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h.F.liumli, W.f.l~lcEwen und C.A.Vander WerfZ haben gezeigt, daB (-) 

Methyl-athyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid (I) bei der Behandlung 

mit Lauye in (+) Methyl-athyl-phenyl-phosphinoxyd (II) umgewandelt 

wird. .\us dem entsprechenden rechts drehenden Phosphoniumjodid er- 

hielten sie das urn den gleichen Betrag nach links drehende Phosphin- 

oxyd. i\uf Grund des damaligen Kenntnisstandes konnte niCut entschie- 

den werden, ob diese Heaktion unter Inversion oder Erhaltung ver- 

lauft. 3 Daruber geben such die Untersuchungen von Ingold und Mitarb. , 

L.Ilorner und Mitarb. 4 , von Hoffmann 5 6 sowie McEwen und Mitarb. , die 

sich mit dem Mechanismus und der Kinetik dieser Reaktion befaDten, 

keinen AufschluB. 
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Einen ersten Hinweis darauf, dal3 die alkalische spalturlg quartiirer 

Phosphoniumsalze zu Phosphinoxydcn unter Inversion verl‘iuft, konnten 

McEwen und Mitarb.' aus dem Ergebnis der Olefinierung van Benzalde- 

hyd mit (+) Methyl-sthyl-phenyl-benzyl-phosphonium,jodid ((+)I) nach 

Uittig ableiten. Sie erhielten Stilben unti (+) Mc?t.hyl-athyl-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, da13 die Olefinierung nach Wittig im 

Sinne einer cis-Eliminierung verlguft, 

a), 
b ) PhCIIO 

o= $---Et (_jJ1 f Et__a =n 6 + Stilben 
Ph (+)ll 

Wie wir frhher gezeigt haben, bleibt sowohl hei der kathodiscilen 

.ipalt,ung quartiirer Phosphoniumsalze 3 ~11 tertidren Phosphinen wle bci 

deren Oxydation mit Wasserstoffperoxyd zu den entsprechenden Phos- 

phinoxyden mit hoher Wahrscheinlichkeit die Konfiguration crhalten'. 
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Wir haben deshalb die Olefinierung des Benzaldehyds nach Wittig noch- 

mals mit (-) Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid ((-)III) 

durchgefiihrt und hierbei das gleiche Phospbinoxyd ((-)IV) erhalten, 

we1ches such aus ((-)III) durch kathodische Spaltung und Oxydation 

rnit Wasserstoffperoxyd entsteht. 

Me 
NC+) 

Pr--jP-CH2-Ph a)> Pr%_P=O + Stilben 
. 

Ph b) PhCHO ph( 

(-)I11 (-)IV 67 $ d.Th. 

ijl’j46’ -43 4O , 

Tiierdurch haben wir gezeigt, dal) bei der Olefinierung nach Wittig mit 

eincm hohen Grad an Wahrscheinlichkeit die Konfiguration am Phosphor 

erhalten bleibt und das Sauerstoffatom in (-)IV den Platz einnimmt, 

den die Denzylgruppe vorher in (-)I11 besetzt hatte. Dieses Ergebnis 

zeigt endgiiltig, daI3 die Olefinierung nach Wittig im Sinne einer cis- 

Eliminierung iiber einen Vierring im ubergangszustand verl2iuft. 

Die PO-aktivierte Olefinierung 10 mit optisch aktiven, tertilren Phos- 

phinoxyden und Aldehyden bzw. Ketonen liefert Olefine und Phosphin- 

s&uren, die naturgemlli ihre optische Aktivitgt verloren #aben. Wir 

haben daher an Stelle von Benzaldehyd Benzalanilin Ii mit (+) Methyl- 

phenyl-benzyl-phosphinoxyd ((+)V) umgesctzt und 51 '$ d.Th. an (-) 

Plrthyl-phenyl-phosphinsdureanilid ((-)VI) neben 21 % Methyl-phenyl- 

phosphinstiure und 73 s d.Th. Stilben erhalten. 
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““1 j-c, Me 0 

/ 2 
ph a) K tert.Bu '!-NHPh + Stiibcn 

b) PhCH=N-Ph / s 
Ph Ph 

(+)V [&ID = + 48,8' Methanol, (-)VI [dD = -25,S’ Methanol, 

&46 = + 61,5’ c=o,806 [&J54b = -29,2O cd,755 

Fur die optische Reinheit des Phosphinshureanilids (-)VJ sprichl. 

der scharfe Schmelzpunkt von 164'. 

Der Versuch der sterischen Zuordnung des optisch aktiven Phosphin- 

saureanilids (-)VI mit Hilfc der Quasiracemat-Method? voh Frrd:o 12 

fuhrte sowohl mit (+)V wie mit (-)V zu keinem Ergebnis. 'Lfan erhlelr 

in beiden FZllen Schmelzpunktsdiagramme mit einfachen I:uteht.ikn bei 

ea. 52 :i (-)V bzw. 57 7, (+)V. Dagegen ergibt der Vergleictl des Rota- 

tiorisdispersionskurven I' von (+)V und (-}Vl, daD beide homponenten 

der gleichen sterischen Reihe angehdren. (Abb.1) 

Die Erhaltung der Konfiguration bei der Umwandlnng des Phosphinoxyd:~ 

(+)V in das Phosphinsaureanilid (-)VI bcwcist, dzi> die Denryl:: IXipf!C 

stellungsgleich durch die .\ni.l pnogruppe ersetzt sird, i)lta ;kls %wi>c iit 

produkte eotstehenden B-Hydroxy ?O-Verbindungen 14 zerfalien also 1.m 

Sinne einer cis-Eliminierung in Qlefin und ein PO-Saurrdericat. 

12 A.Fredga, Tetrahedron 2, 120 (1960) 

15 Derrn Br. W. Schlenk, IIBSF, Ludwigshafcn, danken wir fur dre :tuf- 
nahme der Rotetionsdispersionskurvcn, 
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2't'i? (1959) 



No.44 3269 

Rotationsdispersionskurven von (+)V und (-)VI (Drehwerte 
auf&= 546 v bezogen) 


