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X-Ray, Chiral Phosphine, Nickel-Phosphine Complex

The new chiral diphosphine 2 was synthesized from mucochloric acid. The structure of the Nil--
complex 7 was determined by single crystal X-ray analysis. 7 crystallizes in the orthorhombic
space group P2,2,2,. The lattice constants (at 180 K) are: a = 914.1(2); b = 1422.0(3): ¢ =

4112.5(10) pm.

Einleitung

Chirale zweizdhnige Phosphane spielen eine wich-
tige Rolle bei asymmetrisch katalysierten Reaktio-
nen, wie z.B. Hydrierungen oder Hydrosilylierun-
gen. Besonders hohe optische Ausbeuten wurden
beim Einsatz von zweizidhnigen Phosphanen beob-
achtet, welche mit dem Zentralatom starre Fiinf-
ringsysteme bilden [1, 2].

In diesem Zusammenhang interessieren wir uns
fir Phosphane, welche sich vom 2,3-Bis(diphenyl-
phosphino)maleinsdureanhydrid (1) ableiten. Diese
bilden mit verschiedenen Ubergangsmetallen Kom-
plexe, die durch einen planaren, konformativ starren
fiinfgliedrigen Chelatring charakterisiert sind [3].
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Uber die Synthese eines chiralen Derivates von 1,
des 2,3-Bis(dimenthylphosphino)maleinsdureanhy-
drids, wurde vor kurzem von einer anderen Arbeits-
gruppe berichtet [4]. Im folgenden soll nun die Dar-
stellung und Charakterisierung von (5S)-3,4-Bis(di-
phenylphosphino)-5-menthoxy-2(5 H)-furanon  (2)
beschrieben werden.

Ergebnisse

Durch Veresterung von Mucochlorsidure (3) mit
(—)-Menthol (Men) erhédlt man ein Gemisch aus
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zwei diastereomeren Mucochlorsdurepseudomen-
thylestern (4, 5).

Die Diastereomere, die sich in der Konfiguration
am C-Atom 5 des Fiinfringes unterscheiden, konnen
durch mehrfaches Umkristallisieren aus n-Hexan ge-
trennt werden.

Das Diastereomerenverhaltnis (4:5) 148t sich
durch eine NMR-spektroskopische Untersuchung
des Reaktionsproduktes bestimmen. Im 'H-NMR-
Spektrum des Rohproduktes findet man bei 6 =
5,55 pm und 5,64 ppm zwei Singuletts, die dem Pro-
ton H, in den beiden Diastereomeren zugeordnet
werden konnen. Nach zweimaligem Umkristallisie-
ren aus n-Hexan wird nur noch das Signal bei 6 =
5,55 ppm beobachtet. Durch Umsetzung des reinen
Diastereomeren 4 mit LiPPh, in THF erhilt man das
Rohprodukt des gewiinschten Phosphanliganden (2).
Zur weiteren Reinigung tberfiihrt man das Phos-
phan zunichst in den entsprechenden NiCl,-Kom-
plex, der aus Aceton umkristallisiert wird.

2 bildet sich (als gelbes Ol) durch Reaktion von 6
mit 1,10-Phenanthrolin. Um die stereochemischen
Verhiltnisse in 2 aufzukldren, wurde an einem Ein-
kristall des entsprechenden Nil,-Komplexes 7 eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. Atomkoordi-



880 D. Fenske—K. Merzweiler - Ein Beitrag zur Synthese neuer chiraler Phosphanliganden

naten und Temperaturfaktoren sind in Tab. I zusam-
mengestellt [5]. 7 erhédlt man durch Umsetzung des
NiCl-Komplexes (6) mit KI in Aceton.
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Eine rontgenographische Untersuchung des Nil,-
Komplexes wurde angestrebt, da die im Komplex
enthaltenen Iodatome ein besonders hohes anomales
Streuvermogen fir Rontgenstrahlung besitzen. Da-
mit ergab sich die Moglichkeit, die absoluten Konfi-
gurationen der chiralen Zentren des Komplexes un-
abhingig von der bekannten absoluten Konfigura-

Tab. I. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 7.
Die mit LC bzw. LO bezeichneten Atome entsprechen den
C- bzw. O-Atomen des mitkristallisierenden Losungsmit-

Tab. I. (Fortsetzung).

Atom  x/a /b zlc Ueq
C24  —0,0257(12)  0,0266(8)  0.1573(4)  0.062(5)
€25 0.,0304(12)  0,0630(9)  0.1861(3)  0,070(5)
C26 0.1747(9) 0,0943(7)  0.1872(2)  0.041(3)
C27 0,7607(9) 0,3010(6)  0.1060(2)  0,025(2)
C28 0,8750(10)  0,2559(7)  0.1222(2)  0,034(3)
C29 1.0084(10)  0,2999(7)  0.1250(2)  0.,041(3)
C30 1,0310(10)  0,3864(8)  0,1115(3)  0.,043(3)
C31 0.9195(11)  0,4321(7)  0.0950(2)  0,046(3)
C32 0,7831(10)  0,3911(7)  0.0934(2)  0,033(3)
€33 0,4827(9) 0,2742(5)  0.0696(2)  0,023(2)
C34 0,5478(10)  0,3007(6)  0.0406(2)  0,030(3)
C35 0.4593(12)  0,3224(7)  0.0136(2)  0,044(3)
C36 0,3097(12)  0,3146(7)  0.0156(2)  0,043(3)
C37 0,2438(11)  0,2887(7)  0.0449(2)  0,040(3)
C38 0,3311(10)  0,2672(7)  0.0718(2)  0,035(3)
LO1 09334(11) 0,6482(7) 0,0583(2)  0,081(3)
LC1  0,8389(27) 0,7374(18) 0.0975(6)  0.144(8)
LC2  0,8999(17) 0,7279(11) 0.0673(4)  0,083(4)
LC3  0,9412(32) 0,8169(20) 0.,0484(7)  0,187(11)
LO2  0,7274(11) 0,3931(7)  0.1921(2)  0,075(3)
LC4  09531(23) 0,4732(15) 0.1916(5)  0,125(6)
LC5  0,8377(14) 0,4133(9)  0,2059(3)  0.057(3)
LC6  0,8438(25) 0,3824(16) 0.2419(6)  0,137(7)
LO3  0,2211(22) 0,0141(14) 0,0427(4)  0,187(7)
LC7  0,3756(16) 0,0537(11) 0.0032(4)  0.073(4)

tels.

Atom x/a y/b zlc Uy

Nil 0,5792(1) 0,0959(1)  0,1174(1)  0,022(1)
I1 0,5638(1) —0,0747(1)  0,1324(1)  0.,034(1)
12 0,7326(1) 0,0690(1)  0,0677(1)  0,035(1)
P1 0,4500(2) 0,1258(1)  0,1602(1)  0,020(1)
P2 0,5844(2) 0,2433(1)  0,1055(1)  0,020(1)
Cl1 0,4363(8) 0,2539(5)  0.1622(2)  0,020(2)
C2 0,4879(8) 0,3041(5)  0,1378(2)  0,018(2)
C3 0,4683(8) 0,4087(5)  0,1451(2)  0.,021(2)
C4 0,3669(9) 0,3180(6)  0,1862(2)  0.027(2)
o1 0,3907(6) 0,4527(4)  0,1209(1)  0.,022(2)
02 0.,3838(6) 0,4069(4)  0,1754(1)  0,029(2)
O3 0,3059(8) 0,3009(5)  0,2115(1)  0,040(2)
C5 0,4018(9) 0.5563(5)  0,1204(2)  0.024(2)
Co6 0,3258(9) 0.5876(6)  0,0892(2)  0.,026(2)
Cc7 0,3219(11)  0,6945(6)  0,0885(2)  0.035(3)
C8 0,2523(10)  0,7382(6)  0,1189(2)  0.036(3)
C9 0,3349(11)  0,7066(6)  0,1492(2)  0.035(3)
C10 0,3354(9) 0,5993(6)  0,1504(2)  0,029(2)
€11 0,3884(11) 0,5441(6)  0,0582(2)  0,037(3)
Cil2 0,5367(11)  0,5815(7)  0,0488(2)  0,048(3)
C13 0.2779(14)  0,5577(8)  0,0291(2)  0,055(4)
C14 0,2657(13)  0,7480(6)  0,1792(2)  0.,047(3)
C15 0,5317(8) 0,0948(5)  0,1988(2)  0,021(2)
C16 0,4893(11)  0,0129(7)  0.2150(2)  0.035(3)
Cc17 0,5609(12) —0,0107(7)  0.,2439(2)  0,042(3)
C18 0,6714(12)  0,0420(8)  0,2554(2)  0.045(4)
Cc19 0,7170(10)  0,1227(7)  0,2394(2)  0.038(3)
C20 0,6450(9) 0,1482(7)  0.2113(2)  0,030(3)
c21 0,2618(9) 0,0860(6)  0,1599(2)  0,027(3)
c22 0,2058(10)  0,0484(7)  0,1311(3)  0.040(3)
c23 0,0583(13)  0.0189(8)  0,1303(4)  0.066(5)

LC8  0.3218(17) —0.0095(11) 0.0273(4)  0.082(4)
LCY9  0.3920(22) —0.0995(15) 0.0330(5)  0.132(6)
LO4  009181(10) 0.6808(6) 0.2320(2)  0,071(2)
LC10 0.8385(15) 0.8190(10) 0.2047(3)  0,072(3)
LC11 0,8165(10) 0.7222(7) 02192(2)  0,045(2)
LCI2 0.6662(18) 0.6810(12) 0.2172(4)  0,081(5)

tion des Menthylrestes zu bestimmen. In Abb. 1 ist
das Ergebnis der Strukturuntersuchung dargestellt.
Das Ni-Atom ist etwa planar von zwei I-Atomen und
den beiden P-Atomen der PPh,-Gruppe des Ligan-
den umgeben. Dabei ragen die I-Atome um 4,3 bzw.
—3.8 pm aus der Ebene heraus, die durch die Atome
Nil, P1 und P2 definiert wird. Die Ni—I-Abstinde
entsprechen mit 250,7(1) pm bzw. 250,8(1) pm den
Werten, die auch in anderen Nil,-Komplexen gefun-
den werden [6]. Die Ni—P-Abstinde von 216,0(2) pm
und 215,7(2) pm sind vergleichbar mit dem Ni—P-
Abstand, den man im Nil,-Komplex des 2,3-Bis(di-
phenylphosphino)maleinsidureanhydrids beobachtet
hat [7].

Im Heterozyklus des Liganden kann man anhand
der Bindungslingen zwischen C—C-Doppel- und
C—C-Einfachbindung unterscheiden.

Erwartungsgemal liegt der Abstand C1—C2 mit
131,9(10) pm im Bereich einer normalen C—C-Dop-
pelbindung. Der Abstand zwischen den beiden Koh-
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C15-C20

cn3 Abb. 1. Molekilstruktur von 7 im Kristall
(ohne H-Atome).

Wichtigste Bindungsabstidnde (pm):

Nil—I1 250,7(1) Nil-I2 250,8(1)  Nil=P1  216.0(2)
Nil—-P2 215,2(2) P1-Cl1 182.8(8) P2-C2 181.3(7)
C1-C2 131,9(10) C2-C3 152.8(10) C3-01 137.4(8)
C3-02 146,6(8) C4-C1 148.5(11) C4-02 134.9(10)
C4-03 120.5(10) O1-C5 147.7(9) C5-C6 152.3(10)
C6—C7 152,1(12) C7-C8 153,3(13) C8-C9 152,2(13)
C9—-C10 152,7(12) C9-C14 150,9(13) C10-C5 154.1(11)
C11-C6 152,9(11) C11-C12 150.8(14) C11-C13 157.9(14)

Wichtigste Bindungswinkel (°):

I1-Nil—-I2 94.8(0) PI-Nil—I1 87.1(1)
P2—-Nil—-I1 177,8(1)  P2—Nil—12 87.2(1)
I2—-Nil—-P1 177,4(1) PI1-Nil—-P2 90.3(1)

Nil—P1-C1 105,7(2) Nil-P1-C15  116.1(3)
Nil-P1-C21  116,9(3) CI-P1-C15  103.4(4)
Ci=P1-C21 104,3(4) C15-P1-C21  108.7(3)
Nil—-P2—C2 106,72) Nil—-P2—C27  117.4(3)
Nil-P2—-C33  1143(3) C2-P2-C27  102.1(3)
C2-P2-C33  103,5(3) C27-P2—-C33  110.9(3)

P1-C1-C2 118,6(5) P1-C1-C4 132.2(5)
C2-C1-C4 132,2(5) C2-C1-C4 109.1(2)
C1-C2-C3 109,5(6) C1-C2—P2 118.3(6)
C3-C2-P2 131,7(5) C2-C3-01 111.2(5)

C2=03~02 102,3(5) 01-C3-02 110,6(6)
C1-C4-02 108,0(6) C1-C4—03 130.3(8)
02-C4-03 121,7(7) C3-01-C5 115.5(5)
C3-02-C4 110.8(6)

lenstoffatomen C1 und C4 ist mit 148,5(11) pm  anisotroper Verfeinerung der Atomlagen nach
deutlich kiirzer als der Abstand zwischen C2und C3  +1.09(5). Nach der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenkla-
(152,8(10) pm). tur besitzt C3 (S)-, C5 (R)-, C6 (S)- und C9 (R)-

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration des  Konfiguration. Dementsprechend wurden die chira-
Molekiils gelang durch Verfeinerung des Rogers-Pa-  len Zentren des Menthylrestes korrekt wiederge-
rameters [8]. Dieser konvergierte bei gleichzeitiger  geben.
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Da wihrend aller Reaktionen, die vom Phos-
phanliganden zum Nil,-Komplex fiihrten, keine Ra-
cemisierungsreaktionen zu befiirchten sind, kann da-
von ausgegangen werden, daf3 der Ligand 2 als op-
tisch aktive, enantiomerenreine Verbindung vor-
liegt. Damit sollte die Moglichkeit bestehen. aus 2
optisch aktive Rhodiumkomplexe darzustellen, die
als asymmetrische Katalysatoren wirken kénnen.

Experimenteller Teil
1) (5S)-3,4-Dichlor-5-menthoxy-2(5 H)-furanon (4)

30 g (0,18 mol) Mucochlorsédure, 28 g (0,18 mol)
(=)-Menthol und 0,9 g (5 mmol) p-Toluolsulfon-
sdure werden in 200 ml Toluol suspendiert und 7 h
am Wasserabscheider unter Riickfluf3 erhitzt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Reak-
tionsgemisch mit 100 ml 6-proz. NaHCO;-Losung
gewaschen. Zur Wasser-Toluol-Emulsion gibt man
20 ml Ether und trennt anschlieBend die wiBrige
Phase im Scheidetrichter ab. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels von der organischen Phase bleibt eine
gelbliche Masse zuriick. Zweimaliges Umkristallisie-
ren aus siedendem n-Hexan ergibt farblose Kristalle
des reinen Diastereomeren. — Ausbeute: 33%.

C,.HyClLO; (307,22)

Gef. C 54,30 H 6,40,

Ber. C 54,73 H 6,56.
Schmelzpunkt: 108—110 °C; IR: vCO: 1765,
1730 cm™ L.

2) [5(S)-3,4-Bis(diphenylphosphino)-5-menthoxy-
2(5 H)-furanondichloronickel(II)] (6)

Zu einer Losung von LiPPh,, die aus 21,4 g
(82 mmol) PPh; und 1,1 g Lithium (159 mmol) in
100 ml THF dargestellt wurde [9], tropft man bei
—80 °C eine Losung von 10 g (33 mmol) 4 in 50 ml
THF innerhalb von 20 min zu. Nach dem Erwdrmen
der Losung auf —10 °C zerstort man das tiberschiissi-
ge LiPPh, durch Zugabe von 1,4 g Acetylchlorid,
welches in 20 ml THF gelost wurde.

Von der Reaktionslosung wird anschlieend das
Loésungsmittel abkondensiert und der oOlige Riick-
stand mit 100 ml Toluol versetzt. Das dabei ausgefal-
lene LiCl wird durch Filtration iiber Kieselgel abge-
trennt. Nach Abkondensieren des Toluols verbleibt
ein braunes Ol, welches in 200 ml Aceton aufgenom-
men wird. Zu dieser Losung gibt man 7.8 g
(33 mmol) NiCl,-6 H,O und lat bei Raumtempera-

tur rihren. Nach 5 h wird die Reaktionslésung zum
Sieden erhitzt und das unumgesetzte Nickelchlorid
durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wird bei
Raumtemperatur auf etwa die Halfte des Volumens
eingeengt. Beim Abkiihlen auf 10 °C scheidet sich
das Reaktionsprodukt in Form roter Kristallnadeln
ab. — Ausbeute: 35% bezogen auf 4.

C33sHyCLNiO5P, (736.29)
Gef. C61,60 H 5,35,
Ber. C61,99 H 5.48.

SIPANMR: 6 = 32,4 ppm (d); 6 = 37,2 ppm (d):
Jep = 61 Hz; IR: vCO: 1778 cm™ ..

3) (5S)-3,4-Bis(diphenylphosphino)-5-menthoxy-
2(5H)-furanon (2)

Zu einer Losung von 8,6 g (11,7 mmol) 6 in 50 ml
Aceton gibtman4,6g(23,4mmol) 1,10-Phenanthrolin
und 143t 30 min rihren. Nach kurzer Zeit fillt griines
[NiCl,(Phen),] aus, dabei verfirbt sich die Losung
von rot nach gelb. Das [NiCly(Phen),] wird abfil-
triert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand in 40 ml Toluol aufgenommen.
Die Losung wird iiber 10 g Kieselgel filtriert. Aus
dem Filtrat erhélt man nach Abkondensieren des To-
luols den Liganden als gelbes Ol. — Ausbeute: 88%.

CisH,O3P; (606.68)
Ber. C 7523 H6.65,
Gef. C74.8 H6,55.

SIP.NMR: 6 = —14,6 ppm (d); 6 = —28.6 ppm (d);
Jpp = 61 Hz; Massenspektrum: CiH;O3P,; M™:
606,2453 (ber.: 606,2453).

4) [3,4-Bis(diphenylphosphino)-5-menthoxy-
2(5 H)-furanon]-diiodonickel(Il) (7)

Zu einer Losung von 1 g (1.4 mmol) (6) in 50 ml
Aceton gibt man 0,6 g KI und 148t 6 h rihren. An-
schlieBend filtriert man vom ausgefallenen KCI ab.
Vom Filtrat wird das Losungsmittel abkondensiert
und der Riickstand aus Aceton/n-Heptan umkristalli-
siert. — Ausbeute: 15%.

C3sHyIbNiO;P; (919.19)
Ber. C 49,65 H 4,39,
Gef. C49,50 H 4.28.

IR: vCO: 1772 cm™'.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-

gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt.
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