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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 107' 
DIE SYNTHESE ZWEIFACH CHIRALER TERTURER 

MOGLICHE CHELATLIGANDEN FUR 
HOMOGENKATALY SEN 

PHOSPHINE UND VON BIS-N,P-CHELATEN ALS 

L. HORNER und G. SIMONS 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Maim 
Johann-Joachim-Becher- Weg 18-20, 0-6.500 Maim 

( Received July 18, 1983) 

Schlusselreaktion fur die Synthese der im Titel genannten Verbindungstypen ist die ortho-Lithierung von 
R-bzw. S-1-Phenyl-ethyl-N, N-dimethylamin. Mit geeigneten Verbindungen, z.B. R,NEt ,,PCI (R = Me, 
Ph) wird nach (1) in die ortho-Position zur Seitenkette der Phosphorrest eingefuhrt. Durch Grig- 
nardierung der Verbindungen 1 und 2 erhiilt man die tertiken Phosphine 3 bis 6. Uber die Phosphinoxide 
7 bis 10 gelingt die Trennung in die Diastereomeren, die mit PhSiH, in die tertiaren Phosphine 3 bis 6 mit 
unbekannter Konfiguration am Phosphor uberfiihrt werden. 

Nach (3a) und (3b) erhilt man die bis-chiralen Triarylphosphine 12 bis 15, die jedoch nicht in dic 
Diastereomeren aufgetrennt werden konnten. 

Die Bis-N,P-Chelate 16, 17, 18 und 21 sind nach (4) und (5) zughglich. Nur die Verbindungen 17 und 
18 konnten in die Diastereomeren mit unbekannter Konfiguration am Phosphor aufgetrennt werden. 

For the synthesis of the title compounds the key reaction is the ortho-lithiation of R-rsp. S-l-phenyl-ethyl- 
N ,  N-dimethylamin. With suitable phosphororganic compounds as R,NEt,PCI (R = Me, Ph), the 
phosphorus group can be introduced into the ortho-position of the side chain acording to (1). Grignard- 
reactions with the compounds 1 and 2 lead to the tertiary phosphines 3 to 6. The resolution to 
diastereomers succeeds via the phosphine-oxides 7 to 10, which are desoxigenated by PhSiH, forming the 
tertiary phosphines 3 to 6 with unknown absolute configuration at the phosphorus atom. 

The bis-chral triarylphosphines 12 to 15 are obtained according (3a) and (3b); the resolution to 
diastereomers was here not successful. 

The bis-N,P-chelates 16, 17, 18 and 21 are synthesized according (4) and (5 ) .  Only the compounds 17 
and 18 could be resolved leading to diastereomers with unknown absolute configuration at phosphorus. 

Die ortho-Lithiierung von Arylalkylethern, Aryldialkylaminen und N ,  N-Dialkyl- 
benzylaminderivaten hat sich als idealer Weg zur Einfuhrung einer zweiten kom- 
plexierenden Gruppe in die ortho-Position zu OR, NR, und -CH,NR, bzw. 
-CHMe-NR, e rwie~en .~ -~  In der vorliegenden Veroffentlichung wird uber die 
ortho-Funktionalisierung von rac. und optisch aktiven 1-Arylethylaminderivaten 
vom Typ A nach (1) und von Bis-N,P-Chelaten vom Typ B nach (4) und (5) 
berichtet. 
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66 L. HORNER UND G. SIMONS 

Ar Li 

6 10 

a ) =  Diastereomeren - 
t rennung 

b)= C6HgSi H3 

Bis-chirale Triatytphosphine 

Durch Umsetzung von o-Dimethylaminophenyl-phenyl-chlorphosphn 11 mit ortho- 
lithiiertem 1-Phenyl-ethyl-N, N-dimethylamin nach (3) erhalt man das Triaryl- 
phosphin 12 mit zwei unterschiedlichen Chiralitatszentren. 

____) 

~ / H , \ N ( c H ~ ) ~  (3) 
aN(CH312 

12 
+ 

11 
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CHIRALE TERTIARE PHOSPHINE 67 

Die im Prinzip analogen Umsetzungen von 1 mit den ortho-lithiierten Arylverbin- 
dungen zii 13, 14 und 15 fuhren nur zu hochviskosen &en, die nicht in die 
Diastereomeren aufgetrennt werden konnten. 

13 14 15 

Bis-N,P-Chelatliganden vom Typ B 

Ziel war die Synthese von Bis-N, P-Chelatliganden vom Typ B: 

Die oxidative Verkniipfung von Ar(Ph)P(O)-CH,Li mit CuC1, ~ersagte.'-~ 

Zum Erfolg fiihrten schliefilich die Reaktionsfolgen (4) und (5). 
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68 L. HORNER UND G .  SIMONS 

Die Verbindung 16 fallt als Gemisch aus Meso- und Racemverbindung an, dessen 
Trennung durch fraktionierte Kristallisation nicht gelang. Orientierende Versuche 
zeigten, daI3 das Gemisch der Bis-Chelate 16 als Co-Katalysator bei der Homo- 
genhydrierung mit Rh(1)-Komplexen unwirksam ist. Deshalb wurde auf weitere 
Trennversuche verzichtet. 

Die Synthese partiell optisch aktiver Bis-N, P-Chelate gelingt nach (5) .  

1 19 

18 

Analog ( 5 )  erhalt man ausgehend von ArLi und Methylphosphonigsaurediethyl- 
amidchlorid das Bisphosphin 18. Das sterisch recht anspruchsvolle Bisphosphin 21 
ist aus (2,6-Diethoxyphenyl)methylphosphinlithium mit Ethylenchlorid zuganglich 
(6). Das Ergebnis der Versuche zur asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine 
mit Rh-Phosphin-Komplexen wird an anderer Stelle bekannt gegeben. 

21 
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CHIRALE TERTIARE PHOSPHINE 69 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die ' H-NMR-Spektren wurden mit einem Jeol-60-MHz-Kemresonanzspektrometer mit Tetramethylsilan 
als innerem Standard aufgenommen. Zur Aufnahme der ,IP-NMR-Spektren diente ein Bruker WH-90- 
Gerat (36.43 MHz) auRerer Standard: 851% H,PO,. Resonanzsignale bei hoherem (tieferem) Feld als 
H, PO, erhalten negative (positive) 6-Werte. 

Zur Herstellung der Ausgangsverbindungen: Phenylphosphonigsaurediethylamidchlorid," Me thylphos- 
phonigsaurediethylamidchlorid," 2-Dimeth laminophenyl-phenyl-chlorphosphin I t , '  2.6-Dieth- 
oxyphenyl-methyl-phosphinigsaurediethylamid. 7 

( - )( RS)- [  2((S)-l-Dimeihylumino-eihyl)-phenyl]-phenyl-phosphinigsauredieihylumid( - ) 1. Wie bereits 
frLiher beschrieben,6 wird im Kolben A aus 600 ml (0.78 mol) n-Butyllithiumlosung, 118 g (0.79 mol) 
( -  )(S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethylamin und 120 g Tetramethylethylamin ( - ) (S) -N,  N-Dimethyl-1-(2- 
lithiumpheny1)-ethylamin hergestellt. Im 2 1-Dreihalskolben B, der mit Ruhrer, Kiihler und einem mit 
einer Siliconmembrane verschlossenen Quickfit ausgemt ist, wird unter Argon einen Losung von 168 g 
(0.78 mol) Phenylphospbonigs'Burediethylamidchlorid in 500 ml absol. Ether vorgelegt. Durch eine 1 mm 
Stahlspirale wird die lithiumorganische Losung mit Argon langsam in den mit Eis gekiihlten Kolben B 
gedrbckt. Temperatur der Reaktionsmischung max. 45°C. Der Kolben B wird mit absol. Ether aufgefillt 
und das Lithiumchlorid abgesaugt. Der Ruckstand,,der Etherlosung wird fraktioniert destilliert. Sdp. (),,,: 
140°C. Ausb.: 221 g, 86% schwachgelb gefirbtes 01. [a], = -73.7" (in Substanz gemessen). 'H-NMR 

2.20 (s, 6 H, N-CH,), 2.9-3.4 (m, 4 H, N-C_H2-), 3.8-4.3 (m, 1 H, C_H-C,H,), 7.2-7.6 (m, 9 H, 
Aromaten-H). 

(CDCI,) 6 = 0.95 (t, J = 7 Hz, 6 H, NCHlCH,), 1.25 (dd, J = 7 Hz, JR,s 15 Hz, 3 H, CH-CH,), 

Analog und mit gleicher AnsatzgroRe werden hergestellt: 

( + )( R S ) - [  2-(( R)-1-Dimeihylumino-ethyl)-phenyll-pheny/mid ( +) 1 aus ( + )(R)- 
N,N-Dimethyl-1-phenyl-ethylamin. Ausb.: 70.5%, S ~ P . , , ~ :  160°C. C,,H,,N,P (328.4) Ber.: C, 73.13; H, 
8.90; N, 8.53. Gef.: C, 66.15; H, 7.70; N, 6.89. Die Folgeprodukte ergaben korrekte Analysen. 
[a],, = + 72.6" (in Substanz gemessen). 

( - )( RS)-[ 2-(( S)- l -  Dimethy/ummo-eihyI)-phenyl]-meihy~hosphInigsau~edieihylamid ( - ) 2 aus ( - )( S)- 
N ,  N-Dimethylphenylethylamin und Methylphosphonigsaurediethylamidchlorid. Ausb.: 66%, Sdp. oox: 
95°C. C,,H,,N2P (266.4) Ber.: C, 67.64; H, 10.22; N, 10.52. Gef.: C, 67.50; H, 10.47; N, 10.71. 
[a]" = -88.1" (in Substanz gemessen). 

( + )( R S ) - [  2-(( R)-l-Dimeihylumrno-eihyl)-phenyl]-meth~vlphosphinigsaured~eih~vlamid ( + ) 2 aus ( + )(R)- 
N ,  N-Dimethyl-1-phenylethylamin und Methylphosphonigsaurediethylamidchlorid. Ausb.: 68%. Sdp. 
111°C. CI5H,,N,P (266.4) Ber.: C, 67.64; H, 10.22; N, 10.53. Gef.: C, 67.64; H, 10.42; N, 10.81. 
[a], = +90.6" (in Substanz gemessen). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.8-1.1 (m, 6 H, NCH,CH,). 1.2-1.4 
(m, 10 H, P-CH,, N-CH,-CH,), 2.2 (s, 6 H, N-CH,), 3.8-4.3 (m, 1 H, CH-C,H,), 77G7.9 (m, 4 
H, Aromaten-H). 

( + )( RS)- [  2-(( R)-l-Dimeihylumino-e~hyl)-phenyl]-meihyl-phenyl-phosphIn ( + ) 3. Eine Losung von 100 g 
(0.3 mol) ( + )(RS)-[2-((R)-l-Dimethylamino-ethyI)-phenyl]-phenyl-phosphinigsaurediethylamid ( + ) I in 
150 ml Toluol (absol.) wird innerhalb einer Stunde zu einer aus 55 ml (1 mol) Methylbromid und 2.8 g 
(1.16 mol) Magnesiumsp'hen in 400 ml Ether hergestellten Methyl-Grignardlosung zugetropft. Der Ether 
wird aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert, wobei das abdestillierte Losungsmittel jeweils durch die 
gleiche Menge Toluol (absol.) ersetzt wird. Nach Stehen uber Nacht bei 100°C wird aufgearbeitet. Ausb.: 
54 g, 67%, Sdp.,,,,: 131°C. C,,H12NP (271.3) Ber.: C, 75.25; H, 8.17; N, 5.16. Gef.: C, 74.97; H, 8.01; 
N, 5.18. [a], = +70.3" (c = 3.9; Benzol). 

In entsprechender Weise werden hergestellt: 

( - )( RS)- [  2-(( S)-l-Dime~hylumino-e~hyl)-phenyl]-meihy/-phenyl-phosphin ( - ) 3 aus ( - )(RS)-[2-((S)-l- 
Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-phenylphosp~~gsaurediethyl~id 1 und Umsetzung mit Methylmag- 
nesiumbromid. Ausb.: 65%, Sdp.,,,: 145°C. C,,H,,NP (271.3) Ber.: C, 75.25; H, 8.17; N, 5.16. Cief.: C, 
73.51; H, 8.28; N, 4.96. [a],, = -66.7' (c = 6.1; Benzol). Das entsprechende Phosphinoxid liefert gut 
stimmende Analysenwerte. 
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70 L. HORNER UND G. SIMONS 

( - )( RS)-[ 2-(( S ) - I - D i m e t h y l a m i n o - e t h y l ) - p h e n y 1 ) - m e t h y / h i n  ( - ) 4 aus ( - )(RS)-[2-((S)-l- 
Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosphiNgsaurediethylamid 2 und Isopropylmagnesiumbromid. 
Ausb.: 70&, Sdp.,,: 75°C. CI4H,,NP(237.3) Ber.: C, 70.85; H, 10.19; N, 5.90. Gef.: C, 70.53: H, 10.46; 
N, 6.18. [a ID = -128.4" (c = 2.0; Benzol). 

( + )( R S ) - [  2- ( (  R )-1-Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methyl-ierf.-butyl-phosphin ( + ) 5 aus dem 
Phosphinigsaureamid( + ) 2 und der dreifachen Menge an tert.-Butylmagnesiumbromid. Ausb.: 6.776, 
Sdp.,,: 128°C. [ale = +131.5" (c = 14.1; Benzol). 

( - )( RS)-[ 2-(( S)-l-~imethylamrno-efh~vl)-pheny/]-methyl-iert.-bufyl-phosphin( - ) 5. Herstellung analog 
( + )  5 aber in Dioxan/Toluol. Ausb.: 49%, Sdp.,,,: 95°C. C,,H2,NP (251.3) Ber.: C, 71.68; H, 10.43; N, 
5.57. Gef.: C, 69.78; H, 9.95; N, 6.62. Das entsprechende Phosphinoxid liefert gut stimmende Analysen- 
werte. 

( -  )( RS)-[  I-(( S)-l-Dimethy/amino-ethyl)-phenyl]-cyclohexyl-methyl-phosphin ( -  ) 6 aus (- ) 2 und 
Cyclohexyl-magnesiumbromid Sdp.,,, 126°C. C,,H,,NP (277.4) Ber.: C, 73.61; H, 10.17; N, 5.05. Gef.: 
C. 72.23; H, 10.10; N, 5.15. [ a ] ,  = -121.2" (c = 2.3, Benzol). Das Phosphinoxid von ( - )  6 gibt 
stimmende Analysenwerte. 

( + )( RS)-[ 2-(( R)-1-Dimerhylumino-ethy~)phenyl]-methyl-cyclohe~y~-pho~phzn ( + ) 6 aus ( + )(RS)-[2-((R)- 
1-Dimethylamino-ethyI)phenyl]-methyl- phosphinigsaurediethylamid ( + ) 2 und Cyclohexylmagnesium- 
bromid. Ausb.: 76.7%;. Sdp.,,,,: 128°C. C,,H,,NP (277.4) Ber.: C, 73.61; H, 10.17; N, 5.05. Gef.: C, 
72.78; H, 10.15; N, 5.21. [aID = +116.1" (c = 2.3; Benzol). 

( + )( RS)-[-2-((  R)-l-Dimethy/amino-ethyl)-phenyl]-methyl-phenyl-phosphino?rid ( +) 7. Zu einer Losung 
von 37 g (0.13 mol) ( + ) (RS)-[2-((R)-1-Dime~ylamino-ethyl)-phenyl]-me~yl-phenyl-phosp~n ( + ) 3 in 
100 ml Aceton Iat man unter Kiihluqg 13.6 ml(0.13 mol) Perhydrol zutropfen. Nach 30 min dampft man 
ein und destilliert den Rickstand im Olpumpenvakuum. Das Destillat kristallisiert nach einer Zeit durch. 
Ausb.: 30 g, 808, Sdp.,,,,,: 153°C. C,,H,,NOP (287.3) Ber.: C, 71.06; H, 7.72; N, 4.87. Gef.: C, 70.99; 
H, 7.92; N, 4.74. [aID = +28.77" (c = 1.8; Benzol). 

Analog werden hergestellt: 

( ~ )( RS)-[ 2-(( S)-l-Dimethylamino-eihyl)-pheny/]-meihyl-pheny/-phosphIn~x~d ( - ) 7 aus ( -)(RS)-[2-((S)- 
1 -Dimethyl-ethyl)-phenyll-methyl-phenyl-phosphin ( - ) 3. Ausb. : 86 g, 88%. Sdp. 0.1 : 180°C. C H 22 NOP 
(287.3) Ber.: C, 71.06; H, 7.72; N, 4.87. Gef.: C, 70.88: H, 7.90; N, 4.70. [a],, = -38.89" (c = 2.7; 
Benzol). 

( - )( RS)-[  ~-((S)-/-Dimethylamino-e~hyl)-phenyl]-methyl-isopropyl-phosphinoxid ( -  ) 8 aus ( - )  4 rnit 
H,O,. Aush.: 83%. Sdp.,,,: 137°C. CI4H,,NOP(253.3) Ber.: C, 66.38; H, 9.55; N, 5.53. Gef.: C, 66.20; 
H, 9.84; N, 5.32. [a ID = -83.1" (c = 2.5; Benzol). 

( - )( RS)-[  2-(( S)-l-Dimethylamino-efhyl)-phenyl]-mefhyl-ferf.-b~~l-phosph~~oxid ( - ) 9 aus ( -) 5 rnit 
H,O,. Ausb.: 85%. Sdp.,,: 137°C. C,,H,,NOP(267.3) Ber.: C, 67.39; H, 9.80; N, 5.24. Gel.: C, 67.56; 
H, 9.65; N, 5.18. [a ] , ,  = -91.8" (c = 3.2; Benzol). 

( - )( RS)-[ 2-(( S)-/-Dime~hylamino-eihyl)-phenyl]-meihyl-cyclohexyl-phosphinoxid (- ) 10 aus ( - ) 6 mit 
H,O,. Ausb.: 64.7%. Sdp., , :  176°C. C,,H,,NOP (293.4) Ber.: C, 69.59; H, 9.62; N, 4.77. Gef.: C, 
69.59; H, 9.80; N, 4.64. [.ID = -75.9" (c = 2.1; Benzol). 

( + )( RS)-[ 2-(( R)-/-Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methy/-cyclohexyl-phosphinoxid ( +) 10 aus ( + ) 6 mit 
H,O,. Ausb.: 738, S ~ P . ~ , ~ ~ :  176°C. C,,H,,NOP (293.4) Ber.: C, 69.59; H, 9.62; N, 4.77. Gef.: C, 69.71; 
H, 9.68; N.4.57. [a],, = +76.6" (c = 7.8; Benzol). 

Trennungen der partiellen Rueemate 

( ~ )( S) und ( - )( R)-[ 2-(( S)-1- Dimethylamino-eihyl)-phenyl]-methy/-phenyl-phosphinox~d S, R 7 und ScSp 
7. Zu einer Losung aus 25.2 g (0.087 mol) Phosphinoxid ( - )  7 in 100 ml Ethanol gibt man eine Losung 
von 13.14 g (0.087 mol) L( +)-Weinsaure in 100 ml Ethanol. Das Tartrat f l l t  nach Zugabe von 300 ml 
Aceton und anschlieRend von Ether aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol erhiilt man 8 g 
eines optisch einheitlichen Tartrats. C,, H,,N07P (437.4) Ber.: C, 57.66: H, 6.45; N, 3.20. Gef.: C, 57.56; 
H, 6.23; N, 3.21. [aID = +19.9" (c = 1.9; Methanol). 
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CHIRALE TERTIARE PHOSPHINE 71 

Das freie Phosphinoxid erhat man aus dem Tartrat durch Behandlung mit einer K2C0,-Losung, 
anschlieBender Extraktion mit Toluol und Destillation der Auszuge im Olpumpenvakuum. Ausb.: 4.1 g, 
32%. [aID = -65.5" (c = 2.6; Benzol). 

Das andere Diastereomere( -)&( t), 7 kann aus der ethanolischen Mutterlauge durch Freisetzen des 
Phosphinoxids und anschlieflender Umkristallisation aus Aceton gewonnen werden. Ausb.: 9.4 g, 74%, 
[alD = -20.6" (c = 1.86; Benzol). 

( + )( S oder R)[ 2-(( R)-I-Dimerhylumino-e?hyl)-phenyl]-me~hyl-phenyl-phosphinoxid R,?, 7. Aus 25 g des 
Phosphinoxids (+) 7 erhat man durch funfmaliges Umkristallisieren aus Aceton 1.69 g (15%) des reinen 
Diastereomeren. Schmp.: 121"C, [aID = +6.9" (c = 1.1; Benzol). 

( - )( S) und ( - )( R)-[ 2-(( S ) - l -  Dimeihylamino-eih.yl-phenyl]-isopropyl-meihyl-phosphinoxid S,S, 8 und 
ScRp 8. Die Losung von 20 g (0.079 mol) des Phosphinoxids (-) 8 in 10 ml Ethanol wird rnit einer 
Losung von 12 g L-( +)-Weinsaure in 40 ml Ethanol versetzt. Nach Zugabe von Ether fallt das Tartrat als 
01 aus. Man verriihrt den z&flussigen Ruckstand solange mit Aceton, bis er durchkristallisiert ist. 
Schmp.: 156-166°C. C,,H3,N07P (403.4) Ber.: C, 53.59; H, 7.49; N, 3.49. Gef.: C ,  54.05; H, 7.49; N, 
3.50. 

Das freie Phosphinoxid wird durch Behandlung der Tartratlosung mit K ,CO,-Losung freigesetzt, mit 
Toluol extrahiert und die Auszuge fraktioniert destilliert. Ausb.: 4 g, 40%, [aID = -87.1" (c = 2.4; 
Benzol). 

Das andere Diastereomere wird durch Einengen der ethanolischen Mutterlauge und Freisetzen mit 
K,CO,-Losung gewonnen. Ausb.: 2.5 g, 25%, [a]D = -74.2" (c = 2.5; Benzol). 

( - )( S oder R f-( 2-(~S)-1-Dimeihylumino-eihyl)-phenyl]-meihyl-iert-bu?yl-phosphinoxid S,?, 9. Zu 24 g 
(0.09 mol) des Phosphinoxids( - )  9 wird die aquivalente Menge warige Perchlorsaure gegeben. Nach 
Zugabe von Ether und Essigester scheidet sich das Perchlorat kristallin ab. Schmp. 179°C. C,,H27N0,PCl 
(367.8) Ber.: C, 48.98; H, 7.40; N, 3.80. Gef.: C, 48.41; H, 7.48; N, 4.51. Das mit K2C03  aus dem 
Perchlorat freigesetzte Phosphinoxid schmilzt nach der Destillation bei 110°C. C,,H,,,NOP, (267.4) Ber.: 
C, 67.39; H, 9.80; N, 5.24. Gef.: C, 67.56; H, 9.65; N, 5.18. [ale = -130.7" (c = 0.6; Benzol). 

( + )( S) und ( + )( R)-[ 2-(( R)-l-DimeihyIamino-efhyl)-phenyl]-cyclohexyI-meihyI-phosphinoxid Rc  R ,  10 und 
R,Sp 10. Zu 27 g (0.097 mol) des Phosphinoxids( +) 10 in 100 ml Ethanol wird die aquivalente Menge 
w;iRriger Perchlorsaure gegeben. Nach Zugabe von Ether und Essigester scheidet sich das Perchlorat 
kristallin ab. Schrnp.: 160-174°C. [aID = - 14.0" (c = 0.96; Methanol). Zweimal aus Ethanol umkristal- 
lisiert, Schmp.: 204°C. Ausb.: 12 g, 63%. C,,H,,O,NPCl (393.9) Ber.: C, 51.84; H, 7.42; N, 3.55. Gef.: 

Durch Behandlung des Perchlorats mit K2C0, erhdt man das freie Phosphinoxid. [a],, = +91.8" 
(c = 2.6; Benzol); Ausb.: 8.3 g (0.028 mol), 59%. Durch Einengen der ethanolischen Mutterlauge der 
ersten Trennung und anschlieaender Umkristallisation des Ruckstandes aus Ethanol erhat man das Salz 
des anderen Diastereomeren. Ausb.: 1 g, 5 % ,  Schmp.: 163"C, (a]D = -28.5" (c = 0.9; Methanol). 

( - )( S oder R )-[ 2-(( S)-l-Dimeihylumino-eihyl)-phenyl]-cyclohexyl-meihyl-phosphinoxid ( - ) S,?, 10. Die 
Losung aus 28 g (0.1 mol) des Phosphinoxids( - )  10 in 200 ml Aceton wird mit der aquivalenten Menge 
wMriger Perchlorsaure versetzt. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wird das Reaktionsgemisch bis zur 
Triibung mit Ether versetzt und abgekhlt. Schmp.: 196198°C (rohe Substanz). C17H2905NPC1 (393.9) 
Ber.: C, 51.84; H, 7.42; N, 3.55. Gef.: C, 51.81; H, 7.29; N, 3.72. Schmp.: 205°C (2 X Ethanol); 
[aID = + 7.4" (C = 2.5; Methanol) Aus dem Perchlorat wird mit einer K,CO,-Losung das Phosphinoxid 
10 freigesetzt. Ausb.: 7.46 g, 53%, [aID = -101.1' (c = 2.3; Benzol). 

Aus der Mutterlauge und anschlieaender Freisebung des Phosphinoxids erhdt man das angereicherte 
andere Diastereomere. Ausb.: 2.9 g, 20%, [a]D = - 35.8" (c = 2.9; Benzol). 

C, 51.88; H, 7.16; N, 3.58. [a], = -8.8" (C = 1.7; Methanol). 

Die Desoxigenierung der Phosphinoxide SCSc 7, k R ,  7, S,?, 8, S,?, 9, S,?, 10 und R,?, 10 zu den 
entsprechenden tertiien Phosphinen wird nut Phenylsilad durchgefhrt. Ausb.: 75-801. 

Da hierbei manchmal partielle Racemisierung am Phosphoratom eintritt, werden die erhaltenen 
Phosphin 'H-NMR-spektroskopisch iiberpriift. (Tabelle 1.) 

Synrhese orfho-subsiiiuierter Triurylphosphine 12, 13, 14 und 15 mi? drei verschiedenen Ligunden. All- 
gemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer in bekannter Weise *-' hergestellten Aryl-lithium-Verbindung (78 
mmol) in 60 ml n-Hexan Iat man 46 mmol ( -)(RS,, k) 1 fur 13,14 und 15 (bzw. 11 fur 12) gelost in 50 
ml Toluol innerhalb 10 min zutropfen. AnschlieBend wird in 200 ml 4n NaOH gegeben, mit Ether 
extrahlert uber K JO, getrocknet und destilliert. 
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74 L. HORNER UND G. SIMONS 

( - )( RS)-[ 2-(( S)-1-Dimethylumino-ethyl)-phenyll-( 2-dimeth~vluminophenyl)-pheny/phosphin 12 aus lithiier- 
tem( -)(S)-N,N-Dimethyl-1-phenyl-ethylamin und 11. Ausb.: 658. Sdp.,,,: 180-190°C. [ aID = -46.4' 
(c = 3.1; Benzol). C,,H2,N,P (376.4) Ber.: C, 76.57; H, 7.76. Gef.: C, 76.98; H, 7.95. 

( - )( RS)-[ 2-(( S)-1-Dimethylumino-ethyl)-phenyll-( 2,5-diethoxyphenyl)-phenyl-phosphin 13 aus lithiertem 
Hydrochinondiethyl ether und ( - )  1. Ausb.: 10.5 g, 548, Sdp.,,,: 218°C. C,,H,,NO,P (421.5) Ber.: C, 
74.08; H, 7.65; N. 3.32. Gef.: C, 72.54; H, 7.58; N, 4.53. [aID = -38.44" (c = 3.5; Benzol). 

( - )( RS)-[ 2-(( S)-I-Dimethy1uminoerhyl)-phenyll-( 2,6-diethoxyphenyl)-pheny/-phosphin 14 aus lithiiertem 
Resorcindiethylether und ( - )  1. Ausb.: 528, Sdp.,,,: 229°C (unter geringer Zersetzung). [a]" = -- 35.57" 
(C = 3.95; Benzol). C,,H,,NO,P (421.5) Ber.: C, 74.08; H, 7.65; N, 3.34. Gef.: C, 71.60; H. 8.08; N, 
4.86. 'H-NMR (CDCI,): S = 1.0-1.3 (m, 9 H, C-CH,), 1.65 (d, J R , s  = 16 Hz, 6 H, N-CH,), 3.4-4.0 
(m. 5 H, 0-CH,--, C,H,-CH-), 7.0-7.5 (m, 12 H, Aromaten-H). 

Bis-N, P-Chelurligunden 

(2-Dimethyluminophenyl)-pheny/-phosphin-lithium. Zu 2.3 g (0.32 mol) feingeschnitzelten Lithiumspinen 
unter 100 ml THF I a t  man eine Losung von 43 g (0.163 mol) (2-Dimethylaminophenyl)-phenyl-chlor- 
phosphin 11 in 200 ml THF innerhalb 10 min zutropfen. Zur Vervollstindigung der Reaktion kocht man 
noch 1/2 h unter RuckfluR. 

I ,  2- Bis[( 2-dimerhyluminophenyl)-phenyl-phosphino]-ethun 16. Zur oben bereiteten Lithium-phosphin- 
Losung gibt man unter Riihren und Eiskuhlung tropfenweise 8.06 g (0.08 mol) frisch destilliertcs 
Ethylenchlorid in 50 ml THF. Man kocht noch 1/2 h unter RuckfluR und destilliert das Losungsmittel 
weitgehend ab. Die Losung des Ruckstandes in Toluol wird mit 5n NaOH ausgeschuttelt. Aus dem 
Ruckstand erhalt man mit Ethanol das Gemisch der meso- und Racemform in gelblichen Kristallen. 
Ausb.: 18.16 g, 468, Schmp.: 99-103°C (Ethanol). C,,H,,N,P, (484.6) Ber.: C, 74.36; H, 7.07; N, 5.77. 
Gef.: C, 74.63; H, 7.38; N, 5.60. 'H-NMR (CDCI,): S = 2.05-2.25 (m, 4 H, P-CH,-), 2.6; 2.63 (s, 12 
H, N-CH,), 7.0-7.8 (m. 18 H, Aromaten-H). 

( - )( RS)-[2-((S)-I-Dimethylumino-ethyl)-phenyl]-phenyl-phosphin ( - )  19. Zu einer Losung von 105 g 
(0.32 mol) ( - )(RS)-[2-((S)-1-Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-phenyl-phosp~nigsaurediethylamid ( - ) 1 in 
400 ml absol. THF gibt man anteilweise 4.47 g (0.65 mol) Lithiumspbe. Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion erhtzt man die tiefrote Losung noch 3 h unter RuckfluB. Die Lithumverbindung wird unter 
Kuhlung und Schutzgas langsam mit etwas weniger als der berechneten Mange Wasser hydrolysiert. Man 
fullt den Reaktionskolben mit Ether auf und ld3t das entstandene Lithiumhydroxid uber Nacht absitzen. 
Man filtriert unter Argon ab und destilliert den Ruckstand der organischen Phase. Ausb.: 77 g, 986, 
Sdp.,,: 134°C. [alo = -71.3' (in Substanz gemessen). 

( +)( RS)-[ 2-(( R)-l-D~me~hyIumino-ethyl)-phenyl]-pheny/-phosphrn (+ )  19 aus (+)  1. Ausb.: 81%, Sdp uul; 
112°C. C,,H,,NP(257.3) Ber.: C.74.68; H, 7 83; N, 5.44. Gef.: C,74 35; H,7.82; N, 5.87. [a]" = +69.6 
(in Substanz gemessen). 

( -  )-1.2-Bis-((  RS, RS)-[2-((S)-l-dime1hylumino-ethyl)-phenyl]-phen~vl-phosphino) ethun ( - )  17. Unter 
Argon und Kbhlung 1aBt man zu einer Losung von 70 g (0.285 mol) (-)(RS)-[2-((S)-l-Dirnethylamino- 
ethyl)-phenyll-phenyl-phosphin 19 in 100 ml THF langsam 240 ml (0.285 mol) einer n-Butyl-lithum/ 
n-Hexan-Lasung eintropfen. Zur tiefroten Losung gibt man anschlieBend 14 g (0.14 mol) Dichlorethan. 
Man zersetzt mit Wasser, engt die Reaktionsmischung ein und nimmt den Ruckstand in einem Ether/Sn 
NaOH-Gemisch auf. Aus dem Rickstand der organischen Phasen werden bei einer Badtemp. bis 180°C 
im Olpumpenvakuum alle leicht siedenden Anteile entfernt. Der Bhge Ruckstand C, der im wesentlichen 
aus 17 besteht. wird mit H,O, in das (+)-1,2-Bis((RS)-[2-((S)-l-dimethylamino-ethyl)-phenyl]-phenyl- 
phosphinoy1)-ethan 20 ubergefuhrt, welches nach der Umkristallisation mit Silicochloroform und Tri- 
ethylamin wieder m( - )  1,2-Bis-{(RS,RS)-[2-((S)-l-dimethylamino-ethyl)-phenyl]-phenyl-phosp~no}- 
ethan 17 desoxigeniert wird. 

( + )-1 ,?-Bis-( ( R S ,  RS)-[ 2 4  S)-l-dimethylumino-eth.yI)-phenyl]-phenyl-pho.~phinqvl }-erhun ( + ) 20. Der 
viskose Destillationsfickstand C aus dem obigen Ansatz ( - )  17 wird in 300 ml Aceton aufgenommen 
und mit 16 ml H,O, versetzt. Beim Abkhlen des Reaktionsgemischs kristallisiert das entstandene 
( + )-1,2-Bis-{ (RS,RS)-[2-((S)-1-dimethylamino-ethyl)-phenyl]-phenyl-phosp~noyl}-ethan ( + ) 20 aus. 
Ausb.: 31 g, 40%, bezogen auf eingesetztes sek. Phosphin Schmp.: 233°C (Toluol bzw. Aceton/Chloro- 
form). C,,H,N,O,P, (570.7) Ber.: C, 71.56; H. 7.07; N, 4.91. Gef.: C, 71.71; H, 7.29; N, 4.71. 
[eln = +8.8" (c = 1.0; Ethanol). 
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( - )-1,2-B1s-{ ( R S ,  RS)- [  2-(( R)-l-dimethy/amino-ethy/)-pheny/]-phenyl-phosphinoy/}-ethan ( - ) 20 wird 
analog (+) 20 hergestellt. Ausb.: 71 g, 67%, b a .  auf eingesetztes sek. Phosphin Schmp: 232-233°C. 
C3,H,N2O,P2 (570.7) Ber.: c ,  71.56; H, 7.07; N, 4.91. Gef.: c ,  71.67; H, 7.23; N, 4.77. [(Y]D = -8.1" 
(c = 1.2; Ethanol). 

( -  )( RS)-[  2-(( S)-l-Dimethylamino-ethy/)-pheny/]-methy/-phosphin. Analog (-) 19 aus ( -)(RS)-[Z((S)- 
l-Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosphinigsaurediethyl~d (-) 2 Ausb.: 84%, Sdp. ,: 110°C. 
C,,HIBNP (195.2) Ber.: C, 67.67; H, 9.29; N, 7.17. Gef.: C, 69.34; H, 9.67; N. 6.94. [aID = -93.8" 
(c = 2.5; Benzol). Die weniger oxidablen Folgeprodukte ergaben korrekte Analysenwerte. 

( - ) - I ,  2-Bis-{ ( R S ,  RS) - [  2-(( S)-l-dimethy/amino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosphino}-ethan ( - ) 18. Analog 
17 aus 58 g (0.29 mol) ( - )(RS)-[2-((S)-l-Dimethyl-amino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosphin in 250 ml absol. 
THF und 270 ml (0.29 mol) n-Butyl-lithium/n-Hexan-L~ung. Zu der tiefroten Losung werden danach 
12.6 ml (0.16 mol) 1,2-Dichlorethan zugegeben. Das als oliger Ruckstand zurijckbleibende (-)-1,2- 
Bis{ (RS,RS)-[2-((S)-1-dimethylaminoethyl)-phenyl]-methyl-phosp~no) -ethan 18 wird mit H 202 oxidiert 
und zur Reinigung in das Perchlorat ubergefm. Aus diesem erhslt man durch Behandeln mit K2C0,- 
Losung das (+)-1,2-Bis-{(RS,RS)-[2-((S)-l-dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosphinoy~}-ethan. 
Dieses wird mit Silicochloroform und Triethylamin wieder zu( -)-1,2-Bis-{(RS,RS)-[2-((S)-l-dimethyl- 
amino-ethyl)-phenyll-methyl-phosphino) -ethan( - ) 18 reduziert. 

(+ ) - I ,  2-Bis-{ (RS, RS)-[ 2-((S)-l-dimethy/amino-ethyl)-pheny/]-methyl-phosphinoyl}-ethan. Der olige 
Destillationsrkkstand (rohes 18) aus dem obigen Ansatz wird in 300 ml Aceton aufgenommen und mit 
H202  oxidiert, das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand in 50 ml Ethanol aufgenommen und 
Perchlorsaure zugesetzt. Nach Zugabe von Essigester und Ether scheidet sich das Perchlorat des 
(+ )-1,2-Bis-{(RS,RS)-[2-((S)-1-dimethylamino-ethyl)-phenyl]-methyl-phosp~noy~)-ethans kristdlin ab. 
Ausb.: 22 g, 23%, bez. auf einges. sek. Phosphin. C24H,C12N,P20,0 (653.3) Ber.: C, 44.12; H, 6.15; N, 
4.29. Gef.: C, 44.33; H, 6.06; N. 4.09. [a]D = +19.3" (c = 1.42; Wasser). Durch Behandeln des 
Perchlorats mit einer K2CO,-L6sung erhslt man das ( +)-1,2-Bis{(RS,RS)-[2-((S)-l-dimethylamino- 
e thy1)-phenyll-methyl-phosphinoyl J-ethan. 

(2,6-Diethoxyphenyl)-methyl-chlorphosphin. Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR werden 40 g (0.14 
mol) (2,6-Diethoxyphenyl)-rnethyl-phosphinigsh~1rediethylamid 1 mit 80 ml frisch destilliertem Phos- 
phortrichlorid 2 h bei 40°C geriihrt. Durch fraktionierte Destillation erh'dt man die Titelverbindung. 
Ausb.: 23.1 g, 67%, S ~ P . ~ , , :  120OC. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.5 (t, J = 6 Hz, 6 H, CH2-CH3), 2.2 (d, 
Ip = 14 Hz, 3 H, P-CH,), 4.35 (q, J = 7 Hz, 4 H, CH,-CH,), 6.7-7.8 (m, 3 H, Aromaten-H). 

I ,  2-Bis-[( 2,ddiethoxypheny/)-methy/-phosphino]-ethan 21. Eine Losung aus 22 g (0.089 mol) des (2,6- 
Diethoxypheny1)-methyl-chlorphosphins in 200 ml trockenem THF wird mit 1.4 g (0.2 mol) frisch 
gehhmerten Lithiumschnitzeln 2 h unter RuckfluO gekocht, tropfenweise mit 4.5 g (0.048 mol) 
Ethylenchlorid versetzt und weitere 2 h unter RuckfluD erhitzt. Es wird wie bei 16 aufgearbeitet. Ausb.: 15 
,74%, Schmp.: 9@100"C (Ethanol). C22H3604P2 (450.5) Ber.: C, 63.99; H, 8.05. Gef.: C, 63.77; H, 8.33. 

'H-NMR (CDCI,) : 6 = 1.1-2.1 (m, 22 H, Aliphaten-H), 3.741 (m, 8 H, -O-CH2), 6.3-7.2 (m, 6 H, 
Aromaten-H). 
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