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MECHANISMEN BE1 REAKTIONEN VON CHIRALEN PHOSPHANEN MIT ELEKTRONEGATIV- 

SUBSTITUIERTEN STICKSTOFFVERBINDUNGEN 

A. Heesing* und H. Steinkamp 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat, Orl&ans-Ring 23, D-4400 Miinster 

7n the heaction 06 the chihal phonphane L with &ecthonegativc dubntituted 

nifhogen compoundh both a SNZ(Nl mechanism and nucecophieic attack on the 

nithogen hubhtituent occu4 depending on the naXuhe 06 tht nuceeo6uge. 

Die Reaktion von Nucleophilen mit aktivierten Stickstoffverbindungen sind 

vielfach untersucht worden. Meist wurden kinetische Methoden angewandt 1) . 

Wir haben als Nucleophil das chirale, hochreaktive Phosphan 1 2) eingesetzt. 

Der stereochemische Ablauf am Phosphor diente als Sonde, um den Mechanismus 

der Substitution am Stickstoffderivat zu klaren. 

Der Ablauf wird durch die Art der aktivierenden Gruppe am N bestimmt. 

1. Eine SN2(N)-Reaktion tritt ein beim Umsatz von O-Mesitylensulfonyl-hydro- 

3) xylamin . Die Konfiguration am Phosphor bleibt erhalten, wie durch Hydroly- 

se von 2 sum chiralen Oxid 2 gezeigt wurde 4) , die unter Inversion ablauft2): 

CH3Q 
p 

CH3q H2° pCH3 
(I) n-C3H,>P: NH2-G-S02-Mes .-> n-C3H,""P+-NH2 4 0=P*lg*n-C3H7 

'sH5 'gH5 
/ OH- 

\ 
'gH5 

R(-)-I; 67 %ee S(-)-2;[~~]~=-2.1~;>61 %ee R(+)-3; 61 % ee 

2. Ein zweistufiger Mechanismus fiihrt bei der Umsetzung mit Chloramin-T zur 

Inversion am Phosphor. Das Phosphan greift am Chlor an unter Bildung eines 

Ionenpaares (vgl. 5) ). Dies reagiert - iiber eine trigonale Bipyramide (TBP) am 

Phosphor, aber ohne deren Pseudorotation 5b,6) - sum chiralen Phosphazen 2: 

CH3q OCl$-Tos+n-C H ,..,P+ 

[ 

CH3q 
- 

-NaCl PCH3 
(II) n-C3H7;P: *N-Tos+TBP - 

'gH5 
Na 3 7/&-Na 

'sH5 1 Tos-N=Pyn+Z3H7 

'sH5 

R(-)-l; 67 %ee R(+)-4;[~1]~=4.1;>61 %ee 

Da die Hydrolyse der P=N-Bindung sterisch uneinheitlich ablauft (vgl. 2)) , wur- 

den absolute Konfiguration und optische Reinheit von 4 durch chemische Korrela- 
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tion festgelegt: aus S(-)-2 (siehe I) wurde durch Deprotonierung und Tosylie- 

rung S(-) -4 dargestellt: 

CH3% + Et3N CH3q TosCl CH3Q 
(III) n-C3H7yP -NH2 ___) n-C3H7;P = NH -> n-C3H7)'tbP = N-Tos 

/ 
'sH5 'sH5 'gH5 

S(-)-2; 2 61 %ee _ S(-)-4; [al, = -4.0° 

3. Die Reaktion mit Tosylazid verlauft - wie beim 4-Nitrophenylazid‘) - unter 

Retention am Phosphor. Dies bestatigt indirekt die obigen Befunde. 

CH30 'I -N2 
CH3, '*, 

(IV) . 
n-C3H7/DP* 

+ N3-Tos > n-C3H7TP = N-Tos 

'gH5 'sH5 

S(+)-1; 71 % ee R(+)-4; [cllD =4.1°; 2 61 % ee 

4. SchlieRlich fiihrt die Umsetzung mit NH2C1 zur Racemisierung am Phosphor. Wir 

nehmen einen Ablauf analog zu II an, wobei jedoch aufgrund der geringeren Api- 

cophilie der NH2 -Gruppe in der intermediar gebildeten TBP Pseudorotation 6' zu 

stereoisomeren TBP' eintritt: 

CH3q (V) n-C3H7fi111P: 

‘sH5 
/ 

2 :NH2- +TBP +TBP'-+ n-Cci3\P+-NH 1 3 7/ 
‘sH5 

R(-‘-1: 67 % ee racem. -2 

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes NRW und dem 

Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten. 

Literaturverzeichnis und FuBnoten: 

I. J.H. Krueger, B.A. Sudbury und P.F. Blanchet, J. Am. Chem. Sot. 96, 

5733 (1974) . 

2. L. Horner, Pure Appl. Chem. 2, 225 (1964). 

3. Y. Tamura, J. Minamikawa und M. Ikeda, Synthesis 1977, 1. 

4. Die Versuche wurden unter striktem LuftausschluR durchgefiihrt. - [aID-Werte: 

c = l-2 (Methanol), 22OC. - ee: Enantiomerenreinheit. - [aID-Werte fiir 

enantiomerenreines 1 sowie 1: Lit. 2) . 

5. a) A. Heesing und G. Imsieke, Chem. Ber. 107, 1536 (1974); 

b) L.L. Chang und D.B. Denney, J. Org. Chem. 42, 782 (1977). 

6. S. Trippett, Pure Appl. Chem. 40, 595 (1974). 

(Received in Germany 7 April 1981) 


