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전이금속 촉매에 의한 비]대칭 수소화 반응에서 P- 

chiral phosphine 화합물들이 리간드로서 매우 중요한 

역할을 하고 있다」최근 높은 광학순도를 갖은 R 

chiral phosphine borane의 합성에 관한 많은 연구가 

보고 되었으며 ; 특히 Imamolo는 alkyldimelhylphosphine 

borane으로 부터 광학활성 1.2-bis( alk)4methylphosphine) 

ethane 유도치들을 합성하였다가

Pieuusiewic는 광학활성 vinylphosphine oxide에 

RiCuLi 또는 alkylami氓을 반응시켜 부가반응에 의한 

광학활성 alkylmethylphenylphosphine (面와 (2-ami- 

noalkyl)phosphine oxide의 유도체들을 합성하였다: 또 

한, 광학활성 vinylphosphine oxide를 [4+2]cycloaddi- 

[ion반'^으｝ dienophile^- butadiene고)' 반응시켜 광학활 

성 cyclohexylmethylphenylphosphinc oxide를 얻었으 

며，' achiral diarylvinylphosphine^ palladium complex 

와 반응시켜 새로운 P-chiral diphosphine palladium 

complex를 합성하였다,' Hynes는 광학활성 /e/r-butyl- 

phenylphosphine oxide이 allyl bromide을을 LDA호]- 반 

응시켜 굉학활성 allyl-r€/r-butyipheny]phosphine oxide가 

합성됨을 보고하였고," Denis는 vinylmagncsium bromide 

오]' lithium acetylide를 Rchloroaminophosphine과 반응 

시켜 achiral aminovinylphosphine을 얻은 후 가수분해 

에 의해 achiral vinylphosphine oxide를 합성하였다.; 

Beletskaya는 palladium 촉매를 이용하여 dimethylpho 

sphint과 alkenyt halid曲의 교차 짝지음 빈응已로 achiral 

diphenylvinylphosphine을 합성하였다.15

본 연구는 achiral RP-dimethyl"ylphosphine(l)谊로 

부터 P-chiral vinylphosphine borane 3을 합성하여 

친핵체의 부가반응, f4+2]cycloaddition 반응의 dieno

phile^ 2차 P-난由al phosphine borane의 유도체들 

합성에 이용하기 위하여 화합물 2의 에스터화-제거반 

응을 조사한 결과를 보고 하고자 한다.

실 험

녹는점 측정은 Electrothermal 91(＞을 사용하였다. 적 

외선 스펙트럼은 Bruker IFS-45를 이용중}여 측정결과 

를 기록하였고, 4LMMR은 JEOL-EX 400(400 MHz) 

에서 ch]oform-(7 용액에 (CH^Si을 internal standard 

로 사용하여 기록하였다. 叩-N脳R은 Bruker DPX- 

300(.121 MHz)을 사용하였고, % ee는 IBM LC/9533 

(Diac여 Chiralpak AD column)을 사용하여 얻었匸" 

모든 시약과 용매는 정제 및 건조하여 사용하였고, 

(-)-sparteine은 CaH를 가하여 증류하여 아르곤 하에 

서 사용하였다,

(S)-P-[2-(10,10-DimethyI)anthronyl-2-hydrox},ethyi]- 
P-methylphenylphosphine borane(2a). 포스핀 화합 

물 la(4l0mg, 2.4 mmol), 에터(10nL) 및 (-)-spar- 

teine(0.58 mL, 2.5 mmol, 1.1 oquiv)을 부탄불꽃으로 건 

조시킨 25 ml- 플라스크에 넣고 아르곤 기류 하에서 

-7辭C로 유지하면서 ^c-BuLi(0.98mL. 4M in hexane, 

1.1 沖iv)을 천천히 가하였다. 반응액을 -78。(2에서 4- 
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5시간 저어준 후 THF(2mL)에 10,1 (}-dimethylantbn)ne 

(0.5 g, 2.2 mmol)을 녹여 cannula을 이용하여 가궁卜고 

2시간 더 저어 주었다. 반응종료 후 5% H2SO4 수용 

액 (5 mL)을 가하여 유기 층을 분리하고 수 층은 에터 

(5mL)로 3회 추출하였다. NaHCQ 수용액 (5mL)와 

소금물(5mL)로 씻어주고 유기 층을 다시 분리한 후 

MgSCd로 건조시켜 용매를 감압 중류하여 제거하고 잔 

여 액을 20% ElOAc/Hex으로 전개한 flash chroma- 

tography에서 백색결정을 337mg(90%) 얻었다. inp 

119시2(尸C:'H NMR(CDCh) 87.92(dcl, J=7.5Hz, ArH), 

7.7이:dd, J=8.()Hz, 1H, ArH), 7.42-72(Xm, 8H, ArH). 

4.78(s, 1 H, OH), 2.72(dd, J=15.2 Hz, 1 H, PCHHC), 2.50 

(dd, J=14.5 Hz, PCHHC), 1.60(s, 3H, CCH3), 1.35(d, 
J=8.5 Hz, PCG), 0.1 Abroad, 3 H, BH3);叩 NMR(CDCh) 

&4.56(d, J=46.3Hz); IR(KBr) 3515, 3048, 2967, 2930, 
2265,1478,1319,1128J131,1045,977,753,637 cm-1; 키 

랄 HPLC(유속 lOmL/inin, 10% (FA/hexanc, tR 11.86, 

15.56 min.)에서 측정한 결과 98% ee를 보였다.

(^)-^-[2-(10,10-Dimethyl)anthronyl-2-hydroxyethyl]- 
P-methyl-2Hmethylphenylphosphine borane(2b). 포스 

핀 화합물 比를 위의 2a와 같은 방법으로 반응시킨 

후 잔여 액을 10% ElOAc/H魏으로 전개한 flash chro- 

matography에서 백색결정을 304 mg(75%) 얻었다, 

mp 126-128°C; jH-NMR(CDCl3) 87.63(dd, J=7.2 

Hz; 1 H, ArH), 7.62-7.53(m, 3H, ArH), 7.51-7.43 (m, 

1H, ArH), 7.35-7.21(m, 4H, Ar니), 7.15-7.1(Xs, 2 H, 

ArH), 7.01-6.95(m, 1 H, ArH), 4.80(s, 1 H, OH), 

2.78(dd, J=15.3 Hz, PCHHC), 249(dd, J=15.1 Hz, 

PCHHC), 2.4(Xs, 3H, ArCHO, 1.65(s, 3H, CCHj, 

1.64(s, 3H, CCHs), 143(d, J=9.4Hz, PCH3), 0-17 

(broad, 3 H, BH3);31 P-NMR(CDC13) 83.84(d, J=56.4 Hz); 

IR(KBr) 3514, 3057,2951, 2914,2375, 2319, 1476, 442, 
1385,1296, 1131, 1043.1038,978,755,641 cm 키랄 

HPLC(유속 10 mL/min, 15% IPA/hexane, tR 14.52, 
18.54 min.)에서 측정한 결과 95% ee> 보였디-.

(5)-P-[2-(10,10-Dimethy!)anthronyl-2-hydn)xyethyl]- 
P-methyl-2,6-dimethylphenyphosphine borane(2c). 포 

스핀 화합물 1(* 위의 2a와 같은 방법으로 반응시킨 

후 잔여 액을 20% EtOAc/Hex으로 전개한 flash chro~ 

matography에서 백색 결정을 347 mg(80%) 얻었다. 

mp 17M74°C; 'H NMR(CDC13) 67.82(dd. J=7.5 

Hz, 1 H, ArH), 7.40-7.14(m. 4 H, ArH), 7.2(t, 1 H, 

ArH), 6.9(t, J=7.6Hz, ArH), 6.4(m. 2H, Aj•니), 4.41 

(s, 1 니, O니). 3.72(s. 6H, 2OCH), 2.85(dd. J=15 

Hz, PCHHC), 2.54(dd, J=15.3 Hz, PC너HC), l,63(m,

3 H, CCHJ, 1.55(s, 3 H, CCH3), 1.35(broad, 3 니, BH J; 

叩 NMR(CDCh)62.53(d, J=52.1 Hz); IR(KBr) 3495, 

3067, 3028,2943,2839,2411,2361, 1582, 1466, 1423, 
1288, 1184, 1103, 984, 945, 756, 590 cnM; 키랄 

HPLC(유속 10 mL/min, 20% IPA/hexane, tR 13.75, 

16.25 min.)에서 측정한 결과 98% ee를 보였다.

(7?)-P-(2-Methylene-10,10-dimethylanthrenyl)-P-me- 
thylphenylphosphine borane(3a). 화합물 2a(375 mg, 
1.0 mmol)와 에터(10 mL)을 부탄불꽃으로 건조시킨 

25 mL 플라스크에 넣고 소량의 bipyridine을 가한 다 

음 -78。。로 유지하면서 n-BuLi(0.625 mL 1.6M in 

hexane, 1.1 equiv)을 천천히 가하여 연 노란색으로 

변히기 직전까지 가하고 10 분간 더 저어 주었다. 이 

반응 액에 THF(2 mL)에 녹인 4-biphenylcarbonyl 

ch]ori<ie(0.28 g, 1.1 mmol)을 cannula을 이용하여 

가한 후 3시간 저어주고, 용매를 제거하였다. 유성액체 

에 CHQQ mL>와 증류수(5 mL)을 가하여 유기 층 

을 분리하고 수 층은 CH2C12(2 mL)로 3회 추출하여 

함하였다. MgSO로 건조시키고, silica gel로 채워진 

짧은 cokimii으로 여과한 후 용매를 감압 제거하여 얻 

은 잔여 액을 20% EQAc/Hex으로 전개한 flash 

chroma"冲aphy에서 백색의 고체를 302 mg(85%) 얻 

었다. mp 126-129°C; NMR(CDCb) 87.7-7.6(m.

4 H, ArH), 7.5(d, J=7 Hz, 1 H, A파以 7.2-7.12(ni, 4 H, 

ArH), 7.1(t, J=7 Hz, 1 H, ArH), 6.90(t, .1=7 Hz, 1 니, 

ArH), 6.10(d. J=2.1 Hz, 1 H, PCH=C), 1.61(s, 3 H, 

CC니3), 1.54(d, J=9.5 Hz, 3, H, PCH3), 1.52(s, 3 H, 

CCH。，0.89(broad, 3 H, BH3); 3；P NMR(CDCL) 86.39 

(d, J=49.3 Hz); IR(KBr) 3()62,2979,2953,2386, 2333, 

2249, 1589, 1465, 1405, 1365, 1294, 1109, 1061,912, 

767, 71(), 692 cm].

(/fJ-P-CZ-Methylene-lOJO-dimethylanthrenylj-P-me- 
thyl-2-methyl[dienylphos[riiii]e borane(3b). 화합물 2b 
을 위의 3a와 같은 방법으로 반응시킨 후 잔여 액을 

10% EtOAc/Hex으로 전개한 flash chromate陞叩hy에 

서 백색의 고체를 278 mg(75%) 얻었다. mp 108- 

109°C;NMR(CDC13) 87.70-7.50(m, 4H, ArH), 

7.32-7.15(m, 8H, ArH), 6.11(d. J=9.5 Hz, 1 H, 

PCH=C), 2.52(s, 3H, A1CH3), 1.75(s, 3 H, CCH3),
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1.53(s. 3H, CCH3), 1.46어, J=10Hz, PCH3), 0.93 

(broad, 3 H, BHJ; 31P NMR(CDC13) 84.61 (d, J= 

47.3 Hz); IR(KBr) 3057, 2965, 2958, 2386, 2331, 2249, 

1586,1469. 1362, 1297. 1149, 1106, 977,761,749, 572 

cm'f.

(7?)-P-(2-Methykne-10,10-dimethylanthrenyl)-P-ine- 
thyl-2,6-dimethylphenylphosphine borane(3c). 화합 

뿔 2c를 위의 3a와 같은 방법으로 반응시킨 후 잔여 

액을 10% EtOAc/Hex으로 전개한 flash chromatogra- 

所에서 백색의 고체를 212 mg(55%) 얻었다. mp 

168-169*2;旧 NMR(CDC丄)87.75(dd, J=7.5 Hz, 1 

H, ArH), 7.63(dd, J=7.5 Hz, ArH), 7.59(dd, i H, 

ArH), 7.12-7.()5(m, 4H, Ar니)’ 7.(XU 1 H. ArH), 6.73 

(t. 1 H, ArH), 6.32(m. 2 H, ArH), 6.13(d, J=4.5 

Hz, 1H, PCH=C), 3.82(& 6H. OCH.O, 1.63(s. 3 H, 

CCHJ, 1.61 (s. 3H. CCHO, 1.27(broad, 3H, BH0;

P NMR(CDCL) 82.49((1, J=25.1Hz); IR(KBt) 3065, 

3029, 2987, 2983, 2943, 2846, 1602, 1569. 1467, 

1245, 927, 784, 715, 573 cnr1.

결과 및 고찰

화합불 2의 합성은 아르곤 기류 하에서 화합물 1과 

10,10-dimethylanthrone^ sec^ - sparteine-^ 사

T(ible 1. Enantioselective deprotonaiion of phosphine boranes 
⑴ and esterification-elimination of phosphine borane alco- 
hois<2)

(a) i) scc-BuLi. 78°C C. 4-6, ii) ,THF, 3h. -78°C

(b) i) n-BuLi. El2O, -78eC, JOmin, bipyridine, ii)
THF, 10 min, iii) ru3-4h

Compound(2) Compound(3)

(1)
* <Ar yield11

%
ecn 
%

YieldL
%

mp
°C

a 90 98 85 126-129
b 2-(CH0C(1Ha 75 95 75 108-109
c 2,6-(CHsO)C6H, 80 98 55 167-168

Isolated yield. bAfter recrystallization

Table 2, Acid-catalyzed dehydration ol'phosphine borane alco
hols (2)

isolated yi 이 d

Compound(2) Ar -
Compound。)

Yield，％

a CM 40
b 와 5
c 2,6-(CHQQ,a 25

용하여 -78。。에서 반응시켜 좋은 수율과 95-98% ee 

를 나타내는 결과를 얻었다.9 화합물 2의 에스터화반응 

후 얻어진 하힙물 4의 제 거반응으로 화합물 3을 합성 

하고자 하였으나, 반응결과 화합물 3만을 얻었다＜7가泥

I. 참조). 화합물 3의 구조는 'H NMR과 3,P NMR 

로 확인하였다. 즉. 'H NMR의 86.10-6.17 ppm에서 

PCH=C의 I 개의 수소가, "P NMR의 52.49-6.38 

ppm 에서 인(P)이 나타났다. 이와 같은 결과는 반응 

중에 생성된 화합물 4가 매우 불안정하거나 산(H9에 

의해서 제거반응이 일어나 에스터화제거반응이 진행 

된 것으로 추정된다. 화합물 2a를 분리하지 않고 에스 

터화제거반응 시켜본 결과 화합물 3a가 70% 의 수 

율로 얻어졌고, 화합물 2의 탈수반응을 산 촉매 하에 

서 조사한 결과 화합물 3의 수율은 45-25%로 낮아지 

는 결과를 얻었다UiMe 2. 참조). 화합물 2로부터 화 

합물 籍 얻은 방법의 하나로 화합물 4를 분리할 수 

는 없었으나 탈수에 의한 것보다 에스터화 과정을 거 

치는 것이 좋은 반응임을 알았다. 화합물 5을 힙성하 

는 또 다른 방법과 광학활성 및 이용에 관하여는 연 

구 중에 있다.
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