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KOMPLRKSALZ-MRTHODE 
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In unserem Arbeitskreis sind drei Methoden zur Arylierung tertiarer Phosphine 

aufgefunden worden: 

1. die Diazoniumsalz-Methode 3) 

2. die Kobaltsalz-Methode 495) 

3. die Komplexsalz-Methode 6) 

Der stereochemische Verlauf dieser Umsetzungen war nooh unbekannt. Da bei den 

beiden erstgenannten Reaktionen Komplikationen zu erwarten waren (z.B. Ligan- 

denaustausch5) ), haben wir (-)-Methyl-n-propyl-benzyl-phosphin 2 mit Bromben- 

zol unter Mitwirkung von Nickelbromid bei 200' umgesetzt. Trotz dieser hohen 

Temperatur, bei der tertiare Phosphine in Abwesenheit des Nickelsalzes rasch 

racemisieren 7), erhielten wir das in seiner absoluten Konfiguration 8) bekann- 

te Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid 1 in einer Rusbeute von 

65-70 7; (vgl. Schema I). Offenbar nimmt die Konfigurationsstabilitat von 1 = 

durch Komplexbildung stark zu. 

Mit Uilfe des im Schema 2 dargestellten Kreisprozesses wurde gefunden, da2 

die Arylierung nach der Komplexsalz-Methode unter hoher Erhaltung der Konfi- 

guration verlauft. Aus (-)-Methyl-n-propyl-benzyl-phosphin (-)-& erhllt man 

iiber drei stereospezifisch verlaufende Reaktionsstufen das Phosphinoxyd (+)- 

S-5a. Aus (-)-i entsteht durch Quartarisierung mit Brombenzol nach der Kom- -= 

plexsalz-Methode das (+)-S-Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid 22. 

Das (+)-S-Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid p4 wird durch Phos- 

phinoxydspaltung und anschliellende katalytische Hydrierung des Phenylrestes 

in (+)-S-s& iiberfiihrt. _- 
Zwei der im Schema 2 beschriebenen Reaktionsschritte verlaufen unter Konfigu- 
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1 Schema 11 

NiBr2 

200°,24 Stdn. 

a) C4,= +7,3’ &0,1°(_ci,4 k)(c=5,60) bd,= -13,7°~0,30(~2,2 $)(c=2,38) 

b)wD= -5,9' &0,07'(fl,2 %)(c=6,10) [&ID= +11,2°~0,20(+1,8 $)(c=2,40) 

Fiir optisch reines g istk]D = 36,7' 
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4 = 5a:[~D=+o,36°~0,030(+,3 %)(c=9,20) 

L&ID = -0,7o(o=3,40) ;,: [~Jg=+i,220+o,iio(9,~) (c=3,58) -= 

(E) = Erhaltung, (U) = Umkehrung der Konfiguration. 
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 

Quartiirisierung von (-)-A zu (+)A$ nach der Komplexsalz-Methode unter Erhal- 

tung der Konfiguration verlaufen muD. 

Der Vergleich der Drehwerte von 2~ und 22 gibt AufschluR iiber den Umfang der 

Konfigurationserhaltung dieser Arylierung, wenn man die optische Reinheit des 

Phosphins i kennt. lOO-proz. optische Reinheit von 2: und lOO-proz. Stereo- 

spezifitat der Reaktionsschritte von p? nach 22 und von & nach 5a vorausge- -= 

setzt, ist die optisohe Reinheit von & (0,36:1,22)* 100 = 2V,3 %. Demnach 

kann such die optische Reinheit des aus & erhaltenen Salzes 32 hijchstens 2V,@ 

betragen. Der Vergleich des berechneten Wertes fiirb]D von 0,295*(+)36,7=(+) 

10,V" fur pg mit dem experimentell gefundenen Werf (+)11,2' zeigt, da8 die 

Quartarisierung nach der Komplexsalz-Methode in dem beschriebenen Beispiel un- 

ter hoher, allem Anschein nach IOO-proz. Erhaltung der Konfiguration verlluft. 

Literaturhinweise: - 

I) 59. Mitteil. L.IIorner, P.Beck und R.Luckenbach, Chem.Ber, z.Zt. im Druck 

2) Auszug aus der geplanten Dissertation 

3) L.Horner und H.Hoffmann, Chem.D:.,r. 92, 45 (1958) 

4) L.IIorner und H.Hoffmann, Chem.Ber. 91, 50 (1958) 

5) L.Horner und H.Moser, Chem.Ber. 92, 2789 (1966) 

6) L.Horner, G.Mummenthey, H.Moser und P.Beck, Chem.Ber. 99, 2782 (1966) 

7) L.Horner und II.Winkler, Tetrahedron Letters No.!& pp. 461 (1964) ---.* 

8) A.F.Peerdeman, J.P.C.Holst, L.Horner und H.Winkler, Tetrahedron Letter-5 .-......_' 

No. 12, pp. 811 (1965) 

V) L.Horner, H.Fuchs, H.Winkler und A.Rapp, Tetrahedron Letters, No. ifi, pp. 

965 (1963) 


