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T:1lPIIE~YLPIIOSPHIN reduziert Benzolsulfins5,ure zu Thiopheno12 und 

DibenzoylperOXyd zu IlenzoesPureanhydrid'. Gleichzeitig entstehen 

die Bquivalenten Mengen an Triphenylphosphinoxyd. Das von uns auf- 

gestellte, tiber Ionenpaare verlaufende Reaktionsschema wurde von 

Denney und llitnrb. mit der 18 0-Metllodik bestStigt4. Wir haben die 

beiden oben genannten Desoxygenierungsreaktlonen nochmals mit op- 

tiscb aktivem (+) Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin ((+)I) studiert, 

in der Krwartung, dal3 der Sauerstoff unter Erhaltung der lionfigu- 

ration auf das Phosphin ttbertrayen wurde. Diese Erwlrtung erschien 

urn so nehr gerechtfertigt, nachdem Dcnney und Mitarb. 5 bei der Um- 

sctzung von (+)I mit tert.Butylhydroperoxyd in Pentan das nach 

rechts drehende, gleichkonfigurierte Phosphinoxyd von (+)I erhal- 

ten hatten. Der Yauerstoff wird also unter dieson Reaktionsbedin- 

ifuiltien unter Erhaltung der Konfiguration bbertragen. 
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tionsweg tiber A ftihrt also zur Racemisierung, wtihrend der Weg iiber 

11 das optisch aktive Phosphinoxyd von (+)I liefert. Es sol1 darauf 

hingewiesen werden, da13 bei der Umsetzung von Dibenzoylperoxyd mit 

(+)i im Gegensatz zu derjenigen mit Triphenylphosphin als Desoxy- 

senierungsmittel neben Denzoestiureanhydrid erhebliche Mengen an 

freier RenzoesKure entstehen, die offenbar durch direkte Hydrolyse 

von III gebildet werden. 

Das dem Dibenzoylperoxyd entsorechend gebaute Dibenzoyldisulfid 

verhllt sich gegeniiber Triphenylphosphin und (+)I analog. Es ent- 

steht Phosphinsulfid und Dibenzoylsulfid. 

ll.Schbnberg und Mitarb. 7 sowie F.Challenger und Mitarb. 
8 

schlagen 

fiir dies'e Umsetzung einen radikalischen Reaktionsmechanismus vor 

und formulieren ein fiinfbindiges Zwischenprodukt: (C&&jP(SR)2. 

Da die Umsetzung VU*, Dibenzoyldisulfid mit (+)I schon bei Zimmer- 

tempcratur quantitativ ablluft, und der Racemisierungsgrad des 

Sulfids von I wie bei der Reaktion von (+)I mit Dibenzoylperoxyd 

stark von der PolaritPt des LCisungsmittels abhangt - Toluol 46 $, 

Acetonitril 94 "/o - geben wir einem polaren Heaktionsverlauf analog 

(b) den Vorzug. Gleichzeitig wurde (+)I-Sulfid gebildet, in Toluol 

54 ",b, in Acetonitril 4 %. Die Racemisierung des Sulfids verlPuft 

also iiber die Zwischenstufen II und III (Weg A), w;ihrend 

sulfurierung unter Erhaltung der Konfiguration am P iiber 

stattfindet (Weg B). 
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