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OPTISCH AKTIVE B(ALKOXY)ETHYL-PHOSPHONSAUREESTER, 

B(ALKOXY)ETHYL-PHENYL-PHOSPHINSAUREESTER, B(ALKOXY)ETHYL- 

DIPHENYLPHOSPHINOXIDE UND B(ALKOXY)ETHYL-DIPHENYLPHOSPHINE 

Von G. Markl*und B. Merkl 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Regensburg 

Summary: The title compounds are synthesized by Michael-type additions of optically active 
alcohols to the corresponding P=O-activated vinylderivatives. 

Optisch aktive Phosphine als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fiir die 

asynunetrische Synthese gewinnen immer mehr an Bedeutung. f3(Alkoxy)ethyl- 

phosphine mit optisch aktiven Zentren in der Alkoxygruppe als mogliche 

zweizahnige Komplexliganden wurden bislang nicht dargestellt. 

Die Ursache hierfiir ist, dal? der synthetische Zugang zu tertidren B(Alkoxy)ethyl-phosphinen 
sehr begrenzt ist. So fiihren sowohl die Umsetzung van Diphen lalkalimetallphosphiden mit 
B(Brom)ethylethern lr2) coder den entsprechend;; Tosylaten 23r ), dre Umsetzung "on B(Chlor)- 
ethyl-diphenylphosphin mit Natriumalkoholaten , die Veretherung "on B(Hydrox Jethyl- 
diphenylphosphinen 2*3), wie die Addition "on Diphenylphosphin an Vinylether 2fT nicht sum 
Ziel. 

Die Michael-artige Addition Van Alkoholen an P=O-aktivierte Doppelbindungssysteme, 2-B. 
1 - 2, stellt einen ersten generellen Zugang zu den B(Alkoxy)ethyl-phosphonsaureestern 
3, den entsprechenden Phosphinsdureestern 5 und Phosphinoxiden 6 dar: - - 

R,i 
,P-CH=CH2 + HO-R” - 

R,i 
R’ R’ 

,P-CH2CH2-OR” 

1, R = R’ = 0C2H5 4_, R = R' = OC H 
25 

2, R = OC2H5; R' = C6H5 S, R = 0C2H5; R' = C6H5 

3, R = R' = C6H5 6_, R = R' = C6H5 

iiber die durch Alkalimetall-Alkoholate katalysierte Addition von ein- 

fachen Alkoholen an 1 wurde bereits von P-0. Tawney 4) und A.N. Pudo- - 
vik 5, berichtet. Wir konnten nunmehr zeigen, daB sich primare und 

sekundare Alkohole in THF in Gegenwart von kat. Mengen n-BuLi oder NaOH- 
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Pulver/C181-Krone-6 glatt an Vinylphosphonsaurediethylester 1 6) addie- - 
ren; mit optisch aktiven Alkoholen, z.B. (-)-Borneo1 (Icr1i5 = 35.3O; 

0.53 g/IO ml Ethanol), (-)-Menthol (Ict1i5= -50.6O; 

(-)-Myrtanol 7, ([,1i5= -23.8O; 

0.14 g/10 ml CHC13); 

0.14 g/10 ml CHC13) entstehen die optisch 

aktiven Phosphonsaureester 4a - 4c mit der optischen Aktivitat in der -- 
Seitenkette. Mit tert. Alkoholen, z.B. Terpineol, sind die Ausbeuten der 

Addukte 4 d 1 8. - 

: 
(H5C2012 P-CH2CH2-OR” 4 

4 R" Ausb. _ Sdp./O.Ol Torr [cl125 
c"cl a) bjD 

MS (CH5, 70eV) C) 

C%l + M., m/e (rel. Int.) 

4a 47 150 - 155 -37.7O - 318 (2 %) 
viskoses 61 (0.124 g) 

H 

145 - 150 -58.7O 320 (2 8) 
viskoses ijl (0.096 g) 

H 

4c 56 145 - 150 -25.3' 318 - (5 %) 
viskoses 61 (0.140 g) 

a) Luftbadtemperatur in der Kugelrohrdestille; b) Messung in 10 ml CHC13; c) bei 4a - - 

4c ist [(EtO)2P(OH)CH2CH20Hl+, - 183 basepeak, [(EtO)2POI+, 137 tritt nit hoher rel. 

Intensitlt auf (47, 49, 56 %). 

Die 1 H-NMR-Spektren von 4 sind, - bedingt durch die Reste R", durch Dia- 

stereotopieeffekte und P/H-Kopplungen auRerordentlich komplex, iiber 

ihre Analyse wird gesondert berichtet. 

Der erstmals entsprechend 1 dargestellte Phenyl-vinylphosphinsaureethyl- - 
ester 2 (Sdp. 97 - 101 'C/14 Torr, Ausb. 81 %, 'H-NMR (CDC13): CH3: 

1.25 (t), JH,H = 7.5 HZ; P-0CH2: 4.05 (q), 4.00 (q), = 5.5 JpH HZ; 

Vinyl-H: 5.40 - 6.45 (ml; C6H5: 7.25 - 7.95 (m)) reagiert unter den 

gleichen Bedingungen wie 1 mit primaren und sekundaren Alkoholen zu 

5 8): 
- 

- 

H5C6 ,fl 

H5C20 

,P-CH2CH2-OR” 5 
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5 R" Ausb. sdp;/o.Ol Torr cc1125 
- 

[%I cod a) WD 

MS (CH5, 70eV) 

Mf (rel. Int.) C) 

5a 
C2H5 

40 130 - 135 242 (4 %) 
- 

5b - CH(CH312 35 140 - 145 256 (9 %) - 

5c d) 26 195 - 200 36.2O 350 (6 %) - 
H viskoses bl (0.063 g) 

H H 
5d 

Me w t+ e) 31 200 - 205 54.2O 352 (2 8) - 
Me viskoses bl (0.098 g) 

H 

a) , b) Siehe bei 4; c) Die basepeaks van 5 sind das Ergebnis vergleichbarer Fragmen- - 

tierungsschemata: [PhP(O)OHl+ 141 (2); [Ph(EtO)P(0)OHlf, 186 (2); CPh(EtO)P(0)CH2CH21+, 

198 (&); [Ph(EtO)P(O)OHl+, 186 (SC); d) Addition van (-)-Borneol; e) Addition van 

(-)-Menthol. 

Diphenyl-vinylphosphinoxid 2 9) reagiert ebenfalls analog 1 und 2 - aber - - 

mit deutlich besseren Ausbeuten - mit primaren und sekundaren Alkoholen 

zu den farblosen, kristallinen B(Alkoxy)ethyl-diphenylphosphinoxiden 5. 

Nachstehend sind die Daten der Addukte 6a - 6c mit den optisch aktiven -- 

Alkoholen (-)-Borneol, (-)-Menthol und (-)-Myrtanol zusammengestellt: 

0 
II 

(H,C&P- CH*CH*- 0~” 5 

R" Ausb. 
[%I 

L#5 

al 

MS (70 eV, CH5) 
M? (rel.1nt.j 

6a 48 - 54 99 - 101 -28.9O 382 (3 %) - 
Ii (0.071g) 

H ” 
6b Me 

* 

51 97 - 98.5 -45.5O 384 (3 8) - Me 
Me (0.065g) 

H 

6c 31 - 13 - 75 -12.2O 

(0.062g) 

a) In 10 ml CHC13; b) Nach Chromatographie an Kieselgel mit Ether/Petrolether (l/2) 

und Umkristallisation aus Petrolether; c) basepeak ist das Fragment C(C~H~)~P-OH~'. 

Mit der Reduktion der B(Alkoxy)-diphenylphosphinoxide 6 mit Silikochloro- - 

form in siedendem Benz01 gelingt erstmals der Zugang zu den optisch 
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aktiven B(Alkoxy )ethyl-diphenylphosphinen 7: 

7 R" Ausb. M25 MS (CH5, 70eV) _ 
[%I a) bjD 

la 81 -33.8O - M+, m/e = 366 (3%) ; C (c~H~)~P-cH~cH~~‘, 

(0.056 g) 214 (9%); 
H 

[(C6H5j2PH1', 186 (loo%); 

CM - 2141+, 152 (3%); 

7b n H 72 -45.1° - 
He 

M+, m/e = 366 (11%); C(C~H~)~P-CH~CH~I', 

Me 
HO * 

(0.031 g) 214 (13%); [(c,H~)~PH~+, 186 (loo %); 

" [(C6H5)2P1+, 185 (32 %). 

HP 
7c MO " CHz- 

&7 

79 -11.6O 
+ 

M., m/e = 368 (9%); - [(C6H5)2P-CH2CH31f, 

(0.021 g) 214 (7%); C(C~H~)~PHI+, 186 (100 %); 

[(C6H5)2Plf, 185 (22 %). 

a) Eine destillative Reinigung ist wegen partieller Zersetzung unter Eliminierung "on 
R"-OH nicht mtjglich, die Phosphine wurden durch Chromatographie an Kieselgel/Benzol 
gereinigt; b) In 10 ml CHC13. 

W;ihrend Diphenyl-vinylphosphin basenkatalysiert glatt mit prim&iren und 

sekundzren Aminen Zu den $(Amino)ethyl-diphenylphosphinen reagiert 
10) 

, 

gelingt die entsprechende basenkatalysierte Addition von Alkoholen 

direkt zu 7 nicht. - 

tiber die Untersuchungen zur asymmetrischen Hydrierung mit den Phosphinen 

1 als Co-Katalysatoren wird gesondert berichtet. 
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