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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN XLIV1
N EFINIERUNGSREAKTIONEN MIT OPTISCH AKTIVEN PHOSPHORVERBINDUNGEN
L.Horner und H.Winkler

Aus dem Institut fiur organische Chemie der Universitat Mainz
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K.l.Kumli, w.L.McEwen und C.A.Vander Werf® haben gezeigt, daB (-)
Methyl-dthyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid (I) bei der Behandlung
mit Lauge in (+) Methyl-ithyl-phenyl-phosphinoxyd (II) umgewandelt
wird, Aus dem entsprechenden rechts drehenden Phosphoniumjodid er-
hielten sie das um den gleichen Betrag'nach links drehende Phosphin-
oxyd. Auf Grund des damaligen Kenntnisstandes konnte njicut entschie-
den werden, ob diese Reaktion unter Inversion oder Erhaltung ver-

lduft. Dariuber geben auch die Untersuchungen von Ingold und Mitarb.B,

5

L.llorner und Mitarb.q, von Hoffmann-” sowie McEwen und Mitarb.6, die
sich mit dem Mechanismus und der Kinetik dieser Reaktion befafiten,

keinen Aufschlul.
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Einen ersten Hinweis darauf, daB die alkalische spaltung guartirer
Phosphoniumsalze zu Phosphinoxyden unter Inversion verlauft, konnten
McEwen und Mitarb.7 aus dem Ergebnis der Olefinierung von Benzalde-
hyd mit (+) Methyl-athyl-phenyl-benzyl-phosphoniumjodid {((+)I) nach
Wittig ableiten, Sie erhielten Stilben und (+) Methyl-dthyl-phenyl-
phosphinoxyd ({(+)II). Bei der alkalischen Spaltung entsteht der Anti-
pode {~)II., In diese konfigurative Zuordnung geht aber die noch nich
streng bewiesene Annahme ein, dafi die Olefinierung nach Wittig im

Sinne einer cis-Eliminierung verliduft,
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Wie wir friher gezeigt haben, bleibi sowohl bei der kathodisclhen
Spaltiung quartidrer Phosphoniumsalze8 zu tertidren Phosphinen wie beil
deren Oxydation mit Wasserstoffperoxyd zu den entsprechenden Phos-—
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Wir haben deshalb die Olefinierung des Benzaldehyds nach Wittig noch-
mals mit (-) Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid ((-)III)
durchgefiinhrt und hierbei das gleiche Phosphinoxyd ((-)IV) erhalten,
welches auch aus ((-)III) durch kathodische Spaltung und Oxydation

mit Wasserstoffperoxyd entsteht.
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HHierdurch haben wir gezeigt, dall bei der Olefinierung nach Wittig mit
einem hohen Grad an Wahrscheinlichkeit die Konfiguration am Phosphor
erhalten bleibt und das Sauerstoffatom in (-)IV den Platz einnimmt,
den die Benzylgruppe vorher in (-)III besetzt hatte. Dieses Ergebnis
zeigt endgiiltig, daB die Olefinierung nach Wittig im Sinne einer cis-
Eliminierung iiber einen Vierring im Ubergangszustand verlduft.

Die PO-aktivierte Olefinierung10 mit optisch aktiven, tertidren Phos-
phinoxyden und Aldehyden bzw, Ketonen liefert Olefine und Phosphin-
sduren, die naturgemdfl ihre optische Aktivitdt verloren Baben., Wir
haben daher an Stelle von Benzaldehyd Benzalanilinl! mit (+) Methyl-
phenyl-benzyl-phosphinoxyd ((+)V) umgesetzt und 51 % d.Th. an {(-)
Methyl-phenyl-phosphinsdureanilid ((-)V1) neben 21 % Methyl-phenyl-

phosphinsdure und 73 % d.Th, Stilben erhalten,

to L.Horner, Il.lHfoffmann und II.G.Wippel, Chem,Ber. 91, o1 (1958)
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Flir die optische Reinheit des Phosphinsdureanilids {-)VI spricht

der scharfe Schmelzpunkt wvon 164°,

Der Versuch der sterischen Zuordnung des optisch aktiven Phosphin-
sdureanilids (-)VI mit Hilfe der Quasiracemat-Methode von Frudgulj
filhrte sowohl mit (+)V wie mit (-)V zu keinem Ergebnis. Man erhielt
in beiden Fidllen Schmelzpunktsdiagramme mit einfachen Eutekiika bei
ca. 352 % (=)V bzw. 57 % {(+)}V. Dagegen erpibt der Vergleich der Rota-

; . . 1
tionsdispersionskurven 5

von (+)V und (=)VI, dafl beide Komponenten
der gleichen sterischen Reihe angehoren, {Abb.1}

Die Erhaltung der Konfiguration bei der Umwandlang des Phosphinoxyds
(+)}V in das Phosphinsdureanalid (~)VI bewsist, daft die Benzylgruppe
stellungsgleich durch die Anil:necgruppe erseizt wird, Die als Ywiscin

produkte entstehenden B-Hydroxy ?O—Verbindungenlh zerfallen also im

Sinne einer cis-Eliminierung in ©lefin und ein PO-Sdurederivat.

12 A.Fredga, Tetrahedron &, 126 (1960)
Herrn 8r. W. Schlenk, DASF, Ludwigshafen, danken wir fir die Auf-

nahme der Rotetionsdispersionskurven.

4
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2899 (1959)
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Rotationsdispersionskurven von (+)V und (-)VI (Drehwerte
auf A= 546 mu bezogen)
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