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P.kCE;~ISIF:K~lNGSSTUDIEN AN OPTISCH AKTIVEK TEBTIAYZN PHGSPHI3OXYDEN 

L. Horner und I!. Wickier 

Bus aem lnstitut fur organische Chemie Jer Universitat Yainz 

(Heceived 5) September 1904) 

OPTISCH aktive tertiare Arsinoxyde I racemisieren spontan in Gegen- 

wart van Spuren 

sierungstenuenz 

oxydhydraten II 

2 Wasser . Verantwortlich hierftir ist die starke Hydrati- 

der As=O-Bindung, Zie zu symmetrisch gebauten Arsin- 

fiihrt. 

R 1 6% 

R2 As=0 + H20 

OH 

) 
/'. As 

q.,* --‘R 
3 

R3: OH 

I II 

5 = CH3 
I'20 

:+ = + 2,4' .A 
'1 

= CR- 
3 

j_+j ?C= + c,4o 
_! 

R2 = C2Hg Xssigester J = r;-C_:l$ '2 
Essigester 

R3 
= C6H5 c = 3,98 :,3 = ::. hL 

r _ c = 2,07 
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Optisch aktive Sulfoxyde racemisieren in Uioxan in Gegenwart von Chl: 

wasserstoffsaure aus den gleichen Griinden, wie K.Dlislow und Ml:arb. 3 

kiirzlich gefunaen haben. 

Im Gegensatz zu diesen beiden Systemen sinn optisch aktive, tertiare 

Phosphinoxyde, z.B. (-) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinoxyJ (-) III, 

gegeniiber Wasser, 2 n Natronlauge, 50 $ Essigssure o,ier Eisessig auc! 

in der Siedehitze vijllig stabil. i_!berraschenderweise racemisiert 

(-) III sehr schnsll in heiDer konz. Salzsaure, etwas langsamer in 

heiDer 48 $ iger Bromwasserstoffsaure und noch langsamer in heidei 

50 $ iger Perchlorsaure. Noch schneller verlsuft die ,!acemil;ierur:.: i! 

Acetanhydrid, langsamer in schmelzenuem Benzoei;Bureal?~v~lr,~_ be1 1 I<"' 

und wieder deutlich rascher als in letzterem :n 4,l. '-.'l:!i trotenloi. 

saureanhydrid. Die Racemisierung wire verstandlic':, wenn me:: i:i;: 

Bildung eines symmetrisch gebauten I)iacylcxy-p!:ospi?o~ar,.; II; annimmt. 

welches durch Anlagerung des SaureanhydriJs an ,iie P=C-Gruppe bxii‘z- 

fristig entsteht. 

RI,- 
x2_-‘-:‘9 = 0 + (Rico)2o 

/ 
L< (’ 

3 
(-) III 

R1 
= CH3 , H2 = n-C3H7 

IV 

, R, = C6H5 
, 

3 K.Mislow, T.Simmons,J.T.Melillo und A.i.Ternay,Jr. J.Amer.chrm.Yoc 
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Schwieriger ist der Racemisierungsverlauf von (-) III durch konz. 

CNor -, Brom - und ijberchlorsaure zu formulieren. Hierbei muD beriick- 

sichtigt werden, da13 in der schon genannten Reihenfolge die Racemi- 

sierungsfahigkeit deutlich abnimmt, wie die Beispiele 5 - 9 der Tabelle 

zeigen. Wir stellen zwei Reaktionsmechanismen zur Diskussion, die 

kinetisch noch abgesichert werden sollen: 

R1 
X 

+HX - HX 

x a *R1 

+ HX --.~ 

*---‘Hx 

+*._LftX+ 
+ HX - H20 

rat 0PR,R2R3 

HH 
\/ 

OH 

Rl 
O=P\ R2 

“a3 

(rat) & --d --4 
3 

+t--- Rim 

Der Reaktionsmechanismus (a) bringt die starkere Nukleophilie des 

Chlorions gegeniiber dem Brom - und ifberchlorsaureanion zum Ausdruck. 

Es ist jedoch damit zu rechnen, daB such in konz. Salzsaure der 

Reaktionsverlauf nach (b) Bedeutung hat. 

Ein qualitatives Bild iiber die Racemisierungsfahigkeit der verschie-r 

denen Reaktionsmedien vermittelt die nachstehende labelle. 
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