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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 93!
Zur Chemie optisch aktiver Phosphinigsidureamide

LEOPOLD HORNERt und MANFRED JORDAN?

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

(Received Seprember 19, 1979)

Optisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsdurediethylamid 1 wird in racemische literaturbekannte Verbindungen tiber-
gefiihrt bei der Einwirkung von HCl, HBF,, Alkoholen, Thioalkoholen, Carbonsiduren, Carbonsiureestern, Carbon-
saurecanhydriden, Carbonsiurehalogeniden, Verbindungen mit>PCl und sekundiren Phosphinen. p-Kresol, Tri-
fluoressigsdure-p-kresylester sowie Trifluoressigsdure-B.3,8-trifluorethylester setzen sich mit optisch aktivem Ethyl-
phenyl-phosphinigsiure-diethylamid 1 unter Erhaltung der Konfiguration zu den entsprechenden optisch aktiven
Ethyl-phenyl-phosphingsidureestern um. '

Optically active ethyl-phenyl-phosphinous acid diethylamide 1 was treated with HCl, HBF,, alcohols, thiols, carboxylic
acids, esters, anhydrides, acid chloride, compounds with the structure element> P—Cl and secondary phosphines to
give in each case a racemic mixture of the corresponding, previously described, reaction products. Reaction of optically

© 1980 Gordon and Breach Science Publishers, Inc.
Printed in the U.S.A.

active 1 with para-cresol, para-cresyltrifluoro-acetate or

22.2-

trifluoro-ethyl-trifluoro-acetate gives the corresponding

optically active ester of ethyl phenyl phosphinous acid under retention of configuration.

Phosphinigsdureamide, die jetzt auch in optisch
aktiver Form zuginglich sind,® zeichnen sich
durch eine hohe chemische Reaktivitit aus, die
mit Vorteil gelegentlich auch in der prdparativen
Organischen Chemic ausgenutzt wird. In der
vorliegenden Untersuchung sollte die Frage ge-
kliart werden, ob durch Einsatz optisch aktiver
Phospinigsdureamide die Asymmetrie am P-Atom
des Umsetzungsproduktes erhalten bleibt und ob
mit Hilfe optisch aktiver Phosphinigsdureamide
asymmetrische Synthesen durchgefithrt werden
kénnen.

Reaktion von optisch aktivem Ethyl-phenyl-
phosphinigsdure-diethylamid 1 mit
Chlorwasserstoff

Leitet man 1 Moldquivalent trockenen Chlorwas-
serstoff in eine Losung von optisch aktivem Ethyl-
phenyi-phosphinigsidurediethylamid 1 in trok-
kenen Ether ein, so entsteht quantitativ inaktives
Ethyl-phenyl-chlorphosphin 2 und Diethylamin-
hydrochlorid.

EtPh PNEt, + 2HCl —— EtPh PCl + (Et,NH,)CI
1 2
+ Herrn Professor Dr. Rolf Sammet, dem Bewahrer und

Erneuerer einer groBen Firmentradition, zum 60. Geburtstag
gewidmet.

o
o

Die Racemisierung von Ethyl-phenyl-chlorphos-
phin kdnnte verursacht werden:

a) durch Bildung eines symmetrisch gebauten
trigonalpyramidalen Zwischenproduktes

b) durch die Konfigurationsinstabilitit des pri-
mdr in einer stereoselektiven Reaktion gebildeten
optisch aktiven Ethyl-phenyl-chlorphosphins be-
dingt durch intermolekularen Halogenaustausch.
Wir geben der zweiten Moglichkeit den Vorzug.
Unter Einbeziehung des literaturbekannten inter-

molekylaren Chloraustausches* 3 in_>P—Cl-Ver-
bindungen bietet sich folgender Reaktionsmecha-
nismus an (1):

oP. HCl WP
Ph'{ NEt, — [Ph‘ 4 \ﬁJHEtZ} -

Et t

1(R) (R)
\\\P\f\ + \\\P\
Phy/ “NHEt, — — CI'/ “Ph (1)
Et Et
Cl-
2(S)
Cl—P:"Ph
: ::\Et Cl
ER — |+ JEt
4 R
N N} Ph
ECpy Et by al
2(S) 2(S) 2(R) 2(R)
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Auch die von Mikolajczyk und Mitarb.® beschrie-
bene asymmetrische Synthese von optisch aktiven
Phosphinigsdureestern aus chiralem Chlorphos-
phin und Alkohol in Gegenwart eines optisch
aktiven tertiiren Amins spricht- einen vollstindigen
Umsatz vorausgesetzt—fiir eine schnell verlaufende
Konfigurationsumkehr des Chlorphosphins.

Umsetzung von optisch aktivem Ethyl-phenyl-
phosphinigsdure-diethylamid 1 mit
Phosphortrichlorid

Bei Annahme der Richtigkeit des im Schema (1)
formulierten Reak tionsablaufes treffen wihrend der

Reaktion Verbindungen mit einer >P—CI und
>P—NHEt-Bindung aufeinander. Zur Klirung

der Frage, ob es auch bei diesen verbindungen
zu einem Ligandenaustausch nach (2a) kommen
kann, der zur Racemisierung fiihrt, haben wir
optisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsiduredi-
ethylamid 1 mit Phosphortrichlorid umgesetzt.”
Der Erwartung entsprechend wird auch unter
diesen Bedingungen nach (2b) nur racemisches 2
erhalten.

TR) py i Et,_HlIQ Ph
“, (a) 5
ELHN—P —2— P 4+ P=Et ()
phd
z < Et Cl
p—Cl .
S 268
Prl (S )
Et
2(R)
c—pcl, @
P—NE, —2 P + pcl (2b)
ph A Ph |
Et Et  NEi,
1(R) 2S)

Umsetzung von optisch aktivem Ethyl-phenyl-
phosphinigsdure-diethylamid 1 mit
Carbonsdurehalogeniden

Wie R. F. Hudson und C. Brown® festgestellt
haben, liefern Carbonsdurehalogenide mit Phos-
phinigsdureamiden nach (3) die entsprechenden
Chlorphosphine und Carbonsdureamide. Setzt man
Ethyl-phenyl-phosphinigséurediethylamid um (a)
mit Acetylchlorid und (b) mit Benzoylfluorid, so
erhilt man immer nur racemische Halogenphos-
phine und die entsprechenden Carbonsdureamide.

MeCOCI PhCOF
MeCONEL, + EtPRPCI <05 I(R) — 5
rac

E{PhPF + PhCONEt, (3)

rac

Trotz der groBeren Stabilitit der P-F-Bindung, die
den Halogenaustausch erschweren konnte, wird
auch nach (3b) immer nur racemisches Ethyl-
phenyl-fluorphosphin gefunden.

Umsetzung von optisch aktivem Ethyl-phenyl-
phosphinigsdiure-diethylamid 1 mit Alkoholen
und Thioalkoholen

* Nach L. Maier erhilt man nach (4) aus Phos-

phinigsdureamiden und Alkoholen bei hoheren
Temperaturen Phosphinigsdureester.’

R,P—NR; + R”OH ——— R,P—OR” + HNR,
)

Durch Umsetzung von optisch aktivem Ethyl-
phenyl-phosphinigsdurediethylamid 1 mit Alko-
holen sollte geklart werden, ob auf diese Weise
optisch aktive Phosphinigsdureester gewonnen
werden kénnen, die nach Mikolajczyk und Mitarb.?
konfigurationsstabil sind.

Lost man das optisch aktive Phosphinigsdure-
amid 1 in Methanol, so fillt iiberraschenderweise®
bereits bei Raumtemperatur die optische Drehung
rasch ab (in 3 Minuten um zwei Halbwertszeiten).
Trigt man den Logarithmus der spezifischen
Drehung gegen die Zeit auf (Abbildung 1), so
erhdlt man eine Gerade, die fiir eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung spricht.

Auch in Ethanol nimmt die spezifische Drehung
—wenn auch langsamer—nach einer Reaktion
erster Ordnung ab. In »n-Propanol und iso-
Propanol tritt eine weitere Verlangsamung ein;

4 6 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 (min)

ABBILDUNG |



12: 33 30 January 2011

Downl oaded At:

OPTISCH AKTIVER PHOSPHINIGSAUREAMIDE 237

s \
i-CyH 0N

oA

.2
™ CyH,0H

“ [ 120 " 200 t{min)

ABBILDUNG 2

die Reaktion gehorcht jedoch nicht mehr der
ersten Ordnung (Abbildung 2).

Die einfachste Erklirung fiir dieses scheinbar
widerspriichliche Verhalten bietet die Annahme,
daBl das optisch aktive Phosphinigsdureamid 1
mit Methanol bzw. Ethanol nach (5a) unter
Inversion die Diethylaminogruppe verdrangt, da3
aber der primédr gebildete optisch aktive Phos-
phinigsdureester 3 in Gegenwart des basischen 1
bzw. des freigesetzten Diethylamins mit iiberschiis-
sigem Alkohol rasch nach (5b) unter Inversion
umgeestert wird.

P—NEt,

Ph/ +HOR —
Et
NG
PLRHE P,
ph7‘ ? 7/ RO"I™Ph (5a)
Et Et + HNEt,
RO~
3
P, * wP "
ROTI“Ph g P/ OR* + HOR  (3b)

R=R* = Me bzw. Et

Liuft die Reaktion (5b) im Vergleich zu (5a)
rasch ab, so erhidlt man eine Reaktion erster
Ordnung. Sind dagegen die Reaktionen (5a) und
(5b) von anndhernd gleicher Geschwindigkeit
oder ist (5a) groBer als (5b) (wie z.B. im Falle des
p-Kresols), so kommt es zu den in na-Propanol und
iso-Propanol besonders nach ca. 20 Minuten
beobachteten Abweichungen. DaB3 die Reaktion
(5a) bereits bei 25°C ablauft, kann durch einen
einfachen Versuch bewiesen werden: Man lafit
eine Losung von 10 mmol Ethyl-phenyl-phos-
phinigsdure-dimethylamid in 10 ml Methanol eine
Stunde bei Zimmertemperatur stehen und destil-
liert dann anschlieBend unter vermindertem Druck
Methanol zusammen mit den freigesetzten Di-
ethylamin ab. Das Titrationsergebnis mit Schwe-

felsdure spricht fiir den quantitativen Umsatz nach
(5a).

Die schnelle Umsetzung nach (5a) kann
auch 'HNMR-spektroskopisch in d,-Methanol
(CD;0D) bewiesen und verfolgt werden. In Deu-
terochloroform findet man fiir 1 folgende Signale:
6 (ppm) = 103 #(CH,-CH;); 19 d(P-CH,);
29 m(CH,-CH;). In d,-Methanol behalten die
Signale fiir die CH;-Gruppe ihre Lage bei. Deutlich
verschoben ist das Signal der Methylenprotonen:
sie erscheinen jetzt als Quartett bei & = 2.53 ppm
(gegeniiber 2.9 ppm in Deuterochloroform). Das
Quartett bei 2.53 ppm geht auf die Freisetzung
von Diethylamin zuriick, dessen Methylengruppen
in Diethylamin als Vergleichsverbindung die
gleiche Signallage zeigen.'® Auch die Reaktion
(5b) kann 'H-NMR-spektroskopisch bewiesen
werden:

Diphenylphosphinigsiduremethylester!! in Deu-
terochloroform gelost zeigt fir die P-OCHj;-
Gruppe ein Dublett bei 6 = 3.55 ppm. Lost
man Diphenyl-phosphinigsédure-methyleseter in
CD;0D, so verschwindet das Dublett bei 6 =
3.55 ppm und wird durch ein Singulett bei § =3.42
ersetzt, das der CH;-Gruppe im Methanol zu-
geordnet werden muBl. Da CD;0D im Uberschul3
eingesetzt ist, wird das Gleichgewicht (6) weit-
gehend zugunsten des Phosphinigsdureesters mit
der OCD;-Gruppe verschoben.

Ph,P—OCH, + CD,;OD ——

Ph,P—OCD, + CH,0D (6)
0 = 3.55 ppm (d) 6 = 3.42 ppm (s)
Thiole reagieren mit Phosphinigsdureamiden ana-
log den Alkoholen unter Bildung von Thiophos-
phinigsiureestern:

R,P—NR, + HSR ——— R,P—SR + HNR,

Die Analogie zu der Reaktionsweise der
Alkohole besteht auch darin, dal bei der Ein-
wirkung von Thiolen auf optisch aktives Ethyl-
phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 1 nur race-
mischer Ethyl-phenyl-thiophosphinigsdureester ge-
bildet wird. Durch Umsetzung von Diphenylthio-
phosphinigsidure-m-kresylester Ph,P—SKr(m) mit
der funffachen Menge Thiophenol bei 80°C
stellt sich nach 12 Stunden ein Gleichgewicht mit
Diphenylthiophosphinigsdurephenylester Ph,P—
SPh und m-Kresol ein. Im Destillat kann m-Kresol
'"H-NMR-spektroskopisch leicht nachgewiesen
werden. Auch dieses Verhalten spricht unter
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Einbeziehung der in der 91. Mitteilung nieder-
gelegten Ergebnisse fiir eine niedrigere Inversions-
barriere der Thiophosphinigsdureester, deren Hohe
auch nicht aus den Angaben von Mikolajczyk®
abgeschitzt werden kann.

Reaktion von optisch aktivem Ethyl-phenyl-
phosphinigsdurediethylamid 1 mit p-Kresol bzw.
Trifluoressigsdure-p-kresylester

Erhitzt man &quimolare Mengen S(+)-1 und
p-Kresol, so bildet sich der Ethyl-phenyl-phos-
phinigsdure-p-kresylester 4 mit einer spezifischen
Drehung von [oa]p, = —6.2°. Da man diese
Verbindung aber nach (7) aus (S(+)1 und
Trifluoressigsdure-p-kresylester in hoherer Aus-
beute und hoéhrerer Stereoselektivitit ([o], =
—45.3°) erhilt, wurde zunéchst die Reaktion (7)
genauer analysiert.

E(PhP—NEt, + CF;—C(0)—O Kr ——

(Kr=p—C,H,Me) %

EtPhP—OKr + CF;—C(O)NEt,
4

S EtPhP(S)OKr
5

Zur Bestimmung der Konfiguration wurde der
optisch aktive Ethyl-phenyl-phosphinigsiure-p-
kresylester 4 mit Schwefel nach (7b) in den Ethyl-
phenyl-thiophosphinsdure-p-kresylester 5([a], =
—15.8°) unter Retention iiberfithrt und zirkular
polarimetrisch mit dem konfigurationsbekannten
Methyl-phenyl-thiophosphinsdure-p-kresylester 6
verglichen. Die Verbindung 6 wird nach (8) aus
S(—)-Methyl-phenyl-thiophosphinsdure iiber das
gemischte Anhydrid mit Phosphorsdurediethyl-
esterchlorid mit Natrium-p-kresolat erhalten:

S S
Il I
P CIP(O)(OEL),

——

Ph"{ OH
Me

S—(—)

RS

\ P\
Ph"/ ~O-P(O)(OEt),
Me

(8)

KrO~ I Sg
R E—

Optisch aktives 6 erhilt man auch durch Umset-
zung von R(+) Methyl-phenyl-phosphinigsdure-
diethylamid'? mit Trifluoressigsdure-p-kresylester
und anschlieBende Behandlung mit Schwefel.

Die Ubereinstimmung der CD-Spektren des
linksdrehenden konfigurationsbekannten R-(—) 6
mit dem linksdrehenden Ethyl-phenyl-thiophos-
phinsdure-p-kresylester § spricht fiir gleiche ab-
solute Konfiguration. Dieses Ergebnis zeigt, daB
S-(+)-Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid
1 ([o]p = +82.7°) sowohl mit p-Kresol als auch
mit Trifluoressigsdure-p-kresylester den S-(—)-
Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-p-kresylester 4 giei-
cher Konfiguration, aber unterschiedlicher op-
tischer Reinheit ([«]p, = —6.2° gegen [o], =
—45.3°) liefert. Die Diethylaminogruppe in 1 muf}
demnach durch beide Reaktionspartner nach (9)
unter Erhaltung der Konfiguration durch den
p-Kresylrest ausgetauscht worden sein,

WP
EL,N"/ Ph T

Et S
S—(+)1 I

P s WP
KrO0"f >Ph — " Kr0'7 Ph (9)
ft Et
S—(—)4 R—(=)5

Fiir die Umsetzung (7) kann daher folgender iiber
einen Vierring verlaufende Ubergangszustand for-
muliert werden (10).

9
| 0—C—CF,
/ l —y (10)

+P—NEt,
EtY
Ph

S—(+)1

P
Et"/ SOKr + Et,N—C(0)—CF,
Ph

S—(—)4

Auch p-Kresol reagiert iliberwiegend nach (10)
(an Stelle von CF;C(O) steht hier das Proton); die
erhebliche Racemisierung geht jedoch wahrschein-
lich aufeine analog (5b) unter Inversion verlaufende
Austauschreaktion zurlick.

Nachdem mit Trifluororessigsdure-p-kresylester
und optisch aktiven Phosphinigsdureamiden nach
(7) bzw. (10) optisch aktive Phosphinigsdureester
zuganglich geworden waren®—schon friiher wur-
den Trifluoressigsdure-methylester erfolgreich mit
verschiedenen P-N-Verbindungen des dreiwertigen
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Phosphors umgesetzt'?—lieBen wir auf optisch
aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid
1 Trifluoressigsdureester unterschiedlicher Carbo-
nylaktivitit einwirken. Mit dem Methyl-, Cyclo-
hexyl- und Benzylester tritt bei Zimmertemperatur
keine Umsetzung ein. Erst bei 100°C wird eine
langsame Reaktion beobachtet, die allerdings
nur zu inaktiven Phosphinigsdureestern fiihrt.
Der  Trifluoressigsiaure-f,f, f-trifluoroethylester
CF,-C(O)OCH,-CF, verhédlt sich dagegen wie
der Trifluoressigsiure-p-kresylester, d.h. beim Zu-
sammengeben der Komponenten: S(+)-Ethyl-
phenyl-phosphinigsiure-diethyl amid 1 ([o]), =
+82.7°) und CF;C(0)O-CH,CF; bildet sich nach
(11) unter Erwdrmung der optisch aktive Ethyl-
phenyl-phosphinigsdure: g, f,-triftuorethylester
T({ol, = —21.6°).

P
Et"{ "NEt, + CF,—C(0)—0—CH,CF, ———
Ph

P
Et"/ ~O—CH,CF, +Et,NC(O)CF, (11)
Ph

7

Umsetzung des optisch aktiven Phosphinig-
sdureamids 1 mit Carbonsdureanhydriden und
Carbonsduren

Phosphinigsdureamide reagieren mit Carbonsaure-
anhydriden spontan unter Bildung der gemischten
Anhydride aus Phosphinigsdure und Carbonsdure
und dem entsprechenden Carbonsiureamid.'*
Setzt man optisch aktives Ethyl-phenyl-phos-
phinigsdureamid 1 in benzolischer Ldsung und
unter Eiskithlung langsam mit der berechneten
Menge Essigsdureanhydrid um, dann geht die
Drehung innerhalb von 15 Minuten auf Null
zuriick. Auch Bernsteinsdureanhydrid reagiert mit
1 nur unter Racemisierung,

Diphenyl - phosphinigsdure - diethylamid
Ph,PNEt, wird von Trifluoressigsdureanhydrid
in hohen Ausbeuten in Diphenylphosphinigsdure-
anhydrid Ph,P-O-PPh, umgewandelt, das in
Benzo! gelost durch Luftsauverstoff zu Diphenyl-
phosphinsdure-anhydrid oxidiert wird.

Folgender Reaktionsmechanismus bietet sich
an:

Ph,P—NEt, + O(C(O)CFy), ——
[Ph,P—OC(O)CF,] + CF,C(O)NEt,

[Ph,P—O—C(O)CF,] + Ph,P—NE{, ——
Ph,P—O—PPh, + CF,C(O)NEt,

Mit Carbonséuren liefern Phosphinigsdureamide
Phosphinigsduren (sek. Phosphinoxide) und Car-
bonsdureamide.!® Optisch aktives 1 fithrt mit
Essigsdure, Benzoesdure und Trifluoressigsdure
nur zu racemischen Verbindungen. Gleiches gilt
auch fiir die Tetrafluoroborsidure, wobei angenom-
men wird, dall durch die Protonierung am Stick-
stoff die Inversionsbarriere drastisch abgesenkt
wird.

Reaktion von Phosphinigsdureamiden mit
sekunddren Phosphinen zu Diphosphinen

Phosphinigsdureamide treten mit sekundéren
Phosphinen nach (12) zu Diphosphinen zu-
sammen :

R,PH + R;PNR; ———— R,P—PR, + HNR}
(12)

So entstehen aus rac. Ethyl-phenyl-phosphinig-
sdure-diethylamid und Ethyl-phenylphosphin bei
100°C zu 739% das P,P’-Diphenyl-P,P'-diethyl-
diphosphin, EtPhP-PPhEt. LaBt man analog op-
tisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-di-
ethylamid 1 mit Diphenylphosphin reagieren, so
tritt wieder vollige Racemisierung ein. Racemi-
sierung wird auch beobachtet, wenn man optisch
aktives 1 mit Diphenyl-phosphonium-tetrafiuor-
borat ({ Ph,PH,]BF,) umsetzt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Angaben

Die IR-Spektren wurden als KBr-Presslinge oder als Film auf
NaCl-Platten mit einem IR-Gerdt Acculab 4 der Firma Beck-
man aufgenommen. Die !H-NMR-Spektren wurden mit einem
60 MHz-Gerit von Jeol, die *'P-NMR-Spektren mit einem
36,43 MHz-Gerit der Fa.Bruker angefertigt. é in ppm. Die
optischen Drehungen wurden mit dem Polarimeter 241 von
Perkin-Elmer bestimmt.

Alle Reaktionen mit dreiwertigen Phosphorverbindungen
wurden unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

Umsetzung von optisch aktivem Ethyl - phenyl - phosphinigsdure -
diethylamid 1 mir Chlorwasserstoff Eine Losung von 2.09 g
(10 mmol) 1 [a]; = 8.6° (109, 0.p.) in 30 ml trockenem Diethyl-
ether wird bei 0°C langsam mit der Losung von 0.730 g (20
mmol) HCI in trockenem Diethylether versetzt, wobei sich
sofort ein Niederschlag von Diethylaminhydrochlorid biidet.
Das Hydrochlorid wird abgesangt und die Losung bei 0° mit
1.5 g Diethylamin versetzt. Nach erneutem Abfiltrieren des
Diethylaminhydrochlorids wird der nach dem Abdampfen des
Ethers verbleibende Riickstand im Kugelrohr destilliert. Ausb.
1.15 g (55%,) 1. Zur Prifung auf optische Aktivitat wird 1 mit
Benzylbromid in das bekannte Benzyl - ethyl - pheny! - diethyl -
amidophosphoniumbromid iiberfiihrt, das aber inaktiv ist.
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Umsetzung von 1 mit Phosphortrichlorid. Analog einer Vor-
schrift von L. Maier’” werden 2.09 g (10 mmol) 1, [}, = 8.6°
(1075 o.p.) mit PCl; umgesetzt. Das Phosphorigsiure - diethyl -
amid - dichlorid destilliert im Wasserstrahlvakuum bei 80°
Badtemperatur, das Ethyl - phenyl - chlorphosphin bei der
gleichen Temperatur, aber bei 1072 Torr ab. Zur Uberpriifung
des Ethyl-phenyl-chlorphosphins auf optische Aktivitidt wird
dieses, wie oben beschrieben, in einer Zweistufenreaktion iiber
1 in das aber ebenfalls inaktive Benzyl - ethy! - phenyl - diethyl -
amido - phosphoniumbromid umgewandelt.

Umsetzung von optisch aktivem Ethyl - phenyl - phosphinig -
sdurediethylamid 1 mit Carbonsdurehalogeniden. Analog einer
Vorschrift von R. F. Hudson und C. Brown® werden jeweils
209 mg (1 mmol) I, [a]p, = —86.9°, mit 79 mg (1 mmol) Acetyl-
chlorid bzw. 124 mg (I mmol) Benzoylfluorid zusammen-
gegeben. Bei der Umsetzung mit Acetylchlorid ist unmittelbar
nach dem Zusammengeben der Reaktanden keine optische
Aktivitait mehr festzustellen; mit Benzoylfluorid geht die
Drehung innerhalb von 20 min auf Null zuriick.

Umsetzung von 1 mit Alkoholen. Beim Aufldsen von optisch
aktivem 1 (50 mg) in 10 Methano! bei Raumtemperatur geht
die spezifische Drehung innerhalb von 8 min auf Null zuriick.
{Abb. 1). Zum Nachweis der Umsetzung nach (4) werden 2.09 g
(10 mmol) rac. 1 in 10 ml Methanol 1 h bei Raumtemperatur
stehen gelassen. AnschlieBend destilliert man unter vermin-
dertem Druck das freigesetzte Diethylamin zusammen mit
Methanol in eine Vorlage ab, in der sich 20 ml In Schwefelsdure
befinden. Die Riicktitration der iiberschiissigen Schwefelsdure
mit In Natronlauge ergibt bei drei Ansédtzen Umsétze zwischen
85 und 90 %,

Umsetzung von 1 mit Thilen. Gibt man zu einer Ldsung von
2.56 g (10 mmol) Diphenylphosphinigsdure-diethylamid und
1.1 g (10 mmol) Thiopheno! in 20 m} Benzol eine Spur Natrium-
hydrid, so tritt spontan eine exotherme Reaktion ein. Der
Riickstand der Benzollosung kristallisiert beim Anreiben mit
Petrolether (40-70°). Ausb. 2.1 g (72%) Diphenylthiophos-
phinigsiurephenylester, Schmp. 51-53°C (Lit. 50-52°C)!7,
Setzt man analog optisch aktives 1 (209 mg, 1 mmol) mit 110
mg (1 mmol) Thiophenol um, so zeigt die Benzollosung keine
optische Aktivitdt mehr.

Umsetzung von R(—)- Ethyl-phenyl-phosphinigsdure - diethyl-
amid 1 mit p - Kresol zu R(+) - Ethvl - pheny! - phosphinigsdure -
p-kresylester 4 ([e]p = +6.2°). 418 mg (2 mmol) R(—)-Ethyl-
phenyl - phosphinigsdure - diethylamid, {¢}, = ~86.7° und
216 mg (2 mmol) p-Kreso! wurden ohne Losungsmittel 1 h auf
100°C erhitzt und der gebildete Ethyl - pheny! - phosphinigsdure-
p - kresylester durch Kugelrohrdestillation bei 1072 Torr
gereinigt. Ausb. 340 mg (69 %) [¢]p = +6.2°. "H-NMR-Spek-
trum (CDCl,): 6 = 1.0 m (CH,-CH;), 1.8 m (CH,CH;): 2.2 s
(Methylgruppe des p-Kresylrestes) 7.0 s (aromatische Protonen
des Kresylrestes), 7.4 (m, aromatische Protonen der p-Methyl-
gruppe).

Umsetzung von S(+) Ethyl - phenyl - phosphinigsiure - diethy! -
amid 1 mit Trifluoressigscure - p - kresylester zu S( — ) Ethyl -
phenyl - phosphinigséure - p - kresviester 4. Eine Mischung
aus 1.2 g (5.74 mmol) S(+) Ethyl-phenyl-phosphinigsiure-
diethylamid 1, [¢]y = +82.7° und 1.17 g (5.74 mmol) Trifluor-
essigsiure-p-kresylester 1d8t man 20 min bei Raumtemperatur

stehen. Bei der Kugelrohrdestillation geht im Wasserstrahl
vakuum zundchst das Trifluoressigsiurediethylamid, danact
bei 1072 Torr der Ethyl - phenyl - phosphinigsiure - p - kresyl-
ester 4 iiber. Ausb. 1.2 g (86%), o], = —45.26°. Der so ge-
wonnene Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-p-kresylester 4 wird
in Benzol in der Hitze mit der berechneten Menge Schwefel
umgesetzt und anschlieBend im Kugelrohr destilliert. [a]p =
—15.87.

Trifluoressigsiure-p-kresvlester. Beim Zusammengeben von
21.0 g (0.1 mol} Trifluoressigsdureanhydrid und 10.8 g (0.1
mol) p-Kresol tritt Erwdrmung ein, wobei die Mischung homo-
gen wird. Anschlieend wird unter Normaldruck die Tri-
fluoressigsiiure, dann im Wasserstrahlvakuum der Trifluores-
sigsdure - p - kresylester abdestilliert. Sdp.,, 105-110°C. IR:
Carbonylbande bei 1780 cm ™.

R(+) - Methyl - pheny! - phosphinigséure - p - kresylester 4 und
dessen Umsetzung zum S(+) - Methyl - phenyl - thiophosphin -
siure-p - kresylester 6. 394 mg (2 mmol) R(—)-Methyl-
phenyl - phosphinigsiure - diethylamid 1, [«], = —99.0°
werden mit 400 mg Trifluoressigsdure - p - kresylester umgesetzt.
Die Verbindung 6 erhilt man durch Destillation im Kugelrohr
(1072 Torr, 130°C Ofentemp.) Ausb. 230 mg (50%) [o]p =
+36.5°

"H-NMR-Spektrum (CDCly): 8 = 1.6 d, (P—CH,); 22
s, {(Methyl-gruppe des p-Kresylrestes): 6.9 s, (Protonen des
p-Kresyl-restes) 7.3 und 7.6 m, (P-Phenylgruppe).

Die Umsetzung mit Schwefel in Benzol ergibt den S(+)-
Methyl - phenyl - thiophosphinséure - p - kresylester 6, [a], =
+12.3°, "H-NMR-Spektrum: =2.2 d, (P-CH;); 2.3 s, (Methyl-
gruppe des p-Kresylrestes): 6.9 s, (Protonen des Kresylrestes);
7.5 und 8.0 m, (P-Phenylgruppe).

R(—) - Methyl - pheny! - thiophosphinsdure - p - kresylester 6,
Analog einer Vorschrift von Mikolajezyk und Mitarb.'® wird
eine Suspension von 5.0 g (14.2 mmol) Methyl - phenyl -
thiophosphinsdure - dicyclohexylammoniumsalz  [¢]5,4 =
—6.78(73 % 0.p.) in 50 ml Benzol mit 2.5 g (14.2 mmol) Diethyl-
phosphorsédurechlorid 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Dicyclohexylamin - hydrochlorid wird abgesaugt und das
Filtrat mit einer L3sung von Natrium - p - kresolat (hergestellt
aus 1.6 g (15 mmol) p-Kresol und 0.7 g NaH-Suspension
(50% ig) in 30 ml absol. THF) versetzt. Nach 5 h Riihren bei
Raumtemperatur wird eingedampft, der Riickstand in 50 ml
Benzol aufgenommen, mit Wasser (3 x 30 ml) gewaschen und
mit Na,SO, getrocknet. Die Benzollosung wird {iber eine
Aluminiumoxid(neutral) - Sdule geschickt und der Riickstand
des Eluats im Kugelrohr destilliert (1072 Torr, 140°C) Ausb.
1.5g(41%), [alp = —20.0°.

Das 'H-NMR-Spektrum ist mit der aus p-Kresol und
Methyi-phenyl-thiophosphinchlorid erhaltenen Verbindung
identisch.

Trifluoresssigsiure - B.B.B - trifluorethylester. Zu 10.5 g (50
mmol) Trifluoressigsiureanhydrid in einem 100 ml Zweihals-
kolben mit Intensivkiihler und Tropftrichter 146t man langsam
5.0 g (50 mmol) B.8.8-Trifluorethanol so zutropfen, daB der
Ansatz leicht siedet. An einer Drehbandkolonne destilliert der
Trifluoressigsaure-B,B,B-triflucrethylester bei 54°C. Zur Ent-
fernung eventuell noch vorhandenen Trifluoressigsdure-an-
hydrids wird diese Fraktion nach Zugabe von | ml Trifluor-
ethanol erneut iber die Drehbandkolonne destilliert. Sdp.
54-54.3°C, Ausb. 5.3 g (65°)) IR 1790 cm ™! (C=0).
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Umsetzung von R(—) - Ethyl - phenyl - phosphinigsdure - diethy! -
amid 1 mit  Trifluoressigsdure - B,8.8 - trifluorethylester.
Vereinigt man 61.7 mg (0.3 mmol) S(+) 1 mit 48.6 mg (0.3
mmol) Trifluoressigsiure - 8,8,5 - trifluorethylester so gibt
sich in einem unmittelbar nach dem Zusammengeben der
Reaktanden aufgenommenen IR-Spektrum die vollstindige
Umsetzung zu erkennen (IR, i pyer 1790 cm™ ' IR 2 amia
1670 cm ') [a]p, = —21.6° (in 10 m! Methylenchlorid).

Wie ein Kontrollversuch mit racemischen Ethyl - phenyl -
phosphinigsdure - diethylamid zeigt, zersetzt sich der gebildete
Ethyl - phenyl - phosphinigsdure - ,8,8 - trifluorethylester bei
der Destillation.

Umsetzung von Phosphinigsdureamiden mit sekunddiren Phos-
phinen. Aquimolare Mengen Diphenylphosphin (1.86 g, 10
mmol) und Diphenyl-phosphinigsdure-diethylamid (2.57 g,
10 mmol) werden 1 h zusammen aut 100°C erhitzt und i.Vak. das
gebildete Diethylamin entfernt. Beim Abkiihlen kristallisiert
das Tetraphenyl-bisphosphin in quantitativer Ausbeute aus.
Schmp. 120°C (in abgeschmolzener Ampulle unter StickstofT)
(Lit.*® Schmp. 120.5°C).

In gleicher Weise, jedoch ohne Anlegen von Wasserstrahl-
vakuum (wegen der leichten Fliichtigkeit des Ethylphenyl-
phosphins) erhélt man aus rac. Ethyl-phenyl-phosphinigsiure-
diethylamid und Ethyl-pheny!-phosphin in 73 %; iger Ausb. das
P.P’-Diphenyl-P.P'-diethyl, phosphin. Sdp.,, 125°C (Lit.?°
Sdp., 160-162°C). Schmp. 48-50°C.

Aus optisch aktivem Ethyl - phenyl - phosphinigsiure -
diethylamid entstehen unter den gleichen Bedingungen nur
racemische Umsetzungsprodukte.

Umserzung des optisch ak tiven Ethyl - pheny! - phosphinigséure -
diethylamids 1 mit Carbonsdureanhydriden. Eine Losung von
105 mg (0.5 mmol) R(—) - Ethyl - phenyl - phosphinigsdure -
diethylamid 1 in 1ml Benzol wird mit 51mg (0.5mmol)
Essigsdureanhydrid versetzt, wobei sich die Losung erwirmt.
Nach 15 min zeigt die auf 10 ml aufgefiillte Lésung keine
optische Drehung mehr. Im Molverhiltnis 2:1 reagiert das
Diphenylphosphinigsdure-diethylamid 1 mit Trifluoresig-
sdureanhydrid unter Bildung von Diphenyl-phosphinigsidure-
anhydrid.

Diphenyl - phosphinigséure - anhydrid. In einer Losung von
5.14 g (20 mmol) Diphenyl - phosphinigsdure - diethylamid,
Ph,P-NEt,, in 20 ml Benzol 14Bt man unter Eiskiihlung 2.1 g
(10 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid eintropfen. Dann wird
zum Sieden erhitzt und solange n-Hexan zugegeben, bis sich
die Losung triibt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Diphenyl-
phosphinigsdure-anhydrid aus. (Benzol/n-Hexan) Ausb. 3.1 g
(80°,), Schmp. 170-175°C. C,,H,,0P, (386.3). Ber. C, 74.61;
H,5.21. Gef. C, 74.36; H, 4.81. In benzolischer Losung oxidiert
das Diphenyl-phosphinigsdure-anhydrid beim Stehen an der
Luft zum Diphenylphosphinséure - anhydrid, Schmp. 145°C!'¢,

Umzerzung des Optisch aktiven Ethyl-phenyi-phosphinigsdure-
diethyiamids ¥ mit Carbonsduren. Losungen von jeweils 105 mg
(0.5 mmol) R(—) - Ethyl - phenyl - phosphinigsiure - diethyl-
amid 1 in 1 ml Benzol werden mit jeweils 0.5 mmol Essigsdure,
Trifluoressigsiure bzw. Benzoesdure versetzt. In allen Féllen
zeigen die Losungen nach 30 min Stehen bei Raumtemperatur
keine optische Aktivitit mehr.

Umsetzung von Diphenyl - phosphinigsdure - diethylamid mit
wasserfreier HBF,. Die optische Drehung einer Losung von

R(—) - Ethyl - phenyl - phosphinigsiure - diethylamid 1 in
Methylenchlorid geht bei der Zugabe von wasserfreier HBF,
augenblicklich auf Null.

Um zu zeigen, daB unter diesen Bedingungen das Phos-
phinigsdureamid 1 auBer einer Protonierung chemisch nicht
verdndert wird, wurde folgender Versuch durchgefiihrt: Eine
Losung von 2.57 g (10 mmol) Diphenyl - phosphinigsdure -
diethylamid in 20 ml Ether wird mit 1.63 g einer Lésung von
HBF, in Ether (549 ig) versetzt. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit Ether gewaschen und in 20 ml Methylenchlorid
gelost und die Losung mit 3.0 g Triethylamin versetzt. Zur
Abtrennung des Triethylammoniumchlorids wird mit 100 ml
Ether versetzt, filtriert, das Filtrat im Vak. eingedampft, und
der Riickstand wird im Kugelrohr destilliert. 1.6 g (632;) des
eingesetzten Diphenylphosphinigsiure - diethylamids werden
zuriickgewonnen. Das IR-Spektrum ist mit dem des Ausgangs-
materials identisch.
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