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QUARTARE Phosphoniumsalze mit geeigneten Substituenten ktnnen
kathodisch schnell und in hohen Ausbeuten zu tertidren Phos-
phinen abgebaut werden. Struktur, Siedepunkte und Ausbeuten
einiger unsymmetrisch substituierter tertidrer Phosphine

P R1 32 R3 sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Durch Einbau eines 4. von den 3 ibrigen strukturell ver-
schiedenen Liganden sind asymmetrisch substituierte quartére
Phosphoniumsalze leicht zuginglich. Es wurden bisher folgende
quartire Phosphoniumsalze P(CHB)(C6H5)(CH206H5)R Br darge-
stellt:

*
R: Athyl (145°); n-Propyl (185°); Allyl (142°); tert. Butyl

(149°); Benzhydryl (100-120° u.2.); p-Nitrobenzyl (174%);

CHp=CORH (163°); CHy-CO,C,Hg (153°); CHy-COCGHg (171°);

CH,=CO,bornyl (180°%); oH -CO,menthyl (177°); 4-Phenoxy-

2
butyl (112°); P(CyHg) (CgHg) (CHyCgH ) (CHy-CH=CH,) Br (154°).
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* bedeutet jeweils Schmelzpunkt
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162 Phosphororganische Verbindungen No.5
Tabelle 1:
R1 R2 R3 Sgp. Ausbeute
(7c) (%)
1. Methyl Athyl Phenyl 96-97 77
15 Torr
2. Athyl Allyl Phenyl 113-115 71
15 Torr
3. Athyl n-Butyl Benzyl 137-139 86
16 Torr
4. Kthyl n-Butyl Dodecyl 188-191 83
13 Torr
5. Methyl Phenyl Benzyl 156-158 86
12 Torr
6. Athyl Phenyl Benzyl 168 91
12 Torr
7. n-Propyl Phenyl Benzyl 173-174 82
12 Torr
8.* Methyl Phenyl p-Methoxy- 153-156 65
phenyl 0,8 Torr
9. Methyl Phenyl Methyl- - 82
dimethylen-~
phenyl-
phosphin
10. Methyl Phenyl Methyl- 178-180 80
tetramethy- 1 Torr
len-phenyl-
phosphin

* Aus dem Phosphinoxyd mit L1A1H4.



No.5 Phosphororganische Verbindungen 163

Vander Werf und Mitarbeiter? konnten 1959 Methyl-&thyl-
benzyl-phenylphosphoniumsalz als ersten Vertreter eines

3

nicht c¢yclischen quartéren Phosphoniumsalzes” iiber das
saure (D-) Dibenzoyltartrat in optische Antipoden spalten.
Sie iiberfiihren das Jodid (Schmp. 160°, Dx]%S = +24°%) mit
Alkali unter Inversion in das optisch aktive Methyl-&thyl-
rhenylphosphinoxyd ([oﬂ %5 = -22,80)4; den Antipoden

([] %5 = +22,4°%) erhielten sie als Ergebnis einer Wittig-

olefinierung5

. Die Konfiguration bleibt bei dieser Um-
setzung erhalten,

Wir haben mit verbesserter Methodik Methyl-n-propyl-
phenyl-benzylphosphonium-bromid (I), Methyl-allyl-phenyl-
benzylphosphonium-bromid (II) sowie Methyl-dthyl-benzyl-
phenylphosphonium-bromid dargestellt, mit saurem Silberw
(D-) Dibenzoyltartrat in die Antipoden gespalten und an-
schlieBend kathodisch reduziert. Unter Abspaltung der
Benzylgruppe als Toluol erh&lt man die optisch aktiven
terti&ren Phosphine IV, V, VI. Die Tabellen 2 und 3 ent-
halten die bisher gefundenen Daten.

Die Verbindung IV racemisiert in siedendem Toluol auch

nach 3 Stunden nur unwesentlich. Sie kann bei 86-880, 2,5-3

Torr mit nur geringem Drehungsverlust ([of] p = +36,8 —+29,1%)

2 K.P. Kumli, W.E. McEwen, C.A. Vander Werf,

J.Asmer.chem.Soc. 81, 248 (1959)

> P.A. Hart u. F.G. Mann, J.chem.Soc. 4107 (1955)

4 X.P. Kumli, W.E. McEwen, C.A. Vander Werf,
J.Amer.chem.Soc. 81, 3805 (1959)

> A. Bladé-Font, C.A. Vander Werf, W. McEwen,
J.Amer.chem.Soc. 82, 2396 (1960)
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destilliert werden, wird jedoch bei der Destillation unter
Normaldruck (ca. 2300) inaktiv. Die Verbindung V racemisiert
leichter. Es spielt sich vielleicht im Sinne einer Allyl-
umlagerung ein innermolekularer Platzwechsel ab.

Bei der Alkylierung, Oxydation und Behandlung mit Schwe-
fel bleibt die Konfiguration erhalten. Damit ergibt sich ein
neuer und préparativ leistungsfdhiger Weg zur Darstellung
neuer, optisch aktiver quartérer Phosphoniumsalze, Phosphin-
oxyde und Phosphinsulfide. Die beiden enantiomorphen For-
men des Methyl-n-propyl-phenylphosphinoxyds lassen sich
z.B. gewinnen:

a2) durch Spaltung von I mit Alkalien (Inversion) und

b) durch Oxydation von IV mit Wasserstoffperoxyd.

IV gibt mit Athyljodid aktives Methyl-éthyl-n-propyl-
phenylphosphonium—jodid (Schmp. 62°; [}QD = 4,6%, ¢ = 1,732
in Methanol); mit Methylbromid erhdlt man erwartungsgemiB
das optisch inaktive Dimethyl-n-propyl-phenyl-phosphonium-
bromid (Schmp. und Mischschmp. 118°). Die vorliegende Unter-
suchung beweist endgiiltig, daB der Phosphor in den tertidren
Phosphinen an der Spitze einer trigonalen Pyramide steht
und im Gegensatz zum Stickstoff nicht durch die Liganden-
~ebene hindurchschwingt. Dieser Befund erkl&drt eine Reihe
auffédlliger Unterschiede zwischen tertifren Aminen und
tertidren Phosphinen, z.B. das hohe Dipolmoment und das

ausgepridgte nukleophile Verhalten der tertidren Phosphines.

L. Horner und K. Kliipfel, Liebigs Ann.Chem. 531, 69 (1955);
H. Hoffmann, Chem.Ber. z.Z%t. im Druck
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Tabelle 2:
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~ hmp.

Optisch aktives [oc]D
Phosphoniumsalz (",
I 201 + 36,8 + 1
c = 1,507
(Methanol)
11 126-127 + 15,7 + 1
¢ = 1,908
(Methanol)
I1I 144 + 21 + 2
¢ = 0,82
(Methanol)
Tabelle 3:
Optisch aktives [, Sgp. ny [odp nach
tert. Phosphin (*c) Riickbenzy-
lierung
v + 16,8 86-88 11,5451 + 34,9
C = 5,170 % Torr C = 1,952
(Toluol) (Methanol)
+ 14,9
¢ = 1,823
(Methanol)
v ca. '100i10 - - ca. + 9°
C = 4,5%0,5 ¢ =1,81
(Toluol) (Methanol)
VI + 1,5 + 0,5 - - + 19,5+ 2
C =6+ 2 ¢ =0,8
{(Toluol) (Methanol)

C = g/100 ccm Losungsmittel
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Die Versuche werden in den verschiedensten Richtungen
fortgesetizt,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem

Verband cer Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechst

fiir die gewdhrte Unterstiitzung.



