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In unserem Arbeitskreis sind drei Methoden zur Arylierung tertidrer Phosphine
aufgefunden worden:

1. die Diazoniumsalz-Methodej)

2. die Kobaltsalz-Methodeq’S)

3. die Komplexsalz—Methode6)

Der stereochemische Verlauf dieser Umsetzungen war noch unbekannt. Da bei den
beiden erstgenannten Reaktionen Komplikationen zu erwarten waren (z.B., Ligan-
denaustauschs)), haben wir (—)—Methyl—n—propyl—benzyl—phosphin 1 mit Bromben-
zol unter Mitwirkung von Nickelbromid bei 200° umgesetzt, Trotz dieser hohen
Temperatur, bei der tertidre Phosphine in Abwesenheit des Nickelsalzes rasch

racemisieren7), erhielten wir das in seiner absoluten Konfigurations)

bekann-
te Methyl-n-~propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid 2 in einer Ausbeute von
65-70 % (vgl. Schema 1), Offenbar nimmt die Konfigurationsstabilitdt von 1
durch Komplexbildung stark zu.

Mit Hlilfe des im Schema 2 dargestellten Kreisprozesses wurde gefunden, daf
die Arylierung nach der Komplexsalz-Methode unter hoher Erhaltung der Konfi-
guration verlduft. Aus (-)-Methyl-n-propyl-benzyl-phosphin (—)—% erhilt man
iiber drei stereospezifisch verlaufende Reaktionsstufen das Phosphinoxyd (+)-

S-5a. Aus (—)-é entsteht durch Quartdrisierung mit Brombenzol nach der Kom-

plexsalz-Methode das (+)—S—Methyl—n—propyl-phenyl—benzyl—phosphoniumbromid 2a.

Das (+)—S-Methyl-n—propyl—phenyl—benzyl-phosphoniumbromid 2b wird durch Phos-
phinoxydspaltung und anschlieBende katalytische Hydrierung des Phenylrestes
in (+)-S-5b iiberfiihrt.

Zwei der im Schema 2 beschriebenen Reaktionsschritte verlaufen unter Konfigu-
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Alle Drehwerte wurden bei 22°C in Methanol bestimmt,
Die angegebenen Fehler sind Ablesefehler.
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rationsumkehrung, die restlichen unter Erhaltung. Daraus ergibt sich, daB die
Quartdrisierung von (-)-1 zu (+)-2a nach der Komplexsalz-Methode unter Erhal-
tung der Konfiguration verlaufen mull,

Der Vergleich der Drehwerte von 2a und gg gibt AufschluB iiber den Umfang der
Konfigurationserhaltung dieser Arylierung, wenn man die optische Reinheit des
Phosphins 1 kennt. 100-proz. optische Reinheit von 2b und 100-proz. Stereo-
spezifitdt der Reaktionsschritte von 2b nach 5b und von 1 nach 22 vorausge-
setzt, ist die optische Reinheit von 1 (0,36:1,22) 100 = 29,5 %. Demnach
kann anch die optische Reinheit des aus 1 erhaltenen Salzes 2a hichstens 29,5%
betragen, Der Vergleich des berechneten Wertes fﬁrwgqn von 0,295-(+)36,7=(+)
10,9o fiir 2a mit dem experimentell gefundenen Wert (+)11,2o zeigt, daB die
Quartidrisierung nach der Komplexsalz-Methode in dem beschriebenen Beispiel un-

ter hoher, allem Anschein nach 100~proz. Erhaltung der Konfiguration verlduft.
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