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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 88.l 

DARSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN U N D  ABSOLUTE 
KONFIGURATION 

OPTISCH AKTIVE PHOSPHINIGSAUREAMTDE 

LEOPOLD HORNER? und MANFRED JORDAN 

Institut fur  Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Receicied November 2, 1978) 

Optisch aktive Amidophosphoniumsalze. z.B. (7a) und (7b). werden elektroreduktiv unter Retention in die bisher 
unbekannten Phosphinigsaureamide (4a) und (4b) uberfuhrt. Die absolute Konfiguration von (4a) und (4b) wird durch 
chemische Korrelation mit Verbindungen bekannter absoluter Konfiguration ermittelt. Durch Umsetzung von optisch 
aktivem (4b) mit Trifluoressigsaure-p-kresylester erhalt man unter Retention Ethyl-phenyl-phosphinigsaure p-kresylester 
( 13). 

Optically active amidophosphonium salts (e.g. 7a, 7b) may be electrochemically reduced with retention of configuration at 
phosphorus to the corresponding phosphinous acid amides (4a, 4b), previously unreported compounds. The absolute 
configuration were deduced through further chemical reaction under known stereochemical control to products of defined 
absolute configuration. Reaction of optically active (4b) with para-cresyl trifluoroacetate gives the ethyl-pheny! 
qhosphinous acid para-cresyl ester ( 13) under retention of configuration. 

Optisch aktive, trigonal-pyramidale Phosphor- 
verbindungen gewinnen als Co-Katalysatoren bei 
Homogenkatalysen eine stets wachsende 
Bedeutung.' Die ersten Vertreter dieser Stoffklasse 
mit drei nicht zum Ring miteinander verkniipften 
Kohlenstomiganden (z.B. 1) wurden 1961 in un- 
serem Arbeitskreis synthetisiert3 und deren che- 
misches Verhalten 1964 zusammenfassend darge- 
~ t e l l t . ~  

I R - A l k y l  bzw. Ary l )  

1 2 - - - - 

f' Prof. Dr. h.c. Werner Schultheis. dem erfolgreichen 
ehemaligen Forschungsleiter der Hoechst AG. in langjahriger 
freundschaftlicher Verbundenheit zum 75. Geburtstag gewid- 
met. 
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Mikolajczyk u. Mita~-b.~ gelang 1975 erstmalig die 
Synthese eines partiell optisch aktiven Phosphinig- 
saureesters (2) durch Umsetzung der Chlor- 
phosphine C,H, R PCl (R = CH,, C,H5) mit 
Alkoholen in Gegenwart von optisch aktivem 
N.N-Dimethyl-( 1-pheny1ethyl)-amin. (2) leitet sich 
formal von (1) durch Austausch eines Kohlenstoff- 
restes durch eine OR-Gruppe ab. 

Uber Vertreter, die sich durch formal zweimaligen 
Austausch von Kohlenstomiganden durch zwei 
unterschiedliche OR-Gruppen von ( 1) ableiten, den 
optisch aktiven Phosphoniten (3), berichten 197 1 
Benschop u. Mitarb.6 

In der vorliegenden Veroffentlichung teilen wir die 
erstmalige Synthese optisch reiner, optisch aktiver 
Phosphinigsaureamide (4a) und (4b) mit. 

ZUORDNUNG DER ABSOLUTEN 
KONFIGURATION 
Bei der Ermittlung der absoluten Konfiguration hat 
sich die elektroreduktive Abspaltung eines Benzyl- 
restes (z.B. aus 7a) erneut als stereoselektive 
Schlusselreaktion bewahrt, die ausgehend von einem 
optisch aktiven Phosphoniumsalz unter Erhaltung 
der Konfiguration a b l a ~ f t . ~  

Die als Ausgangskomponenten notwendigen op- 
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tisch aktiven Amidophosphoniumsalze (7) konnten 
durch Umsetzung von optisch aktivem R(+)- 
Methyl- phenyl-benzyl-phosphin ( 5 )  mit Ethylazid 
zum Methyl-phenyl-benzyl-phosphin-N-ethylimin 
(6) und anschlieflende N-Alkylierung mit Ethyl- 
bromid unter zweimaliger Retention (5  -, 6 -+ 7) 
erhalten werden. 

S+! I a  - 

Bei der kathodischen Spaltung von (7a) wird 
erwartungsgemafi die Benzylgruppe unter Erhaltung 
der Konfiguration als Toluol abgespalten, wobei 
sich optisch aktives R(-)-Methyl-phenyl-N.N- 
diethylamino-phosphin (Methyl-phenyl-phosphinig- 
saure-NN-diethylamid) (4a) bildet. R(-) (4a) kann 
in Ubereinstimmung rnit fruheren Erfahrungen 
durch Einwirkung von Benzylbromid unter Reten- 
tion wieder in S( +) (7a) uberfuhrt werden. 

Da die absolute Konfiguration von ( 5 )  bekannt 
ist' und alle Reaktionsschritte am Asymmetrie- 
zentrum unter Erhaltung der Konfiguration ver- 
laufen, mu13 dem von uns dargestellten Methyl- 
phenyl-phosphinigsaure-diethylamid (4a) die R- 
Konfiguration zugeteilt werden. 

In Ubereinstimmung mit dieser Konfigurations- 
zuordnung steht auch das Ergebnis der Alkylierung 
von R(-)- (4b) mit Methyliodid zu Methyl-ethyl- 
phenyl-N.N-diethylamino-phosphoniumiodid (8) und 
der anschliefienden Phosphinoxidspaltung, die unter 
Inversion zum konfigurationsbekannten S(-)- 
Methyl-ethyl-phenyl-phosphinoxids (9) fuhrt. 

Auf einem zweiten unabhangigem Weg konnte die 
absolute Konfiguration von Ethyl-phenyl-phos- 
phinigsaure-diethylamid (4b) (dargestellt aus Ethyl- 
phenyl - benzyl - diethylamino - phosphoniumbromid 
durch Elektrolyse nach Racematspaltung) ermittelt 
werden. (4b) wird rnit Benzylbromid unter Retention 
in Ethyl-phenyl-benzyl-N.N-diethylamino-phospho- 
niumbromid (7b) umgewandelt. Dieses spaltet 
iiberraschenderweise mit Lithiumaluminiumhydrid 
unter weitgehender Konfigurationserhaltung die 
Diethylaminogruppe ab, wobei ein optisch aktives 
Ethyl-phenyl-benzylphosphin ( 10) entsteht, das nach 
Einwirkung von Methyliodid das konfigurations- 
bekanntel0 R(-)-Methyl-ethyl-phenyl-benzyl-phos- 
phonium-iodid (1 1) liefert. Das als Zwischen- 
produkt erhaltene Ethyl-phenyl-benzyl-phosphin R- 
(10) wird analog der Reaktionsfolge (a) uber die 
Stufe des Phosphinimins ( 12) unter weitgehender 
Erhaltung der Konfiguration in Ethyl-phenyl-benzyl- 
N.N-diethylaminophosphoniumbromid (7b) iiber- 
fiihrt. 

Aus der Umwandlung von Ethyl-phenyl-benzyl- 
phosphin (10) in das konfigurationsbekannte 
Methyl-eth yl-phenyl-benz yl-phosphoniumiodid (11)'O 
ergibt sich fur (10) die R-Konfiguration und hiervon 
ausgehend fur (7b) die S-Konfiguration. 

N(CH&H,), CHI - Lk+, 8 , ~  LiAIH, P CH,J bW J'+' , "CH,CH, 

CHFsHs 
C,", 

C.H( ,".cH,cH, c&' I ".CH,CH, - 
CH,C,H, C H F &  

a<-> - 12 - S w L  b R - 1 0  - 

c H , c H 2 j  /!HacH2N, 

N C H W ,  
!I 
P 

C,H,/ , "'CH&Hs 
CH&& 

'2 

EIGENSCHAFTEN DER 

Die optisch aktiven Phosphinigsaureamide (4a) und 
(4b) konnen ohne Verlust an optischer Aktivitat im 
Vakuum destilliert werden. In alkoholischer Losung 
tritt bereits bei Zirnmertemperatur Racemisierung 
ein, bedingt durch eine schnelle Alkoholyse, die zum 
Phosphinigsaureester fuhrt. 

PHOSPHINIGSAUREAMIDE 

- t CH,OH R 
P - CJI-6-OCH, 

c,H,/ , ".N(cH,cH,), -HN(CH2CH3)2 
R 

RI-1 - 4 
4a  R=CH, 
4b R:CH&H, 

Racemat - 

Dagegen erhalt man durch Einwirkung von Tri- 
fluoressigsaure-p-kresylester auf (4b) unter Erhal- 
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tung der Konfiguration den Ethyl-phenyl-phos- 
phinigsaure-p-kresylester ( 13). 

- P CF,.C0,*3 - 
CH,CH: 1 “.N(cH,cH,), -+CH,CH; - 1 p... .ac,, 

CSH, C,H5 

s ,-, - 12 - %+I - g b  

Uber weitere Einzelheiten und Vorstellungen zum 
Reaktionsmechanismus der beschriebenen Reaktio- 
nen werden wir spater im Zusammenhang berichten. 

Spezifische Drehungen und Schmelzpunkte der 
dargestellten Verbindungen: 

R(-) (4a) [a], = - 9 9 , O O  
R(-) (4b) [a], = -86,7O 
S ( + )  (4b) [aJD = + 8 2 , 7 O  
S ( + )  (7a) [a], = +23,3” Schmp. 156OC 
S(+) (7b) [a], = + 2 5 , 0 5 O  Schmp. 148OC 
R(-) (7b) = -23,65” 
S(-) (13) = -45,26O 

LITERATUR 

1. 87. Mitteilung, L. Horner, P. Walach und H. Kunz, 
Phosphorus andSuljiur 5, 171 (1978). 

2. Vergl. z.B. L. Horner und B. Schlotthauer, Phosphorus and 
SuEfur 4. 155 (1978) und die dort angegebene weitere 
Literatur. 

3. L. Horner, H. Winkler. A. Rapp. A. Mentrup. H.  Hoffmann 
und P. Beck, Tetrahedron Letters 1961. 161. 

4. L. Horner. Pure Appl. Chem. 9.225 (1964). 
5 .  M. Mikolajczyk. J. Drabowicz, J. Omelanczuk und E. 

Fluck,J.C.S. Chem. Comm. 1975, 382. 
6. G. R. Van den Berg, D. H. J. M. Platenburg und H. P. 

Bensch0p.J.C.S. Chern. Comm. 1971,606. 
7. K. Naumann, G. Zon und K. Mislow,J. Amer. Chern. SOC. 

91. 7012 (1969). 
8. 0. Korpium, R. A. Lewis. J. Chickos und K. Mislow. J. 

Arner. Chem. SOC. 90.4842 (1968). 
9. Vgl. z.B. L. Horner und M. Ernst, Chern. Ber. 103, 318 

(1970), wo bei der Umsetzung von optisch aktiven 
quartaren Phosphoniumsalzen mit LiAIH, weitgehende 
Racemisierung beobachtet wird. 

10. K. F. Kumli, W. E. McEwen und C. A. Van der Werf, J .  
Amer. Chem. SOC. 81, 248 (1959). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
9
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


