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IN einer kiirzlich erschienenen Mitteilung berichten Mislow und 

Mitarb. erstmals iiber eine stereospezifische Desulfurierung optisch 

aktiver acyklischer Phosphinsulfide mit Si,C16 1) . li&ihrend optisch 

aktive nicht cyklische Phosphinoxyde mit Si2C16 stereospezifisch 

unter Inversion der Konfiguration desoxygeniert werden 2) , verltiuft 

die Desulfurierung entsprechender Phosphinsulfide mit Si,C16 unter 

vollstiindiger Retention der Konfiguration am Phosphor 1) . 

Als ErgPnzung und Erweiterung zu diesen Befunden wurde in der vor- 

liegenden Untersuchung der sterische Verlauf der Desulfurierung von 

optisch aktivem Il-(+)15) -Methyl-n-propyl-phenyl-phosphinsulfid A mit 

LiA1114 in Tetrahydrofuran (THF) und Di-n-butylgther bei 66’ unter- 

sucht. Es wurde gefunden, daD unter diesen Bcdingungen die Desul- 

furierung von R-(+)-i zu S-(+)-q unter 100 proz. Erhaltunq der Kon- 

figuration am Phosphor verltiuft: 

Reaktionsschema: 

+ '80 n_c;+p = S 

LiA1H4/TRF oder / 

( n-C4119)20/ 66’ 
‘6”5 

(I) 

s-( +)-2 R-(+)-i 

@= Erhaltung der Konfiguration 

Die Umsetzung von S-(+)-Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin 2 314) , 
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f&_lD = + il,g0(o=3,33;Methano1), opt.Reinheit: 74 $, mit elementarem 
Sohwefel in Benz01 3c) bei Raumtemperatur lieferte in 90 proz. Aus- 

beute R-(+)-A, Schmp. 80",lL]D = + lg,i"(o=3,06;Methano1), opt. Rein- 

heit: 74 $(bezogen auf S-(+)-p). R-(+)-i wurde eodann mit LiA1H4 in 

2 verschiedenen L&sungsmitteln desulfuriert. (Zur Desulfurierung von 

Triphenylphosphinsulfid mit LiA1114 vgl. ')). Ei ne lfbersicht iiber 

einige der durchgefiihrten Versuche gibt die nachstehende Tahelle: 

Desulfurierung von R-(+)-i mit LiAlII4 zu S-(+)-g: 

Daten des aus R-(+)-i (74 $ opt.rein) erhaltenen 

Phosphins g 12) Versuch Nr. 
absol.Konf. b], (Methanol) opt.neinheit($) 

Produkt- 
Ausb.($ d.Th.) 

i ii) S + 12,0° 74 28 

(o-3,63) 

2 S + 11,3O 70 54 

(c-S,=) 

3 S + il,g" 74 78 

(c=12,04) 

Nimmt man an, daD die tiberfiihrung eines chiralen Phosphins ins Phos- 

phinsulfid mit elementarem Schwefel unter Erhaltung der Konfiguration 

erfolgt 3096) , so ergibt sich aus den durchgefiihrten Versuchen, da2 

die Desulfurierung von R-(+)-A zu S-(+)-z mit LiA1114 unter 100 proz. 

Erhaltung der Konfiguration am Phosphor verlauft. Auch nach is-tiigiger 

Reaktionsdauer (Versuoh Nr. 2) tritt praktisch keine nennenswerte 

Racemisierung auf. Das aus dem Reoktionsansatz Nr. 1 zuriickgewonnene 
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nicht umgesetzte R-(+)-i (24 $ dea eingesetzten R-(+)-i) zeigte den glei- 

then spezifischen Drehwert wie da8 eingesetzte R-(+)-i (&.D = + 19,i'; 

Methanol). 

Die Beobachtung, daO optisoh aktives ; unter den gewtihlten Reaktionsbe- 

dingungen mit LiA1H4 unter 100 proz. Konfigurationserhaltung zum Phoephin 

3 desulfuriert wird, ist urns0 bemerkenswerter, als die Reduktion optisch 

aktiver acyclischer Phosphinoxyde q it LiA1H4 in THF’ bereite bei Raumtempe- 

ratur zu einem fast vollstlndig (ca. 80-90 9) 13) racemieierten tertilren 

Phosphin fiihrt 7,i4) . Da in diesem Falle auoh dae wiedergewonnene nicht 

umgesetzte Phoephinm racemisiert ist, vermuten Mialow und Mitarb. 7) , 

daR die Racemisierung echon auf der Stufe des Phosphinoxyda eintritt, 

wahrscheinlich bedingt durch PseudorotationsvorgYnge 7,s) auf der Stufe 

einea intermediar entstehenden Phosphorans vom Typ Li[Al(OPHR3)Jmit 

einer P-H - Bindung. 

Die Befunde, daD im Gegensatz dazu ein Phosphinsulfid durch LiA1H4 unter 

100 proz. Konfigurationserhaltung desulfuriert wird und daB auBerdem das 

wiedergewonnene Phosphinsulfid nicht raoemieiert ist, lassen daa Auftre- 

ten von Phosphoranen und Pseudorotationsprozessen im vorliegenden Fall 

als relativ unwahrscheinlich erscheinen. 

Als Erkltirung fur das unterschiedliche Verhalten chiraler Phoephinoxyde 

und -sulfide gegeniiber LiA1H4 konnte man das in (2) formulierte Gleioh- 

gewicht annehmen: 

- A1H3Li+ (2) 

(x = 0,s) 

Die Desoxygenierung des Phosphinoxyde (X = 0) k6nnte tiber dae Phosphoran 

I verlaufen, das durch Pseudorotationsvorglnge 7,8) seine optisohe 

Aktivitat einbiiDen kann. 

Bei der Desulfurierung des Phoaphineulfids (X = S) kbnnte dagegen der 

tibergangezuetand II bevorzugt eein. Ein Rhnlioher Meohaniemue wurde such 

fiir die Erkllrung der Retention bei der Desulfurierung optisoh aktiver 
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Phosphinsulfide mit Si2C16 vorgeschlagen i) . 

Auch das Konzept der "harten und weichen Stiuren und Baaen" von Pearson 9910) 

unterstiitzt die Annahme des bevorzugten Angriffs des Hydridions am Schwe- 

fel: Die weiche Base I P 
0 

reagiert bevorzugt mit der weichen Sgure =s- und 
0 

nicht mit der harteren SiiuresP- . 

Eine tiefergehende Kiiirung des Reaktionsverlaufs der Desulfurierung 

chiraler Phosphinsulfide mit LiAlH4 sol1 weiteren Untersuchungen vorbehal- 

ten bleiben.- 
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Ii) Entsprechend lieferte die Desulfurierung von 20,O mMo1 S-(-)-l., 

@$ = - i4,3°(Methanol), opt.Reinheit: 52 5, mit 20,O mMo1 LiA1H4 

nach 24-stiindigem RiickfluBkochen in 20 ml THF 15 $ d.Th. an R-(-)-l, 

HD = - S,'i"(Methanol), opt.Reinheit: 54 %; Schmp. 76'. 

12) 

13) 

14) 

15) 

16) 

Die erhaltenen Phosphine S-(+)-g wurden charakterisiert durch 

Quartarisierung mit Denzylbromid zum S-(+)-Methyl-n-propyl-phenyl- 

benzyl-phosphoniumbromid. 

Die geringe restliche optische Aktivitat des isolierten Phosphins 

zeigt Retention der Konfiguration am Phosphor an 7). 

Nach Mislow und Mitarb. ist optisch aktives Methyl-n-propyl- 

phenyl-phosphin 2 sogar in siedendem TBF in Gegenwart von LiAlH4 

konfigurationsstabil. (vgl. such 16)) 

Drehwertvorzeichen beziehen sich auf Methanol als Losungsmittel. 

L.Horner und M.Ernst 

Chem.Ber. x, 318 (1970) 
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