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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN IXL1
ZUM STERISCHEN VERLAUE DER DESOXYGENIERUNG VON TERTIAREN PHOS~
PHINOXYDEN ZU TERTIAREN PHOSPHINEN MIT TRICHLORSILAN
L.Horner und ¥.D.Balzer

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitdt Mainz

(Received 5 March 1965)

H,FRITSCHE, U.Hasserodt und F.Korte2 machten vor kurzem die be~
merkenswerte Beobachtung, daB tertidre Phosphinoxyde mit Trichlor-
silan und anderen Si-H-haltigen Verbindungen zu tertidren Phosphinen
reduziert werden konnen:

R3P0 + 2 ClBSiH——é-RBP + 31014 + H2 + (012810)n

R = Alkyl- oder Arylrest

Bei Anwesenheit tertidrer Amine gelingt die Reduktion mit einem

Mol Trichlorsilan, Die Ausbeuten an tertidren Phosphinen liegen

bei den bisher untersuchten Beispielen zwischen 60 und 90 %, Der

Mechanismus dieser Reaktion ist noch unbekannt.

Um diese Liicke in unserem Wissen schliefien zu helfen, haben wir

den Desoxygenierungsverlauf an optisch aktiven Phosphinoxyden,

z,B. (-)Methyl~-phenyl-benzyl-phosphinoxyd (A) und (-)Methyl-n-pro-

pyl-phenyl-phosphinoxyd (B) studiert. Wir haben gefunden, daB die

Desoxygenierung mit Trichlorsilan allein, aber auch bei Mitwirkung

von Pyridin bzw. Didthylanilin unter Erhaltung verliduft, Bei An-

wesenheit von Tridthylamin wird aber Konfigurationsumkehr beobach-

tet. Das aus dem Phosphinoxyd (A) entstehende Methyl-phenyl-benzyl-

1 XLVIII ,Mitteil, L.Horner, H,Winkler und E.Meyer
Tetrahedron Letters, z.Z., im Druck
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phosphin wird entweder als Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phospho-

niumbromid (C) oder als Methyl-phenyl-benzyl-phosphinoxyd (D)
identifiziert, Sowohl Alkylierung als auch Oxydation verlaufen

3

unter Erhaltung der Konfiguration”. Reaktionsbedingungen und Er-

gebnisse sind der Tabelle zu entnehmen,

Unsere Ergebnisse zeigen, dafl die zugestzten tertidren Amine nicht
nur die gebildete Salzsidure binden, sondern aktiv in den Reduktions-
vorgang eingreifen kionnen, Es ist unwahrscheinlich, daB tertidre
Amine, z.B., Tridathylamin, mit Phosphinoxyden direkt reagieren. Es
ist dagegen bekannt, daf Siliziumhalogenide mit tertiiren Aminen

zu Additionsverbindungen 1:1 (z.B. Trimethylamin/Trichlorsilanq)
oder 1:2 (z.B. Trichlorsilan/Pyridins) zusammentreten. Mit Tridthyl-
amin, welches wohl in Analogie zu Trimethylamin mit Trichlorsilan
eine 1:1—Additionsverbindungq bildet, kommt es zur Konfigurations-~
umkehr, in Gegenwart von Pyridin bzw, Didthylanilin bleibt die
Konfiguration am Phosphor erhalten. Didthylanilin bildet anscheinend .

wie Chinolin5 mit Trichlorsilan keine stabile Additionsverbindung,

3 Vergleiche hierzu den Beitrag von L.,Horner: "Darstellung und
Eigenschaften optisch aktiver, tertidrer Phosphine" in: Organo-
phosphorus compounds, International Symposium, Hleidelberg 1964,
Butterworth, London 1964

“ A.B.Burg, J.Amer, chem,Soc. 76, 2674 (1954)

5 U.Wannagat, R.Schwarz, A.Voss und K.Knauff,
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Auf Grund unserer bisherigen Ergebnisse, die noch durch kinetische
Versuche zu ergidnzen sind, stellen wir folgende Reaktionsverldufe

zur Diskussion:

Desoxygenierung ohne Amin (Konfigurationserhaltung)

a a, a

W B (=
b-7p = 0 + HSiCl;—e b=P 0l —— |b=SP-H  0SiCl,
c [

HASiCl ¢
- 3

—_— :t7\1>| + Eioswls]

c
(HOSiCl3 zersetzt sich in Polysiloxan, Wasserstoff und Silizium-
tetrachloridJ Es ist nicht ausgeschlossen, dag8 Chlorionen die Um-

setzung begiinstigen.

Desoxygenierung unter Mitwirkung von Tridthylamin (Konfigurations-

umkehr)
. A _ 9
- -Si p— - 0 - SiCl.H
b7P 0 + R,N-SiClH == b=P - § - SiCLyH + Ry
¢ 1 ¢ 11
Q}ACI 9‘4b
I+ II —» RQN_§1-:TE'\‘b\._£?§-51013H
+) Cl(-) {(+)°C (o]
III
=)
w2 . 0‘1/01 _ 01/c1 a
—w HF~=b RN-31 —0—$1 — 1l —[=b + R;N'H C1
(s} Ccl1 cl c

(510120)n + HS1Cl3
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Das Aminaddukt I vermag offenbar wesentlich leichter als das freie
Trichlorsilan Wasserstoff als Hydridion in einer SN2—Reaktion auf

das Phosphinoxydaddukt II zu iibertragen.

Im Gegensatz zum Tridthylamin fédngt Didthylanilin lediglich die
gebildete Salzsdure ab und greift nicht in den sterischen Ablauf
ein,

Die Konfigurationserhaltung der Desoxygenierung in Gegenwart von

Pyridin kann durch nachstehendes Reaktionsschema beschrieben wer-

den:
51013}1 + 2 Py o= Py281013H

2. N
Py, SiCl,H + 1bH=P = 0 z=—== b=P — 0| + Py

2 3 / c/ \u M
¢ H—SiCl3Py
=)
I1I

I1T ~ b7P| + (OSi012)n + Py.HC1
C
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Konfigurationszusammenhiénge
Das Kriterium fiir Erhaltung bzw. Umkehr der Konfiguration liefern
die in ihrer Stereochemie schon bekanaten Umsetzungen des folgenden

Reaktionsschemas:

(-) Me Ph Bz PO (-) Me Ph Bz PO
(E) Simn3
2v2
. 3 +)
(+) Me Ph Bz P K“th°?P;1t““547 (+) [Me Ph Bz Bzny P] Br“’
E
()3 nC,H,Br (v)3 |on *
(3] (=}
(+) [Me Pr Pr. Bz P] Br (+) Me Ph Bz PO
(+) Me Pr Ph PO (+) Me Pr Ph PO
(E) [siHC1, (E)>
Hy0,

Kath.Spaltung3
(E)

(E)3 CgH5CH,Br )3 jor ©

-}

i+ .
(+) Me Pr Ph P (+) [Me Pr Ph Bz P| Br

(+
(+) [Me Pr Ph Bz P] Br ) (~) Me Pr Ph PO

Me = Methyl, Pr = n-Propyl, Ph = Phenyl, Bz = Benzyl, Bzhy = Benz-

hydryl, (E) = Konfigurationserhaltung, (U) = Konfigurationsumkehr,



