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OPTISCH AKTIVE (E)-8-(AMINO)VINYL-DIPHENYLPHOSPHANOXIDE 

UND (E)-f3-(AMINO)VINYL-DIPHENYLPHOSPHANE 

G. Markl*und B. Merkl 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Regensburg 

UniversitJtsstr. 31, 8400 Regensburg, BRD 

summary: Ethinyldiphenylphosphineoxide reacts with primary and secondary amines - also 

optically active amines - to give the title compounds. 

Die thermisch initiierte nucleophile Addition van sekundaren Aminen an Diphenylvinyl- 

phosphanoxid zu f3-(Amino)ethyl-diphenylphosphanoxiden - die auf stark basische Amine 

(PKB < 3) beschrankt ist Ill - erlaubt beim Einsatz optischer aktiver Amine such die 

Synthese optischer aktiver Phosphanoxide Cll. Die far die Wittig-Synthese "on Allyl- 

aminen eingesetzten B-(Amino)ethyl-diphenylphosphanoxide I21 wurden u-a. auf diesem 

Wege dargestellt. 

Wahrend die Addition schwacher basischer Amine (pKB > 3) an Diphenylvinylphosphanoxid 

such basenkatalysiert (n-BuLi) nicht gelingt, erwies sich die Addition "on sekundaren 

Aminen an Diphenylvinylphosphan unabhangig vom pKB-Wert unter gleichen Bedingungen als 

allgemeine Methode u.a. such zur Darstellung optisch aktiver B-(Amino)ethyl-diphenyl- 

phosphane Cl 1: 

i 
Ph2P-CH=CH2 + HNR$pK@) 

n-BuLi 
Ph2P-CH=CH2 + HNR2 - 

Die Untersuchung der nucleophilen Addition von sekundaren Aminen an 

Ethinylphosphane bzw. Ethinylphosphanoxide fiihrt iiberraschend zu umge- 

kehrten Ergebnissen. Bei der Umsetzung von Ethinyl-diphenylphosphan J_ 

mit sekundaren Aminen in Gegenwart von kat. Mengen starker Basen (n-BuLi) 

lassen sich keine Addukte isolieren, hingegen werden bei der entspre- 

chenden Umsetzung mit Ethinyl-diphenylphosphanoxid 2 nach der Umkristal- 

Iisation (CHC13/Et20) bzw. Chromatographie (Si02/THF) die (E)-B-(Amino)- 

0 
il 

- Ph2P-CH2CH2NR2 

Ph2P-CH2CH2NR2 
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vinyl-diphenylphosphanoxide 2 in 45-85-proz. Ausb. erhalten: 

Ph2P-C=CH + HNR2 ,+* 

1 

i 

t 

P n-BuLiI 
Ph2P 

\ lH 
Ph2P-C=CH + H-7 - 

2 
THF 

,c=c 
\ 

R’ H Y-R 3 

R’ 

-NR2: -NEt2 (85%); -N 
3 

(BOO/. ) j -N 0 (77%) 

Mit optisch aktiven Aminen werden die optisch aktiven Phosphanoxide 3 

zuglnglich (Tab. 1). 

Tab.1 

Verb. R R' Ausb. schmp. Ccl];5 l_ H-NMR; J3(H,H), 

[%I PC1 ccg/1OGm11 trans.; J2(P/H'); 

J3(P/H2) [Hz] 

3a Me 
H H 

65 136.0- -69.6O 14.5; - 

a) 136.5 0.66g (CHC13) 15.0; 14.0 

3b 
- 
b) 

Me 
H 

-$-Ph 

Me 

74 99.0- -73.ao 14.4; 

100.0 0.92g (CHC13) 17.4; 14.4 

3c ‘: - CHMe2 
-C=Ph 

61 viskoses -21.8O 14.5; 

C) :, 81 0.96g (CHC13) 16.0; 15.0 

3d - 

d) 

viskoses +44.5O 15.0; 

61 1.3Og (MeOH) 17.0; 15.0 

3e 45 186- - 

187 

14.5; 

17.0; 15.0 

25 
Aminkomponente: a) (-)Ephedrin ([aID = -41.0°; c = 5.0 g, 1 N HCl); 

25 
b) (-)N-Methyl-N(a-phenylethyl)amin ([aID = -74.7O, in Substanz); 

25 
c) (-)N-Isopropyl-N(a-phenylethyljamin ([aID = -59.S", in Substanz); 

25 
d) I.(+)-Prolinol ([aID = -82O, c = 0.4g/lO ml Wasser). 
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Die Bildung der trans-Addukte 2 als Ergebnis einer cis-Addition an 2 (im Gegensats sur 
trans-Additionsregel von W.E. Truce [31 ist in iibereinstimmung mit aer von R. Huisgen 
C41 beschriebenen, bei kinetischer Kontrolle mit 70-90 % Stereoselektivitat (thermo- 
dynamische Kontrolle 100 %) verlaufenden cis-Addition sekunddrer Amine an Alkine (2.B. 
Propiolsdureester, Acetylendicarbonsdureester). 

Die Addition von Phosphanen an Alkine - nur wenige Beispiele sind bekannt - bietet 
demgegeniiber ein weniger einheitliches Bild. Die PhLi-katalysierte Addition van 
Diphenylphosphan an 1 c51 verlduft swar, ebenso wie die Addition von Lithiumdiphenyl- 
phosphid an Phenylacetylen C61, iiberwiegend cis-orientiert, letztere liefert aber in 
Gegenwart von Diethylamin C61 - wie die thermische Addition von Diphenylphosphan an 
Phenylacetylen [71 - das trans-Addukt. 

Die Phosphanoxide 2 lassen sich durch 48-72-stdg. Umsetzung mit Phenyl- 

silan in siedendem Toluol zu den Phosphanen 4 reduzieren (z.B. 4J, - 
25 

Ausb. 82 %, [aID = -29.2O, c = 0.7 g, CHCl+ 

Ph2P H 
\c=c/ 

H’ ‘N-R 

A, 4 

Bei der basenkatalysierten Addition prim;irer Amine an 2 erh;ilt man nach - 

der Umkristallisation bzw. nach der Chromatographie (wie oben) eben- 

falls die trans-Enamine 5. - 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von R. Huisgen [41, der zeigen konnte, 

daR sich die bei kinetischer Kontrolle der Addition von primaren Ami- 

nen an Propiolsaureester und Acetylendicarbonsaureester gebildeten 

trans-Enamine zu den cis-Enaminen - unter Ausbildung einer;NH-.-O=CC 

Wasserstoffbriicke - umlagern, lagern die Enamine 5 nicht zu 5 um; - 

eine Tautomerisierung zu Iminen C81 wird - wie bei den Enamin-B- 

carbonsaureestern C41 - ebenfalls nicht beobachtet: 

0 

R2p” H2 

/P”“H, 

RZP, /N-R 

2 + R-NH2 - ‘C=c/ 

‘H’ 

#- C=C, 

H’ H 

CR = CHMe2 (57 %) i CMe3 (85 %I i (CH2j3Me (69 %) ; C18H37 (79 %) ; C_~6Hll (57 %) ; 

GB2G6B5 (73 %); Adamantyl (71 %). 
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Mit optisch aktiven Aminen werden such hier die optisch aktiven E-6- 

(Aminojvinyl-phosphanoxide 2 zug;inglich (Tab. 2). 

Tab. 2 

Verb. R Ausb. schmp. Cali5 
1 
H-NMR 

5 [%I COcl 3J(~/~) trans 
- c~g/1OOmll 

'J(P/Hl); 3J(P/H2) [Hz] 

5a 
H 

- -+ 
74 113- -55.3O 15.0 

a) 113.5 0.58g (CHC13) 17.0; 14.5 

Me 

5b - 

b) 

73 lOl.- -36.Z" 14.7 

101.5 0.36g (CHC13) 16.8; 14.7 

5c) 64 102.5- -35.1° 15.0 

Cl 103.5 0.54g (CHC13) 17.0; 15.0 

. . 
5d 68 visko- -20.4O - 

-+OOMQ 
15.0 

dl 
ses bl 

CgHq-p-OH 
O.lg (EtOH) Q 17.0 

5e ‘: 72 visko- -7.3O 15.0 - 

e) -YH20H 
ses 81 

CH2CHMc2 0.23g (EtOH) 2, 17.0 

Aminkomponente: a) (-)a-Phenylethylamin (Cali = -36.9O in Substans); b) (-)-3-Pinan- 
25 

methylamin (CuID = -51.Z", c = 0.13g (CHC13)); 
25 

c) (-)-Nopinylamin (Caln = -19O, C= 

1.3 g (M~oH)); d) Tyrosinmethylester (Cali = +25.7O, c = 2.4 g (Methanol)); e) Leu- 
25 

cinol (CalD = +4.Z", c = 8.0 g (EtOH)). 
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