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VOR drei Jahren haben wir erstmalig iiber die Synthese optisch 

aktiver, nicht cyclischer, tertilrer Phosphine berichtet2. 

Heute wollen wir die Darstellung des ersten optisch aktiven 

Triarylphosphins bekanntgeben. 

Der erste Syntheseweg verltiuft iiber folgende Etappen: 

Aus Phenyldichlorphosphin hergestelltes Diathylanino-phenyl- 

chlor-phosphin I liefert mit d-Naphthylmagnesiumbromid bei an- 

schlieBender Behandlung mit HCl Phenyl-ti-naphthyl-chlor-phos- 

phin II, welches,nit p-Anisyl-magnesiurbronid umgesetzt,Phenyl- 

p-anisyl-a-naphthylphosphin III ergibt. Das hieraos leicht zu- 

gangliche Benzyl-phenyl-p-anisyl-U-naphthylphosphoniunchlorid 

IV wird iiber das saure Dibenzoyltartrat V in die Antipoden ge- 

spalten. An der Quecksilberkathode wird unter Erhaltung der 

Konfiguration die Benzylgruppe in der ublichen Weise als Toluol 

abgeltist. Hierbei entsteht Phenyl-p-anisyl-a-naphthyl-phosphin 

III in optisch aktiver Form. 

1 
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2 L.Homer, H.Winkler, A.Bapp, A.Mentrup, H.Hoffmann und P.Beck, 
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C6H5PC12 + 2(C2D5)2NEI -C6H5-P(Cl)-W(C2D5)2 

(Ausb. 50 5 d.Th., Sdp 14 i40°) 
I 

HCl_ (CpH5)2NH2 1 Cl 

(Ausb. 49 % d.Th., Sdp, i 195') 9 
II 

II + H3CO 
0 ngDr -C6H5P 0 

OCH3 (Ausb. 88,6 $ d.Th., 

&J 
Sohmp. 124') 

III 

III + C6H5CH2Cl 
(Ausb. 85 $ d.Th., 

Schmp. 273' u.2.) 

Trennung von IV iiber das Dibenzoyl-hydrogentartrat (V) (Ausb. 

90 $ d.Th., gohmp. 102') durch Umkristallisieren aus tert. 

Dutanol. 

BJD 
-39.4' (&I,464 g/loo ml Methanol) 

An einem Lewatitionenaustausoher wird das Anion van V gegen 

Cl- ausgetauscht. Man erhglt optisch aktives IV (Ausb. 82 $ 

d.Th., Sohmp. 253' u.2.; Ijxl, +15,7 (C=1,4992 g/ioo ml Metha- 

nol). Aus optisoh aktivem IV entsteht an der I&g-Kathode optisch 

aktives III (Ausb. 87 $ d.Th., Sohmp. 120'; lrx3, +2,9' (C=1,364 

g/loo ml Benzol). 

Das Phosphoniumsalz IV kann mit Vorteil auf einem zweiten Weg 

erhalten werden. 

Phenyldichlorphosphin wird nit Benzylmagnesiumchlorid in Phenyl- 

dibenzylphosphin VI iibergefiihrt. Dieses wird nit p-Bromanisol 

in Gegenwart von NiBr2 quartarisiert zu VI13* Die kathodische 

3 Vergl . G.Mummenthey, Diplomarbeit, Maina 1962 
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Spaltung ftihrt zu Benzyl-phenyl-p-anisyl-phosphin VIII, wel- 

ches mit d-Bromnaphthalin / NiBr2 zu IVa umgesetzt wird. Die 

Antipodentrennung gelingt auf gleiche Weise wie bei IV. Das 

optisch aktive Benzyl-phenyl-p-anlsyl-U-naphthyl-phosphonium- 

bromid IVa schmilzt u.Zers. bei 259'; Ia] 5,S= +ll,o" (C-o,137 g 

pro loo ml Nitrobenzol/Dimethylformamld 1:2). Hieraus wurde 

optisch aktives III erhalfen;[a]57S= +5' (C=o,o9 g/loo ml 

Toluol). In weiteren Versuchen sol1 gepriift werden, ob III 

optisch rein ist. Welter sol1 die Aktlvierungsenergie der Itace- 

risierung bestlmmt werden. 

(C$15)PC12 + 2 C&jCH2MgC1 ----cC6B5P(CD2C6D5)2 

VI (C6D5)(~-CajO-C6D4)(CgD5CD2)2P Br 
I NiBr2 

VII (Ausb. 50 $ d.Th., 

s&Imp. 2200) 

+2e + a+ 
‘I1 &fg-mth&, - 

Br 

VIII gn9 
NiBr2 

(c6a5)(P-CH3C-C6H~)(CgB3CH2)P 

VIII 

(C~H~)(~-C~J~C~~~)(~-C~,H~)(C~~~CH~)P Br 
1 

Iva (Ausb. 45 % d.Th., 
schmp. u.gers. 248') 


