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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 105.' 
Synthese chiraler und achiraler ditertiiirer 
1-Phosphino-2-Aminoethan-Derivate 

( >P -CH2-CHR- N<) und einige Anwendungen 
- 

LEOPOLD HORNER* und KARLHEINZ DICKERHOF 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Maim 
Johann-Joachim-Becher- Weg 18-20, 0-6500 Mainz 

( Received Jonucrn, 17, 1983) 

Primary amines with an optical active ligand add to vinyl- and propcnylphosphonium salts according the 
reaction schemes ( 5 )  and ( 6 ) ,  forming compounds of the type E and F. F contains a new asymmetric 
center in the bridge giving rise to the formation of a mixture of diastereomers, which can be resolved. 

Phosphonium salts of type E and F with a benzyl group on the phosphonium center are cleaved 
reductiveIy by alkali amalgams (Li/Hg; Na/Hg; K/Hg) forming tertiary phosphines with an aminogroup 
in the p-position. The reductive cleavage with alkali amalgams is superior to the cathodic cleavage. 

Application: The synthesis of Ni(0)- and Pd(0)-complexes of type J fails. Bis-phosphine complexes of 
type 21 are formed. 

The rate of the homogeneous hydrogenation of I-hexene with Rh(1)-complexes (containing G as a 
ligand) has an optimum with respect to a Rh/Co-catalyst proportion of 1 : 2 to I : 1.6. The optical 
induction of the homogeneous hydrogenation of Z-N-Acylamino-cinnamic acid is lower than 5%. 

Vinyl- und Propenylphosphoniumsalze addieren nach ( 5 )  bzw. ( 6 )  primire Amine mit optisch aktiven 
Liganden zu Verbindungen vom Typ E und F. Bei der Addition zu F entsteht in der Briicke ein neues 
Asymmetriezentrum, das zu einem Gemisch von Diastereomeren fuhrt, das aber durch Umkristallisieren 
aufgetrennt werden kann. 

Die Phosphoniumsalze E und F mit der Benzylgruppe am Phosphoniumzentrum werden mit Alkali- 
amalgamen (Li/Hg; Na/Hg; K/Hg) reduktiv zu tertiiren Phosphinen (2.B. G) mit P-stindiger 
Aminogruppe gespalten. Die reduktive Spaltung mit Alkaliamalgamen ist der kathodischen Spaltung 
eindeutig uberlegen. Anwendung: Der Aufbau von Ni(0) und Pd(0)-Komplexen der Struktur J gelingt 
nicht. Es entstehen Bisphosphinkomplexe (z.B. 21). 

Bei der Homogenhydrierung mit Rh(1)-Komplexen (mit z.B. G als Ligand) verlauft die Hydrierung von 
I-Hexen am schnellsten bei einem Rh/Co-Katalysator-Verhiltnisvon 1 : 2 bis 1 : 1.6. Bei der Hydrierung 
von Z-N-Acylaminozimtsauren liegt der Induktionsgrad unter 5%. 

Tertiae Phosphine und besonders bis-tertike Phosphine sind hervorragende Kom- 
ple~liganden.~.~ So nehmen chirale bis-tertike Phosphine in der Homogenkatalyse, 
z.B. bei der Homogenhydrierung mit Rhodium-Komplexen als Co-Katalysatoren 
eine Sonderstellung 5,6,7, ' v 9  Diese Eigenschaft gnindet sich u.a. auf die Fahlgkeit 
der Phosphine, Metalle in niedrigen Wertigkeitsstufen zu stabilisieren,". ' I ,  1 2 ,  l 3  ein 
Verhalten, das mit dem Hart-Weich-Konzept von Pearson in bester Ubereinstim- 
mung steht. Aus dieser Sicht interessierten wir uns fur Chelatbildner, die koordinativ 
bindende Bereiche abgestufter Harte bzw. Weichheit in der gleichen Molekel enthal- 
ten, z.B. die weiche tertike Phosphinogruppe und die hartere Aminogruppe. Den 

*Theodor Wieland in alter freundschaftlicher Verbundenheit zum 70. Geburtstag gewidmet 
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332 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

Prototyp dieser Verbindungsklasse zeigt die chemische Formel im Titel dieser 
Abhandlung. 

Zum Zeitpunkt des Starts unserer Untersuchungen waren nur wenige Vertreter 
dieses Verbindungstyps bekannt. Unser Interesse an der Synthese von tertiken 
Phosphinen mit einer Dialkylaminogruppe in fl-Stellung zum P-Atom und deren 
Anwendung als Co-Katalysatoren wurde durch folgende Beobachtung stimuliert. 

Ersetzt man im optisch aktiven Methyl-phenyl-n-propylphosphin A die Phenyl- 
gruppe durch die ortho-Dimethylanilinogruppe, so erhalt man einen im Vergleich zu 
A ungleich induktionsstihkeren Co-Katalysator B fur die Homogenhydrierung von 
Z-a-Acetaminozimtsaure mit Rh(I)-K~mplexen.'~ Ein anderes Beispiel: Nach M. 
Kumadai5. l6 ist die Dimethylaminogruppe im Phosphn C wesentlich fur die Erzie- 
lung einer hohen optischen Ausbeute bei der Nickel katalysierten Kupplungsreak- 
tion von 1 -Phenylethylmagnesiumchlorid mit Vinylbromid. Fur die Hohe der 
optischen Induktion ist die direkte Verkniipfung der Aminofunktion mit dem 
Asymmetriezentrum eine wichtige Voraussetzung, wie die negativen Ergebnisse mit 
dem Phosphn D zeigen. 

A : R = H  
B: R = NMe, 

C D 

Die hohe Leistungsf2thigkeit der Phosphme B und C als Co-Katalysatoren war fur 
uns und andere Arbeitsgruppen AnlaR, nach einfacheren Synthesewegen zu suchen. 
Folgende Wege bieten sich an: 

(a) Die Umsetzung von metallierten Diphenylphosphmen mit P-Aminoalkyl- 
halogeniden" nach (1). 

(1 )  
Ph,PM + X-CHz-CH2-NRz 4 PhlP-CH2-CH,-NRz 

M = Li, Na, K ;  X = C1, Br; R = Alkyl 

(b) Die ortho-Lithiierung von Dialkylarylaminen18 (Y = NR,) und von N ,  N-Di- 
alkylbenzylaminen und verwandten Verbindungen" sowie die anschlieBende 
Umsetzung mit geeigneten phosphororganischen Verbindungen nach (2). 

Y = NR,; CHMeNR, 

(c) Die Addition von prim. und sek. Aminen an Vinylphosphinoxide mit ansch- 
liel3ender Desoxigenierung2'. 2 1  nach (3). 

0 
I1 (3) 

Ph,P-CH=CH, + HNR2 4 4 Ph,P-CH,-CH2-NR, 
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DITERTIARE I -PHOSPHINO-2-AMINOETHANE 333 

(d) Die direkte Addition von prim. und sek. Aminen an V i n y l p h o s p h ~ n e ~ ~ . ~ ~  nach 
(4). 

(4) 
n-BuLi 

Ph2P-CH=CH, + HNR, - Ph,P-CH2-CH2-NR2 

(e) Die Vinylphosph~niumsalze~~~~~*~~-~~ sind den tertiiiren Vinylphosphinen und 
tertiiiren Vinylphosphinoxiden (c) und (d) an Reaktivitat weit iiberlegen. Sie ad- 
dieren leicht primiire und sekundlire Amine zu P-Aminoethylphosphonium- 
salzen (Pho~phonioethylierung),~~ die kathodisch dann leicht in tertiiire Phosphine 
ubergefuhrt werden konnen, wenn eine giinstige Abgangsgruppe (2.B. die Benzyl- 
gruppe) am Phosphoniumzentrum steht (Reaktionsfolge (5)). 

+ 
H,NR* 

+ 
Ph,P-CH=CH, __t Ph2P-CH2-CH2-NHR* 

I I 
Bz Bz E ( 5 )  

2e. H'  - Ph,P-CH2-CH2-NHR* 

Anknupfend an fruhere Untersuchungen28- 2y haben wir Allylphosphoniumsalze durch 
Basen in die Propenylverbindung umgelagert, die meist bereitwillig primare und 
sekundare Amine addieren und danach kathodisch gespalten werden konnen3' 
(Reaktionsfolge (6)) .  

H,NR' 
+ Base + 

Ph,P-CH,--CH=CH, - Ph2 P-CH=CH-CH, 
I 
Bz 

I 
Bz 

* 
2e. H + 

-BzH 

+ * 
Ph,P-CH,-CH-NHR* - Ph2P-CH2-CH-NHR* 

I I I 
BZ CH, CH, 

F G (6) 

Drei Varianten dieses Syntheseprinzips, uber die hier berichtet wird, sind neu: 
1. Die Amine H2NR* tragen einen oder zwei optisch aktive Liganden. 
2. Die reduktive Spaltung der Phosphoniumsalze E und F wird mit Vorteil mit 

Alkaliamalgamen durchgefuhrt. ' *  3 ' -32 .33  Die Ausbeuten liegen hoher und die Re- 
aktionsprodukte sind reiner als bei der kathodischen Spaltung. 

3. Bei der Addition optisch aktiver Amine HNR'R2 an Propenylphosphonium- 
salze entsteht ein neues Chiralitatszentrum (gekennzeichnet mit* in F). Verbindun- 
gen vom Typ F konnen durch Kristallisation in die reinen Diastereomeren 
iibergefuhrt werden, die unter Erhaltung der Konfiguration mit Alkaliamalgamen 
die optisch aktiven /?-Aminopropylphosphne G liefern. Die Konfiguration des 
neuen Asymmetriezentrums ist z.Z. noch nicht bekannt. 
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334 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

Synthese der Vinylphosphoniumsalze 

Der Weg (7) zu Vinylphosphoniumsalzen war bereits durch Untersuchungen von 
GraysonZ4 und Trippett2(' erschlossen: 

1 + 
R'R*R-'P + BrCH,-CH,-OPh + R'R2R3 P -CH2-CH,-OPh Br- 

1 2 (7) 

R i R 2 R 3  P -CH=CH2 
+ Spur Base 

R1 R' R3 

l a  Bz Ph Ph 
Ib Bz Ph Me 
Ic Bz Bz Ph 

3 
Ausb. Schmp. 

% "C 

2a 91 1 W 1 0 4  
2b 85 01 
2c 80 106-1 10 

Ausb. Schmp 
% "C 

3a 90 2 15-9 
3b 80 171 
3c 85 190-5 

Die Allylphosphoniumsalze 4a, 4b und 4c wurden nach iiblicher Methode her- 
gestellt: 

1 + 
R'R'R'P + Br-CH,-CH=CH, -+ R i R 2 R 3  P -CH2-CH=CH2 Br 

1 4 
Ausb. Schmp. 

R'  R2  R' 1 % "C 

87 202-4 
82 140 
88 148-9 

la  Bz Ph 
Ib Bz Ph 
Ic Bz Bz Ph 4c 

Die Addition optisch aktiver Aminoverbindungen an die Vinylphosphoniumsalze ' nach 
( 5 )  

Die sieben in Tabelle I zusammengestellten optisch aktiven Amine wurden an die 
Vinylphosphoniumsalze 3a und 3b zu Verbindungen vom Typ E addiert. 

Die Addition optisch aktiver Aminoverbindungen an Propenylphosphoniumsalze zu 
Verbindungen vom Typ F nach ( 6 )  

Uber das Ergebnis dieser Additionsreaktion orientiert Tabelle 11. 
( + )- und ( - )-a-Phenylethylamin und ( + )-3-AminomethyIpinan lagern sich in 

hohen Ausbeuten an das Propenylphosphoniumsalz 4a an. Deutlich abgeschwacht 
ist die Additionsbereitschaft von Leucinmethylester an Benzyl-diphenyl-pro- 
penylphosphoniumsalz, das auch nach dreitagiger Umsetzung in siedendem Chloro- 
form neben 15% der gewunschten Additionsverbindung als Hauptprodukt isoliert 
werden kann. 

Das Allyl-benzyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid 4b wird durch a-Phenyl- 
ethylamin nach (6) in die entsprechende Propenylverbindung umgelagert, die jedoch 
kein a-Phenylethylamin, wohl aber noch ( + )-3-Aminomethylpinan addiert. Die 
Verbindungen 12 (R) und 12 (S) kristallisieren ausgezeichnet und konnen aus 
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DITERTIARE I-PHOSPHINO-2-AMINOETHANE 335 

TABELLE I 

Addition einiger optisch aktiver Amine an Vinyl-phosphoniumsalze nach (5) 
+ 

RPhBz P-CH,-CH,-NHR* 

Konf. des Ausb. Schmp. 
Verb. R R*-NH Amins % “C [a]” 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

H \  

/ 
Ph CH3-C-N H R ( + )  

Ph 

H \  
Ph Ph -C-NH S(- )  

CH,’ 

Ph 

H \  

CH,’ 
Me Ph -C-NH s(-) 

85.5 

86.4 

83.2 

72.5 

75.0 

93.0 

82.2 

135-7 + 26.6 

132-4 - 26.8 

60-5 + 16.1 

88-90 +4.1 

- 19.3 - 

- 7.75 - 

- 28.4 - 

Aceton bzw. Acetonitril in die Diastereomeren aufgetrennt werden. Tabelle 111 
orientiert iiber deren optische Eigenschaften. 

Die Stereoisomeren 12 (R), und 12 (S), bleiben in Losung und konnen durch 
Zugabe von Ether ausgefdlt werden. Die NMR-spektroskopischen Befunde von 12 
(R), und von 12 (S), sprechen fur eine optische Reinheit grol3er als 90%. Bei den 
schwerer loslichen Stereoisomeren 12 (R), und 12 (S), sind die NMR-Spektren 
komplizierter. Eine Aussage iiber den Grad der optischen Reinheit kann hier nicht 
gemacht werden. 
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336 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

TABELLE I1 

Addition einiger optisch aktiver Amine an Allylphosphoniumsalze nach (6) + 
RPhBz P-CH2- CH -NHR* 

I 
CH, 

Konf. des. Ausb. 
Verb. R R'-NH Amins % 

14 

15 

13b 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Me 

Me 

H \  
CH3-C-NH 
Ph / 

N+) 95 

.?.H &? NH 
16 

15 

0 

Reduktive Spaltung der P-Aminoalkyl-phosphoniumsalze mit Alkaliamalgamen 

In den Reaktionsfolgen (5) und (6 )  besteht der letzte Reaktionsschritt in der 
reduktiven Abspaltung der Benzylgruppe aus den Phosphoniumsalzen E bzw. F, der 
nach unseren bisherigen Erfahrungen schonend und in hohen Ausbeuten mit Al- 
kaliamalgamen g e l i ~ ~ g t . ~ ~  Uber den EinfluB des Reaktionsmediums auf den redukti- 
ven Spaltungsverlauf mit Li/Hg orientieren folgende Angaben: 

In Acetonitril wird aus 12 (R) ([.ID = +2.8') nach 90 min 60%, in Methanol 
(kraftige Wasserstoffentwicklung) nach 10 min 54% und in Isopropylalkohol nach 15 
min 90% des tertiken Phosphins 16 (R) gebildet. In den beiden erstgenannten 
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D ITERTIARE 1 - PHOSPHINO-2-AMINOETHANE 337 

TABELLE 111 

Optische Eigenschaften der Diastereomerenpaare 

Abs. Konf. 
mol/l 48 des Amins 
C M ~ O H  OP 

Phosphoniumsalz [a12 

Ansatzen kann das Phosphoniumsalz 12 (R) in Ausbeuten von 40 bzw. 46% mit 
unveriinderter optischer Drehung zuriickisoliert werden. 

Das Reaktionsmedium der Wahl mit Li/Hg ist Isopropylalkohol. Natriumamal- 
gam (Na/Hg) und Kaliumamalgam (K/Hg) zeigen eine geringere Abhangigkeit von 
der Art des Reaktionsmediums, wie Tabelle IV zeigt. 

TABELLE IV 

Reduktive Spaltung des Phosphoniumsalzes 12 (R) (a) an der Quecksilberkathode und (b) mit 
Alkaliamalgamen bei Raumtemperatur 

~ 

Reduktionsart LM 
H,-Ent- Reak. zeit 
wicklung ( I w  

Phosphin 16 (R) 
(Ausb.%) 

MeOH 
i-PrOH 
MeOH 
i-PrOH 
MeOH 
r-PrOH 
MeOH 
r-PrOH 
MeOH 

wenig 
wenig 
kraftig 

gering 

sehr gering 
- 

9& 120 
240 
10 
15 

10-20 
10-20 

10 
300 
720 

80.0 
30.0 
54.0 
90.0 
88.0 
89.5 
80.5 
70.0 

+ 50.9 
+51.6 
+ 59.1 
+ 59.8 
+ 66.9 
+ 64.9 
+ 64.9 
+ 62.1 
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340 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

Ursache der schlechten Ausbeute der kathodischen Spaltung von 12 (R) in 
Isopropylalkohol ist die geringe Leitffigkeit. Optimal sind die Ausbeuten an 16 (R) 
mit Li/Hg in Isopropanol, mit Na/Hg und K/Hg in Methanol. Bariumamalgam 
greift das Phosphoniumsalz selbst nach 12 h nicht merklich an. Die Tabelle V 
orientiert vergleichend uber die reduktive Spaltung der Phosphoniumsalze 5 bis 7 
und 12 bis 14 (a) an der Quecksilberkathode und (b) mit Li/Hg in Isopropylalkohol. 

Versuche zur Herstellung von N i ( 0 ) -  und Pd(0)-Komplexen mit 
P-Dimethylaminoethyl-diphenylphosphin als Ligand 

In einer vorausgehenden Veroffentlichung haben wir gezeigt, daB Metallsalz-Phos- 
phin-Komplexe vom Typ H in Gegenwart von tert. Phosphinen reduktiv in tetra- 
koordinierte Metall(0)-Komplexe ubergefuhrt werden konnen.I3 

Ausgehend von einem Metall(I1)-Bisphosphn- 1 : 1 Komplex H und P-Dimethyl- 
aminoethyl-diphenylphosphin (hergestellt nach (1)) entstand jedoch nicht der 
gemischt substituierte Metall-(0)-Komplex J sondern der bekannte symmetrische 
Metall( 0)-Komplex 21. 

H 

J 

21 

Hydrierungen mit Rh(I)-/3-Aminoalkylphosphin-Komplexen 

Es sollten folgende Fragen geklart werden: 
(a) Hat der hydrieraktive Rhodiumkomplex die Zusammensetzung Rh(1): 

Co-Katalysator 1 : 1 oder 1 : 2? Zur Beantwortung dieser Frage haben wir die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme in Abhangigkeit vom Rh/Co-Katalysa- 
tor-Verhdtnis studiert. Einen Hinweis gibt Tabelle VI. 

(b) Erzeugen optisch aktive Co-Katalysatoren (z.B. 16(S), 18 oder 19) eine opti- 
sche Induktion bei der Homogenhydrierung von 2-N-Benzoylaminozimtsaure oder 
2 - N -  Acetylaminozimtsaure? 

Auf Grund des derzeitigen Kenntnisstandes konnen die Reaktionspartner uber 
das Zwischenprodukt K ((Rh : Co-Kat 1 : 2) oder das Zwischenprodukt L (Rh : Co- 
Kat 1 : 1) abreagieren. 

K ( 1 : 2 )  
Y 

L ( 1  : 1) 
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DITERTIARE 1-PHOSPHINO-2-AMINOETHANE 34 1 

TABELLE VI 

Hydrierung von 0.8 . Mol (RhCl-He~adien-l,5)~ und wechselnden 
Mengen an Co-Katalysator bei 30°C und 40 ml Losungsmittel (LM). Gesamtaufnahme ca. 180 ml H, 

Mol I-Hexen mit 0.5 . 

Verhdtnis Verbr. ; H 
Verb. Ligand [a]$’ Rh: Phosphin LM ml/ 10 min 

1 : 2.1 THF 3 
1 : 2.0 THF 59 
1 : 1.9 THF 118 

+ 27.5 1 : 2.2 EtOH 20 
1 : 2.0 EtOH 41 

18 

C Y  H 

16(S) Ph, IMe - 6.0 
,p NH-C-H 

Ph ‘Ph 

1 ; 2.0 EtOH 1 
1 : 1.8 EtOH 27 
1 : 1.6 EtOH 51 

+ 27.5 I :2.1 EtOH 13 
1 : 1.8 EtOH 19 
1 : 1.7 EtOH 27 

Tabelle VI zeigt, daR in Abhangigkeit von der Struktur des Co-Katalysators 
die maximale Hydriergeschwindigkeit mehr zu Gunsten von K als von L liegt. Bei 
den Co-Katalysatoren mit einer zusatzlichen Methylgruppe zwischen P und N 
(16 und 19) scheint das eventuell bestehende Gleichgewicht mehr zu Gunsten 
von L verschoben zu sein. Fur diese Annahme spricht auch der Befund, da13 
bei der Homogenhydrierung der prochiralen 2-N-Benzoylaminozimtsaure und Z-N- 
Acetylaminozimtsaure eine optische Induktion zwischen 2 und 5% beobachtet wird. 

TABELLE VII 

Hydrierung von 0.37 . Mol Z-N-Benzoylaminozimtsaure, 0.49 . lo-, Mol Z-N-Acetyl- 
aminozimtsaure mit 0.5 . Mol (RhCl-Hexadien-l,5), und tert. Phosphin in 40 ml 

Ethanol bei 50°C und 12 atm. Reduktionszeit: 16 h 

N-Benzoyl- N-Acetyl- 
phenylalanin phenylalanin 

Verhatnis Ausb. OP Ausb. OP 
Co-Kat. [aIZ,O Rh ; Phosphin s % s % 

18 + 21.5 1 : 2.0 75 2.3 81 3.5 
16 (S) - 6.0 1 : 1.6 69 498 78 4.4 
19 + 26.5 1 : 1.7 73 3.4 76 3.1 
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Im Zwischenprodukt L befindet sich die prochirale C-C-Doppelbindung naher 
zum Asymmetriezentrum als in K. In L ist daher die Wechselwirkung zwischen dem 
Asymmetriezentrum in R* und der Anordnung des prochralen Olefins am Rhodium 
groDer als im Zwischenprodukt K. 

Uber die Reaktionsbedingungen und Resultate der Homogenhydrierung pro- 
chiraler Zimtsauren orientiert Tabelle VII. Eine Zersetzung des Rhodium-Komp- 
lexes zu metallischem Rhodium wurde nicht beobachtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Literaturbekannte Ausgan sverbindungen: Benzyl-diphenyl-pho~phin,'~ Benzyl-methyl-phenyl-phos- 

vinyl-phosphonium-bromid.26 Allyl-benzyl-methyl-phenyl-phosphoN~m-bromid,~~ Dibenzyl-phenyl-b- 
phcnoxyethyl-phos honium-bromid, 26. 35 Benzyl-diphenyl-vinyI-phosphonium-bromid,z6 /%Dimethyl- 

ethylaminoethyl-diphenyl-phosphin.3' 

Rrt~z,.l-methyl-phenyl-~-phenox~veth~vl-phosphoniuni-hromid 2b wird durch Quaternierung vQ.n 
Renzyl-methyl-phenyl-phosphn mit b-Bromphenetol in Eisessig bei 80°C und 24 h als farbloses 01 
erhalten. Ausb. 85%. IR (NaCI): 3060, 3000, 2910, 1590, 1580, 1490, 1430, 1375. 1300, 1235 (breite 
Etherhande), I 1  15. 1050, 1030, 1010, 915, 750, 690 cm- I. 

Benzyl-methyl-phenyl-vin.vl-phosphonium-hromid 3b hergestellt analog Benzyl-diphenyl-vinyl-phospho- 
nium-bromid.26 Ausb. 80%, Schmp. 171°C (Chloroform/Ether). IR (KBr): 3040, 2940, 2900. 2870, 1590, 
1580, 1480, 1450. 1425, 1400, 1350, 1300-1200 (keine Banden!), 1150, 1105, 1070, 1020, 985, 890, 850. 
800. 770, 750, 700, 680 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.6 (d, 3 H, CH,); 4.84 (d, 2 H, P-CH,-Ph); 
6.1-7.3 (m, 3 H, Vinyl); 7.3-8.4 (m, 10 H, Aromaten-H). CI,H,,BrP (321.1) Ber. C, 59.83; H, 5.65. Gef. 
C, 59.86; H, 5.53. 

AlivI-henzyl-diphenyl-phosphonium-hromid 4a 
Allyl-bromid in Acetonitril. Ausb. 87%;. Schmp. 202-204°C. 

AIlvl-dihenzvl-phenyl-phosphonium-hro~iid 4. 

Allgemeine Arheitsvorschriji zur Anlugerung opiisch uktiver Amine an Vinvlphosphoniumsulze. In einem 
500 ml Dreihalskolben, ausgeriistet n i t  Riihrer, RuckfluRkiihler und Tropftrichter, werden unter Stick- 
stoff 1 mol der Aminokomponente in cu. 100 ml absol. Chloroform vorgelegt. In diese Losung wird bei 
Raumtemperatur und unter R h r e n  eine Losung des Vinylphosphoniumsalzes in Chloroform im Verlaufe 
von 1 his 2 h getropft. Man kocht unter RuckfluB uber Nacht und engt ein. Das zuriickbleibende 01 wird 
aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

Benzyl-diphenvl-[ 2-(( R)-1-phenyl-ethy/umino)-efhyl] phosphonium-bromid 5. Zur Losung von 3.16 g (0.026 
mol) R( +)a-Phenylethylamin in 50 ml absol. Chloroform wird eine Losung von 10 g (0.026 mol) des 
Vinylphosphoniumsalzes 3a in 150 ml absol. Chloroform gegeben. Ausb. 11.2 g (85%), Schmp. 13557°C 
aus Aceton/wenig Essigester; [a ID  = -26.6". c = 1.074 (MeOH). IR (KBr): 3400 (H,O, P'), 3230 
(NH) 3040, 3010, 2950, 2910, 2850, 2780, 1595, 1580, 1485, 1445, 1430, 1185, 1140, 1 110, IOOO, 880, 850, 
800,  765, 750, 740, 725, 705,690 cm-I. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.26 (d. 3 H, CH,); 2.46 (s, I 
H, NH); 2.54-2.80 (m, 2 H, P-CH,-CH,); 3.40-3.62 (m, 2 H, N-CH, uberlagert von q, I H, 
N-CH); 4.85 (d, 2 H, P-CH,-Ph); 6.9-7.8 (m, 20 H, Aromaten-H). C,,H,,BrNP (504.5) Ber. C, 
69.05; H, 6.19; N, 2.78. Gef. C, 69.02; H, 6.31; N, 2.77. 

Retir,,/-dipheti.vl-[ 2-(( S)-l-phen~vl-eih~vlumino)-eth.vl]-phosphonium-hromid 6.  Zur Losung von 6.66 g (0.055 
mol) S( -)a-Phenylethylamin in I00 ml absol. Chloroform wird die Losung von 20 g (0.052 mol) des 
Vinylphosphoniumsalzes 3a in 200 ml absol. Chloroform gegeben. Ausb. 22.74 g (86%). Schmp. 1324°C 
aus Aceton/wenig Essigester. [aID = ~ 26.8", c = 1.0 (MeOH). IR (KBr): 3240 (NH). 3050, 3020, 2960, 
2920, 2860, 2800. 1590. 1580, 1485. 1450, 1430, 1180, I 1  10. 1065, 990, 980, 785, 760, 745, 700, 680 cm-I. 
'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 8 = 1.27 (d, 3 H, CH,); 2.54-2.80 (m, 2 H, P-CH,); 2.95 (s, 1 H, NH); 
3.42-3.64 (m, 2 H, N-CH,, uberlagert von q, I H, N-CH); 4.79 (d, 2 H, P-CH,-Ph); 6.9-7.8 (m, 20 
H. Aromaten-H). C,,H,,BrNP (504.5) Ber. C, 69.05; H, 6.19; N, 2.78. Gef. C, 68.83; H, 6.03; N, 2.72. 

~ h i n , ~ ~  P-Bromphenethol,' B. Benzyl-diphenyl-P-phenoxyethyl-phosphonium-bromid,26 Dibenzyl-phenyl- 

aminoethylchlorid; 8 b-Diethylaminocthylchlorid,3H ~-DimethylaminoethyI-diphenylpho~phin~~ P-Di- 

durch Quaternierung von Benzyl-diphenyl-phosphin mit 

Ausb. 888, Schmp. 148-149°C. 
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Benzl..l-dipherI.vl-[(( I S .  2 R + 3 R  )-pinun-3-.vl)-meihylurnino)-eihvl] phosphonium-hromid 7. Zur Losung von 
9.2 g (0.055 mol) (+)-3-Aminomethylpinan in 100 ml absol. Chloroform wird die Losung von 20 g (0.052 
mol) des Vinylphosphoniumsalzes 3a in 200 ml absol. Chloroform gegeben. Man erhalt ein schwach 
gelbcs 01, das mit Ether uberschichtet wird und bei -20°C erstarrt. Der Ether wird abdekantiert, der 
Ruckstand mit Petrolether (4@70°C) uberschichtet und mit einem Glasstab solange durchgearbeitet bis 
Kristallc anfallen. Ausb. 24.0 g (83%), Schmp. 6@5"C, [ a ] D  = + 16.1", e = 2.026 (MeOH). IR (KBr): 
3230 (NH). 3050, 2900, 2800, 1600, 1580, 1490, 1465, 1450, 1430, 1400, 1380, 1360, 1340, 1225, 1110, 
1070, 1030, IOOO, 840, 790,750, 700 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.59-2.45 (m, 19 H, Pinan); 
2.6-2.9 (m, 2 H, P-CH,-CH, uberlagert von s, I H, NH); 3.543.67 (m, 2 H, N-CH,); 4.87 (d, 2 H. 
P-CH,-Ph); 7.G7.9 (m. 15 H, Aromaten-H). Schmp. 156-160°C. Analyse des Tetraphenylborats: 
C,,H,,BNP (789.9) Ber. C, 85.15; H, 7.78; N, 1.77. Clef. C, 84.62; H, 7.61; N, 1.66. 

Benzyl-diphenyl-[ 2(  I'-meihoxycurbonyl-3'-me1h~~l-hu~l-umino)-eihyl]-phosphonium-bromid 8. Zu einer 
Losung von 9.4 g (0.065 mol) L( -)Leucinmethylester3' in 100 ml absol. Chloroform wird eine Losung 
von 20 g (0.052 mol) des Vinylphosphoniumsalzes 3a in 200 ml absol. Chloroform gegeben. Ausb. 20 g 
(72%), Schmp. 88-90°C aus Essigester; [aID = +4.1", c = 1.0 (MeOH). IR (KBr): 3220 (NH) 3040, 
2940, 2900, 2860, 2780, 1720 (Esterbande), 1590, 1580, 1485, 1450, 1430, 1400, 1360, 1250, 1200. 1150, 
I 1  10. 1070, 1030, IOOO, 830, 790, 750, 700 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, CDC13): S = 0.82 (d, 6 H, CH,); 
1.18-1.53 (m, 3 H, CH,-CH-CH,, CH-CH,-CH); 2.12 (s, 1 H, NH); 2.57-3.06 (m, 3 H, N-CH, 
P-CH,-CH,); 3 . 4 3 . 7 4  (s, 3 H, OCH,; m, 2 H, N-CH,); 4.96 (d, 2 H, P-CH,-Ph); 7.G8.0 (m. 
15 H, Aromaten-H). CZ8H,,BrNO2P (528.5) Ber. C, 63.64; H, 6.69; N, 2.65. Gef. C, 63.83; H, 6.81; N, 
2.60. 

AddIrioirsverhindung uus Benzyl-diphen.vl-vin.v/-phosphonium-bromid mil ( 1 R ,2S)( - )- Ephedrin 9. Eine 
Losung von 4.3 g (0.026 mol) L( -)Ephedrin und 10 g (0.0254 mol) des Vinylphosphoniumsalzes 3a in 150 
ml absol. Chloroform wird vier Tage unter RuckfluB erhtzt. Aus dem erhaltenen 01 erhalt man mit 
Essigester Kristalle. Ausb. 10.44 g (75%); [ & I D  = - 19.3". c = 1.244 (MeOH). IR (KBr): 3270 (OH), 
3040, 2960, 2860, 2780, 1590, 1580, 1485, 1445, 1430, 1185, 1110, 1025, IOOO, 835, 740, 700. 685 cm-' ,  
Schmp. 100-106°C. Analyse als Tetraphenylborat: C,,H,5BNOP (787.8) Ber. C, 83.85; H. 7.03; N. 1.77. 
Gef. C, 83.75; H, 6.80; N, 1.63. 

A ddirionwerhindung uus zwei Molekulen Benz-vl-diphenvl-vinyl-phosphoniumhromid und ( - ) Stilbendiomin 
10. Dic Losung von 4.3 g (0.0203 mol) L( -)-Stilbendiamin, [aID = - 83", und 15.5 g (0.0406 mol) des 
Vinylphosphoniumsalzes 3a in 150 ml absol. Chloroform wird cu. 20 h unter RuckfluB erhtzt. Das 
zuriickbleibende 01 kristallisiert unter Essigester langsam durch. Ausb. 18.5 g (93%); [aID = -- 7.75". 
c = 1.0 (MeOH), Schmp. 100-102"C IR (KBr): 3220 (NH), 3060, 3020, 2870, 2790, 1600. 1585. 1490, 
1455, 1440, 1370, 1320, 1245, 1120, 785. 750, 700 cm- I .  Analyse als Tetraphenylborat: Cl,,,H,,B2N,P1 
(1457.5) Ber. C, 85.70; H, 6.64; N, 2.86. Gef. C, 84.41: H. 6.74; N, 2.23. 

Beiirvl-meihr'l-phen.vl-[ 2-(( S)-1 -phe~i~vl-eihylumino)-e~h~yl]-phosphoniumbromid 11 entsteht aus 6.66 g (0.05 
mol) S( -)a-Phenylethylamin,,in 50 ml absol. Chloroform und 15 g (0.047 mol) des Vinylphosphonium- 
salzes 3b. Ausb. 17 g (82%) 01. Aus Aceton/wenig Ether scheidet sich nach zwei Wochen eine geringe 
Mengc an farblosen Kristallen aus. [ale = -28.4". c = 1.0 (MeOH). Das Tetraphenylborat des 0 1 s  
schmilzt bei 122°C (Ethanol). C,*H,,BNP (681.7) Ber. C, 84.57; H, 7.24; N, 2.05. Gef. C, 84.53; H. 7.33; 
N. 1.99. 

Addition optisch aktiver Amine an Propenylphosphoniumsatze 

Benzy/-diphenyl-[(?)-2-(( R)-l-phenyl-ethylamino-propyl]-phosphonium-bromid 12 ( R) I und 12 ( R ) ,. Die 
Losung aus 19.4 g (0.16 rnol) R( +)a-Phenylethylamin und aus 60 g (0.151 mol) des Allylphosphonium- 
sakes 4a in 350 ml Chloroform wird,,2 Tage unter Ruckflu8 gekocht. Das nach dem Emdampfen 
zuriickbleibende, schwach gelbgefkbte 01 wird aus cu. 150 ml Aceton fraktioniert kristallisiert (Fraktion 
1 bei Raumtemp.; Fraktion 2 Ebsbad; Fraktionen 3 und 4: Losungsmittel zur Hilfte eingeengt; Fraktion 5 
durch Zugabe von Ether ausgefalt). Fraktion 1: 31.0 g (39%), Schmp. 171-2"C, [ a ] ,  = 13.3". c = 1.0 
(MeOH). Fraktion 2: 10.2 g (13%), Schmp. 164'. [ a ] ,  = + IO.O", c = 1.0 (MeOH). Fraktion 3/4: 6.0 g 
(8%), Schmp. 160-3"C, [ a ] ,  = +21.3', c = 1.0 (MeOH). Fraktion 5 :  25.0 g (32%). [ & I n  = +43.5", 
c = 1 .0 (MeOH). Gesamtausb. 72.2 g (92%). 

Der Drehwert von Fraktion 5 kann durch weiteres Umkristallisieren nieht weiter verindert werden. 
NMR-spektroskopisch ergibt sich eine opt. Reinheit von 90% fur 12 (R)'.  Die Fraktionen 1 und 2 werden 
aus mehreren Ansatzen vereinigt und weiter umkristallisiert. Kristallisiert man 65 g des Phosphonium- 
sakes mit den Drehwerten [ a ]  = + 3.3" bis + 1 1.5" aus 1.7 1 Aceton um, so erhilt man 45 g (69%) einer 
Fraktion mit [ a ] ,  = +0.01", c = 1.0 (MeOH). 
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Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 150-200 ml Acetonitril bleiben 21 g (47%) ubrig. [ a ] ,  = 

-0.5". c = 1.0 (MeOH), 12 (R),. Eine weitere Drehwertbderung wird durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren nicht erzielt. C,,,H,,BrNP (518.5) Ber. C, 69.50; H, 6.42; N, 2.70. Gef. C, 69.52; H, 6.58; N, 2.69. 

Diustereomer 12 ( R ) ' ,  [a ] , ,  = -43.5". c = 1.0 (MeOH), opt. Reinheit 95%. 'H-NMR (90 M E ,  
CDCI,): 6 = 1.32 (d, 6 H, 2CH3); 2.38 (s, 1 H, NH); 2.7-3.0 (m, 2 H, P-CH,-CH); 4.14 (m, 1 H, 
N-CH-Ph); 4.86 (dd, 2 H, P-CH,-Ph); 6.83-7.68 (m, 20 H, Aromaten-H). 

Diustereomer 12 ( R ) 2 .  [a],, = -0.5", c = 1.0 (MeOH), Schmp. 1746°C. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 
6 = 1.12-0.95 (3d, 6 H, CH,); 2.16 (s, 1 H, NH); 2.55-3.44 (m. 2 H, P-CH,-CH); 3.48-3.79 (m. 1 H, 
N-CH-Ph); 3.94.5 (m, 1 H, NH-CH-CH,); 4.92 (m, 2 H. P-CH,-Ph); 6.9-8.0 (m, 20 H, 
Aromaten-H). 

Benzyl-diphenyl-[(?)-2-((S)-l-phenyl-ethylamino)-propyl]-phosphonium-bromid 12 (S) I und 12 (S) 2.  12.7 1 
g (0. I05 mol) S( -)a-Phenylethylamin und 40 g (0.1 mol) des Allylphosphoniumsalzes 4a werden in 300 
ml absol. Chloroform zwei Tage unter Ruckflu6 gekocht. Es wird, wie bei Verbindung 12 (R) beschrieben, 
aufgearbeitet. Fraktion 1: 17.5 g (33%), Schmp. 169-70°C. [a],, = -4.68", c = 2.0 (MeOH). Fraktion 2: 
8.5 g (16%). Schmp. 1624°C. [a],, = -11.15", c = 2.0 (MeOH). Fraktion 3: 7.3 g (14%), Schmp. 
1546"C, [a],, = - 16.3", c = 2.0 (MeOH). Fraktion 4: 15.0 g (29%). [ a ] , ,  = -37.5", c = 2.0 (MeOH). 
Gesamtausb. 48.3 g (92%). 

43 g der Fraktion 4 werden aus 1.5 1 Aceton umkristallisiert. Die ausgefallenen Kristalle werden 
abgesaugt; die Mutterlauge auf cu. 1/5 des Anfangsvolumen eingeengt, ergibt eine weitere Kristallfrak- 
tion, die abgetrennt wird. Aus der Mutterlauge erhat man mit Ether als weitere Fraktion das zweite, 
optisch fast  einheitliche Diastereomer. Ausb. 18 g (42%), [ a ] ,  = -46.0", c = 1.0 (MeOH), 12 (S)'. 
Analog werden 40 g der Fraktionen 1 und 2 mit [a],, = -4.6" bis - 12.5" aus 1.4 I Aceton 
umknstallisiert. Ausb. 25 g (62.5%), [a],, = -0.9", c = 1.2 (MeOH). Nach zweimaligem Umkristal- 
lisieren aus 200 ml Acetonitril erhilt man 11.5 g (46%). [a], = +0So, c = 1.0 (MeOH), 12 (S)2. 
C,,H,,BrNP (518.5) Ber. C, 69.50; H, 6.42; N, 2.70. Clef. C, 69.52; H, 6.58; N, 2.69. 

Diusrereomer: 12 (S ) ' .  [ a ] ,  = -46.0", c = 1,0 (MeOH), opt. Reinheit 95%. 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.33 (d, 6 H, CH,); 2.6 (s, 1 H, NH); 2.7-3.1 (m, 2 H, P-CH,-CH); 3.76 (4. 1 H, 
NH-CH-Ph); 4.044.53 (m, 1 H, P-CHI-CH); 4.85 (dd, 2 H, P-CH,-Ph); 6.8-7.9 (m, 20 H, 
Aromaten-H). 

Diustereomer: 12 (S),. [ a ] , ,  = +0.5", c = 1.0 (MeOH), Schmp. 173°C. 'H-NMR (90 M E ,  CDCI,): 
6 = 0.9-1.3 (m, 6 H, CH,); 2.3 (s, 1 H, NH); 2.7-3.0 (m, 2 H, P-CH,-CH); 3.4-3.8 (m, 1 H, NH-CH 
-Ph); 6.8-8.0 (m3 20 H, Aromaten-H). 

Benzy/-diphenyl-[(?)-2-(( IS, ?R ,3R)-pinun-3-yl)-methylumino]-propylphosphonium-hromid 13a. 40 g (0.24 
mol) (+ )-3-Aminomethylpinan werden zusammen mit 95 g (0.24 mol) des Allylphosphoniumsalzes 4a in 
absol. Chloroform 24 h bei 5040°C geriihrt. Das erhaltene, leicht rotliche 01 kristallisiert nur langsam 
durch. Ausb. 101.5 g (75%), Schmp. 13440°C (Essigester/wenig Ether), [all, = + 14.8", c = 1.0 
(MeOH). 

Das Phosphoniumsalz mit Schmp. 13440°C wird aus 2 1 Essigester umkristallisiert. Fraktion 1: 33 g 
(32%) [a ] , ,  = +9.2",  c 1.0 (MeOH). Fraktion 2: 16 g (16%) [a],, = + 1 IS", c = 1.0 (MeOH). Fraktion 
3: 48 g (47%) 01. Fraktion 3 wird in 250 ml Methanol gelost und mit NaCIO, in das Perchlorat 
ubcrgefuhrt. Ausb. 30 g. 

Einc Auftrennung des Diastcreomerengemisches ist wegen der geringen Kristallisationsneigung dieser 
Verbindung nicht gelungen. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 0.95 (s. 6 H, CH,): 1.16 (s, 3 H, CH,); 
7-7.9 (m, 15 H. Aromaten-H). Die anderen Banden konnen nicht eindeutig zugeordnet werden. 
C,,H4,BrNP (564.6) Ber. C, 70.20; H. 7.68; N, 2.48. Gcf. C. 69.33; H, 7.75; N, 2.70. 

Benzl.l-djphenvl-[(?)-,'-( R )-I -methoxycurhonyl-3-methyl-butyl-umino-propyl]-phosphonium-hromi~ 14. Die 
Losung aus 8.0 g (0.055 mol) L( - )Leucinmethylester und 20 g (0.05 mol) des Allylphosphoniumsalzes 4a 
in 100 ml Chloroform wird 72 h unter RuckfluB gekocht. Nach der Aufarbeitung verbleibt ein 
teilkristallines 01, dessen flussiger Anteil in Ether aufgenommen wird. Der kristalline Anteil wird als 
Benzyl-diphenyl-propenyl-phosphonium-bromid identifiziert. Aus dem etherischen Auszug wird quantita- 
tiv der Leucinmethylester zuriickisoliert. 

Beide Komponenten werden in 200 ml absol. Methanol 24 h unter RuckfluB gekocht. Beim Einengen 
der Losung fallt eine groRe Menge an Propenylphosphoniumsalz aus, die abgesaugt wird. Dem oligen 
Ruckstand wird mi! Ether der nicht umgesetzte Leucinmethylester entzogen. 

Man erhilt 14.4 g (72%) Benzyl-diphenyl-propenyl-phosphonium-bromid sowie 5.3 g (66%) L- 
(-)Leucinmethylester sowie 4.1 g (15%) der Verbindung 15, Schmp. 178-9°C. IR(KBr): 3300 (NH), 
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3040,2950,2905,2870, 1720 (CO), 1600, 1585, 1500, 1450, 1440, 1370, 1240, 1190, 1170, 1150, I 1  15, 870, 
760, 700 em- ' .  

Umsetzung von S(  - )a-  Phenylethylumin mit Ally/-henzyl-methyl-phenylphosphonium-hromid 4b. Die 
Losung aus 9.08 g (0.075 mol) S(-)a-Phenylethylamin und 20 g (0.073 mol) des Allylphosphoniumsalzes 
4b in 200 ml absol. Chloroform wird 72 h unter RuckfluR gekocht. Aus dem oligen Ruckstand scheiden 
sich nach Zugabe von 150 ml Aceton 15 g (75%) Benzyl-methyl-phenyl-propenylphosphonium-bromid ab. 
Schmp. 167-9"C, [ a ] ,  = 0". C,,H,,BrP (335.2) Ber. C, 60.91; H, 6.01. Gef. C, 60.67; H, 6.31. 

Benzyl-meth.vl-phenyl-(?-2-[(( 1 S, 2R, 3R )-pinan-3-yl)-methyl-umino]-propyl} phosphonium-hromid 15. Die 
Losung aus 12.55 g (0.075 mol) (+)-3-Aminomethylpinan und 20 g (0.073 mol) des Allylphosphonium- 
salzes. 4b in 250 ml absol. Chloroform wird 48 h unter RuckfluR gekocht. Das zuriickbleibende. schwach 
rote 01 wird in cu. 150 ml Aceton/und wenig Ether aufgenommen. Nach 3 Tagen Stehen bei Raumtemp. 
haben sich aus der Losung farblose Kristalle abgeschieden. E n e  zweite Fraktion erhiilt man durch 
mehrtagiges Stehen im Khlschrank. Fraktion 1: 9.2 g (28%), Schmp. 184-6"C. [ a ] ,  = +45.0". c = 1.0 
(MeOH). Fraktion 2: 14.4 g (45%), Schmp. 169-176"C, [&lo = +20.0", c = 1.0 (MeOH). Fraktion 3: 6.4 
g (19.9%) 01, Gesamtausb.: 30.0 g (93%). Fraktion 3 kann auch als Perchlorat nicht zur Kristallisation 
gebracht werden. 

Karhodische Spaltung der /3-Aminwlkylphosphoniumsalze. Die kathodische Spaltung der P-Aminoalkyl- 
phosphoniumsalze wird in der bereits friiher beschriebenen Elektrolysezelle in absol. Methanol bei 60 V 
AuBenspannung und 0.44:7 A dur~hgefiihrt. '~ Man trennt von Quecksilber ab und dampft den Katholyt 
ein. Das zuriickbleibende 01 wird durch Kugelrohrdestillation gereinigt. 

Die Durchfuhrung der reduktiven Spaltung von Phosphoniumsalzen mit Alkahnalgamen haben wir in 
der 103. Mitteil. beschrieben. 

Kathodische Spaltung des Phosphoniumsalzes 12 (R) 

Diphen.y1-[(?)-2-(( R)-l-phenyl-e~hylumrno)-propyl]-phosphin 16 ( R )  ,. Die Losung von 5 g (9.64 mmol) 
der Verbindung 12 (R), in 150 ml absol. Methanol wird 90 min lang elektrolysiert. Ausb. 2.3 g (69%) der 
Verbindung 16 (R),, Sdp.,,, 150-60", [ a ] ,  = +50.9", c = 1.536 (MeOH). 1.0 g (20%) der Ausgangs- 
verbindung 12 (R), mit [a], = - 3.0" werden zuriickisoliert. 

In  Isopropanol nach 4 h .  
(MeOH). 3.24 g (65%) der Ausgangsverbindung 12 (R), werden zuriickisoliert. 

Spultung des Phosphoniumsalzes mit A lkuliumulgamen 

Diphenyl-[(?)-2-((R)-l-phenyl-ethylamino)-propyl]-phosphin 16 ( R),. Zu 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 
g Li/Hg wird die Losung von 5 g (9.64 mmol) der Verbindung 12 (R), mit [ a ] ,  = +2.8" in 150 ml 
Acetonitril, das 0.18 g H,O enthat, gegeben und 90 min bei Raumtemp. geriihrt. Ausb. 2.0 g (60%) der 
Verbindung 16 (R),, Sdp.,,,, 155-6OoC, [ a ] ,  = +59.2", c = 1.208 (MeOH). 2.0 g (40%) der Verbindung 
12 (R), mit [ale = +2.7" werden zuriickisoliert. 

In Methunolnach 1Omin. Ausb. 1.8 g(54W) derverbindung 16(R),, Sdp.o.ol 155-60°C, [aID = +59.1", 
c = 1.408 (MeOH). 2.3 g (46%) der Ausgangsverbindung 12 (R), mit [ aID = + 2.8" werden zufickisoliert. 

In isopropyhlkohol nuch 15 min. Ausb. 3.0 g (89%) der Verbindung 16 (R) , ,  [ a ] , ,  = +59.0", c = 1.724 
(MeOH). Zu 506 mg (22 mmol) Natnum in 31.4 g Na/Hg wird eine Losung von 5 g (9.6 mmol) der 
Verbindung 12 (R), mit [aID = +0.1" in 100 ml absol. Methanol gegeben und 20 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Ausb. 2.95 g (888) der Verbindung 16 (R), ,  Sdp.,,, 165-70°C, [alo = +66.9", c = 1.27 
(MeOH). 

In  Isopropunol nach 20 min. Ausb. 3.0 g (89%) der Verbindung 16 (R),, Sdp.,,,, 170°C, [a],, = + 64.92". 
c = 1.648 (MeOH). Zu 860.2 mg (22 mmol) Kalium in 45. I g K/Hg wird eine Losung von 5 g (9.6 mmol) 
der Verbindung 12 (R) ,  mit lain = +0.1" in 100 ml absol. Methanol eeeeben und 10 min bei 

Ausb. 1.0 g (30%) der Verbindung 16 (R),, [ a ] ,  = +51.6", c = 1.428 

Raumtemp. gekhrt. 'Ausb. 2.7' g?SO%) der Verbindung 16 (R), ,  Sdp.o,,UI?OoC, [ale = +64.68", 
c = 1.26 (MeOH). 

I n  Isopropunolnuch 5 h .  Ausb. 2.35 g (70%) der Verbindung 16 (R), ,  [ale = +62.08", c = 1.2 (MeOH). 
Zu 1.37 g (10 mmol) Barium in 26.9 g Ba/Hg wird eine Losung von 5 g (9.6 mmol) der Verbindung 12 
(R) ,  mit [ a ] , ,  = +0.1" in 100 ml absol. Methanol gegeben und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Es kann 
kein Phosphin isoliert werden. 4.6 g (92%) der Ausgangsverbindung 12 (R) I werden zuriickisoliert. 
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346 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

Dipherip+[ 2-(( R )-I-phen~~l-ethvlumino)-ethyl]-phosphin 17 ( R ) 

Kuthodische Spultung. Die Losung von 5 g (9.9 mmol) des Phosphoniumsalzes 5 mit [a] ,, = + 26.6" in 
150 ml Methanol wird 80 min lang elektrolysiert. Ausb. 1.80 g (68%) der Verbindung 17 (R), Sdp.,,, 
17@80"C, [a] ,, = + 56.2". c = 1.344 (MeOH). 0.7 g (14%) des Phosphoniumsalzes 5 mit [a] = + 26.9" 
werden zuruckisolicrt. C2,H2,NP(333.4) Ber. C, 79.25; H, 7.26; N, 4.20. Gef. C, 78.85; H, 7.10: N. 3.92. 

Spulrung mit Lirhiumumulgum. Zu 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg wird die Losung von 5 g 
(9.9 mmol) des Phosphoniumsalzes 5 in 150 ml Isopropylalkohol gegeben und 25 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Ausb. 3.1 I g (94%) der Verbindung 17 (R), Sdp.0,02 175°C. [a ID = +55.2", c = 1.528 (MeOH). 
IR (NaCI): 3200 (NH), 3060, 3020, 2970, 2930, 2825, 1600, 1580, 1490, 1480, 1450, 1430, 1370, 1305, 
1270, 1130, 1100. 1070, 1030, IOOO, 915, 760,750, 700 cm-I. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): S = 1.28 (d, 3 
H, CH,); 1.53 (s, 1 H, NH); 2.1-2.3 (m, 2 H, P-CH,); 2.5-2.8 (m, 2 H, N-CH,); 3.7 (9, 1 H. -CH); 
7.1-7.5 (m, 15 H, Aromaten-H). C,,H,,NP (333.4) Ber. C, 79.25; H, 7.26; N, 4.20. Gef. C, 79.50; H, 
7.34; N, 4.00. 

Diphen.yl-[ 1 (( S)-I-phenvl-ethv1umino)-ethyl]-phosphin 17 ( S )  

Kuthodische Spultung. Die Losung von 5 g (9.9 mmol) des Phosphoniumsalzes 6 mit [a],,.= - 26.8" in 
150 ml absol. Methanol ergibt nach einer Elektrolysezeit von 120 min 2.1 g (64%) der Verbindung 17 (S) 
Sdp.o,o, 175°C. [a],, = -49.0". c = 1.39 (MeOH). 1.X g (36%) des Phosphoniumsalzes 6 mit (a],, = 

- 26.7" werden zuriiclusoliert. C2,H2,NP (333.4) Ber. C, 79.25; H, 7.26; N, 4.20. Gef. C, 80.35; H, 7.60; 
N. 4.47. 

Spultung mit Lirhiumumulgum. 5 g (9.9 mmol) des Phosphoniumsalzes 6 in 150 ml Isopropylalkohol 
werden mit 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg im Laufe von 30 min bei Raumtemp. reduktiv 
gespalten. Ausb. 3.0 g (91%) der Verbindung 17 (S), Sdp.,,, 175-80°C, [ & l o  = -54.6". c = 1.3 (MeOH). 
IR (NaCI): 3280 (NH), 3050, 3010, 2950, 2910, 2810, 1595, 1580, 1485, 1470, 1440, 1425, 1360, 1300, 
1120, 1090, 1060, 1020, IOOO, 905, 760, 740, 695 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, CHCI,): S = 1.28 (d. 3 H, 
CH,);  1.47 (s. I H, NH); 2.1-2.3 (m. 2 H, P-CH,); 2.5-2.7 (m, 2 H, N-CH,); 3.71 (q? I H. N-CH); 
7.1-7.4 (m, 15 H, Aromaten-H). C2,H2,NP (333.4) Ber. C, 79.25; H, 7.26; N, 4.20. Gef. C, 79.04; H, 
7.37; N, 3.99. 

Diphenyl-[(( 1 S, 2 R ,  3R )-pinun-3-yl)-meth~ylumino)-eth.vl]-phosphi~i 18 

Kuthodische Spultung. Die Losung von 5 g (9.0 mmol) des Phosphoniumsalzes 7 mit [a] ,, = + 16. I in 
150 ml Methanol wird 80 min lang elektrolysiert. Ausb. 2.6 g (76%) der Verbindung 18, Sdp.,,", 
190-20O0C, [a], = +30.3", c = 1.256 (MeOH). C,,H,,NP (379.5) Ber. C, 79.12; H, 9.03; N. 3.69. Clef. 
C, 78.87; H, 9.12; N, 3.45. 

Spuhung rnit Lithiumumulgum. 5 g (9.0 mmol) des Phosphoniumsalzes 7. gelost in 150 ml Isopro- 
pylalkohol werden mit 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg im Laufe von 25 min bei Raumtemp. 
reduktiv gespalten. Ausb. 2.2 g (64%) der Verbindung 18, Sdp.,,,, 190°C. [a],, = +27.51°, c = 1.054 
(MeOH). IR (NaCI): 3280 (NH), 3060, 2900, 2800, 1600, 1580, 1470, 1450, 1430, 1380, 1365, 1120. 1095. 
1030, IOOO, 740, 700 cm-I. 

Diphenyl-((?)-2-(( R )-1 -phenyl-efh.vlumino)-propyll-phosphiti 16 ( R ) I 

Kurhodische Spultung. Die Lbsung von 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (R),  mit [a] ,, = + 43.5' 
in 150 ml Methanol ergibt nach einer Elektrolysezeit von 120 min 2.5 g (75%) der Verbindung 16 (R) ' ,  
Sdp.,,,,, 15@60"C, [&lo = +7.05", c = 1.338 (MeOH). 

Spultung mrt Lithiumumulgum. 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (R),  in 150 ml Isopropylalko- 
hol werden mit 175 mg (25  mmol) Lithium in 25 g Li/Hg im Laufe von 20 min bei Raumtemp. reduktiv 
gespalten. Ausb. 2.95 g (88%) der Verbindung 16 (R) , ,  Sdp.,,,,, 150-60°C, [a], = +4.4", c = 1.360 
(MeOH). IR (NaCI): 3290 (NH), 3070, 3030,2970,2940, 2900, 2870, 1600. 1585, 1495, 1480. 1450, 1435, 
1370, 1330, 1310, 1275, 1210, 1140, 1120, 1070, 1030. 10o0, 820, 765, 750, 700cm-I. 'H-NMR(90 MHz. 

2.0-2.2 (m,  2 H. P-CH,); 2.42.6 (m, 1 H, P-CH,-CH); 3.84 (q. 1 H, N-CH); 7.1-7.5 (m. 15 H, 
Aromaten-H). C,,H,,NP (347.4) Ber. C, 79.51; H, 7.52; N, 4.02. Gef. C, 79.36; H, 7.68; N,  3.59. 

Diplier!r./-[(?)-2-(( R )-l-phe~~~vl-e~hylumino)-prop~v/]-phosphin 16 ( R ) 

Kurhodische Spultung. Nach einer Elektrolysezeit von 80 min erhalt man aus 5 g (10 mmol) des 
Phosphoniumsalzes 12 (R)2 mit [ aIu = -0.1" in 150 ml Methanol 2.68 g (80%) der Verbindung 16 (R)*, 

CDCl,): 6 = 1 . 1  (d, 3 H, P-CH,-CH-CH,); 1.29 (d, 3 H, N-CH-CH,); 1.71 (s, 1 H, NH); 
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DITERTIARE 1 -PHOSPHINO-2-AMINOETHANE 347 

Sdp.,,,, 160°, [alD = +60.2"C, c = 1.45 (MeOH). C,,H,,NP (347.4) Ber. C, 79.51; H, 7.52; N. 4.02. 
Gef. C, 80.29; H, 7.79; N, 3.80. 

Spoltung mi/ Lithiurnamalgam. Zur Losung von 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (R) , in 150 ml 
Isopropylalkohol werden 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg gegeben und 20 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Ausb. 3.02 g (90%) der Verbindung 16 (R),, Sdp.,,,, 150-6OoC, [aID = +67.0", c = 1.28 
(MeOH). IR (NaCI): 3290 (NH), 3060, 3020,2970, 2920,2860, 1600, 1580, 1490, 1480, 1450, 1430, 1370, 
1120, 1095, 1070, 1030, 760, 740, 700 c m -  I .  'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 1.07-1.33 (4d, uberlagert 
CH,); 1.6 (s, 1 H. NH); 2.1-2.2 (m, 2 H, P-CH,); 2.3-2.8 (m, 1 H, P-CH,-CH); 3.6-3.9 (m, 1 H, 
N-CH, 2 Quartetts uberlagert); 7.1-7.5 (m, 15 H, Aromaten-H). 

Diphenvl-[(?)-2-(( S ) - I  -phenyl-e/hylumino)-propyll-phosphin 16 (S) , 
Karhodische Spultung. 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (S), rnit [ a ID  = - 46", gelost in 150 ml 
Methanol werden 90 rnin lang elektrolysiert. Ausb. 2.2 g (66%) der Verbindung 16 ( S ) , ,  Sdp.,,, 153°C. 
[a ID = -3.04". c = 1.308 (MeOH). 

Spultung mi/ Lithiumarnalgarn. Zur Losung von 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (S), in 150 ml 
Isopropylalkohol werden 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg gegeben und 30 min bei Raumtemp. 
geruhrt. Ausb. 2.9 g (87%) der Verbindung 16 ( S ) ' ,  Sdp.,,, 160°C [ a ID  = -4.0". c = 1.5 (MeOH). IR 
(NaCI): 3280 (NH), 3060, 3020, 2920, 2860, 1600, 1580, 1475, 1450, 1430, 1370, 1120, 1095, 1030. 760, 
740, 700 cm-'. 'H-NMR (90 MHz. CDCI,): 6 = 1 . 1 1  (d, 3 H, P--CH,--CH-CH,); 1.29 (d, 3 H, 
N-CH-CH,); 2.07-2.17 (m, 2 H, P-CH,-CH); 2.2-2.7 (m, 1 H, P-CH,-CH); 3.7-3.9 (q, 1 H, 
N-CH); 7.2-7.4 (m, 14 H, Aromaten-H). C,,H,,NP (347.4) Ber. C, 79.51; H, 7.52; N, 4.02. Gef. C, 
79.30; H, 7.71; N, 3.78. 

Diphcnyl-[(?)-2-(( S ) - I  -phenvl-e/hylamino)-propyll-phosphin 16 (S)  , 
Ka/hodisc.he Spaltung. 
Methanol werden 120 min lang elektrolysiert. Ausb. 2.78 g (83%) der Verbindung 16 
[a] 

Spaltung rnit Li/hiumarnalgam. Zur Losung von 5 g (10 mmol) des Phosphoniumsalzes 12 (S), in 150 ml 
Isopropylalkohol werden 175 mg (25 mmol) Lithium in 25 g Li/Hg gegeben und 30 min bei Raumtemp. 
geriihrt. Ausb. 3.15 g (94%) der Verbindung 12 (S),, Sdp.,,, 160°C, [a ID = -73.0". c = 1.52 (MeOH). 
1R (NaCI): 3280 (NH), 3050, 3010, 2950, 2910, 2850, 1600, 1580, 1485, 1470, 1450, 1430. 1375, 1325, 
1300, 1270, 1205, 1140. I 115, 1090, 1060, 1020, IOOO, 760, 735, 695 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 
6 = 1.07-1.33 (m, 6 H. CH,); 1.59 (s, I H, NH); 1.9-2.1 (m, 2 H, P-CH,); 2.14-2.67 (m. I H ,  P-CH, 
-CH); 3.67-3.89 (m, 1 H, 2q uberlagert); 7.0-7.5 (m, I5 H, Aromaten-H). C,,H,,NP (347.4) Ber. C, 
79.51; H, 7.52; N, 4.02. Gef. C, 80.12; H, 7.77; N, 3.96. 

5 g (I0 rnmol) des Phosphoniumsalzes 12 (S), rnit [ e l D  = + O S " ,  gelost in 150 rnl 
Sdp.,,,, 160°C. 

= - 68.5", c = 1.256 (MeOH). 

Kuthodische Spalrung. 5 g (9 mmol) des Phosphoniumsalzes 13a mit [aID = + 15.6", gelost in 150 ml 
Methanol werden 120 min lang elektrolysiert. Ausb. 1.7 g (49%) der Verbindung 19, Sdp.,,, 155-70°C, 
[aID = +27.5", c = 1.28 (MeOH). 2.2 g (44%) der Verbindung 13a mit [ale = +22.0" werden 
zuriickisoliert. 

Spultung mi/ Lithiurnamulgum. Zur Losung von 5 g (9 mmol) des Phosphoniumsalzes 13a in 150 ml 
Isopropylalkohol werden 140 mg (20 mmol) Lithium in 20 g Li/Hg gegeben und 30 rnin bei Raumtemp. 
geriihrt. Ausb. 2.7 g (788) der Verbindung 19, Sdp.,,, 160-70°C, [ & I D  = + 13.6", c = 1.452 (MeOH). 
IR (NaCl): 3280 (NH), 3050, 3000, 2950, 2900, 2800, 1580, 1470, 1450, 1430, 1380, 1370. 1180, 1120, 
1090, 1060. 1025. 760, 700 cm-I .  C,,H,,NP (393.6) Ber C, 79.35; H, 9.22; N, 3.56. Gef. C, 79.00; H. 
9.35: N, 3.40. 

Versuche zur Darstetlung von N i ( 0 ) -  und Pd(0)-Komplexen rnit p-Dimethvlaminoethyl-diphenyl-phosphin 
01s Ligund 

Bis[-Z,2(diphenylphosphino)ethylen]-nickel(O) 21 ( M  = Ni). Eine Losung von I g (1.6 mmol) Ethylen- 
1.2-bis(diphenylphosphin)nickelbromid [Ni(PC,P)Br,], 0.488 g (1.9 mmol) P-Dimethylaminoethyl- 
diphenylphosphin und 1.6 g Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) als Leitsalz in cu. 150 ml absol. 
Acetonitril werden unter Argon mit einer AuRenspannungvon 60 V, 0.1 A cu. 60 min elektrolysiert.I3 Der 
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348 L. HORNER UND K. DICKERHOF 

gelbe, kristalline autoxidable Nickel(0)Komplex 21 fdlt aus und wird isoliert. Ausb. 0.48 g (70%). Schmp. 
22M°C,  Lit.'3 244°C. Unter den gleichen Bedingungen werden 1 g (1.6 mmol) Ethylen-1,2-bis(diphenyl- 
phosphin)nickelbromid [Ni(PC, P)Br,] mit 0.54 g (1.9 mmol) /3-Diethylaminoethyl-diphenylphosphin 
kathodisch umgesetzt. Der Ni(0)-Komplex schmilzt bei 23438"C, Ausb. 0.42 g (62%). 

Bis[-i,2(dIphenyiphosphino)eth,v/en)-pu~ludium(O) 21 ( M  = P d ) .  Analog wird eine Losung von 0.8 g 
(1.4 mmol) Pd (PC,P)CI,, 0.36 g (1.4 rnmol) /I-Dimethylaminoethyl-diphenylphosphin und 1.6 g TBAB 
als Leitsalz 45 min lang kathodisch reduziert. Ausb. 0.22 g (558), Schmp. 215-20"C. Lit.'3 220°C u.Z. 
C,,H,,PPd (903.3) Ber. C, 69.15; H, 5.36. Gef. C, 68.90; H, 5.57. 0.8 g (1.4 mmol) Pd (PC,P)CI, werden 
zusamnien mit 0.4 g ( I  .4 mmol) /I-Diethylamino-ethyl-diphenylphosphin in 100 ml absol. Acetonitril und 
50 ml absol. Dimethylformamid elektrolisiert. Schmp. 219-25"C, Ausb. 0.24 g (60%). C5,H4,PPd (903.3) 
Ber. C,69.15; H, 5.36. Gef. C69.11; H, 5.48. 

Homogenhydrierungen. mol) an Rhodiurn-Hexadien- 
Komplexa vorgelegt und nacheinander 40 ml absol. Losungsmittel, der Co-Katalysator und 0.8 ml 
Hexen- 1 uber eine Siliconmembrane eingespritzt. Der Wasserstoffverbrauch wird an einer Gasburette 
abgelesen. 

Induktionsoersuche. In einem Mahan-Gefa werden unter Wasserstoff 22 mg (0.5 . mol) 
Rhodium-Hexadien-Komplex zusammen mit I g Z-N-Benzoyl oder 2-N-Acetylaminozimtsaure vorgelegt. 
AnschlieBend werden 40 ml absol. Methanol und der Co-Katalysator eingespritzt. Die goldgelbe Losung 
wird uber eine Metallkanule in einen Druckautoklaven gesaugt und bei 50"C, 12 atu Wasserstoffdruck in 
cu. 16 h hydriert. In allen Fillen wird eine klare, gelbe Losung erhalten, aus dcr kein elementares 
Rhodium abgescheden worden war. Es wird wie be~chrieben'.~' aufgearbeitet. 

(a) 22 mg ( loe4 mol) Rh-Hexadien-Komplex werden in 40 ml absol. Ethanol mi1 75.9 mg (2 . 10 - 4  
rnol) der Verbindung 18 als Co-Katalysator [a ID = +27.5" und 1 g der prochralen Komponente 
umgesetzt. N-Benzoyl-Phenylalanin: Ausb. 0.755 g (75%). [ a ]  = -0.93", op 2.4%. N-Acetyl-phenyl- 
alanin: Ausb. 0.818 g @ I % ) ,  [a ID  = - 1.61". op 3.58. 

mol) der Verbindung 16 (S), als Co-Katalysator, [ aID = - 6.04", umgesetzt. N-Benzoylphenylalanin: 
Ausb. 0.695 (69%), [ & I D  = + 1.93",op 4.88. N-Acetylphenylalanin: Ausb. 0.788 g(788). [a lu  = +2.02'; 

In einem Mahan-Gefd werden 22 mg (0.5 . 

(b) 22 mg rnol) Rh-Hexadien-Komplex werden in 40 ml absol. Ethanol mit 55.5 mg (1.6 . 

op 4.4%. 
(c) 22 mg mol) Rh-Hexadien-Komplex werden in 40 ml absol. Ethanol mit 66.91 mg (1.7 . 

mol) der Verbindung 19 als Co-Katalysator, [ a ] D  = + 27.5". umgesetzt. N-Benzoylphenylalanin: Aus. 
0.735 g (73%), [.lo = - 1.37". op 3.48. N-Acetylphenylalanin: Ausb. 0.767 g (768), [aID = ~ 1.43". op 
3.1%. 
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