.4, die man 
fur das Umlagerungsprodukt beobachtet, konnten auf eine 
Michaelis-Arbuzov-Umlagerung hinweisen. 

Das 31P-NMR-Spektrum von 5c zeigt analoge Signal- 
gruppen zu denen von 5a,b (Tab. 7, vgl. Abb. 7, oben). Das 
Triplett-Signal fur das Phosphinit-Phosphor-Atom er- 
scheint hier rnit 6 = 105.8 bei deutlich hoherem Feld als die 
Signale der Phosphit-Phosphor-Atome von 5a,b. Zudem 
ist die homonucleare Kopplung 4J(P,P) mit 5 Hz nur etwa 
halb so grol3 wie diejenigen in 5a,b (Tab. 7). Im 'H-NMR- 
Spektrum (Tab. 6) liegt die Resonanz des Methin-Protons 
rnit 6 = 4.14 bei deutlich hoherem Feld als die Methin-Pro- 
tonen-Signale der Verbindungen 5a,b, wahrend das I3C- 
NMR-Signal des zugehorigen Kohlenstoff-Atoms bei deut- 
lich tieferem Feld auftritt (Tab. 5). Interessant ist in diesem 
Spektrum das Auftreten von drei Satzen von Phenyl-Signa- 
len: In Verbindung 5c sind wie in 5a,b die beiden Phenyl- 
ringe eines (Diphenylphosphany1)methyl-Restes zueinander 
diastereotop und ergeben zwei Signalsatze, dagegen sind 
die Phenylreste des Diphenylphosphanyloxy-Restes 
[-O-P(Ph)2] homotop und erzeugen nur einen, den drit- 
ten, Signalsatz (Tab. 5). Auch im Massenspektrum 1aDt sich 
5c als M+-Ion und durch seine Fragmente eindeutig nach- 
weisen, allerdings mu13 hier aufgrund der geringeren Stabili- 
tat verglichen rnit 5a,b FAB als Tonisierungsmethode ver- 
wendet werden (Tab. 8). 
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Mit Phosphor(II1)-chlorid reagiert 4a zu 5d (Schema 8, 
X = Cl), das als sehr hydrolyseempfindliches 0 1  erhalten 
wird. Das Produkt wird durch seinc 'H-, I3C-, "P-NMR- 
Spektren eindeutig als 5d charakterisiert (Tabellen 5- S), 
das durch anhaftendes THF und geringe Mengen anderer, 
nicht charakterisierter Produkte verunreinigt ist. Aufgrund 
der hohen Hydrolyseempfindlichkeit von 5d konnte es nicht 
unzersetzt in das Massenspektrometer eingebracht werden. 

Im "P-NMR-Spektrum erzeugt das Phosphor-Atom der 
OPC1,-Gruppe ein Triplett bei 6 = 173.8 (Tab. 7). Diese 
chemische Verschiebung ist typisch fur aliphatische 
Phosphorigsaure-monoester-dichloride [vgl. Ref.[15]: 
6(C12POMe) = 181.0; eigene Messung: G(CI2POEt) = 
176.1, 6(ClZPORu) = 176.41. Ein weiterer Effekt ist die 
starke Verbreiterung des Signals durch die Wechselwirkung 
mit den Quadrupolmomenten der beiden Chlor-Atome. Die 
4J(P,P)-Kopplung ist mit 4 Hz die kleinste in der Reihe der 
Verbindungen 5a-d, aber trotz der starken Linienverbreite- 
rung noch gut zu erkennen (Tab. 7). Im 'H-NMR-Spek- 
trum ist das Signal fur das Methin-Proton rnit 6 = 4.99 
envartungsgemafl nach noch tieferem Feld verschoben als 
in 5a-c (Tab. 6). Der gleiche Effekt tritt auch fur das dazu- 
gehorige 13C-Signal (6 = 79.2) auf. 

Die Verbindungen 5a-d besitzen alle ahnliche 31P- 
NMR-Spektren vom AB2-Typ (Tab. 7). Wahrend die che- 
mische Verschiebung der beiden Phosphan-Phosphor- 
Atome (B) durch die verschiedenen Substituenten X an der 
X2PO-Gruppe praktisch nicht beeinflul3t wird, variiert die 
chemische Verschiebung des dritten Phosphoratoms (A) mit 
6 = 105.8 bis 173.8 in einem sehr weiten Bereich. Der An- 
stieg der chemischen Verschiebung verlauft parallel zu den 
steigenden Elektronegativitaten der Substitucnten von 5c 
(X = Ph) uber 5a (X2 = Ethandioxy-) und 5b (X2 = Biphe- 
nyldiyldioxy-) nach 5d (X = Cl) (Tab. 7). Der gleiche Effekt 
bewirkt auch die zunehmende Tieffeld-Verschiebung des 
'H-NMR-Signals der Methingruppe von 6 = 4.20 in 5c bis 
zu 6 = 4.99 in 5d (Tab. 6). Die 13C-NMR-Signale fugen sich 
dagegen nicht in diese Reihe ein, hier dominieren offen- 
sichtlich andere Effekte als die Elektronegativitaten der 
Substituenten X (Tab. 5). 

Die Verbindungen 5a-d besitzen drei potentielle Donor- 
gruppen zur Koordination rnit Ubergangsmetall-Fragmen- 
ten. Wahrend zwei der Donorgruppen identische Phos- 
phan-Funktionen sind, ist die dritte eine Phosphor-Donor- 
funktion rnit in weiten Grenzen variierbaren Donoreigen- 
schaften. Durch die verschiedenen Elektronegativitaten der 
Reste R der Donorgruppe R2PO- 1aDt sich zum einen die 
Elektronendichte am koordinierenden Phosphor-Atom be- 
einflussen, womit die o-Donorfahigkeit der Gruppe gesteu- 
ert werden kann. Zum anderen besitzen Phosphor(IT1)-ha- 
logenide, Phosphinite und Phosphite tiefliegende o*(P- C1)- 
bzw. o*(P-0)-Orbitale, so daIj diese Liganden als gute TC- 
Akzeptoren fungieren[l61. Da mit der oben aufgezeigten 
Synthesestrategie Tripod-Liganden rnit abstimmbaren Do- 
nor/Akzeptor-Eigenschaften gezielt und in groBer Varia- 
tionsbreite hergestellt werden konnen, liegt es nahe, diese 
Liganden zu einer systematischen Untersuchung des elek- 
tronischen Einflusses der Liganden auf Koordinations- und 
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Katalysechemie von Ubergangsmetall-Komplexen heranzu- 
ziehen. Gerade fur den katalysechemischen Ansatz ware 
auch die Benutzung chiraler Tripoden des oben synthetisier- 
ten Typs zur Untersuchung der Wechselwirkung Donorei- 
genschaftenlEnantioselektivitat von besonderem Interesse: 
Fur zweizahnige Liganden konnte dieser Effekt bereits 
nachgewiesen werden[l71. 

2.2. Chirale Tripod-Liganden 

Auch die Synthese chiral-racernischer und enantiomeren- 
reiner Tripod-Liganden ist auf dieser Synthese-Route 
durchfuhrbar. Die fur 4a erarbeitete Methodik 1aBt sich auf 
die chiralen Verbindungen 4b-d ubertragen. 

Schema 9 

4b,c 6a,b 

6a: PR2 = P(4-Me-C6H& 
6b: P%=DBP 

Aus (+)-4b erhalt man in der Reaktion nach Schema 9 
unter analogen Bedingungen zu Schema 8 rnit 2-Chlordi- 
benzo[dd-l,3,2-dioxaphosphepin den chiralen Tripod-Li- 
ganden (+)-6a, der nach chromatographischer Reinigung 
als weiBer, zerflieljlicher Feststoff in guten Ausbeuten ana- 
lysenrein zuruckbleibt. 

Im 31P-NMR-Spektrum (Tab. 7) werden jetzt fur die drei 
unterschiedlichen Phosphor-Atome drei Signalgruppen rnit 
jeweils gleicher Intensitat beobachtet (ABX-Spinsystem). 
Die Signale der beiden Diarylphosphanyl-Reste sind sowohl 
durch eine groBe 4J(P,P)-Kopplung (12 Hz) zum Phosphe- 
pin-Phosphor als auch durch eine deutlich kleinere 4J(P,P)- 
Kopplung ( ~ 1 . 5  Hz) untereinander zu Dubletts von Du- 
bletts aufgespalten. Fur das Signal des Phosphepin-Phos- 
phors ergibt sich ein Triplett rnit 4J(P,P) = 12 Hz, da die 
Kopplung zu den beiden anderen Phosphor-Kernen im 
Rahmen der spektralen Auflosung gleich grol3 ist. Die che- 
mischen Verschiebungen sind verglichen mit denen der ana- 
logen Verbindung 5b und denen der Ausgangsverbindung 
4b praktisch identisch (Tab. 7). 

Das Signal des Methin-Protons (Tab. 6)  bei 6 = 4.50 im 
'H-NMR-Spektrum ist gegenuber dem entsprechenden Si- 
gnal in 4b nach tieferem Feld verschoben. Die Protonensi- 
gnale der beiden diastereotopen Methylen-,,Henkel" uberla- 
gern sich, so daB die Kopplungen nicht zugeordnet werden 
konnten (Tab. 6). Im "C-NMR-Spektrum konnen alle vier 
diastereotopen C,- und ebenfalls die vier Paare diastereoto- 
per C,-Atome der beiden Diarylphosphanyl-Reste unter- 
schieden werden (Tab. 5). Das Massenspektrum von 6a ist 
analog dem des achiralen Tripod-Liganden 5b, nur tritt hier 
erwartungsgemafl neben einer Phenyl-Abspaltung zusatz- 
lich eine 4-Methylphenyl-Abspaltung auf. 

Mit dem Alkohol (+)-4c entsteht in der Reaktion nach 
Schema 9 in gleicher Weise der chiral racemische Tripod- 
Ligand (_+)-6b. 

Abb. 6. "P{'II)-NMR-Spektrum der Verbindung 6b 

143.0 1 4 . 6  1 4 . 2  141.8 -15.2 -25.8 -28.0 -26.4 

(?)-6b erzeugt im 31P-NMR-Spektrm (Abb. 6, Tab. 7) 
ein ABX-Spinsystem, in dem alle drei 4J(P,P)-Kopplungen 
unterschiedlich grolJ sind, so daD sich fur jedes der drei 
Phosphor-Signale ein Dublett von Dublett ergibt. Im 'H- 
NMR-Spektrum konnen die Methylenprotonen der beiden 
Methylenbrucken deutlich voneinander unterschieden wer- 
den (Tab. 6). 

Die I3C-Signale (Tab. 5) der beiden dazugehorigen Me- 
thylen-Kohlenstoff-Atome bei 6 = 37.8 und 36.8 besitzen 
jeweils eine ,,Dublett von Dublett von Dub1ett"-Struktur, 
da sie zu allen drei Phosphor-Atomen unterschiedlich groDe 
skalare Kopplungen zeigen. Im Massenspektrum von (+)- 
6b treten neben dem Molekulpeak noch die fur die Sub- 
stanzklasse typischen Fragment-Ionen [M+ - Ph], [M+ - 
(0-Phosphepin)], [H(O)Phosphepin+] und [DBP+] sowie 
das durch Abspaltung des DBP-Restes entstandene Ion rnit 
der Masse 457 auf (Tab. 8). 

Auch wenn der zu veresternde Alkohol, wie z.B. in (4)- 
4d, eine Aminfunktion besitzt, kann er rnit 2-Chlordiben- 
zo[dfl-l,3,2-dioxaphosphepin umgesetzt werden (Schema 
10). Hier ist es allerdings sinnvoll, statt Triethylamin Butyl- 
lithium als Base zu benutzen, urn die konkurrierende Pro- 
tonierung der Aminogruppe von (+_)-4d zu verhindern. 
Man erhalt die Verbindung (+)-6c, die rnit geringen Men- 
gen nicht definierter Verbindungen verunreinigt ist . Da sich 
(+)-6c auf Kieselgel zersetzt, wurde es nicht weiter gerei- 
nig t . 
Schema 10 

4d 6c 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigt fur die Verbindung die er- 
warteten zwei Dubletts [4J(P,P) = 5 Hz] bei 6 = 144.8 und 
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-24.2 fur das Phosphepin- und Phosphan-Phosphor-Atom 
(Tab. 7). 

Im 'H-NMR-Spektrum (Tab. 6)  erscheint die Resonanz 
des Methin-Protons bei 6 = 4.44 im Vergleich zu denen der 
analogen Verbindungen 5a und (+)-6a,b bei etwas hoherem 
Feld. Die acht Protonen der vier in (+)-6c vorhandenen 
Methylengruppen erzeugen im Bereich von F = 2.83-2.34 
ein kompliziertes Signahnuster, das wie schon in der Aus- 
gangsverbindung (+)-4d bei einer Spektrometerfrequenz 
von 200 MHz nicht mehr aufgelost werden kann. 

Das Methin-Kohlenstoff-Atom erzeugt im 13C-NMR- 
Spektrum ein Dublett von Dublett, entsprechend den 
Kopplungen zu den beiden im Molekul vorhandenen Phos- 
phor-Atomen (Tab. 5). 

Alle drei chiral-racemischen Verbindungen (+)-6a-c las- 
sen sich bei Verwendung der entsprechenden enantiomeren- 
reinen Alkohole (R)-(-)-4b, (R)-(+ j-4c, (9-( +)-4d in enan- 
tiornerenreiner Form herstellen. Die so erhaltenen Verbin- 
dungen (Rj-(+)-6a, (R)-(-)-6b und (59-6c besitzen die glei- 
chen spektroskopischen, chromatographischen und 
rnikroanalytischen Eigenschaften wie ihre racemischen Ge- 
mische. Wie schon im Falle des Alkohols (R)-( -)-4b besitzt 
auch der hieraus synthetisierte Tripod-Ligand (R)-( +)-6a 
einen vom Absolutwert sehr kleinen Drehwert [a]g = 
+3.80. Der Drehwert fur (R)-(-)-6b ist wegen der starkeren 
Differenzierung der Donorgruppen mit [a@ = - 16.70 
deutlich groDer. Es kehrt sich also die Richtung der opti- 
schen Drehung bei der Veresterung von 4 nach 6 in beiden 
Fallen um. Von (9 -6c  konnte der Drehwert nicht be- 
stimmt werden. 

Benutzt man zur Veresterung der Alkohole 4b,c statt des 
aromatischen Phosphorigsaure-diester-chlorids 2-Chlordi- 
benzo[d&l,3,bdioxaphosphepin das bei der Darstellung 
von 5a venvendete aliphatische 2-Chlor-l,3,2-dioxaphos- 
pholan, so erhalt man die zu (+)-6a,b homologen Verbin- 
dungen, die in Tab. 9 aufgefuhrt sind. Ihre Identitat konnte 
im Vergleich rnit den Verbindungen 5a-d und (+j-6a-c 
aufgrund ihrer isotypischen 31P-NMR-Spektren eindeutig 
nachgewiesen werden (Tab. 9). Allerdings war es wegen der 
extremen Hydrolyseneigung dieser Verbindungen nicht 
moglich, sie unzersetzt von den Verunreinigungen abzutren- 
nen. 

Tab. 9. Konstitution, chemische Verschiebungen S und Kopplungs- 
konstanten J in den 31P{ 'H}-NMR-Spektren der nicht isolierten 
Verbindungen. Die Kopplung 4J[P0x, Pp Ph ] ist kleincr als die spek- 

trale Auflosung (=6.?Hz) 

X H O Z  CHfiPhh C H Z  4J(P0x,I%~~p) 

6 6 6 4J(P0x,PY) l4.Z 
1316t;[IP] -257d[IP] -27W,[lP] 9 
X = F'hospholan Y = P(Ar)2 

132 71; [lp] -25.44; [IP] -25.74 [lP] 9 
X = Phospholan Y =P(Ar)2 

Trotz der Hydrolyseneigung deutet dies die breite Varia- 
tionsmoglichkeit an, in der Tripod-Liganden auf dem oben- 
genannten Syntheseweg herstellbar sind. 

3. Koordinationschemie 

Dalj die Verbindungen 5 und (+)-6 als dreizahnige Che- 
lat-Liganden reagieren, wird exemplarisch an der Verbin- 
dung 5c nachgewiesen. So entsteht bei der Umsetzung von 
5c mit einem halben Aquivalent [Rh(COD)Cl], unter Zu- 
gabe des nicht koordinierenden Anions PF; (in Form von 
KPF6) in Dichlormethan der Tripod-Rhodium-Komplex 
[(5c)Rh1COD]PF6 (7) (Schema 11). Er wird nach Abtren- 
nen des ausgefallenen Kaliumchlorids unter Zugabe von 
Diethylether als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver 
erhalten. 
Schema 11 

Jc 7 

Abb. 7. 31P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 5c (oben) und 
7 (unten) [P* = P(Ph),]. Signal des Anions PF; von 7 (6 = - 146.0, 

sept) nicht aufgefiihrt 

Ligmd 6c 

Komplex 7 

Aus dem charakteristischen 3'P-NMR-Spektrum der 
Verbindung 7 geht eindeutig hervor, daD der Tripod-Ligand 
5c mit allen drei Phosphor-Donorgruppen an das zentrale 
Rh(1)-Kation koordiniert (Abb. 7): Das Signal der beiden 
Phosphan-Donorgruppen erscheint aufgrund der fur Phos- 
phane typischen, positiven Koordinationsverschie- 

von A8 = +28.9 bei einer chernischen Ver- 
schiebung von 6 = 3.5 (Abb. 7, vgl. experimenteller Teil). 
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Die skalare, homonukleare J(P,P)-Kopplung zum Phosphi- 
nit-Phosphor-Atom betragt rnit 35 Hz das Siebenfache der 
entsprechenden Kopplung im freien Liganden Sc, was be- 
weist, daB im Komplex 7 der 'J(P,P)-Anteil der Kopplung 
uber das Metal1 gegeniiber dem 4J(P,P)-Anteil uber das Li- 
gand-Riickgrat dominiert. Das Signal ist zusatzlich durch 
eine Rhodium-Phosphor-Kopplung 'J(Io3Rh,P) = 103 Hz 
(rel. nat. Haufigkeit von '03Rh: 100%) zu einem Dublett 
von Dublett weiter aufgespalten (Abb. 7). Das Signal des 
Phosphor-Atoms der Phosphinit-Donorgruppe ist entspre- 
chend durch die 'J(P,P)-Kopplung zu einem Triplett aufge- 
spalten, das wiederum durch die Rhodium-Kopplung 
1J('*3Rh,P) = 115 Hz insgesamt ein Dublett von Triplett 
bildet. Auffallig ist an diesem Signal seine Lage bei 6 = 

102.1, die eine negative Koordinationsverschiebung A6 = 
-3.7 andeutet (vgl. experimenteller Teil). Solche negativen 
Koordinationsverschiebungen treten normalerweise nur bei 
sehr starken n-Akzeptor-Liganden wie den Phosphor(II1)- 
hal0geniden['~~~~.'*1 auf. Im Ganzen ist somit die envartete 
q3-Koordination des Liganden im 3'P-NMR-Spektrum 
durch die drei unabhangigen Parameter *J(P,P), 'J(Io3Rh,P) 
und 6(P) nachgewiesen (vgl. experimenteller Teil). 

Den Nachweis der q4-Koordination des Cyclooctadien- 
Liganden gibt das 'H-NMR-Spektrum (vgl. experimentel- 
ler Teil). Das Signal der vier aquivalenten Protonen an den 
koordinierten Olefingruppen erfiihrt rnit einer Verschiebung 
von 6 = 4.18 die Koordinations-Hochfeldverschiebung von 
A6 = - 1.4, die noch etwas groDer ist als im Ausgangskom- 
plex [Rh(COD)C1],[191. Die acht Methylen-Protonen des 
Cyclooctadien-Liganden zerfallen in vier endo- und vier 
exo-standige Protonen, die jeweils ein Multiplett bei 6 = 
2.87-2.78 und 2.52-2.43 erzeugen. Das Methin-Proton 
des Tripod-Liganden zeigt ein breites Multiplett, das anna- 
hernd Quartettstruktur besitzt, bei 6 = 6.01. Es entsteht 
durch die sehr groBe 3J(P,H)-Kopplung von 23.6 Hz rnit 
den drei Phosphor-Atomen, wie es von den Eisenkomple- 
xen des zu 5c isoelektronischen und isostrukturellen Tri- 
pod-Liganden HC(CH2P(Ph)2)3L141 bekannt ist. 

Der Komplex 7 ist im Gegensatz zum freien Liganden 
5c so hydrolyse- und oxidationsunempfindlich, dalj er ohne 
Zersetzung langere Zeit an der Luft und in protischen Lo- 
sungsmitteln gehandhabt werden kann. Ein weiterer, indi- 
rekter Nachweis fur die hohe Stabilitat des Tripod-Rho- 
dium-Fragmentes zeigt das FAB-Massenspektrum, in dem 
die Ionen der Massen 823 (82%; [(Sc)RhCOD]+) und 715 
(100%; [(5c)Rh]+) die bei weitem starksten Intensitiiten be- 
sitzen. 

Die gute Zuganglichkeit und aufgrund der hohen Stabili- 
tat einfdche Handhabungsmoglichkeit des Komplexes 7 
macht ihn zum idealen Anwarter eines Prakatalysator- 
Komplexes fur die homogene, metallorganische Katalyse. 

4. SchluDfolgerung 

Es gelingt, ausgehend von dem einfachen Epoxid Epi- 
chlorhydrin &CH2-cH-CH2CI (l), in zwei Stufen zu 
achiralen (5a-d) und chiralen [(+)-6a-c] Tripod-Liganden 
X2POCH(CH2PR2)(CH2PR;) rnit stark differenzierten Do- 
norgruppen zu gelangen. 
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Am Beispiel von 5c wird gezeigt, dalj Liganden dieses 
Typs als tripodale Liganden an Metalle koordinieren. 

Aufgrund der hohen Reaktivitat der Epoxide sollte die 
hier entwickelte Synthesestrategie uber die aufgefiihrten 
Beispiele hinaus verwendbar sein. Die breite Variations- 
moglichkeit der einfiihrbaren Donorfunktionen - sowohl 
in ihrer elektronischen Natur als auch in ihrem sterischen 
Einflulj - sollte so eine gezielte Manipulation der Eigen- 
schaften der Tripod-Metall-Komplexe ermoglichen. Dies 
erscheint gerade fur die Untersuchung der Katalysechemie 
solcher Verbindungen besonders lohnend. 

Die Autoreii danken der Deutschen Forscl~ungsge~einscha~ (SFB 
247, Graduierten-Kolleg ,,Selektivitat in der organischen und 
metallorganischen Syn these und Katalyse"), dem Fonds der chemi- 
schen Industrie, dem Bundesministerium fur  Forschung und Technolo- 
gie und der Stifrung Volks~vagen~verk. J. S. dankt dem Fonds der 
chemischen Indrrrstrie fur die Gewahrung eines Fonds-Stipendiums. 
Fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen danken wir der Be- 
legschaft des Mikroanalytischen Labors cks 0rgankc.h-Chemischen 
Instituts der Universitat Heidelberg. 

5. Experimenteller Teil 
5.1. Allgemeines: Samtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem 

Stickstoff in Schlenk-GefaOen durchgefuhrt. Die verwendeten was- 
serfreien Losungsmittel wurden frisch destilliert eingesetzt (THF, 
Diethylether, Benzol: Na-Metall; CH2C12, Petrolether: CaH2). Tri- 
ethylamin yurde mit KOH getrocknet, destilliert und uber Moleku- 
larsieb 3 A aufbewahrt. Diethylamin, Phosphor(II1)-chlorid und 
Chlordiphenylphosphan wurden vor der Venvendung frisch destil- 
liert. Das kaufliche rac- und (I?)-( -)-Epichlorhydrin (1) wurden 
durch mehrmaliges Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast. 
Die kauflichen Reagenzen 2,2'-Biphenyldiol und KPF6 wurden 
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Der Acetat-PufTer wurde durch 
Losen von 136 g Natriumacetat . 3 H20 und 57 ml Essigsaure in 
250 ml entgastem Wasser hergestellt. Die entgaste Salzsaure wurde 
durch Uberleiten von HCI-Gas uber entgastes Wasser erzeugt. Fur 
die Deprotonierungen wurde eine 2.5 M Butyllithium-Losung in 
Hexan benutzt. Die Herstellung von Di-p-chloro-bis(q4-1 ,5-cy- 
clooctadien)dirh~dium(I)~'~], 2-Chlor- 1,3,2-dioxapho~pholan[*~], 
Dibenzophosphol[2'] und der Diarylphosphane[22] erfolgte gemaD 
Literatur. - NMR: Bruker AC-200 (298 K) ('H: 200 MHz; I3C: 
50 MHzj. Interner Standard durch Losungsmittel CDC13 (S = 7.27 
fur 'H, 77.0 fur 13Cj relativ zu TMS extern. 31P: 81 MHz, Standard 
H3P04 (85%) extern. Die I3C- und 3LP-NMR-Spektren wurden 'H- 
entkoppelt aufgcnommen. Alle Messungen erfolgten in CDC13 als 
Losungsmittel. - MS: Finnigdn MAT 8230 mit Datensystem SS 
300, EI (70 eV), FAB (Matrix: 4-Nitrobenzylalkohol, 
Triethanolamin); die m/z-Werte beziehen sich auf das jeweils hau- 
figste Isotop. - Optische Rotation: Polarimeter DIP-370 (Firma 
Jasco), 10-em-Mikrokuvette, Natrium-D-Line (A = 589 nm). - 
Schmelzpunkte: Apparat MFB 595010 (Firma Gallenkamp), Werte 
nicht korrigiert. - GC-MS: HP 589011 (GC) gekoppelt rnit HP 
5981 (MS) (Firma Hewlett Packard), Kapillarsaule HP ultra 1: 
Crosslinked-Methyl-Silicone-Gum (25 m X 0.32 mm X 0.52 pm). 
Detektor: EI (70 eV). Temperaturprogramm: Injektor 270°C; Start 
70°C (5 min); Rate 20"C/min; Ende 270°C; Tragergas Helium (30 
ml/min). - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium 
des Organisch-Chemischen Institutes der Universitat Heidelberg. 

5.2. Vorstufen und Phosphane 2, 3; 4a-d 

5.2.1. 2- Chlordibenzo[d, f]-1,3,2-dioxaphosphepin: Abanderung 
In einem Schlenkkolben rnit Septum des Verfahrens nach 
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werden 9.0 ml (14.0 g, 0.10 mol) Phosphor(II1)-chlorid in 40 ml 
THF vorgelegt. D a m  spritzt man unter Eiskiihlung 35.0 ml (25.3 
g, 0.25 mol) Triethylamin. In einem zweiten Schlenkkolben mit 
Septum werden 18.3 g (0.10 mol) 2,2'-Biphenyldiol in ebenfalls 40 
ml THF gelost, und die Losung wird durch eine Stahlkapillare init 
leichtern Stickstoffiiberdruck zum Inhalt des ersten Schlenkkolbens 
bei 0°C getropft. Die entstehende Suspension wird 1 h bei Raum- 
temp. geliihrt und danach das entstandene Triethylammonium- 
chlorid durch Filtrieren iiber eine Umkehrfritte abgetrennt. Nach 
Einengen des Filtrates bei Raumtemp. im Olpumpcnvakuum wird 
uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Das Produkt geht bei 
2.1 mbar und 130°C (Ref.['3] 145W1.3 mbar) uber. Man erhdt 
10.0 g (40%) eines farblosen, sehr hydrolyseempfindlichen Ols, das 
bei Normaldruck innerhalb weniger min zu einem weiBen Feststoff 
erstarrt (Ref.[23]: farbloses 01). Zur besseren Handhabung und zur 
Unterdriickung der Polymerisation wird von der Substanz eine 0.5 
M Losung in Benzol hergestellt, die im gefrorenem Zustand bei 
-20°C aufbewdhrt wird. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.73-7.21 (m). 
- I3C-NMR (CDC13): 6 = 149.1 (s, C-0), 130.8 (s, C-Brucke), 
130.0 (s, C-5), 129.3 (s, C-7), 126.1 (s, C-6), 122.0 (s, C-4). - 31P- 
NMR (CDCl,): 6 = 177.7 (s, Ref.['3]: 180.2 s). - MS (EI), mlz 

CI2H8C1O2P (250.6): ber. C 57.51, H 3.22, P 12.36; gef. C 57.53, H 
3.54, P 12.25. 

(%): 250 (78) [M+], 215 (100) [M+ - CI], 168 (42) [C12HgO+]. - 

5.2.2. (+-)-I - Clzlor-3- (dipheny lphosphany 1) -2 -propanol [ (2)-21: In 
einem Schlenkkolben rnit Septum wird eine Losung von 1.564 ml 
(20.5 mmol, 1.85 g) raccmischern Epichlorhydrin (rue-1) in 15 ml 
THF in einem 2-PropanollTrockeneis-Bad auf - 70 "C abgekiihlt. 
In einem zweiten Schlenkkolben rnit Septum werden 4.10 g (22.0 
mmol) Diphenylphosphan in 40 ml THF gelost und nach Abkiih- 
len der Losung auf -70°C durch Zuspritzen von 8.8 ml (22.0 
mniol) Butyllithium-Losung deprotoniert. Die so entstandene rote 
Diphenylphosphid-Losung laL3t man auf Raumtemp. erwarmen 
und tropft sie durch eine Stahlkapillare mit Ieichtem Stickstoff- 
iiberdruck innerhalb von ca. 30 min zum Inhalt des ersten Schlenk- 
kolbens, der weiterhin auf -70°C gekuhlt wird. Die rote Farbe der 
Phosphid-Losung verschwindet beim Eintropfen augenblicklich. 
Nach beendeter Zugabe bleibt ein schwacher Orangeton des iiber- 
schiissigen Lithium-diphenylphosphids bestehen. Die Losung wird 
noch 30 inin bei -70°C geruhrt und danach durch Zugabe von 10 
ml entgastem Wasser und 10 ml Acetatpuffer hydrolysiert. Man 
1aBt auf Raumtemp. erwirnien, trennt die orgdnische Phase ab und 
schuttelt die waI3rige Phase dreimal rnit 10 ml THF aus. Die verei- 
nigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet, 
und das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. Das zuriickbleibende, 
farblose 0 1  wird in THF aufgenommen, die Losung auf silanisier- 
tes Kicselgel aufgezogen und an Kieselgel blitzchromatographiert 
[Saule 4.5 X 20 cm, Eluent: Petrolether (40l60)lTHF (80:20). Rf 
0.291. Man erhalt das Produkt nach Entfernen des Losungsmittels 
bei 40°C im Olpumpenvakuum, Ausb. 5.18-5.30 g (92-95'%), 
farbloses 61. - IH-, 13C-, 3'P-NMR: Tabellen 1-3. - MS: Tab. 4. 
- CI5Hl6C10P (278.7): ber. C 64.64, H 5.79, C1 12.72, P 11.11; 
gef. C 64.44, H 5.88, C1 12.95, P 11.12. 

5.2.3. (R)  -( + ) - I -  Chlor-3- (diphenylphosphanyl) -2-propanol [ (Rj-  
(+)-21: Vgl. (*)-2 (Vorschrift 5.2.2). Man verwendet (R)-(-)-1. 
Spektroskopische Daten: vgl. (*)-2. - [a13 = +25.9 (k0.4) (c = 
9.050, CHZCIZ). 

5.2.4. (k) -2-[ (Diphenylphosphanyl) nzethyl]oxiran [( 9-31: In ei- 
nem Schlenkkolben rnit Septum wird eine Losung von 0.854 ml 
(10.9 mmol, 1.01 g) rue-1 in 15 mi THF auf -70°C abgekiihlt. 
Dazu wird analog zur Vorschirft 5.2.2. cine Diphenylphosphid-Lo- 
sung [2.03 g (10.9 mmol) Diphenylphosphan, 4.4 ml (11.0 mmol) 
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Butyllithium-Losung, 40 ml THF] rnit einer Stahlkapillare bei 
-70 "C getropft. Nach Entfernen des Kiihlbades wird noch 1 h bei 
Raumtemp. geriihrt, wobei sich die Losung bereits nach 30 min 
vollstandig entfarbt. Danach wird das Losungsmittel bei Raum- 
temp. i.Vak. so weit als moglich entfernt. Das zuruckbleibende, 
farblose 0 1  besteht gemaD NMR-Spektren nur aus Produkt und 
THE Es zersetzt sich innerhalb weniger Stunden unter Bildung 
einer zahen, rotbraunen Masse. ~ 'H-NMR (CDC13) (vgl. Abb. 1): 
S = 7.65-7.32(m, IOH, aromat. H), 3.06(ni, 1H,HC),2.70[t, IH,  
2J(H,H) = 4.6, ,J(H,H) = 4.6 Hz, Hz), 2.60 [dd, l H ,  'J(H,H) = 
13.7, ,J(H,H) = 4.9 Hz, Ha), 2.41 [dd, l H ,  'J(H,H) = 4.6, 
"(H,Hj = 2.6 Hz, HE), 2.10 [dd, I H, '.I(H,H) = 13.7, 'J(H,H) = 
7.2 Hz, Hb). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 133.0-128.2 (aromat. C), 
49.7 [d, 'J(P,C) = 23 Hz, C-21, 47.7 [d, 3J(P,C) = 6 Hz, C-I], 31.8 
[d, 'J(P,C) = 15 Hz, C&P(Ph)2]. - "P-NMR (CDCI,): 6 = -24.8 
(s). - GC-MS (EI), mlz (%): tR = 10.07 min: 242 (55) [M+], 199 
(59) [((Ph),P=CH,)+], 183 (85) [DBP+], 121 (100) [((Ph)P=CH)+]. 

5.2.5. 1,3-Bi.~(diphen~~~lphosphanyl/-2-propanol (4a): In einem 
Schlenkkolben mit Septum werden 0.94 ml(12.0 mmol, 1.1 1 g) ruc- 
1 in 15 ml THF vorgelegt. Die Diphenylphosphid-Losung [Herstel- 
lung analog 5.2.2.: 4.65 g (25.0 mmol) Diphenylphosphan, 10.0 ml 
(25.0 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml THF] wird bei 0°C zum 
Inhalt dcs Schlenkkolbens gcspritzt. Die rote Farbe der Phosphid- 
Losung vcrschwindet anfangs beim Eintropfen augenblicklich. 
Nach Zugabe der HLlfte der Phosphid-Losung bleibt die Rotfar- 
bung beslehen. Nach beendetem Zuspritzen wird das Eisbad ent- 
fernt und die Losung noch 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Man hydro- 
lysiert durch Zugabe von 10 ml entgastem Wasser und 10 ml Ace- 
tatpuffer bei Raumtemp. Die weiterc Aufarbeitung erfolgt gemaD 
Vorschrift 5.2.2. [Saule 4.5 X 25 cm, Eluent: Petrolether (40/60)/ 
Essigsiure-ethylester 66.7:33.3, Rf 0.331. Man erhalt das Produkt 
nach Entfernen des Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenva- 
kuum, Ausb. 4.22-4.62 g (82-90%) farbloses 01. - 'H-, I3C-, 31P- 
NMR: Tabellen 1-3. - MS: Tab. 4. - (&HZ60P2 (428.45): ber. 
C 75.69, H 6.12; gef C 74.75, H 6.22. 

5.2.6. (k) -I  -(Bis (4-methylpheri~l)phosphanylj-3- (diphenylphos- 
phunyl) -2-propunol [(k)-4b] 

Methode A (zweistufig): In einem Schlenkkolben rnit Septum 
wird eine Losung von 1.09 g (3.9 mmol) (5)-2 in 15 ml THF vorge- 
legt und auf -70°C abgekiihlt. Durch Zuspritzen von 1.6 ml (4.0 
mmol) 2.5 M Butyllithium-Losung wird 2 deprotoniert. Dann wird 
eine Bis(4-methylpheny1)phosphid-Losung [Herstellung analog 
Vorschrift 5.2.2.: 1.01 g (4.7 mmol) Bis(4-methylphenyl)phosphaa, 
1.9 ml (4.8 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml THF] rnit einer 
Stahlkapillare bei - 70 "C zugespritzt. Nach beendetem Zuspritzen 
wird das Kuhlbad entfernt und die Losung noch 1 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Man hydrolysiert durch Zugabe von 10 ml entga- 
stem Wasser und 10 ml Acetatpuffer bei Raumtemp. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgt gemgB Vorschrift 5.2.2. [Saule 4.5 X 40 cm, 
Eluent: Petrolether (40/60)/Essigsiiure-ethylester 66.7: 33.3, Rf 0.371. 
Man erhalt das Produkt nach Entfernen des Losungsmittels bei 
40°C im Olpumpenvakuuni als farbloses 01, Ausb. 0.98-1.37 g 

Melhode B (einstufig): In einem Schlenkkolben mit Septum wird 
eine Losung von 0.880 ml (11.3 mmol, 1.04 g) rac-1 in 15 ml THF 
auf -70 "C abgekiihlt. Das Zutropfen der Diphenylphosphid-Lo- 
sung erfolgt gemaI3 Vorschrift 5.2.2. [2.10 g (1 1.3 mmol) Diphenyl- 
phosphan, 4.5 ml (11.3 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml THF]. 
Die Losung wird noch 30 min bei -70 "C geriihrt und danach das 
Kiihibad entfcrnt. Sobald sich der Inhalt auf Raumtemp. envarmt 
hat, spritzt man die Lithium-bis(4-methylpheny1)phosphid-Losung 
[Herstellung analog 5.2.2.: 2.49 g (1 1.6 mmol) Bis(4-methylpheny1)- 

(55 - 77%). 
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phosphan, 4.6 ml (11.6 mmol) Butyllithum-Losung, 30 ml THF) 
rasch zu und 1aOt noch 1 h bei Raumtemp. ruhren, wobei sich die 
Losung langsam fast vollstandig entfirbt. Die Aufarbeitung und 
Keinigung erfolgt analog zur Methode A. Das Produkt bleibt nach 
Entfernen des Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum als 
farbloses 0 1  zuriick, 3.35-5.00 g (65-97%). - 'H-, 13C-, 31P- 
NMR: Tabellen 1-3. - MS: Tab. 4. - C2yH300P2 (456.5): ber. C 
76.30, H 6.62, P 13.57; gef. C 76.08, H 6.88, P 13.28. 

5.2.7. (R)-(-)-~-(Bis(4-~~ethylphenyl)phosphanyl]-3-(d~henyI- 
phosphanyl)-2-propanol [(R)-(-)-4b]: Vgl. (f)-4b (Vorschrift 5.2.6., 
Methode A oder B). Man verwendet (R)-(+)-2 bzw. (R)-(-)-1. 
Spektroskopische Daten: vgl. (+)-4b. - [a]$' = -2.91 (20.04) (c = 
5.000, CHZCIZ). 

5.2.8. (+) -1 - (Dibenzophospho1-5-y1)-3- (diphenylphosphanyl) -2- 
propanol[(+)-4c] 

Methode A (zweistufg): Die Herstellung verliiuft analog zu der 
von (+)-4b (Vorschrift 5.2.6., Methode A): 2.17 g (7.8 mmol) (+)- 
2 werden in 15 ml THF init 3.1 ml(7.8 mmol) Butyllithium-Losung 
deprotoniert. Die Dibenzophospholid-Losung [1.64 g (8.9 mmol) 
Dibenzophosphol, 3.6 ml (9.0 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml 
THF] wird zugetropft und die Losung noch 1.5 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt gemalj Vorschrift 5.2.2. 
[Saule 4.5 X 40 cm, Eluent: Petrolether (40/60)/Essigsiure-ethyl- 
ester 66.7:33.3, Rf 0.351. Man erhalt das Produkt ndch Entfernen 
des Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum als farbloses 
01, Ausb. 2.49 g (75%)). 

Methode B (einstufig): Herstellung analog zu (+)-4b (Vorschrift 
5.2.6., Methode B): 1.10 ml (14.0 mmol, 1.30 g) uac-I in 15 ml 
THF; Diphenylphosphid-Losung: 2.60 g (14.0 mmol) Diphenyl- 
phosphan, 5.6 ml (14.0 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml THF; 
Dibenzophospholid-Losung: 2.60 g (14.1 mrnol) Dibenzophosphol. 
5.7 ml (14.2 mmol) Butyllithium-Losung, 30 ml THF. Nach der 
Zugabe der Lithium-dibenzophospholid-Losung lafit man noch 1.5 
h bei Raumtemp. ruhren. Die Aufarbeitung und Reinigung ge- 
schieht analog zur Methode A. Das Produkt bleibt nach Entfernen 
des Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum als farbloses 0 1  
zuriick, Ausb. 4.91 g (82%). - 'H-, I3C-, 3'P-NMR: Tabellen 1-3. 
- MS: Tab. 4. - C27H210P2 (426.4): ber. C 76.05, H 5.67; gef. C 
74.94, H 5.75. 

(R) -( +) -1- (Dibenzophosphol-5-ylj-3- (diphenylphospha- 
nyl)-2-propanol [(R)-(+)-4c]: Vgl. (+)-4c (Vorschrift 5.2.8., Me- 
thode A oder B). Man venvendet (R)-(+)-2 bzw. (R)-(-)-1.  Spek- 
troskopische Daten: vgl. (k)-4c. - [a]g = +31.0 (20.1) (c = 

5.2.9. 

3.300, CHZCI,). 

5.2.1 0. (-f ) -1 - (Diethylamino) -3- (diphenylphosphanyl) -2-propa- 
no1 [(f)-4d]: In einem Schlenkkolben mit Septum wird eine Losung 
von 1.01 ml (25.8 mmol, 2.39 g) mc-1 in 15 ml THF in einem 2- 
PropanoVTrockeneis-Bad auf - 70 "C abgekuhlt. Nun wird analog 
zur Vorschrift 5.2.2. eine Diphenylphosphid-Losung [4.81 g (25.8 
mmol) Diphenylphosphan, 10.3 ml (25.8 mmol) Butyllithium-Lo- 
sung, 30 ml THF] mit einer Stahlkapillare bei -70°C zugetropft. 
Man entfernt das Kiihlbad unter dem Schlenkkolben und 18131 noch 
30 min bei Raumtemp. riihren, wobei sich die Losung langsam ent- 
farbt. Danach wird das Losungsmittel bei Raumtemp. im Olpum- 
penvakuum vollstandig entfernt. Zu dem zuruckbleibenden, farblo- 
sen 0 1  gibt man 6.00 ml(58.0 mmol) Diethylamin, 20 ml entgastes 
Ethanol, 15 ml entgastes Wasser und laBt die Losung 16 h bei 
Raumtemp. ruhren. Danach werden das iiberschussige Diethylamin 
und das Ethanol i.Vak. entfernt. Die zuriickbleibende Emulsion 
wird nach Zugabe von 10 ml entgastem Wasser mil entgaster Salz- 
saure auf pH < 2 gebracht und viermal mit 15 ml entgastem Di- 
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ethylether ausgeschuttelt. Die Etherausziige werden verworfen. Die 
wal3rige Phase wird mit entgaster Kalilauge alkalisch gemacht 
(pH - 10) und dreimal mit 15 ml entgastem Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Natriumsulfat getrock- 
net, und das Losungsmittel wird i.Vak. entfernt. Das erhaltene, 
farblose 0 1  wird in THF aufgenommen, unter Zugabe von 1 ml 
Triethylamin auf silanisiertes Kieselgel aufgezogen und an Kiesel- 
gel blitzchromatographiert [Siiule 4.5 X 15 cm, Eluent: Petrolether 
(40/60)/THF/Triethylamin 79:20: 1, Rf 0.191. Das Produkt bleibt 
nach Entfernen des Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum 
als farbloses 0 1  zuriick, Ausb. 3.79 g (47%). - IH-, I3C-, 31P- 
NMR: Tabellen 1-3. - MS: Tab. 4. - CI9HZhNOP (315.4): ber. 
C 72.36, H 8.31, N 4.44, P 9.82; gef. C 72.39, H 8.45, N 4.23, 
P 9.31. 

5.2.1 1. (Sj- (+ 1-1 -(Diethylamino)-3-(diphenylphosphanyl)-2-p~o- 
panol [(S)-(+)-4d]: Vgl. (f)-4d (Vorschrift 5.2.10). Man verwendet 
(R)-(-)-1. Spcktroskopische Daten: vgl. (2)-4d. - [a]g = +52.2 
(k0.5) (C = 5.000, CHZCI,). 

5.3. Tripod-Ligundcn 
5.3.1. 2- /2-(Diphen)~lphosphnn~l)-I-~(diphenylphosphanyl)me- 

thyl]ethoxy)-1,3,2-dioxuphospholan (5a): In einem Schlenkkolben 
mit Septum werden 0.99 g (7.8 mmol) 2-Chlor-l,3,2-dioxdphos- 
pholan in 10 ml THF vorgelegt. In einem zweiten Schlenkkolben 
mit Septum werden 3.36 g (7.8 mmol) 4a und 1.10 ml (7.9 mmol, 
0.80 g) Triethylamin in 40 ml THF gelost. Diese Losung wird durch 
eine Stahlkapillare mit leichtem Stickstoffiiberdruck zum Inhalt des 
ersten Schlenkkolbens bei 0 "C getropft. Die entstehende Suspen- 
sion wird 1 h bei Raumtemp. geruhrt und danach das entstandene 
Triethylammoniumchlorid durch Filtriereii uber eine Umkehrfritte 
abgetrennt. Das Losungsmittel wird bei Raumtemp. im Olpumpen- 
vakuum vollstiindig entfernt. Bei Zugabe von 30 ml Diethylether 
zu dem zuruckbleibenden 0 1  flockt das Produkt als weiBer Fest- 
stoff aus und kann so von den gelosten Verunreinigungen abge- 
trennt werden. Das Produkt wird aus DichlormethanlDiethylether 
umkristallisiert. Man erhalt das Produkt (2.80 g, 69%) in Form 
farbloser Kristalle, Schmp. 105 "C. - IH-, I3C-, j'P-NMR: Tabel- 
len 5-7. - MS: Tab. 8. - C2yH2y03P3 (518.5): ber. C 67.18, H 
5.64; gef. C 66.38, H 5.85. 

5.3.2. 2-j2-(D~henylphosphan~~l)-l-[(diphenylphosphanyl)~~e- 
tlz~~lJetho.xy~-diben~o[~,f]-l,3,2-dioxaphosphepin (5b): Reaktion 
analog 5a (Vorschrift 5.3.1.): 7.6 ml (3.8 mmol) 2-Chlordiben- 
zo[d~-l.3,2-dioxaphosphepin-Losung (Herstellung: Vorschrift 
5.2.1.) in 20 ml THF; 1.63 g (3.8 mmol) 4a und 0.6 ml (4.3 mmol, 
0.44 g) Triethylamin in 30 ml THE Die entstehende Suspension 
wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt und danach das entstandene 
Triethylammoniumchlorid durch Filtrieren iiber eine Umkehrfritte 
abgetrennt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird das zu- 
riickbleibende, farblose 0 1  in THF aufgenommen, die Liisung auf 
silanisiertes Kieselgel aufgezogen und an Kieselgel blitzchromato- 
graphiert [SHule 4.5 X 30 cm, Eluent: Petrolether (40/60)/THF 
80:20, Rf 0.401. Das Produkt bleibt nach Entfernen des Losungs- 
mittels bci 40 "C im Olpumpenvakuum als 1 .OO g (47%) eines farb- 
losen 01s zuruck. - 'H-, I3C-, 31P-NMR: Tabellen 5-7. - MS: 
Tab. 8. - C3yH3303P3 (642.6): ber. C 72.89, H 5.18; gef. C 78.94, 
H 5.25. 

5.3.3. I ,3- Bis(d~henyIphosphnn~~1~ -2- (diphenylphosphanyloxy) - 
propan (5c): Reaktion analog 5b (Vorschrift 5.3.2.): 0.48 ml (2.8 
mmol, 0.58 g) Chlordiphenylphosphan in 25 ml THF; 1.13 g (2.6 
mmol) 4a und 0.36 ml (2.6 mmol, 0.26 g) Triethylamin in 25 ml 
THE Reinigung: Blitzchromatographie [Saule 4.5 X 20 cm, Eluent: 
Petrolether (40/60)/THF 80:20, Rf 0.311. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels bei 0°C wird das zuriickbleibende 0 1  mehrmals in 
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Diethylether aufgenommen und die Losung wieder eingeengt. 
Nach Entfernen des Losungsmittels bei 0 "C im Olpumpenvakuum 
bleiben 0.56 g (35%) eines farblosen 01s zuriick, das noch geringe 
Mengen Ether (NMR, Elementaranalyse) enthalt. - 'H-, 13C-, 31P- 
NMR: Tabellen 5-7. - MS: Tab. 8. - C39H350P3 (612.6): ber. C 
76.46, H 5.76; gef. C 75.84, H 6.01. 

5.3.4. 2-(Dichlorphosphunyloxy) -1,3-bis(diphenylphosphanyI) - 
propun (5d): In eincm Schlenkkolben rnit Septum werden 0.73 rnl 
(8.4 nmol, 1.15 g) Phosphor(II1)-chlorid in 25 ml THF vorgelegt 
und 1.4 ml (10.0 mmol, 1.01 g) Triethylamin zugegeben. In einern 
zweiten Schlenkkolben rnit Septum werdcn 1.78 g (4.2 mmol) 4a 
und 1.4 ml (10.0 mmol, 1.01 g) Triethylamin in 25 ml THF gelost, 
und die Losung wird durch eine Stahlkapillare rnit leichtem Stick- 
stoffiiberdruck zum Inhalt des crsten Schlenkkolbcns bei 0 "C gc- 
tropft. Die entstehende Suspension wird 30 niin bei Raumtemp. 
geriihrt und danach das Losungsmittel vollstiindig i.Vak. entfernt. 
Der Ruckstand wird in 40 ml TfIF aufgenommen und das Triethyl- 
ammoniumchlorid durch Filtricren uber eine rnit Ceselgur be- 
deckte Umkehrfritte abgetrennt. Das Produkt (enthiilt geringe 
Mengen an Verunreinigungen) bleibt nach Entfernen des Losungs- 
mittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum als farbloses, sehr hydroly- 
seempfindliches 0 1  (THF-Solvat) zuriick, Ausb. 2.00 g (80%). - 
lH-, 13C-, 31P-NMR: Tabellen 5-7. - MS: Tab. 8. 

5.3.5. (k) -2- {2-(Bis (4-methylphenyl)phosphanyl]-l-[ (diphen.vl- 
phosphunyl)methyl]ethoxy,)dibenzo(d, f]-1,3,2-dioxnphosphepin 
[(f)-6a]: Reaktion analog 5b (Vorschrift 5.3.2.): 3.7 ml (1.9 mmol) 
2-Chlordibenzo[dJ1-l,3,2-dioxaphosphepin-Losung in 20 ml THF; 
0.824 g (1.8 mmol) (+)-4b und 0.263 ml (1.9 mmol, 0.192 g) Trie- 
thylamin in 30 ml T H E  Reinigung: Blitzchromatographie [Saule 3 
X 10 cm, Eluent: Petrolether (40/60)/THF 92.3:7.7, Rf 0.19). Das 
Produkt bleibt nach Entfernen des Losungsmittels bei 0°C im Ol- 
pumpenvakuum als weiser, zerfliel3licher Feststoff zuriick, Ausb. 
0.712-0.805 g (59--67%). ~ 'H-, 13C-, 31P-NMR: Tabellen 5-7. 
- MS: Tab. 8. - C4]H3,03P3 (670.7): ber. C 73.43, H 5.56; gef. C 
73.14, H 5.62. 

5.3.6. (R) -2- {2-[Bis(4-methylphenyl)phosphunyl]-l-[(diphenyl- 
phosphnnyl) methyl]etlaoxy)dibenzo[d, f]-l,3,2-dioxaphosphepin 
[(R)-(+)-6a]: Vgl. (f)-6a (Vorschrift 5.3.5.). Man verwendet (R)- 
(+)-4b. Spektroskopische Daten: vgf. (?)-6a. - [a]g = +3.8 (?0.2) 
(C = 0.500, CH2C12). 

5.3.7. ( f ) -2- (2- ( Dibe~z~pho~~phol-S-ylj  - I -[  (diphenylphosphn- 
nyl)methyljethox)~)dibenz~j~d,f]-I,3,2-dioxuphosphepin [(f)-6b]: 
Reaktion analog Sb (Vorschrift 5.3.2.): 6.0 ml (3.0 mmol) 2-Chlor- 
dibenzo[d~-1,3,2-dioxaphosphcpin-Losung in I5 rnl THF; 1.060 g 
(2.5 mmol) (f)-4c und 0.500 ml (3.6 mmol, 0.363 g) Triethylamin 
in 30 ml THE Reinigung: Blitzchromatographie [Saule 3 X 16 cm, 
Eluent: Petrolether (40/60)/THF 88.9:ll . I ,  Rf 0.191. Das Produkt 
blcibt nach Entfernen des Losungsmittels bei 0 "C im Olpumpenva- 
kuum als weioer, zerflieoender Feststoff zuriick, Ausb. 0.928 g 
(58%). - 'H-, I3C-, 31P-NMR: Tabellen 5-7. - MS: Tab. 8. - 
C39H3'03P3 (640.6): ber. C 73.12, H 4.88; gef. C 73.22, H 5.17. 

(RJ - ( -)-2- {Z- jDiben-.ophosphol-S-yl) -1-[(diphenylphos- 
phunyl)methyl]ethoxy~diben~o~d, f]-l,3,2-diosuphosphepin [( R)-  
(-)-6b]: Vgl. (f)-6b (Vorschrift 5.3.7.). Man verwendet (R)-(-)-4c. 
Spektroskopische Daten: vgl. (+)-6b. - [a]g = -16.7 (kO.1) (c  = 

5.3.9. (+) -2- {2-(Diethylurnino)-l-((diphenylphosphanyI)me- 
thyl]etrioxy}dibenzo[d, f]-I, 3.2-dioxuphosphepin [( f)-6c]: In einem 
Schlenkkolben rnit Septum werden 11.6 ml (5.8 mmol) 2-Chlordi- 
benzo[dd-l,3,2-dioxaphosphepin-Losung in 15 ml THF vorgelegt. 
In einem zweiten Schlenkkolben rnit Scptum werden 1.66 g (5.3 
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5.3.8. 

1.650, CH,Cl,). 

mmol) (f)-4d in 30 ml THF gelost und unter Eiskiihlung durch 
Zugabe von 2.2 ml (5.5 mmol) Butyllithium-Losung deprotoniert. 
Die erhaltene Losung wird durch eine Stahlkapillare mit leichtem 
Stickstoffiiberdruck zum Inhalt des ersten Schlenkkolbens bei 0°C 
getropft. Die entstandene Suspension wird 30 min bei Raumtemp. 
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum 
wird der zuriickbleibende Feststoff in Diethylether aufgenommen 
und das entstandene Lithiumchlorid durch Filtrieren uber eine 
Umkehrfritte abgetrennt. Das Rohprodukt (enthalt geringe Men- 
gen phosphorhaltiger Verunreinigungen) bleibt nach Entfernen des 
Losungsmittels bei 40 "C im Olpumpenvakuum als farbloses 0 1  zu- 
ruck, Ausb. 2.70 g (96%). Da es sich auf Kieselgel vollstandig zer- 
setzt, wird es nicht weiter gereinigt. - 'H-, I3C-, 31P-NMR: Tabel- 
len 5-7. - MS: Tab. 8. 

5.3.10. ( S )  - (f j-2- {2-(Diethylarnino)-l-[ (d~hen)l~hnsphan?~l)-  
methyl]ethox~~}dihenzo(d,~~-1,3,2-dioxaphosphepin [($)-6c]: Vgl. 
(+)-6c (Vorschrift 5.3.9.). Man verwendet (9-( +)-4d. Spektrosko- 
pische Daten: vgl. (f)-6c. 

5.4. Tripod-Komplexe 
5.4.1. (( 5c)  ( q4-1 ,5-Cyclooctudien) rhodium ( I )  1-hexufluorophos- 

phut (7): In einem Schlenkkolben mit Septum wird eine Losung 
von 224 mg (0.45 mmol) Di-p-chloro-bis(q4-1 ,5-cyc1ooctadien)- 
dirhodium(1) in 5 ml Dichlormethan vorgelegt. In einem zweiten 
Schlenkkolben lost man 167 mg (0.9 1 mmol) Kaliumhexafluoro- 
phosphat unter Zugabe eines Tropfens entgastcm Wassers in 5 ml 
entgastem Aceton. Diese Losung wird zur Rhodiumsalz-Losung 
gespritzt. Es wird 5 min geriihrt, wobei unter Verblassen der L6- 
sung ein farbloser Kaliumchlorid-Niederschlag ausfdlt. Hierm 
gibt man die in ebenfalls 5 ml Dichlormethan gelosten 556 mg (0.91 
mmol) Sc und 1aBt 20 min ruhren, wobei sich die Farbe der Losung 
von gelb nach rotorange vcrfirbt. Man entfernt das Losungsmittel 
im Olpumpenvakuum, nimmt den Ruckstand in Dichlormethan 
auf, trocknet mit Natriurnsulfat und filtriert durch eine Umkehr- 
fritte das Trockenmittel und das Kaliumchlorid ab. Das Filtrat wird 
danach auf ein Volumen von =5 ml eingeengt. Man fallt das Pro- 
dukt durch Zugabe von 20 ml Diethylether als orangefarbenes, 
nlikrokristallines Pulver aus, Ausb. 784 mg (90%), Schmp. 187°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.34-7.00 (m, 30H, aromat. H), 
6.01 [m, I H, 3J(P,H) = 23.6 Hz, HC(CH,P(Ph),),(OP(Ph),)], 4.18 
[s, 4H, CH (COD)], 3.16 [m, 2H,  HC(CH,H,P(Ph),),(OP(Ph),)l, 
2.92 [m, 2H, HC(CH,H,,P(Ph),),(OP(Ph),)l, 2.87-2.78 [m, 4H,  
Hendo (CH2 (COD))], 2.52-2.43 [m, 4H,  H,, (CH, (COD))]. - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 132.7-151.7 (m, aromat. C), 84.2 [m, CH 
(COD)], 74.1 [s, HC(CH2P(Ph),),(0P(Ph),)1, 33.1 [m, CH2 (COD)], 
29.0 [m, HC(CH,P(Ph)2)2(OP(Ph)2)]. - 31P-NMR (CDCI,): 102.1 

'J(Rh,P) = 103, 2J(P,P) = 35 Hz, CH,P(Ph),], -146.0 [sept, 1 P, 
PF6, 'J(P,F) = 712 Hz]. -- MS (FAB, 4-Nitrobenzylalkohol), mlz 

C47H47F60P4Rh (968.7): ber. C 58.28, H 4.89, P 12.79; gef. C 
58.66, H 4.98, P 11.96. 

[dt, 1 P, 'J(Rh,P) = 115, 'J(P,P) = 35 Hz, OP(Ph)2], -3.5 [dd, 2 P, 

(%): 823 (82) [((Sc)Rh(COD)}+], 715 (100) [((Sc)Rh)+]. - 

5.5. Rontgenstrukturanalyse von 5a: Messung auf Siemens (Nico- 
let Syntex) R3mN-Diffraktometer, Mo-K,, Graphit-Monochroma- 
tor; Losung und Verfeinerung mit' einer Kombination der Pro- 
gramme SHELXS-86 (G. M. Sheldi-ick, Universitat Gottingen, 
1986) und SHELX93 (G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen, 
1993). Triklin, C29H2903P3r Molmasse 518.43; Raumgruppe Pi 
(Nr. 2); u = 994.6(3), b = 1231.7(4), c =  1281.1(4) pm, a = 
115.37(2), p = 107.36(2), y = 95.84(2)", V = 1305 . lo6 pm3, Z = 
2, Pbe,-. = 1.320 g/Cm', Kristalldimension: 0.20 X 0.30 X 0.30 mm, 
T = 200 K, 25 Reflexe zur Zellparameterverfeinerung, MeSbereich: 
3.8" S 2 0  c 47.1". MeIJverfahren: w-Scan, Am = 0.60", Scan-Gc- 
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schwindigkeit: 6"/min 5 d d d t  6 29.3"/min, gemessene Reflexe: 
4081, unabhangige Reflexe 3828, beobachtete Reflexe ( I  2 20) 
3 18 1, 323 verfcinerte Parameter, Maximale Restelektronendichte: 
0.43 . e/pm3. Korrekturen: Lorentz- und Polarisationsfakto- 
ren, exp. Absorptionskorrektur (yscan, A ~ I  = lo"), Ubereinstim- 
mungsfaktoren: RI = 0.043 R2 = 0.126 (p-Verfeinerung). Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-404699 angefor- 
dert werden. 
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