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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN XLIII1
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IN der XXXVI. Mitteilung dieser Reihe2 haben wir gezeigt, dai
3

zwischen der "PO-aktivierten Olefinierung" und der "QOlefinie-
rung iiber Ylene nach Wittig" charakteristische Unterschiede be-
stehen,

Einer dieser Unterschiede besteht darin, daf die bei der Wittig-
Olefinierung als Zwischenprodukte auftretenden B-0xy-phosphonium-
betaine nur selten als B-Hydroxyphosphoniumsalze isoliert werden
konnen; die analogen Zwischenprodukte, B8~Hydroxy-PO-verbindungen,
sind dagegen bei der PO-aktivierten Olefinierung zugidnglich, z.B.
bei der Umsetzung von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd mit Lithium-
phenyl und Benzaldehyd in Atherq. Die Isolierung des threo-~ und
erythro-Racemates der f-Hydroxy-PO-verbindungen hat die Aufkl&d-
rung des Reaktionsmechanismus und der Stereochemie der Umsetzung
von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd mit Benzaldehyd wesentlich er-
leichtert,
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iUber den stereochemischen Verlauf der Wittig-Olefinierung
liegt bereits ein umfangreiches Material vor5’6; iiber die
Stereochemie der PO-aktivierten Olefinierung ist dagegen
- wenn man von einigen Andeutungen absieht6 ~ noch nichts

bekannt, Diese Liicke soll durch die vorliegende Mitteilung

geschlossen werden,

cis-Eliminierung der B8-Hydroxy-PO-verbindungen und B-Hydroxy-

phosphoniumsalze

Durch die Umsetzung von optisch aktivem Methyl-phenyl-ben-
7

zyl-phosphinoxyd (I) mit Benzalanilin’ zu trans-Stilben

und optisch aktivem Methyl-phenyl-phosphinsdureanilida (II)
konnte gereigt werden, daB die Konfiguration der am Phosphor
stehenden Liganden bei der Olefinierung erhalten bleibts.

I und II gehdren der gleichen stereochemischen Reihe an, wie
der Vergleich der Rotationsdispersionskurven zeigt. Wenn der
SchluB von der B-Amino-PO-verbindung auf die B-Hydroxy-PO-
verbindung erlaubt ist, verlduft die innermolekulare Dispro-
portionierung der B-Hydroxy-PO-verbindung im Sinne einer cis-
Eliminierung, Der entsprechende, auf die Kenntnis der relati-

ven Konfiguration der Methyl-n-~propyl-phenyl-phosphinoxyde

gegriindete DBeweis fiir eine cis-Eliminierung konnte von uns
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auch fir die Wittig-~Olefinierung erbracht werdens’g.

Die Konfiguration der beiden B-~Hydroxy-phosphinoxyde III und 1V,

Erfahrungsgemdf entstehen bei der PO-aktivierten Olefinierung
iiberwiegend trans-Olefine. Hieraus darf geschlossen werden,
daB die Bildung der threo-f-Hydroxy~-PO-verbindung (III) gegen-
iiber der erythro-B8-Hydroxy-PO-verbindung (IV) bevorzugt ist.
Ausgehend von Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd, Lithiumphenyl und
Benzaldehyd in Ather konnten die beiden Racemate III und IV
mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie in prédparativen Men-
gen isoliert und untersucht werden,

Das threo-Racemat III bildete sich nach (1) in einer Ausbeute
von 90 % d.Th., das erythro-Racemat IV in einer Ausbeute von

5 % d.Th,

Die Konfigurationszuordnung von III und IV griindet sich auf
die Beobachtung, daB8 bei der Einwirkung von Lithiumhydrid und ,

Lithiumphenyl auf III ausschlieflich trans-Stilben entsteht.

? In die konfigurative Zuordnung der Phosphinoxyde durch
A.Bladé-Font, C.A,Vander Werf und W.E.McEven, J.Amer.

Chem.Soc. 82, 2396 (1960) ging die cis-Eliminierung bei

der Wittig-0Olefinierung als Annahme ein.
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0
" )
(1) (G6H5)2P—CH2—C6H5 + L1-C6H5

lAther

I
(0635)2P-(.:H-c6n5 + CgHg
Li

(a) l CeH5CHO

HO rC6H
»~765 (CeHg)y

C6H5

II1 Schmp. 193° IV Schmp. 188°
(threo) (erythro)

Behandelt man IV in Ather mit Lithiumphenyl im Uberschus,

so0 bildet sich bevorzugt cis-Stilben neben trans-Stilben,
LdBt man IV aber mit der &dquivalenten Menge an Lithium-
rhenyl recagieren, so entstehen nur cis~Stilben und Diphenyl-

phosphinsdure, (Vergl.2)

(2) trans-Stilben (79%)
117 LiH bzw. LiCgHy; (CgHs ) P(@)OH (78%)

(C6H5)2P(O)CH206H5 (4%)

Uberschus cis~Stilben + weniger
v LiCﬁH5 trans-Stilben
. cis=-Stilben
Aquivalent
(CgHy ) oP(0)OR

(06H5)2P(0)CH206H5
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Die Konfigurationszuordnung: III = threo und IV = erythro
kann als streng bewiesen gelten, nachdem die Spaltung der
B~-Hydroxy-PO-verbindung in Olefin und Phosphinsédure als
eine cis-Eliminierung erkannt worden war,

Die Verbindungen III und IV geben im Gemisch eine Schmelz-
punktsdepression von 250-300. Auch im IR-Spektrum sind III

und IV als Stereoisomere zu erkennen.

Nachweis des reversiblen Zerfalls der B-Hydroxy-phosphin-

oxyde III und IV

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen geht aber auch aus

dem Stereoisomeren IV mit Kalium~tert.-butylat trans-Stilben
hervor. Fir das Verstdndnis dieses Sachverhaltes ist wichtig,
daB bei den unter (2) beschriebenen Umsetzungen neben den er-
warteten Reaktionsprodukten (Olefin und Diphenylphosphinsaure)
immer Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und Benzaldehyd (mit Was-~
serdampf abgetrennt und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identi-
fiziert) isoliert bzw. nachgewiesen werden konnten., Hieraus
darf der Schlufl gezogen werden, daB die metallierten B-Hydroxy-
PO-verbindungen III und IV als Anionen im Sinne des Formel-
schemas (la) mit dem metallierten Phosphinoxyd und Benzaldehyd
in einem reversiblen Gleichgewicht stehen. Uber dieses Gleich-
gewicht wird das Stereoisomere IV z.B, mit Kalium-tert.-buty-
lat vollstdndig in trans-Stilben iiberfiihrt, da offenbar die
Bildung von III energetisch begiinstigt ist.

(1a) III (als Anion)?————> (c6H5)2P(o)g;{-c6u5

+ Cglg—CHO —> IV (als Anion)



2472 Phosphororganische Verbindungen - XLIII No.36

Eine Analogie zur Riickspaltung der Anionen von III und IV
in die Ausgangskomponenten im Sinne der Beziehung (1a) ist

1o studierte losungsmittelabhédngige

die von Cram und Mitarb,
Spaltung des optisch aktiven 2,3-Dimethyl-3-phenyl-pentanol-2

durch Kaliumanilid in optisch aktives 2~Phenylbutan und Aceton.

Darstellung der B-Hydroxy-phosphinoxyde III und IV nach zwei

unabhéngigen Verfahren

Da die Verbindungen III und 1V fiir das Verstandnis des stereo-
chemischen Verlaufes der PO-aktivierten Olefinierung eine
Schliisselstellung einnehmen, haben wir III und IV auf zwei
weiteren unabhidngigen Wegen dargestellt,
a) Bei der Hydrierung von Diphenyl~desyl-phosphinoxyd V mit
Palladium bilden sich nach (3) III in 7o%iger und IV in
io%iger Ausbeute, Die beiden Isomeren werden diinnschicht-
chromatographisch getrennt,
(3) (cgH.) ﬁ—cu—ﬁ-c H -Lvlii—) IIT  70% d.Th,
572° 65

v Cell5 + IV 10% d.Th.
b) III und IV konnten sterisch einheitlich auch durch Addition
von Diphenylphosphinoxydlithium an trans- bzw, cis-Stilben-

oxyd nach (4) erhalten werden:

1o b.J.Cram, J.L.Mateos, F.Hauck, A.Langemann, K.R.Kopecky,

W.D.Nielsen und J.Allinger, J.Amer.chem,Soc. 81, 5774 (1959)
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(%)
+ (CGH5)2P(0)Li-—' 111
(30% d.Th.)

+ (CGHS)zP(O)Lil—PIV

CgHs CeHs (20% d.Th,)

+ (06H5)2P(0)CH2-C6H5 + 06H50H0 ca. 4 % d.Th,

Ein weiterer Beweis fiir das in Formelschema (1) bzw, (1a)
formulierte Gleichgewicht beruht auf der Isolierung von
Diphenyl-benzyl-phosphinoxyd und Benzaldehyd, die in einer
Ausbeute von ca. 4 % gleichzeitig gebildet worden waren.,
Aus der Kenntnis der Konfiguration von III und IV geht
weiter hervor, daB sich Diphenyl-phosphinoxyd-lithium im

Sinne einer cis-~Addition an den Athylenoxydring anlagert.



