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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 88.!
OPTISCH AKTIVE PHOSPHINIGSAUREAMIDE
DARSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN UND ABSOLUTE
KONFIGURATION

LEOPOLD HORNERY und MANFRED JORDAN

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Mainz

(Received November 2, 1978)

Optisch aktive Amidophosphoniumsaize, z.B. (7a) und (7b), werden elektroreduktiv unter Retention in die bisher
unbekannten Phosphinigsdureamide (4a) und (4b) iiberfiihrt. Die absolute Konfiguration von (4a) und (4b) wird durch
chemische Korrelation mit Verbindungen bekannter absoluter Konfiguration ermittelt. Durch Umsetzung von optisch
aktivem (4b) mit Trifluoressigsdure-p-kresylester erhélt man unter Retention Ethyl-phenyl-phosphinigsiure 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!
nhosphinous acid para-cresy! 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 verknipften
Kohlenstoffliganden (z.B. 1) wurden 1961 in un-
serem Arbeitskreis synthetisiert’ und deren che-
misches Verhalten 1964 zusammenfassend darge-
stellt.*
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T Prof. Dr. h.c. Werner Schultheis, dem erfolgreichen
ehemaligen Forschungsleiter der Hoechst AG, in langjahriger
freundschaftlicher Verbundenheit zum 75. Geburtstag gewid-
met.

Mikolajczyk u. Mitarb.? gelang 1975 erstmalig die
Synthese eines partiell optisch aktiven Phosphinig-
sdureesters (2) durch Umsetzung der Chlor-
phosphine C;H; R PCl (R = CH,, C,H;) mit
Alkoholen in Gegenwart von optisch aktivem
N.N-Dimethyl-(1-phenylethyl)-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 Kohlenstoffliganden durch zwei
unterschiedliche OR-Gruppen von (1) ableiten, den
optisch aktiven Phosphoniten (3), berichten 1971
Benschop u. Mitarb.®

In der vorliegenden Veroffentlichung teilen wir die
erstmalige Synthese optisch reiner, optisch aktiver
Phosphinigsdureamide (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
Schliisselreaktion bewéhrt, die ausgehend von einem
optisch aktiven Phosphoniumsalz unter Erhaltung
der Konfiguration abliuft.?

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 anschlieBende N-Alkylierung mit Ethyl-
bromid unter zweimaliger Retention (§ - 6 > 7)
erhalten werden.

I
P +CHyN, P C,H;Br
P 7 CH
CeHs i CH, N CHs | 3
CH,C4Hs CH,CgH,
R® 5 s
N(C,H5),
[ Be"’
7\ “CH
CeHs L 3
CH,CeHs

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

O
b S 7a 260 0, R 4a

+ CgH,CH,Br

Da die absolute Konfiguration von (5) bekannt
ist” und alle Reaktionsschritte am Asymmetrie-
zentrum unter Erhalitung der Konfiguration ver-
laufen, muf3 dem von uns dargestellten Methyl-
phenyl-phosphinigsdure-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 anschlielenden Phosphinoxidspaltung, die unter
Inversion zum konfigurationsbekannten S(—)-
Methyl-ethyl-phenyl-phosphinoxid?® (9) fiihrt.
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Auf einem zweiten unabhéngigem Weg konnte die
absolute Konfiguration von Ethyl-phenyl-phos-
phinigsdure-diethylamid (4b) (dargestellt aus Ethyl-
phenyl - benzyl - diethylamino - phosphoniumbromid
durch Elektrolyse nach Racematspaltung) ermittelt
werden. (4b) wird mit Benzylbromid unter Retention
in Ethyl-phenyl-benzyl-N.N-diethylamino-phospho-
niumbromid (7b) umgewandelt. Dieses spaltet
liberraschenderweise mit Lithiumaluminiumhydrid
unter weitgehender Konfigurationserhaltung die
Diethylaminogruppe ab, wobei ein optisch aktives
Ethyl-phenyl-benzylphosphin (10) entsteht, das nach
Einwirkung von Methyliodid das konfigurations-
bekannte!® R(—)-Methyl-ethyl-phenyl-benzyl-phos-
phonium-iodid (11) liefert. Das als Zwischen-
produkt erhaltene Ethyl-phenyl-benzyl-phosphin R-
(10) wird analog der Reaktionsfolge (a) iiber die
Stufe des Phosphinimins (12) unter weitgehender
Erhaltung der Konfiguration in Ethyl-phenyl-benzyl-
N.N-diethylaminophosphoniumbromid (7b) {iber-
fijhrt.

Aus der Umwandlung von Ethyl-phenyl-benzyl-
phosphin (10) in das konfigurationsbekannte
Methyl-ethyl-phenyl-benzyl-phosphoniumiodid (11)*
ergibt sich fiir (10) die R-Konfiguration und hiervon
ausgehend fiir (7b) die S-Konfiguration.
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EIGENSCHAFTEN DER
PHOSPHINIGSAUREAMIDE

Die optisch aktiven Phosphinigsdureamide (4a) und
(4b) konnen ohne Verlust an optischer Aktivitit im
Vakuum destilliert werden. In alkoholischer Losung
tritt bereits bei Zimmertemperatur Racemisierung
ein, bedingt durch eine schnelle Alkoholyse, die zum
Phosphinigsdureester fiihrt.

+ CH,OH

— R

P e C,Hy-P-OCH,
e 4 CNICH,CHy),  TNGHCHy); o

R

Ry -4
= Racemat

4a R=CH,

4b R= CH,CH,

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

— CF,-CO, H, _

P P, on

N PR

cnacmz/n "N(CH,CH,), _.’cu,cn,é g
CegHy oHy

S - 4b $e-13

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

Spezifische Drehungen und Schmelzpunkte der
dargestellten Verbindungen:

R(-) (4a) [a], = —99,0°

R(~) (4b) [a],, = —86,7°

S(+) (4b) [a], = +82,7°

S(+) (7a) [a], = +23,3° Schmp. 156°C
S(+) (7b) [al, = +25,05° Schmp. 148°C
R(=) (7Y) [a], = —23,65°

S(-) (13) [a],, = —45,26°
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