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PHOSPHORORGANIS CHE VEXBINDUNGEN XLVA
RACEMISIERUNGSSTUDIEN AN OPTISCH AKTIVEN TERTIAREN PHOSPHINOXYDEN
L. Horner und H. Winkler
Aus aem Institut fur organische Chemie aer Universitdt Mainz

(Received 9 September 1964)

OPTISCH aktive tertidre Arsinoxyde I racemisieren spontan in Gegen-
wart von Spuren WasserQ. Verantwortlich hierfiir ist die starke Hydrati-
sierungstendenz der As=0-Bindung, d¢ie zu symmetrisch gebauten Arsin-

oxydhydraten II filihrt.
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Optisch aktive Sulfoxyde racemisieren in Dioxan in Gegenwart wvon Chl«
wasserstoffsdure aus den gleichen Griinden, wie K.Mislow und Mitarb.3
kiirzlich gefunden haben.

Im Gegensatz zu diesen beiden Systemen sind optisch aktive, tertiare
Phosphinoxyde, z.B. (-) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinoxyu (-) I1II,
gegeniiber Wasser, 2 n Natronlauge, 50 % Essigsdure oder Eisessig aucl
in der Siedehitze vollig stabil. Uberraschenderweise racemisiert

(=) III sehr schmell in heiBer konz. Salzsdure, etwas langsamer in
heifler 48 % iger Bromwasserstoffsdure und noch langsamer in heiBer
50 % iger Perchlorsdure. Noch schneller verliuft die Racemisierung i1
Acetanhydrid, langsamer in schmelzendem Benzoes8ureanhydriu bel 1507
und wieder geutlich rascher als in letzterem in A4,4'-linitrobenzoe-
sdureanhydrid. Die Racemieierung wird verstédnalich, wenn man die
Bildung eines symmetrisch gebauten Diacyloxy-phosphorans IV annimmt,
welches durch Anlagerung des Sdureanhydrids an die P=0-Gruppe kurz-

fristig entsteht.
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Schwieriger ist der Racemisierungsverlauf von (-) III durch konz.

Chlor -, Brom -~ und Uberchlorsidure zu formulieren., Hierbei muB beriick-
sichtigt werden, daB in der schon genannten Reihenfolge die Racemi-
sierungsféhigkeit deutlich abnimmt, wie die Beispiele 5 - 9 der Tabelle
zeigen. Wir stellen zwei Reaktionsmechanismen zur Diskussion, die

kinetisch noch abgesichert werden sollen:
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Der Reaktionsmechanismus (a) bringt die stdrkere Nukleophilie des
Chlorions gegeniiber dem Brom - und Uberchlors#dureanion zum Ausdruck.
Es ist jedoch damit zu rechnen, daB auch in konz. Salzs#dure der
Reaktionsverlauf nach (b) Bedeutung hat.

Ein qualitatives Bild ilber die Racemisierungsféhigkeit der verschie-~

denen Reaktionsmedien vermittelt die nachstehende Tabelle.
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