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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 92!

Zur Stereochemie und zum chemischen Verhalten optisch aktiver
Amidophosphoniumsalze und optisch aktiver Phosphinigsiiureamide

LEOPOLD HORNERY und MANFRED JORDAN?

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

(Received September 19, 1979)

Optisch aktive Phosphinigsiureamide R'R?PNR, 4 (R! = Ph, R? = Me bzw. Et, R = Et) sind durch kathodische
Spaltung bzw.Cyanolyse optisch aktiver Amidophosphoniumsalze [R'R?R*PNR,]X (R! = Ph, R? = Me bzw. Et.
R? = Bzbzw. All, R = Et)unter Erhaltung der Konfiguration in hohen Ausbeuten zugénglich.

Optisch aktive Amidophosphoniumverbindungen, z.B. Ethyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumiodid 10
oder Benzyl-ethyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumbromid 12 werden erhalten:

a) aus den optisch aktiven tertidren Phosphinen, z.B. R-(+)Benzyl-methyl-phenyl-phosphin 6 bzw. S-(—)Ethyl-
methyl-phenyl-phosphin 13 durch Umsetzung mit Alkyl- oder Arylaziden iiber die Phosphinimine 7 mit anschlieBender
Alkylierung.

b) durch Alkylierung der optisch aktiven Phosphinigsdureamide 4. Die unter a) und b) genannten Umsetzungen
verlaufen unter Erhaltung der Konfiguration.

¢) Bei der Umsetzung optisch aktiver tertidrer Phosphine mit N-Halogenaminen entstehen nur racemische Amido-
phosphoniumsalze.

Optisch aktive Amidophosphoniumsalze, z.B. S(+)-Benzyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumbromid 8
oder R-(—)-Ethyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumiodid 10 werden bei der Einwirkung wilriger Alkalien
unter Inversion zu den entsprechenden Phosphinoxiden 9 bzw. 11 abgebaut. Optisch aktive Amidophosphoniumsalze,
2.B. S(+)-Benzyl-cthyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumbromid 12, werden mit LiAlH, retentiv unter Abspaltung
des Aminliganden in die zugrundeliegenden optisch aktiven tertidren Phosphine iibergefithrt. Die Olefinierung von
Benzaldehyd mit S(+ )-Benzyl-ethyl-phenyi-diethylamido-phosphoniumbromid § ergibt unter Retention Stilben und
optisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinsiure-diethylamid 17, das auch durch Oxidation von R(—)-4 mit H,O, erhalten
wird. Schwefelung von R(—)-4 liefert das optisch aktive Ethyl-phenyl-thiophosphinséure-diethylamid 18.

Das optisch aktive Phosphinigsaure-diethylamid 4 racemisiert allein und in Kohlenwasserstoffen gelost bei 130°C
nach einer Reaktion nullter Ordnung. Die Racemisierung wird durch Austausch der sekundiaren Aminogruppe iiber
cyclische Assoziate verursacht. Beweis: Verbindungen mit unterschiedlichen. Substituenten am Phosphor- und Stickstoff
tauschen beim dreistiindigen Erhitzen auf 200°C die sekundiren Aminogruppen aus. Es entstehen neue Phosphinigsdure-
amide in anndhernd dquivalenten Mengen.

In Nitrobenzol bildet sich mit Phosphinigsiureamiden ein Charge-Transfer-Komplex, der im Falle des optisch
aktiven Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamids 4 bereits bei Zimmertemperatur eine schnelle Racemisierung
bewirkt.

Optisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 4 liefert als Co-Katalysator bei der Homogenhydrierung
von «-Ethylstyrol mit (RhCl-Hexadien-1,5), 2-Phenylbutan mit einer optischen Ausbeute von 34 %,

Optically active amides of phosphinous acids R'R’PNR, 4 (R! = Ph, R? = Me, Et, R = Et) may be obtained in
high yield from the corresponding chiral amidophosphonium salts [R'R?R*PNR,]X (R! = Ph, R? = CH,, Et,R? =
Bz or allyl, R = Et) via cathodic fission or cyanolysis, both processes proceeding under retention of configuration at
phosphorus. The optically active amidophosphonium salts (e.g. ethyl-methyl-phenyl-diethylamidophosphonium
iodide 10 or benzyl-ethyl-phenyl-diethylamidophosphonium bromide 12 were prepared:

a) from the optically active tertiary phosphines (e.g. R-(+)-benzyl-methyl-phenyl-phosphine 6 or S-(—)-ethyl-
methyl-phenyl-phosphine 13 on treatment with aryl or alkyl azides and subsequent alkylation of the ensueing phosphine
imvine 7.

+ Rolf Huisgen in freundschaftlicher Verbundenheit zum 60. Geburtstag gewidmet.
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b) from the chiral phosphinous acid amide 4 on alkylation. Methods a) and b) proceed under retention of configuration

at phosphorus.

¢) treatment of chiral phosphines with N-haloamines results in racemic amidophosphonium salts.

Optically active amidophosphonium salts (eg. S-(+)-benzyl-methyl-phenyl-diethylamidophosphonium bromide
8 or R-(—) 10) are converted to the corresponding phosphine oxides 9 or 11 under inversion of configuration on treat--
ment with aqueous alkali. LIAIH, removes the amino ligand, converting amidophosphonium salts (eg. S-(+) 12) to
the optically active phosphine under retention of configuration. )

Treatment of S(+ )-benzyl-ethyl-phenyl-diethylamidophosphonium bromide § with benzaldehyde gives stilbene and
chiral ethyl-phenyl-phosphinic acid diethylamide 17 under retention of configuration; 7 is also obtained from R-(—) 4
on oxidation with H,0,. R-(—) 4 gives gptically active ethyl-phenyl-thiophosphinic acid diethylamide 18 on treatment

with sulphur.

Optically active 4 undergoes spontaneous racemization at 130° either in the neat phase or dissolved in hydrocarbons,
zero order kinetics being observed. The racemization is proposed to occur through a cyclic bimolecular association,
since compounds with different groups at phosphorus and nitrogen exchange ligands (forming crossed:the phosphinous
acid amides in approximately equal quantities) after three hours at 200°C.

Phosphinous acid amides (eg. 4) form chiral charge-transfer complexes with nitrobenzene, which undergo race-

mization quickly even at room temperature.

Optically active 4, when used as co-catalyst with (RhCl-hexa-1,5-diene), enables the homogeneous hydrogenation of
a-ethylstyrene to 2-phenylbutane to be carried out with an optical yield of 34 9.

Optisch aktive tertidre Phosphine PR!R?R? 1
(R'R?R? = Alkyl bzw. Aryl) wurden 1961 als
erste Vertreter chiraler trigonalpyramidaler Phos-
phorverbindungen hergestellt.> Die Synthese eines
optisch aktiven Phosphonits* 1a (R' = C¢H,,
R? = OEt, R® = OSiMe;) und eines optisch ak-
tiven Phosphinigsiureesters® 1b(R! = C¢H5,R* =
Et, R® = OMe) gelang erstmalig 1970 bzw. 1975.
In einer Kurzmitteilung gaben wir kiirzlich die
Synthese, Eigenschaften und absolute Konfigura-
tion einer Reihe optisch aktiver Phosphinig-
sdureamide® 1c (R' = C¢Hs, R? = Me bzw. Et,
R3? = NEt,) bekannt. Uber die Chemie und Stereo-
chemie optisch aktiver Phosphinigsdureamide und
ihrer Vorstufen, der optisch aktiven Amidophos-
phoniumsalze, wird in der vorliegenden Arbeit
berichtet.

Der Syntheseweg

Erstes Ziel war der Aufbau optisch aktiver Amido-
phosphoniumsalze 2, die unter Retention durch
kathodische Spaltung (la) oder P-C-Cyanolyse
(1b) in die optisch aktiven Phosphinigsdureamide
3 Uberfiihrt werden kdnnen. (1)

RI

\P 2e + H
/N (a)
R? NR,
3 (R;=Benzyl (1)
R! R3
\P/ } CN~ RI\P
N ® N
R NR, R NR,

2 3 (R,=Allyl)

Uber Anwendung und Grenzen der kathodischen
Spaltung und der P-C-Cyanolyse haben wir in
der 89. und 90. Mitteilung’ dieser Serie ausfiihrlich
berichtet.

Drei Wege zur Synthese von Amidophos-
phoniumsalzen

Amidophosphoniumsalze sind nach Sisler und
Smith® durch Umsetzung von Phosphinigsiure-
amiden mit Alkylhalogeniden nach (2) zugénglich:
(Me = CH;, Et=C,H;, Ph=CiH;, Bz=
C¢H,CH,, All = CH,CH=CH,)

Et,Ph,P—NEt, + BzBr ——
4 "

[Bz,Et,PhPNEL, ]| Br™ (2)
5

Durch Umsetzung von Ethyl-phenyl-phosphinig-
sdure-diethylamid 4 mit Benzylbromid erhilt man
Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phosphoni-
umbromid 5, das iiber das Dibenzoylhydrogen-
tartrat in die optischen Antipoden aufgespalten
werden kann.

Die Enantiomerentrennung des analogen Ben-
zyl-methyl-phenyl-diethylamidophosphonium-di-
benzoyl-hydrogentartrats gelang jedoch nicht. Aus
diesem Grunde tragen die meisten Amidophos-
phoniumsalze und Phosphinigsdureamide an Stelle
der sonst iiblichen Methylgruppe die Ethylgruppe.

Ein zweiter variationsreicher Weg (3), der zu
optisch aktiven Amidophosphoniumsalzen fiihrt,
geht von optisch aktiven tertidren Phosphinen,
z.B. 6 aus, die unter Erhaltung der Konfiguration®
mit Aryl- und Alkylaziden die konfigurations-
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stabilen Phosphinimine 7 liefern, die durch weitere
Alkylierung in die optisch aktiven Amidophos-
phoniumsalze, z.B. 8, iiberfiihrt werden.

IﬁJR
P RN, R'Br
P Me —@ > Ph ol Me T
Bz Bz
R—(+)6 7 NRR’
WP Br~ (3)
P 1 TMe
Bz
S—(+)8

Durch Wechsel einserseits der Azide (3a) und
andererseits der Alkylbromide (3b) kdnnen auch
die Liganden am N-Atom der Amidophosphoni-
umsalze variiert werden.

Es wurden dargestellt; 8 R = R’ = Et; 8b
R =Et, R"=Me; 8 R =1tBu, R'=Me, 8d
R = Ph, R’ = Alkyl.

Aus Verbindungen vom Type 8d wird allerdings
bei der kathodischen Spaltung der Aminrest
abgeldst. 14

Ein dritter Weg zu Amidophosphoniumsalzen
wurde von Sisler und Mitarb.' erschlossen, die
nach (4) tertidre Phosphine mit N-Halogenaminen
umsetzten:

R,P + R;NX ——— [R;P—NR;]|X™ @)

Die Umsetzung verlduft mit hoher Wahrschein-
lichkeit in Analogie zu den Alkylhypochloriten
iiber pentacovalente Zwischenprodukte.'! Setzt
man namlich optisch aktives Benzyl-methyl-
phenylphosphin 6 in Acetonitril bei —20°C mit
N-Brom-diethylamin um, so entsteht die Ver-
bindung 8, die aber racemisch ist.

Die auf den beiden erstgenannten Wegen zu-
ginglichen Amidophosphoniumsalze haben wir,
wie bereits beschrieben,® durch kathodische Spal-
tung bzw. P-C-Cyanolyse unter Erhaltung der
Konfiguration erstmalig zu optisch aktiven Phos-
phinigsdureamiden abbauen kdnnen.

Die alkalische Hydrolyse optisch aktiver
Amidophosphoniumsalze als Methode zur
Bestimmung der absoluten Konfiguration

Setzt man Amidophosphoniumsalze in waBriger

Losung mit Natronlauge um, so wird die Amido-

gruppe unter Bildung des entsprechenden Phos-

phinoxides abgespalten® (5):

[RIR2R*P—NR,] —22— R!R?R’P=0 + HNR,
%

Durch Einsatz optisch aktiver Amidophos-
phoniumsalze (z.B. 8) solite gepriift werden, ob
die Phosphinoxidspaltung, wie meist {iblich,!?
unter Inversion verlduft. Hydrolysiert man das
konfigurationsbekannte optisch aktive Benzyl-
methyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumbromid
8 (dargestellt nach (3)), so erhilt man das kon-
figurationsbekannte Benzyl-methyl-phenyl-phos-
phinoxid 9. (6):

TEtZ Ph 1132 M
- , €
wP LN P (6)
Ph' I "Me [l
Bz O
S—(+)8 R—(+)9

(35", optisch rein) (24 % optisch rein)

Die stereochemische Analyse der Reaktionsfolge
(6) zeigt, daB die Umsetzung iiberwiegend unter
Inversion verliuft, daB aber teilweise Racemi-
sierung eintritt.

Analog wurde das optisch aktive, linksdrehende
Ethyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphonium-
iodid 10 (zuginglich aus optisch aktivesm Ethyl-
phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 4  und
Methyliodid) mit Natronlauge zum optisch aktiven
linksdrehenden  Ethyl-methyl-phenyl-phosphin-
oxid 11 mit bewiesener S-Konfiguration'?® abge-
baut. Fir die absolute Konfiguration von 10,
in welchem die Dimethylaminogruppe unter In-
version gegen Sauerstoff ausgetauscht worden
ist, ergibt sich somit die R-Konfiguration. Da
10 aus dem linksdrehenden Ethyl-phenyl-phos-
phinigsidure-diethylamid 4 durch Umsetzung mit
Methyliodid unter Erhaltung der Konfiguration
hervorgegangen ist, kommt dem linksdrehenden
Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 4 die
R-Konfiguration zu. Von dieser Kenntnis aus-
gehend kann man dem aus (—)-EtPhPNEt, 4
durch Umsetzung mit Benzylbromid erhaltenen
(+)-[BzEtPhPNEt,] Br 12 die S-Konfiguration
zuordnen.

Die kathodische Spaltung (bzw. P-C-Cyanolyse)
gefolgt von Alkylierung (bzw. Imidierung) als
Methode zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration einiger Amidophosphoniumsalze
und Phosphinigsiureamide

In zahlreichen Untersuchungen wurde die durch
viele Beobachtungen erhirtete Annahme bestatigt,
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daB die kathodische Spaltung und die P-C-
Cyanolyse'* quartirer Phosphoniumsalze zu ter-
tisren Phosphinen einerseits und deren Alky-
lierung, Oxidation, Schwefelung und Uberfiihrung
in die Phosphinimine (Imidierung) andererseits
unter Erhaltung der Konfiguration am Phosphor
verlaufen. Von diesem Grundkonzept ausgehend
konnte die absolute Konfiguration einer Reihe
optisch aktiver Amidophosphoniumsalze und
Phosphinigsdureamide ermittelt werden.

Eine Schliisselposition nimmt hierbei das rechts-
(bzw. links-) drehende Benzyl-methyl-phenyl-phos-
phin 6 ein, fiir welches die R- (bzw. S-)Konfigura-
tion erschlossen worden war. Nachdem jedoch die
Mehrzahl der hergestellten Amidophosphonium-
salze und Phosphinigsdureamide dic Ethyl- (und
nicht die Methyl-) Gruppe tragen, muBte zunichst
der Konfigurationszusammenhang zwischen dem
Benzyl-methyl-phenyl-phosphin 6 und dem Ethyl-
methyl-phenyl-phosphin 13 hergestellt werden.?
Dies gelingt auch durch die Reaktionsfolge (7)
iiber das literaturbekannte Phosphoniumsalz 14.3

Bz
l Etl
<P EE—
Me" Ph
R-(+)6
llBZ
I 2 *
\\\P\ i) \‘\P\ (7)
Me | "Ph Me" | ~Ph
Et Et
S-(+) 14 S-(—) 13

Ausgehend von dem nach (7) erhaltenen S-(—)-
Ethyl-methyl-phenyl-phosphin 13 erhilt man
nach (8) durch Umsetzung von Ethylazid und
Ethyliodid R-(—) Ethyl-methyl-phenyl-diethyl-
amido-phosphoniumiodid 10, eine Verbindung,
die auch durch Einwirkung von Methyliodid
auf das linksdrehende Ethyl-phenyl-phosphinig-
sdurediethylamid 4 entsteht, fiir das auf anderem
Wege (siche oben) die R-Konfiguration bewiesen
worden ist. R-(—) 4 kann mit Benzylbromid
in das Benzyl-ethyl-phenyl-diethylamido-phos-
phoniumbromid (S-(+)-12 umgewandelt werden,
das durch kathodische Spaltung wieder 4 mit
anndhernd gleicher spezifischer Drehung gibt.
Aus dem Vergleich der Drehwerte kann man
fiir R-(—) 4 die optische Reinheit (op) zu 919,
bestimmen.

(1) EtN, TEtz
(2) EU P I-
W WS
Me | “Ph Me" | “Ph
Et Et
13 S-(—) 10R-(—) (8)
Mel
NEt,
l -~ BzBr /NEtZ
WPl Brm o ——— P{_
Bz | "Ph +2+H" | “Ph
Et Et
128-(+) 4R-(—)

Die Reaktionsfolge (8) ist ein weiterer unab-
hingiger Weg zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration des linksdrehenden Ethyl-phenyl-
phosphinigsdurediethylamids 4, fiir das sich unter
Einbeziehung anderer Beobachtungen® fiir das
R-Enantiomere eine spezifische Drehung [o], =
—86.9° errechnet.

In der 90. Mitteilung’” haben wir im Zusam-
menhang mit der methodischen Ausgestaltung
der P-C-Cyanolyse berichtet, daB3 auch die Cya-
nolyse optisch aktiver Heterophosphoniumsalze
mit Allylliganden unter Verwendung von Tetra-
butylammoniumcyanid in aprotischen Solventien
unter Erhaltung der Konfiguration (bei nur
geringer Inversion) verlduft, wie das Reaktions-
schema (9) zeigt:

All

WP == P! Br ©)
Ph ét\NEtz [BL,NICN  pp ét\NEt

AllBr

4R [x]5958 = —91.4° vor der Umsetzung mit
Allylbromid (AHBr)
[2]s7s = —86.2° nach der Cyanolyse.

Die Stereochemie des reduktiven Abbaus optisch
aktiver Amidophosphoniumsalze mit Lithium-
aluminiumhydrid

Wie bekannt spaltet LiAlH, aus quartiren Phos-
phoniumsalzen mit Benzylgruppen eine Benzyl-
gruppe als Toluol ab und bildet tertidre Phos-
phine.!> Ausgehend von optisch aktiven Phos-
phoniumsalzen mit Benzylgruppen als Liganden
erhilt man nur racemische tertidire Phosphine.'®
Am Beispiel des racemischen Benzyl-ethyl-
phenyl-diethylamido-phosphoniumbromids 12
wird gezeigt, da mit LiAlH, die Diethylamino-
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gruppe abgespalten und Benzyl-ethyl-phenyl-phos-
phin gebildet wird, das mit Benzylbromid umge-
setzt das bekannte'” Dibenzyl-ethyl-phenyl-phos-
phoniumbromid liefert.

Baut man in analoger Weise das optisch aktive
S-(+)- Benzyl - ethyl -phenyl - diethylamido - phos-
phoniumsalz 12 ([a], = +21.9°) mit LiAlH, ab,
so entsteht optisch aktives Benzyl-ethyl-phenyl-
phosphin, das mit Ethylazid und Ethylbromid
nach (3) umgesetzt wieder das Amidophospho-
niumsalz 12 mit einer spezifischen Drehung [o]p =
+15.7° ergibt.*®

Nach Ablauf von drei Reaktionsschritten, die
alle unter Retention verlaufen, ist es demnach zu
einer Teilracemisierung gekommen.

NEt,
Pl Br
Bt | Bz
Ph
S(+)12 [2]p = +21.9°
1\|/Ie
M
—ls P T
Et P"h Bz
LiAlH, (@)
N 14R-(—) [a]p = ~158°
EC 1 "Bz (10)
Ph
(b)
(1) EtN,
!
(BB, 12 8-(4) [alp = +15.7°

Das Ergebnis des Reaktionsablaufs (10a) beweist
fiir rechtsdrehendes 12 die S-Konfiguration.

Olefinierung mit Benzyl-amido-phosphoniumsalzen

Eine Suspension von Benzyl-diphenyl-diethyl-
amido-phosphoniumbromid 15 in Benzol geht
bei Zugabe einer n-ButyllithiumlGsung mit roter
Farbe in Losung und setzt sich mit Benzaldehyd
in exothermer Reaktion zu Stilben und Diphenyl-
phosphinsiure-diethylamid 16 um.

(1) Buli
B 3
Ph,(Et,N)P—CH,Ph  -Z22CHO,
16

ErwartungsgemdB  liefert  S(+)-Benzyl-ethyl-
phenyl-diethylamido-phosphoniumbromid 5 mit
n-Butyllithium und Benzaldehyd nach (11) um-

gesetzt Stilben und optisch aktives Ethyl-phenyl-
phosphinsiure-diethylamid 17 mit [«], = —11.0°.
Die gleiche Verbindung mit gleicher spezifischer
Drehung erhdlt man bei der Oxidation von
R(—)-Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid
4 mit H,O0, in Aceton. ([a]p = —11.5°). Durch
dieses Ergebnis wird erneut bestitigt, daB sowohl
die Olefinierung mit optisch aktiven Phosphonium-
salzen als auch die Oxidation chiraler dreibindiger
Phosphorverbindungen unter Erhaltung der Kon-
figuration ablduft.

[fz (1) BuLi ]?
p (2) PhCHO p
TN WM
Ph" | “NEt, Ph | "NEt,
Et Et
S(+)5 S17
BzBr (”)
P _H0 | S
Ph"} "NEt, S I
Et —— P
Ph" | "NEt,
R(—)4 Et

18

Die Olefinierung von optisch aktiven Amido-
phosphoniumsalzen (z.B. 5) mit Benzaldehyd eroff-
net gleichzeitig einen einfachen Weg zu den nur in
wenigen Beispielen bekannten optisch aktiven
Phosphinsdureamiden 17, die bisher nur umstind-
lich und in nur médBiger Ausbeute zuginglich
waren.'® Der neue Weg ist allerdings auf Phos-
phinsdureamide mit sekunddren Aminoresten be-
schrinkt, da Amidophosphoniumsalze mit Pro-
tonen am Stickstoff durch Butyllithium in Phos-
phinimine umgewandelt werden.

AbschlieBend sei vermerkt, daB optisch aktive
Thiophosphinsdureamide 18, von denen erst ein
Vertreter bekannt ist,'® aus optisch aktiven Phos-
phinigsdureamiden durch Schwefelung hergestelit
werden konnen. Die Umsetzung optisch aktiver
Amidobenzylphosphoniumsalze mit thiocarbonyl-
gruppenhaltigen Verbindungen gelang nicht. Auch
die Umsetzung von optisch aktivem Methyl-
phenyl-thiophosphinsdure-menthylester?® (Schmp.
89°C, fa]p = —49.6°) mit Lithiumdiethylamid
filhrt ebensowenig zum Ziele wie die Umsetzung
des gemischten Anhydrids aus Methyl-phenyl-
thiophosphinsdure und Phosphorsidure-diethyl-
ester 19 mit Lithium-diethylamid. Es entsteht zu
30 % lediglich das nicht erwartete Phosphorsiure-
diethylester-diethylamid 20.



12: 31 30 January 2011

Downl oaded At:

230 L. HORNER UND M. JORDAN

s
I
.P—O—P(0)(OEY), + LiNEt, ——
Ph b Et,NP(0)(OE),

19 20

Thermisches Verhaiten von optisch aktivem
Ethyl-phenyl-phosphinigsiure-diethylamid

R-(—)-Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-diethylamid
4 kann ohne Verlust der optischen Aktivitit bei
100°C im Vakuum destilliert werden. Erst ab
130°C tritt eine merkliche Racemisierung ein. Im
Gegensatz zu den tertidren Phosphinen liegt bet
den Phosphinigsdureamiden auf Grund einer pz-
dn-Wechselwirkung noch zusitzlich eine Rota-
tionsbehinderung um die P-N-Bindung vor, deren
Aktivierungsenergie 10-20 kcal/mol?! betigt. Fiir
die pyramidale Inversion®? gilt, daB Liganden,
die mit dem dreibindigen Phosphor eine pn-pm
eingehen, die Inversionsbarriere erniedrigen.”?

Zur Bestimmung der Racemisierungsgeschwin-
digkeit wurde R-(—)-Ethyl-phenyl-phosphinig-
sdure diethylamid 4 in frisch iiber Natrium und
unter Stickstoff destilliertem Dekalin gelést und in
Ampullen abgeschmolzen auf 130 + 0.1°C erhitzt.
Die einzelnen Proben wurden in Zeitabstinden
von 15 Min. entnommen und polarimetriert.

Verfolgt man bei R-(—) 4 die Abnahme der
spezifischen Drehung von der Zeit, so erhélt man
im Gegensatz zur Racemisierung optisch aktiver
tertidrer Phosphine, die exponentiell abfilit und
von erster Ordnung ist, fiir R-(—) 4 eine Gerade,
die fiir eine Reaktion nullter Ordnung spricht.
Das gleiche Verhalten wird fiir die benzolische
Losung bei 100°C und 130°C beobachtet. Ab-
bildung 1.

Eine lineare Zeitabhingigkeit zeigt auch die
Racemisierung von R(~-)-Ethyl-phenyl-phosphi-
nigsdure-diethylamid 4 ohne Losungsmittel bei
130°C. Zur Kontrolle, ob sich 4 beim Erhitzen

(4]
5 704
T
80 L \w\ywoc
130°%
60
ohre Lisungsmittel, 130°C
© Dekalin, 130°C
60 120 180 240 «(m:)
Abbildung 1

zersetzt, wurden die Ldsungen gaschromatogra-
phisch (bei 190°C) untersucht und immer nur
unverdndertes Phosphinigsdureamid 4 gefunden.
Zu dem gleichen Ergebnis kommt man, wenn man
thermisch racemisiertes 4 mit Benzylbromid be-
handelt. In allen Féllen wurde Benzyl-ethyl-
phenyl-diethylamidophosphoniumbromid hoher
Reinheit erhalten. Bei der thermischen Behandlung
bleibt demnach die Strukture von 4 erhalten.
Eine Homolyse, deren Fragmente zu Diphosphinen
und Hydrazinen bzw. Folgeprodukten fithren
sollte, scheidet daher aus.

Ein Mechanismus,der die Beobachtungen zwang-
los zu deuten gestattet, ist die Annahme eines
Austausches von Liganden iiber cyclische Uber-
gangszustinde zweier (oder mehrerer) Molekiile.
Das folgende Formelschema zeigt, dal bei einem
derartigen ProzeB Racemisierung eintreten muB.
Aus einer S-konfigurierten Molekel 4 wird nach
der thermischen Behandlung ein R-Enantiomer.

(S)Et, Ph Bt
Et,N—P NEL P _Ph
. H —
L \ |
et (R) P NE,(R)
Ph (S) EC L

Die Richtigkeit dieser Vorstellung kann in ein-
facher Weise bewiesen werden. Erhitzt man Phos-
phinigsdureamide mit unterschiedlicher Liganden-
besetzung am P und N, so solite man ein Produkt-
gemisch von vier stofflich unterschiedlichen In-
dividuen erhalten.

© (D)
(A) Ph,P—N(CH,); ¢ PhP—N(CH,);
HE c +
(B) Et,N—PEtPh Et,N----PEtPh

Erhitzt man molare Mengen Diphenylphosphinig-
sdure-piperidid A und Ethyl-phenyl-phosphinig-
sdure-diethylamid B 3 h unter Argon in einer
Ampulle auf 200°C und nimmt den Inhalt der
Ampulle dann in Benzol auf, so erhélt man bei der
gaschromatographischen Auftrennung an einer SE-
30-Saule bei 250°C vier Signale von anndhernd
gleicher Intensitdt. Zur Zuordnung der Signale
wurden die vier erwarteten Phosphinigsdureamide
(A) bis (D) aus den entsprechenden Chlorphos-
phinen und sekundéren Aminen synthetisiert und
deren Retentionszeiten mit den Retentionszeiten
der Komponenten im erhitzten Gemisch ver-
glichen: Die Retentionszeit 53 sec (B), 94 sec (D),
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168 sec (C) und 310 sec (A) entspricht den in
Klammern angegebenen Komponenten.

Durch das Ergebnis dieses Versuches ist be-
wiesen, daB die Racemisierung optisch aktiver
Phosphinigsdureamide und die der optisch aktiven
tertidren Phosphine nach unterschiedlichen
Mechanismen verlaufen. Ob die pyramidale In-
version bei den Phosphinigsdureamiden einen
zusitzlichen Beitrag zur Racemisierung liefert,
kann z.Z. nicht festgestellt werden, da die beiden
Prozesse nicht voneinander getrennt werden
kénnen.

Molgewichtsbestimmungen von Diphenylphos-
phinigsciurediethylamid (C)

Eine weitere Bestdtigung fiir die intermolekulare
Reaktion zweier Phosphinigsdureamidmolekiile
iiber synchronen Vierring-Mechanismus konnte
durch eine Molekulargewichtsbestimmung er-
bracht werden, da durch Assoziationsbildung die
Zahl der Teilchen verringert wird. Die Molekular-
gewichte wurden durch Gefrierpunktserniedrigung
nach Beckmann in Benzol, Cyclohexan und Nitro-
benzol bestimmt. Bei dem fiir Ph,P-NEt, zu
256.9 berechneten Molgewicht wurden gefunden:

a) in Benzol 254, 257; 255
b) in Cyclohexan 259; 258; 260
¢) in Nitrobenzol 298; 303; 304.

Die in den unpolaren Losungsmitteln Benzol und
Cyclohexan durchgefilhrten Messungen zeigen,
daB bei Temperaturen um 0°C und der iiblichen
Verdiinnung keine Assoziate nachgewiesen werden
konnen. Die in Nitrobenzol gefundenen Werte,
die mit ca. 209 deutlich auBerhalb der Fehler-
grenze liegen, sprechen fiir eine Assoziatbildung im
Sinne einer Charge-Tranfer-Wechselwirkung zwis-
chen dem ILOsungsmittel Nitrobenzol und Di-
phenylphosphinigsdure-diethylamid, die sich auch
an einer deutlichen Farbvertiefung zu erkennen
gibt.

Die Wechselwirkung zwischen diesen Partnern
muB} jedoch relativ schwach sein. da Diphenyl-
phosphinigsdure-diethylamid in Nitrobenzol durch
Benzylbromid quantitativ in Benzyl-diphenyl-
diethylamido-phosphoniumbromid tiberfiihrt wird.
Die von Nitrobenzol auf optisch aktives Ethyl-
phenyl-phosphinigsiure-diethylamid 4 ausgeiibte
Wirkung ist aber immerhin noch so stark, daB3
bereits bei Zimmertemperatur Racemisierung ein-

[")srs 4

28

24
Nitromethan

20

16 1
Nitrobenzol

12

P 5 3 . 20 tmin)
Abbildung 2

tritt. Lost man ndmlich optisch aktives Ethyl-
phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 4 in Nitro-
benzol, so nimmt die optische Aktivitit mit einer
Halbwertzeit von ca. 10 Min. zu Anfang linear und
gegen Ende der Reaktion etwas langsamer ab.
Man darf annehmen, daB die Charge-Transfer-
Krifte im Assoziat die Elektronen am P-N-System
von 4 in einer solchen Weise in Anspruch nehmen,
daB der Ubergang der Liganden am Phosphor in
eine Ebene wesentlich erleichtert wird. Erwartungs-
gemilB ist die Racemisierungsgeschwindigkeit von
4 in Nitromethan als gegeniiber Nitrobenzol
schwicheren Elektronenacceptor geringer.

Optisch aktives Ethyl-phenyl-phosphinigsdure-
diethylamid 4 als Co-Katalysator bei der Homo-
genhydrierung®* von a-Ethylstyrol mit Rhodium-
I-Komplexen

Schiittelt man eine Losung von R(—)-Ethyl-
phenyl-phosphinigsdure-diethylamid 4 (RhCI-
Hexadien-1.5),(im Verhéltnis 2.2:1) und a-Ethyl-
styrol in Benzol unter Wasserstoff, so wird bei
Zimmertemperatur innerhalb 12 Min. die be-
rechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Das
isolierte 2-Phenylbutan besitzt eine spezifische
Drehung von [a]p, = —5.6° die einer optischen
Reinheit von 349, entspricht. Die mit 4 erzielte
optische Induktion ist um den Faktor fiinf héher
als der mit S(+)-Methyl-phenyl-n-propylphos-
phin als Co-Katalysator erreichte Asymmetrie-
grad.?® Optisch aktives 4 hat als Co-Katalysator
den Nachteil, daB8 es praktisch nur in Kohlen-
wasserstoffen und bei solchen Substraten einge-
setzt werden kann, die nicht mit 4 reagieren. So
scheiden z.B. alle Verbindungen mit alkoholischen
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Funktionen aus, da diese bereits bei Zimmer-
temperatur mit 4 unter Bildung von rac. Phos-
phinigsdureestern reagieren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Ethyl - phenyl - phosphinigsdure - diethylamid 4: Zu 17.3 g
(0.1 mol) Ethyl-phenyl-chlorphosphin (aus Phenyldichlorphos-
phin und Bleitetraethyl nach L. Maier*®) in 200 ml Ether wurden
unter Eiskithlung 14.6 g (0.2 mol) Diethylamin getropft. Nach
beendeter Zugabe des Amins wurde 2 h bei Raumtemperatur
nachgeriihrt. Nach Abfiltrieren des Diethylaminhydrochlorids
wurde destilliert. Sdp.q os: 84-87°C, n3® = 1.5373, 3'P-NMR:
&= —21.7 ppm. Ausb. 13.3 g (64%;).

Weg I zur Herstellung optisch aktiver Aminophosphonium-salze®,
Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phosphonium - bromid §:
Zu einer Losung von Ethyl - phenyl - phosphinigsdure - diethyl -
amid in Methylenchlorid wurde die berechnete Menge Benzyl-
bromid so zugetropft, daB die Losung schwach unter Riickflul
siedete. Schmp. 148°C, Ausb. quantitativ. CyoH,, BrNP(380.3).
Ber. C, 60.00;: H, 7.16; N, 3.68. Gef. C, 59.28: H, 6.86: N, 3.72.

Racematspaltung von Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido -
phosphonium - bromid 5: (a) Mit dquimolaren Mengen Amido-
phosphoniumsalz und Kalium - dibenzoylhydrogenytartrate 62 g
(0.18 mol) Amidophosphoniumsalz 5 und 72 g Kalium - diben -
zoylhydrogentartrat?” wurden in 300 ml Methanol 1 h unter
RiickfluB gekocht. Nach Abfiltrieren von KBr wurde weitgehend
eingeengt und das Kristallisat aus Ethanol bis zur Drehwert-
konstanz (5-8 mal) umkristallisiert. [«}y = —51.9°, Schmp.
147-148°C. Ausb. 25 g Benzyl-ethyl-phenyl-diethylamido-
phosphonium-dibenzoylhydrogentartrat.

Riickfithrung von Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phos -
phonium - dibenzoylhydrogentartrat in das optisch aktive 8: Die
Suspension von 25 g des Amidophosphonium-dibenzoyl-
hydrogentartrats in 150 ml Acetonitril wird mit 15 ml Methyl-
bromid versetzt und in einer Druckflasche 24 h bei 50°C gehalten.
Die klare Losung wird langsam in 500 ml Ether eingetragen;
dabei fallt das optisch aktive Benzy! - ethyl - phenyl - diethyl -
amido - phosphonium - bromid S kristallin aus. Ausb. 10.8 g
95%) ap = +23.55°

(b) Enantiomerentrennung von rac. 5 wmit der halben
Menge Silber - Dibenzoyl - hydrogentartrar: 76 g (0.2 mol)
Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phosphonium - bromid
5 werden mit 55 g (0.12 mol) Silber - Dibenzoyl - hydrogen-
tartrat?® 1 h in 200 ml Methanol unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Anfiltrieren des Silberbromids dampft man die
methanolische Loésung am Rotationsverdampfer soweit ein,
bis die ersten Kristalle ausfallen. Nach vollstindiger Kristallisa-
tion wird die Mutterlauge erneut eingeengt und weiteres Amido-
phosphonium-dibenzoylhydrogentartrat abgetrennt (Fraktion
A). Das Filtrat wird eingedampft und der Riickstand mit
Chloroform behandelt. Aus der filtrierten Chloroformlgsung
fillt bei Zugabe von Ether ein Ol aus, das beim Anreiben in der
Kilte durch-kristallisiert (Fraktion B). Ausbeute nach Um-
kristallisieren aus Isopropanol/Ether 309, an R(—) - Benzyl -
ethyl - phenyl - diethylamido - phosphonium - bromid [«], =
—23.65°.

Die aus der methanolischen Losung abgeschiedene Kristall-

fraktion A wird aus Ethanol bis zur Drehwertkonstanz um-
kristallisiert und mit Methylbromid, wie oben beschrieben, in
das S(+)- Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phosphonium -
bromid iiberfiihrt. [«], = +25.05° Ausb. 38 %,

Elektroreduktive Spaltung des S(+) - Benzyl - ethyl - phenyl -
diethyvlamido - phosphonium - bromids 5 Die Durchfiihrung der
Elektrolyse an einer Quecksilberkathode, die fiir alle Amido-
phosphoniumsalze gleich war, wird am Beispiel des Benzyl-
pheny! - diethylamido - phosphonium - bromids reprisentativ
beschrieben.

Durch die Lésung des Amidophosphoniumsalzes in 100 ml
Wasser (die Losungsmittelmenge war durch die Geometrie der
Elektrolysezelle bedingt und war in allen Fillen unabhingig
von der Menge des Amidophosphoniumsalzes gleich), die mit
100 ml Ether dberschichtet wird, leitet man die berechnete
Strommenge durch. Die Etherphase wird abgetrennt, die
wiissrige Phase nochmals mit 50 ml Ether ausgeschiittelt und
die vereinigten Etherextrakte iiber Natrium-sulfat getrocknet.
Nach Abdestillieren des Ethers wird das Phosphinigsdureamid
je nach Menge durch eine Kugelrohrdestillation oder durch
Destillation in einer Criegee-Destillationsapparatur gereinigt.

Die Ausbeute an destilliertem optisch aktiven Ethyl - phenyl -
phosphinigsdure - diethylamid 4 liegt bei mehreren Ansédtzen
zwischen 55 und 70, bezogen auf das eingesetzte optisch
aktive Amidophosphoniumsalz S.

Konfiguration und spezifische Drehuny von: Ethyl - phenvi - phos-
phingsdure-diethylamid

4R(—-)4[o]p= —86.7°. S(+) 4 [a]p = 82.7° und von Methyl-
phenyl-phosphinigsdure-diethylamid (dargestellt durch katho-
dische Spaltung von optisch aktivem Benzyl - methyl - phenyl -
diethylamido - phosphonium - bromid 8): R(—) 2b [a], =
—99.0°.

Weg 2 zur Herstellung optisch aktiver Amidophosphonium -
salze: Umsetzung terticiver Phosphine mit Aziden und nach -
Jfolgende Alkviierung.

Rac. Benzyl - methyl - phenyl - diethylamido - phosphonium -
bromid 8a:

Zu einer Losung von 21.4 g (0.1 mol) Benzyl - methy! - phenyl -
phosphin 62° in 150 ml Benzol, die sich in einem Dreihalskolben
mit Rihrer. RickfluBkiihler und Tropftrichter befindet, 148t
man eine Loésung von 7.1 g (0.1 mol) Ethylazid in 30 ml Benzol
so langsam zutropfen, daf} die Stickstoffentwickiung nicht zu
heftig wird. Nach beendeter Fthylazidzugabe kocht man 30
min unter RiickfluB, gibt Ethylbromid im doppelten Uberschufl
zu und kocht den Ansatz erneut 2 h unter Riickflu}. Die anfangs
goldgelbe Losung wird schwach zitronengelb, und es scheidet
sich ein Ol ab, das beim Abkiihlen im Eisbad kristallisiert.
Schmp. 156°C Ausb. 25.2 g (69 °;).

C,sH,sBrNP (366.3). Ber. C, 59.02, H, 6.88; N, 3.82.
Gef. 58.95; H, 6.63; N, 3.54. Nach dem gleichen Verfahren
werden hergestellt: Rac. Benzyl - methyl - phenyt - N - methyl -
N - tert. - butylamido - phosphonium - bromid 8¢ aus Benzy! -
methyl - phenyl - phosphin mit tert. - Butylazid und Methyl -
bromid in 799 Ausbeute. Schmp. 239°C (Zers.).

C,oH,,BrNP (380.3). Ber. C, 60.00: H. 7.16; N, 3.68 Gef. C,
60.12: H, 7.01, N, 3.93.

Rac. Benzyl - methyl - phenyl - dimethylamido - phosphonium -
bromid aus Benzyl - methy! - phenyl - phosphin, Methylazid
und Methyl-bromid, Schmp. 183°C, Ausb. 73°;.
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Die gleiche Verbindung erhalt man auch durch Umsetzung
des Methyl - phenyl - phosphinigsiure - diethylamids mit
Benzyl - bromid. Methyl - phenyl - phosphinigsaure - dimethyl -
amid. Sdp. o, 66-68°C, ist aus Methyl - phenyl - chlorphos -
phin?® und Dimethylamin zuginglich.

CsH,,BrNP (338.3). Ber. C, 56.82; H, 6.26; N. 4.14. Gef.
C,55.71; H. 6.59; N. 4.20.

Rac. Benzyl - methyl - pheny!l - N - methyl - N - ethyl - amido -
phosphonium - bromid 8b aus Benzyl - methyl - phenyl -
phosphin, Ethylazid und Methylbromid in quantitativer Aus-
beute, Schmp. 145°C.

Cy7H,3BrNP (352.3). Ber. C, 57.96; H, 6.58; N, 3.98. Gef.
C.58.25:H.6.86; N,4.09. Von R(+) - Benzyl - methyl - phenyl -
phosphin,?® [o]p, = —41.4°, (81°, optisch rein) ausgehend,
erhélt man analog die optisch aktiven Amidophosphoniumsalze
8 unter Erhaltung der Konfiguration.

Spezifische Drehungen [u]y, der aus R(+) - Benzyl - methyl -
pheny! - phosphin 6, Alkviaziden und Alkyihalogeniden hergestell-
ten Amidophosphoniumsalze : [Bz, Me, Ph, NRR'P]Br 8.8 =
+23.37;8b = +20.00"; 8¢ = +47.58°.

Tert.-Butvlazid®®: Da in der zitierten Literaturstelle keine
ausfithrlichen Reaktions bedingungen angegeben sind, wird die
eigene Arbeitsweise beschrieben: Ein Ansatz von 9.25 g
(0.1 mol) tert.-Butylchlorid, 13 g (0.2 mol) Natriumazid und
0.05 mol Zinkchlorid in 50 ml Schwefelkohlenstoff wird 24 h
bei Raumtemperatur geriihrt, Die festen Bestandteile werden
abgesaugt und das Filtrat iber eine 10 ¢cm Vigreux-Kolonne
destilliert. Durch fraktionierte Destillation der Fraktion von
65-80° {iber eine Drehbandkolonne erhédlt man reines tert.-
Butylazid. Sdp. 79°C.

Die Ausbeute von nur 399, ist wahrscheinlich auf eine zu
kurze Reaktionszeit (24 h) zuriickzufithren. J. A. Miller®®
empfiehlt eine Reaktionsdauer von 10-100 h.

Experimentelle Angaben zum Reaktionsweg 8:

Da ethyl-methyl-phenyl-diethylamido-phosphoniumiodid 10
nicht kristallin erhalten werden konnte, wurde der konfigurative
Zusammenhang zwischen Ethyl - phenyl - phosphinigsdure -
diethylamid R-(—) 4 und Ethyl - methyl - phenylphosphin
S-(—) 13 auf folgendem Weg erschlossen: 100 mg R(—) 4
werden mit 200 mg Methyliodid in 2 ml Methylenchlorid
alkyliert, dann die Reaktionsldsung in einem 10 ml MeBkolb-
chen bis zur Marke aufgefiillt und die Drehung vermessen.
[6]s7s = —2.67°. Auf einem zweiten Weg werden 100 mg
S(—)-13 (erhalten durch kathodische Spaltung von S(+)-
Benzy! - ethyl - methyl - phenyl - phosphoniumiodid 14,
[o]s7g = +20.0°, 80°% o.p.*) mit 50 mg Ethylazid in 2 ml
Methylenchlorid und nach beendeter Stickstoffentwicklung mit
200 mg Ethyliodid zu 10 umgesetzt. [o]s54 = —2.34°.

Die experimentelle Durchfiihrung der P-C-Cyanolyse von
optisch aktivem Allyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phos -
phoniumbromid ist in der 90. Mitteilung beschrieben.

Alkalische Hydrolyse des optisch aktiven Benzyl - methyl -
phenyl - diethylamido - phosphoniumbromids S-(+) 8: R(+)-
Benzyl-methyl-phenyl-phosphin 6 (35", optisch rein), wird
nach Reaktionsfolge (3) mit Ethylazid und Ethylbromid zum
S -(+)- Benzyl - methyl - phenyl - diethylamido - phosphonium -
bromid 8 umgesetzt. Fine Losung von 3.8 g (10 mmol) S-(+) 8
in 50 ml 1 N Natronlauge wird 1 h unter Riickflul gekocht. Das
gebildete Benzyl - methyl - phenyl - phosphinoxid 9 wird mit

Benzol der Reaktionsldsung entzogen und aus Benzol/Petrol-
ether umkristallisiert. Schmp. 145°C [a}p, = +12.4°.

Alkalische Hyvdrolyse von optisch aktivem Ethyl - methyl -
phenyl-diethylamido-phosphoniumiodid 10: 1.0 g (4.8 mmol)
Ethyl - phenyl - phosphinigsdure - diethylamid 4 [a], = —86.7°,
wird in 5 ml CH,Cl, mit 1 g Methyliodid methyliert. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird das Phosphoniumiodid 10
in 20 m} IN NaOH 1 h unter RiickfluB gekocht. Man neutralis-
iert mit IN HCI, dampft zur Trockene ein und trennt das
Ethyl - methyl - phenyl - phosphinoxid 11 durch Kugeirohr-
destillation (130°C, 10™2 Torr) ab. Ausb. 350 mg, 419, {a}, =
—17.4> (Methanol), optische Reinheit: 76 °;.

Reduktiver Abbau von Amidophosphoniumsalzen mit Lithium-
aluminiumhydrid.

a) Racemisches Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamidophos -
phoniumbromid 12: In die Suspension von 3.8 g (10 mmol) 12
in 50 ml absol. THF werden langsam 300 mg LiAlH, eingetra-
gen; dabei nimmt die Losung eine gold-gelbe Farbe an. Nach
dreistiindigem RickfluBkochen wird das Losungsmittel weit-
gehend abdestilliert, der Riickstand mit Ether iibergossen und
40 ml einer 20 Y%, igen Natronlauge zugegeben. Die Etherphase
wird abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand
wird in Methylenchlorid mit 2 g Benzylbromid umgesetzt. Durch
Zugabe von Ether kristallisiert Dibenzyl - ethyl - phenyl -
phosphoniumbromid aus, Schmp. 181°!7, Ausb. 1.7 g, 53%
bezogen auf das eingesetzte Amidophosphoniumsalz 12.

b) Optisch aktives Benzyl - ethyl - phenyl - diethylamido - phos -
phoniumbromid S(+)-12: Nach der Vorschrift a) werden 2.0 g
(5.2 mmoly 12 [a], = +21.9° mit LiAlH, abgebaut und mit
Methyliodid zu Benzyl - ethyl - methyl - pheny! - phosphonium-
iodid 14 umgesetzt. Schmp. {¢]p, = —15.8°. In einem zweiten
Ansatz wird nach der Reduktion mit LiAlH, das entstandene
optisch aktive Benzyl - ethyl - phenyl - phosphin mit Ethylazid
und Ethylbromid wieder in die Ausgangsverbindung S(+)-12
zuriickgefiihrt. [a], = +15.7°, [¢]p = der Ausgangsverbindung:
+21.93¢.

Olefinierung von Benzaldehyd mit Benzy! - amido - phosphonium -
salzen.

a) Benzyl - diphenyl - diethylamido - phosphoniumbromid 15:
Eine Suspension von 4.3 g (10 mmol) des Amidophosphonium-
salzes in 50 ml trockenem Benzol wird mit 5§ ml »-Butyl-
lithiumlosung (¢ = 2.2 molar in Hexan) versetzt, wobei inner-
halb von 20 min eine rote Reaktionslésung entsteht, die nach
Zugabe von 1.1 g frisch destilliertem Benzaldehyd in exothermer
Reaktion farblos wird. Lithiumbromid wird abzentrifugiert, die
Losung bis auf 5 ml eingeengt, diese auf eine Kieselgelsdule
gegeben und mit Benzol das Stilben eluiert. Mit Aceton wird
das Diphenylphosphinséure - diethyl - amid 16 ausgewaschen
(Schmp. und Misch.-Schmp. 141-143°,3!

b) Umsetzung von optisch aktivem Benzyl - ethyl - phenyl -
diethylamido - phosphoniumbromid § mit Benzaldehyd zu Ethyl -
phenyl - phosphinsiure - diethviamid S(—) 17 Nach der
Vorschrift a) wird das optisch aktive Phosphoniumbromid
5 [¢)p = +25.05° umgesetzt und aufgearbeitet. Der Riickstand
der Acetonldsung wird im Kugelrohr destilliert (150°, 10~2
Torr) [x], = -11.0°. Das IR-Spektrum ist mit dem durch
Oxidation von Ethyl - pheny! - phosphinigsdure - diethylamid
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R(—)- 4 mit H,0, in Aceton erhaltenen Ethyl - phenyl -
phosphinsiure - diethylamid 17 identisch.

Umsetzung des gemischten Anhydrids 19 mit Lithiumdiethylamid
zu Phosphorsiure - diethylester - diethylamid 20: Eine Sus-
pension von 5.0 g (14 mmol) Methyl - phenylthiophosphinsiure -
dicyclohexylammoniumsalz in 50 ml Benzol wird mit 2.5 g
(14 mmol) Diethyl - phosphorséaure - chlorid 2 Tage bei Raum-
temperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Dicyclohexylamin-
hydrochlorid abgesaugt und die Benzollésung mit der stdchio-
metrischen Menge Lithiumdiethylamid - Lésung versetzt. Der
Ansatz wird zunichst 14 h bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend 2 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird dreimal mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt, getrocknet
und das Benzol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Sdp.;,
des Riickstandes 112-114°C, Ausb. 0.9 g.

Phosphorsiure - diethylester - diethylamid hergestellt nach
A. Michaelis®? ist mit der erhaltenen Verbindung nach Auskunft
des IR-Spektrums identisch.

Homogenhydrierung von a-Ethylstyrol mit Rhodium(l) - Kom-
plexen und optisch aktivem Ethyl - phenyl - phosphinigsdure -
diethylamid 4 als Co - Katalysator. Eine Hydrierapparatur, die
22 mg (10™* mol) (RhCl-Hexadien-1,5), enthilt, wird dreimal
evakuiert und jeweils mit Wasserstoff gefiillt. Durch eine
Silicongummimembran spritzt man nacheinander 20 m! Benzol
und dann 46 mg (2.2-107* mol) R(—) Ethyl-phenyl-phos-
phinigsidure-diethylamid 4 ein. In die braun-rot gefirbte Losung,
die 10 min unter Wasserstoff gerithrt wird, bringt man anschlie-
Bend auf gleiche Weise 1 ml «-Ethylstyrol ein. Die berechnete
Menge (180 ml) Wasserstoff wird innerhalb von 12 min auf-
genommen, Die Reaktionslésung wird durch eine Siule
Aluminiumoxid, neutral, geschickt und auf diese Weise der
Komplex abgetrennt. Durch fraktionierte Destillation lber
eine 1-m-Drehbandkolonne werden Benzol und 2-Phenylbutan
(letzteres im Wasserstrahlvakuum) getrennt [«]p = —5.6°
Ethanol.??
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