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NACH Peterson und Hay52 werden Dimethyl-phenyl-phosphin

und Methyl-di-n-hexylphosphin durch t-Butyl-lithium in Pen-
tan hauptsidchlich an der Methylgruppe metalliert., Fiir die-~
se Reaktion wurden elektronische Wechselwirkungen der fol-
genden Art zwischen dem Carbanion (2 pT ) und nachbarstin-

digem Phosphor (3d) verantwortlich gemachtz'j.
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Zur Priifung dieser Vorstellung wurden optisch aktive, ter-
tidre I-‘hosphinell metalliert, Bei einer reinen 3p-2p%-
Bindung im Phosphin-methyl-lithium sollte Racemisierung
eintreten, da eine maximale Uberlappung der Orbitale des
Phosphoratoms und Carbanions die Einordnung aller am P-Atom

und Carbanion stehenden Liganden in eine gemeinsame Ebene

fordert:
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Bei einer 3d-2pi -Wecnselwirkung konnte dagegen die Konfigu-
ration am P-Atom erhalten bleiben. Zur Entscheidung dieser
Frage wurde optisch aktives Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin I
mit t-Butyl-lithium an der Methylgruppe metalliert, anschlies-
send :zur Carbonsidure II carboxyliert und diese mit Schwefel
in das Phosphinsulfid III tiberfiihrt., (Weg A)
Das gleiche Phosphinsulfid III wurde auf dem Weg B durch Ver-~
tauschung der Reihenfolge der Reaktionsschritte dargestellt:
I wurce mit Schwefel in das Phosphinsulfid IV iiberfiihrt
(Konfigurationserhaltungs); Metallierung von IV und anschlies-

sende Carboxylierung lieferte III.
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Bei bekannter optischer Reinheit von I und IV kann man
aus den Drehwerten der auf Weg A und Weg B erhaltenen
Carbonsduren II1 ersehen, ob und in welchem Umfange die
Konfiguration am Phosphor erhalten geblieben ist., Die Er-~
gebnisse von vier Versuchen (siehe Tabelle) zeigen, dafB
die Konfiguration des auf Weg A gewonnenen n-Propyl-phenyl-
carboxy-methyl-phosphinsulfids III erhalten bleibt. Unter
der Annahme, daB die C-Li-Bindung heteropolar ist, darf
aus diesem Ergebnis der SchlufS gezogen werden, daB im
metallierten I 2wischen dem Phosphoratom und dem benach-
barten Carbanion wegen der Planaritdtsforderung keine
reine 3p-2pT -Beziehung besteht, Die im :P-Cﬂz(" ver-
mutete Mesomerie2 kann mit Vorsicht auf eine 3d-2pf¥
Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden oder auf einen Hybri-

disierungszustand, der zwischen 3p-2p7 und 3d-2p7 liegt.
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