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EINIGER TERTIARER PHOSPHINOXYDE UND PHOSPHINSULFIDE
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(Received in Germany 27 November 1967)

MIT Hilfe der Rotationsdispersion (RD) und des Circulardichro-
ismus (CD) sollen bei den Verbindungen 1 - 4 Gemeinsamkeiten
aufgesucht werden, die einen RiickschluB auf die absolute Kon-

figuration zulassen.
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Die absolute Konfiguration von i, 2 und 3 ist bekannti’g’B).
g wurde aus R-Methyl-phenyl-benzyl-phosphin durch Umsetzung mit
Schwefel gewonnenq). Die Rotationsdispersionskurve von 3 wurde

5)

bereits frilher aufgenommen~’, jedoch nur fiir A > 290 nm. o.er-

vinka6) gab kiirzlich die RD-Kurve von Methyl-athyl-phenyl-phos-
phinoxyd bekannt. Die spektroskopischen Messungen wurden in
Methanol und in Chloroform vorgenommen, Tab,.,l enthdlt die UV-

Absorptionsmaxima und Extinktionen,

*Die gemessenen Daten beziehen sich auf denfRAntipoden; aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wird jedoch das Verhalten dessAntipo-

den diskutiert.
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Tab.i1 148t zwei Sachverhalte erkennen:

1. Die Phosphinsulfide 2 und 4 besitzen im Bereich der «-Bande
(260-280 nm) des Aromaten hohere Extinktionswerte als die ent-
sprechenden Phophinoxyde 1 und 3. Offenbar ist das Ubergangs-—
verbot fiir diesen mw+nUbergang in den Phosphinsulfiden etwas
gemildert.

2, In den Absorptionskurven der Phosphinoxyde 1 und 2 sind die
Absorptionsmaxima scharf ausgeprédgt; beim Phosphinsulfid 2 sind
diese Maxima nur noch schwach im Anstieg der p-Bande angedeutet.
Im Phosphinsulfid 4 sind die Absorptionen der s-Bande zu Schul-
tern degeneriert,

Die RD-Kurven der Verbindungen i, 2, 2 und 2 (s.Abb,.1) lassen
Gemeinsamkeiten und Unterschiede erkennen.
S-Methyl-propyl-phenyl-phosphinoxyd (1) liefert sowohl in Metha-
nol, als auch in Chloroform eine gleichmédBig ansteigende RD-Kurve.
Im Bereich der w-Bande ist kein Cottoneffekt zu erkennen, Die
Drehwerte in Chloroform sind geringer als in Methanol,
S-Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinsulfid (g) hat c¢inen deutlichen,
multiplen Cottoneffekt zwischen 250 und 280 nm., In Chloroform-
1osung ist die RD-Kurve nach positiveren Werten verschoben.
S-Methyl-phenyl-benzyl-phosphinoxyd (é) besitzt sowohl in Mcthanol
als auch in Chloroform einen deutlichen, multiplen Cottoneffekt
zwischen 250 und 280 nm, 2 dreht in Chloroform wesentlich schwicher
als in Methanol., Bei A> 275 nm tritt eire Drehsinnumkehr ein.
S-Methyl-phenyl-benzyl-phosphinsulfid (4) hat einen deutlich posi-
tiven multiplen Cottoneffekt im Bereich der o¢-Bande. In Chloro-
form sind die Drehwerte von g kriaftig nach positiven Werten ver-

schoben.
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Abb.1: RD-Kurven von i, 2, 3 und 4 in Methanol (—) und

Chloroform (---) bei 20°
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In keinem Fall konnte mit dem zur Verfiigung stehenden Geriat
{(C.Zeiss REPM 12) der zwischen 225 und 200 nm zu erwartende
Cottoneffekt erfaBt werden., Aus den CD-Spektren (Dichrograph
Roussel-Jouan) lassen sich wegen der geringen GroBe von Ae nur
qualitative Aussagen iiber das Vorzeichen der Cottoneffekte ent—

nehmen ‘(Tab.2).

Tab.2: Vorzeichen der Cottoneffekte und ungefihre GrioBe von Ag

bei 20°

o ~Bande A€ p-Bande
1 CH30H - - negativ

CHC1 3 - - -
2 CHSOH positiv 0,1 negativ
CIICl3 positiv ~+0,3 negativ
2 CHBOH - ~ negapiv
CHCl3 - - negativ
4 CH30H positiv s +0.6 negativ
CHCl3 positiv ~+0,8 negativ

Die Phosphinsulfide 2 und % besitzen sehr dhnliche RD- und CD-
Kurven, obwohl in g ein zusdtzlicher Phenylkern in Gestalt eines
Benzylrestes enthalten ist. Der zusdtzliche Phenylkern bewirkt
offenbar eine Verstdrkung der optisch aktiven {bergdnge. Eine
entsprechende Verstdrkung 1dB8t sich auch beim Vergleich von é
und 2 feststellen., Es fdllt auf, daB alle vier Verbindungen, die
als gemeinsame Strukturmerkmale einen direkt an den Phosphor ge-

bundenen Phenylrest und die Gruppierung P=0 oder P=S enhalten und
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auBerdem alle S-Konfiguration besitzen, einen negativen Cotton-
effekt im Bereich der p-Bande aufweisen, Ob Verbindungen der
Struktur

HSCQ

a -—:>P=X

b a>b

immer einen negativen Cottoneffekt im Bereich der p-Bande und
einen positiven im Bereich der ot-Bande besitzen, ist Gegenstand

weiterer Untersuchungen.
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