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OPTISCH aktive, quart&ire Phosphoniumealze konnen an der Queok- 

silberkathode xu optisch aktiven, tertiaren Phosphinen abge- 

baut werdeneu3. Hierbei und bei der Quartariaierung bleibt die 

Konfiguration erhalten'. Die friiher schon beobachtete Konfigu- 

rationsumkehr bei der Umwandlung einea quartgren Phoaphonium- 

salzes durch Lauge in das entaprechende Phoephinoxyd4 haben 

wir am Beispiel de8 (+) Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phoepho- 

nium-bromids (I) bestatigt'. Bei der Oxydation von (+) Methyl- 

n-propyl-phenyl-phosphin (II) mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht 

unter Konfigurationserhaltung das Phoephinoxyd III'. Behandelt 

man (+) II mit elementarem Schwefel oder mit p-Nitrophenylazid, 

' XXXVIII.(nicht XXXVII.)Mitteil.: L.Horner, H.Fuchs, H.Winkler 
und A.Rapp, Tetrahedron Letters ir, pp.965-967 (1963) 
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L.IIorner und A.Mentrup, Liebigs Ann.Chem. 646, 65 (1961) -__ 
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3 L.Horner, II.Winkler, A.Rapp, A.Mentrup, H.Hoffmann und 
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so erhlilt man (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinsulfid (IV) 

bzw. (4.) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin-p-nitrophenylimin (V)5. 

Wie anochlieSend 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. 

R3PS + CH3J + [R3$-S-CH3] J-+)[R3P&13]J- 

z2& R3P0 + HSCH3 + HJ 
Aus denn Jodmethylat sollte als Phosphoniumsalz unter Inversion 

das Phosphinoxyd (-) III[ol]o= -13.7' bzw.[O(]346 = -18.8' (Metha- 

nol) horvorgehen. Das in 68 $ Ausbeute isolierte Phosphinoxyd . 

mit [a$= -6.4' bzw+]546 = -7.6’ (Methanol) lehrt, daR OH- 

nicht nur von der Riickseite (Inversion),sondern such von der 

Vorderueite (iiber das Sulfoniumhydroxyd?) am Phosphor angreift. 

b) Nach einer Analogvorschrift7 wurde (+) Phosphinsulfid (IV) 

mit Ka).iumpermanganat in Pyridin-Wasser zum Phosphinoxyd oxy- 

diert. ErwartungsgemYD entstand das Phosphinoxyd (+) III [a], 

= +15.fi0; PI 546 = +18.8O (Methanol) (Ausb. 74 5). Die Umwand- 

5 Dissertation HIWinkler, Univers. Mainz 1963 

6 
A.Hantzsch und H.Hibbert, Ber.dtsch.chem.Ges. ~~,1308(1907) 

7 P.W.Morgan und B.C.Herr, J.Amer.ohem.Soc. l&4326 (iV3Z) -- 
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lung von IV In III zelgt also, da8 das tertlllre Phosphin II 

unter Konflguratlonserhaltung das Phosphinsulfld blldet. 

Konflgurative guordnung von (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphln- 

p-nitrophenyllmln (V). 

a) Phosphinlmlne spalten mlt 2n Salzsaure In Phoaphlnoxyd und 

Amlnhydrochlorid auf8. Die saure Hydrolyse von (+) V: [WI,, 

= +139.5'; [~]~~6 = +189.2' (Benzol) ergab eln Phoephlnoxyd 

mlt [a],= -5,2'; [4546 = -6.3' (Methanol). Die Umsetzung ver- 

lliuft also nlcht stereospeziflsch. Der Saueretoff trltt demnach 

in untergeordnetem MaDe such von der Stlckstoff-Selte eln. 

b) Phosphlnimine werden mit Alkylhalogenlden am N-Atom alky- 

liert'. 

R3P=N-R' + R"X-_) R3P-NR'R" 
[ 1 X 

If,0 R3P0 + BNR'R" 
Die entstehenden Phosphonlumsalze serfallen In verdiinntem Al- 

kali in Phosphlnoxy&und sekundiire Amine. Nach dieser Reaktlons- 

folge wurde aus (+) V ein Phosphlnoxyd mit [WI,= -16.2'; [a]g46 

= -19.0' (Methanol) erhalten. (Ausb. 39 $ d.Th.). Die Hydrolyee 

verlief also wle erwartet unter Inversion. Damlt 1st gezelgt, 

daB die Umeetzung von II zu V unter Erhaltung der Konflguratlon 

ablguft. 

8 H.Staudlnger und J.Meyer, Helv.chlm.Acta 2, 635 (1919) 

9 Dissertation D.Schliiter, Univers.Malnz 1937 (unveroffentllcht) 
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Spaltung des Phosphinimine V mit NOCl in Phoephinoxyd und 

Diazoni.umsalz. 

Phoscphin-arylinine werden bei -70' in Athylenglykoldimethyl- 

Yther durch NOCl in das entsprechende Phoephinoxyd und Aryl- 

diaxoniumsalz aufgeepalten . 

B3P=N-Ar + NOCl -j~3:I;-Ar~ Cl --+R3! + [r] Cl 

Die tiertragung dieser Beaktion auf (+) V fiihrte in 77 $ Aue- 

beute mum p-Nitrobenxoldiazoniumohlorid (mit S-Naphthol ge- 

kuppelt) und einem Phosphinoxyd mit[ct],,= +4.4'; [~]5~6 = +5.5' 

(Methanol) (Ausb. 69 5 d.Th.). Wider Erwarten let die Racemi- 

eiemng hoch. Die theoretischen Konsequenxen aus diesen Ver- 

suchen sollen an anderer Stelle gezogen werden. 

lo H.Zimmer und G.Singh, Annew.Chem. 22, 574 (1963) 
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