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PIIOSPHORORGANISCHE VERDBINDUNGEN XLVI1
ZUM STERISCHEN VERLAUF DER DESOXYGENIERUNG UND DESULFURIERUNG
MIT TERTIAREN PIIOSPHINEN
L. Horner und H. Winkler

Aus dem Institut fur organische Chemie der Universitdt Mainz

(Received 9 September 1964%)

TRIPHENYLPIHOSPHIN reduziert Benzolsulfinsdure zu Thiophenol2 und
Dibenzoylperoxyd zu Benzoeséureanhydrid3° Gleichzeitig entstehen
die dquivalenten Mengen an Triphenylphosphinoxyd. Das von uns auf-
gestellte, iiber JIonenpaare verlaufende Reaktionsschema wurde von
Denney und Mitarb, mit der 180—Methodik bestétigtq. Wir haben die
beiden oben genannten Desoxygenierungsreaktionen nochmals mit op-
tisch aktivem (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin ((+)1) studiert,
in der Erwartung, daB der Sauerstoff unter Erhaltung der Konfigu-
ration auf das Phosphin ifbertragen wiirde. Diese LErwartung erschien
um so mehr gerechtfertigt, nachdem Denney und Mitarb.5 bei der Um-
setzung von (+)I mit tert.Butylhydroperoxyd in Pentan das nach
rechts drehende, gleichkonfigurierte Phosphinoxyd von (+)I erhal-
ten hatten, Der Sauerstoff wird also unter diesen Reaktionsbedin-
guiugen unter Erhaltung der Konfiguration libertragen.
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Insere Uberraschung war deshalb grofh, als wir bei der Desoxyge-
nierung sowohl von Benzolsulfinsdure (a} als auch von Dibenzoyl-
peroxyd {b) in Abhdngigkeit von der Polaritiit des Losungsmittels
bei 20° eine starke Racemisieruny beobachteten:

(a) ;3P(an)(n~031{7)cou5 ¥ CuligS0,H b2 ﬂ::l"((‘,‘d})(u-—C.}HT)COH,.}+CUHSSH
(+)1

Die Racemisierung des Oxyds von (#)I beirug in Renzol 77 %, in
Chloroform 94 %, kine experimentell begrindete Deutung dleses sach
verhaltes kann z.,Z. nicht gegeben werden, da ecs sich bei der RHeak-
tion (a) um eine Mehrstufenreaktion handelt, die uber noch unbe-
kannte Zwischenprodukte verliuft,

Ld8t man Dibenzoylperoxyd mit (+}I in Petrolather (49 %), Methanol
(78 %) oder Acetonitril (8% %) bei Zimmertemperatur reagieren (b)),
so findet man fur das Oxyd von (+)1 den in Klammern angegebenci
Racemisierungsgrad, pieser steigl in (bereinstimmung mit dem von
uns vorgeschlagenen Heuhtlonsmechanismus mit zunehmender Polarital

des Losungsmittels an,

r

(L) R-0-0-R - Pabc — pR—-r(-ﬁ O-t B, RO % { SHOR + (+)0Tube
(+)1 L (+)Pabe GPabe’

I v
K = Cl,CO- ;\

OR b ¥

a P c » ROR + OPabe (rac)
O
1

Dieses Ergebnis zeigt, daB das anion im Jonenpaar [1 in Abhangig-
keit von der Polaritat des Losungsmittels eine neue Bindung zum
P-Atom aufnehmen kann, die zur Ausbildung der symmetrisch gebauter
trigonalen Bipyramide 1!1 fuhrt. Dibenzoylperoxyd verhilt sich
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tionsweg iiber A fihrt also zur Racemisierung, wahrend der Weg iiber
B das optisch aktive Phosphinoxyd von (+)I liefert., Es soll darauf
hingewiesen werden, dafl bei der Umsetzung von Dibenzoylperoxyd mit
(+)f im Gegensatz zu derjenigen mit Triphenylphosphin als Desoxy-
genierungsmittel neben Benzoesidureanhydrid erhebliche Mengen an
freier Benzoesidure entstehen, die offenbar durch direkte Hydrolyse
von 111 gebildei werden,

Das dem Dibenzoylperoxyd entsprechend gebaute Dibenzoyldisulfid
verhdlt sich gegeniiber Triphenylphosphin und (+)I analog. Es ent-
steht Phosphinsulfid und Dibenzoylsulfid. .

7

A.Schonberg und Mitarb.' sowie F.Challenger und Mitarb.8 schlagen
fiir diese Unsetzung einen radikalischen Reaktionsmechanismus vor
und formulieren ein fiinfbindiges Zwischenprodukt: (C6H5)3P(SR)2.
Da die Umsetzung vuun Dibenzoyldisulfid mit (+)I schon bei Zimmer-
temperatur quantitativ ablduft, und der Racemisierungsgrad des
Sulfids von I wie bei der Reaktion von (+)I mit Dibenzoylperoxyd
stark von der Polaritdt des Lysungsmittels abhdngt - Toluol 46 %,
Acetonitril 94 % -~ geben wir einem polaren Reaktionsverlauf analog
(b) den Vorzug. Gleichzeitig wurde (+)I-Sulfid gebildet, in Toluol
54 %, in Acetonitril 4 %, Die Racemisierung des Sulfids verlduft
also iiber die Zwischenstufen II und III (Weg A), wdahrend die De~

sulfurierung unter Erhaltung der Konfiguration am P iiber XII und IV

stattfindet (weg B).
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