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OPTISCH aktive, quartire Phosphoniumsalze kinnen an der Queck-
silberkathode zu optisch aktiven, tertidren Phosphinen abge-
baut werden2'3. Hierbei und bei der Quartidrisierung bleibt die
Konfiguration erhalteni. Die friiher schon beobachtete Konfigu-
rationsumkehr bei der Umwandlung eines quartidren Phosphonium-
salzes durch Lauge in das entsprechende Phosphinoxydh haben
wir am Beispiel des (+) Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phospho-
nium-bromids (I) bestﬁtigt3. Bei der Oxydation von (+) Methyl-
n-propyl-phenyl-phosphin (II) mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht
unter Konfigurationserhaltung das Phosphinoxyd IIIS. Behandelt

man (+) II mit elementarem Schwefel oder mit p-Nitrophenylazid,
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so erhiilt man (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinsulfid (IV)

bzw. (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin-p-nitrophenylimin (V)53,

Wie anschliefiend gezeigt wird, verlaufen die Umsetzungen unter

Konfigurationserhaltung.

Konfigurative Zuordnung von (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phos-

phinsulfid (IV).

a) Phosphinsulfide liefern mit Alkylhalogeniden S-alkylmer-

capto-phosphoniumhalogenide, die bei der alkalischen Hydrolyse

in Phosphinoxyd und Mercaptan zerfallen6.

RyPS + CHyJ — [RiP-s-cH;] T [R;
HoO

——— R3P0 + HSCH3 + HJ

Aus den Jodmethylat sollte als Phosphoniumsalz unter Inversion

P=§—CH3] J”

das Phosphinoxyd (-) IIIB4;=-15.7° bzw.[ﬂjsq6 = -18.8° (Metha-
nol) hervorgehen. Das in 68 % Ausbeute isolierte Phosphinoxyd
mit [ot}; -6.4° bzw. [04]546 = ~7.6% (Methanol) lehrt, daB OH™
nicht nur von der Riickseite (Inversion),sondern auch von der
Vorderseite (iiber das Sulfoniumhydroxyd?) am Phosphor angreift,

b) Nach einer Analogvorschrift7

wurde (+) Phosphinsulfid (IV)
mit Kaliumpermanganat in Pyridin-Wasser zum Phosphinoxyd oxy-
diert. ErwartungsgemidB entstand das Phosphinoxyd (+) III [QJD

= +15,6%; [“]546 = +18.8° (Methgnol) (Ausb. 7% %). Die Umwand-

5 Dissertation Hawihkler, Univers, Mainz 1963

6 A.Hantzsch und H,Hibbert, Ber,dtsch.chem.Ges. 40,1508(1907)

7 P.W.Morgan und B.C.Herr, J,Amer,chem,Soc. 74,4526 (1952)
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lung von IV in III zeigt also, daB das tertilire Phosphin II
unter Konfigurationserhaltung das Phosphinsulfid bildet.
Konfigurative Zuordnung von (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin-
p-nitrophenylimin (V).

a) Phosphinimine spalten mit 2n Salzsdure in Phosphinoxyd und
Aminhydrochlorid auz®, Die saure Hydrolyse von (+) V: [qu

= +139.5%; [“]546 = +189,2° (Benzol) ergab ein Phosphinoxyd

mit [«]D= -5,2%; E*]SQG = ~6,3° (Methanol). Die Umsetzung ver-
lduft also nicht stereospezifisch, Der Sauerstoff tritt demmnach
in untergeordnetem MaBe auch von der Stickstoff-Seite ein.

b) Phosphinimine werden mit Alkylhalogeniden am N-Atom alky-
11ert?,

R3P=N—R' + R"X —)[RSP-NR'R" ] X

505 rgpo 4+ méRTRY

Die entstehenden Phosphoniumsalze zerfallen in verdiinntem Al-
kali in Phosphinoxyde und sekundére Amine, Nach dieser Reaktions-
folge wurde aus (+) V ein Phosphinoxyd mit [a]; -16.2°%; Dx]546
= -19,0° (Methanol) erhalten. (Ausb. 39 % d.Th.). Die Hydrolyse
verlief also wie erwartet unter Inversion. Damit ist gezeigt,
daB die Umsetzung von II zu V unter Erhaltung der Konfiguration

abléduft,

8 H,Staudinger und J.Meyer, Helv,chim.Acta 2, 635 (1919)
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Spaltung des Phosphinimins V mit NOCl in Phosphinoxyd und
Diazoniumsalz .

Phosphin-arylimine werden bei -70% in Athylenglykoldimethyl-
dther durch NOC1l in das entsprechende Phosphinoxyd und Aryl-
diazoniumsalz autgespaltenio.

RgP=N-Ar + NOC1 — [RSP-I'J-Ar] C1 —3BsP + [mm-] c1
0=N 0 N
Die {bertragung dieser Reaktion auf (+) V filhrte in 77 % Aus-
beute zum p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid (mit B-Naphthol ge-
kuppelt) und einem Phosphinoxyd mit[a]o= +4.4°; [a] 546 = +5.5°
(Methanol) (Ausb, 69 % d.Th.). Wider Erwarten ist die Racemi-

sierung hoch. Die theoretischen Konsequenzen aus diesen Ver-

suchen sollen an anderer Stelle gezogen werden.

10 4 zimmer und G.Singh, Angew.Chem. 75, 574 (1963)
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