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IN einer kiirzlich erschienenen Mitteilung berichten Mislow und
Mitarb. erstmals iiber eine stereospezifische Desulfurierung optisch
aktiver acyklischer Phosphinsulfide mit Si2016 1). wWahrend optisch
aktive nicht cyklische Phosphinpgxyde mit Si2016 stereospezifisch
unter Inversion der Konfiguration desoxygeniert werden 2), verlauft
die Desulfurierung entsprechender Phosphinsulfide mit 812016 unter

vollstédndiger Retention der Konfiguration am Phosphor 1).

Als Erginzung und Erweiterung zu diesen Befunden wurde in der vor-
liegenden Untersuchung der sterische Verlauf der Desulfurierung von
optisch aktivem R—(+)15)—Methy1-n-propyl-phenyl—phosphinsulfid é mit
LiAlll, in Tetrahydrofuran (THF) und Di-n-butyléther bei 66° unter-
sucht. Es wurde gefunden, daB unter diesen Bedingungen die Desul-
furierung von R-(+)—; zZu S—(+)—§ unter 100 proz. Erhaltung der Kon-

figuration am Phosphor verlduft:
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EqD = + 11,9%°(c=3,33;Methanol), opt.Reinheit: 74 %, mit elementarem
Schwefel in Benzol 3¢) bei Raumtemperatur lieferte in 90 proz. Aus-
beute R-(+)-1, Schmp. 80°,E€]D = + 19,1%(¢=5,06;Methanol), opt. Rein-

heit: 74 %(bezogen auf S—(+)—g). R~(+)-1 wurde sodann mit LiAlH, in

4
2 verschiedenen Losungsmitteln desulfuriert. (Zur Desulfurierung von
Triphenylphosphinsulfid mit L1A1H4 vgl. 5)). Eine Ubersicht iiber

einige der durchgefiihrten Versuche gibt die nachstehende Tabelle:

Desulfurierung von R-(+)-1 mit LiAlH, zu S—(+)-2:

Reaktionsbedingungen
Versuch Nr. | Mengen(mMol) Losungsmittel | Temp. Dauer
i |viam, (m1) (°c) (stdn.)
11)
1 17,21 70,0 THF (50) 66 39
2 17,2 | 70,0 THF (50) 66 360
3 12,6 | 52,0 (n-C,Hg),0(50) | 66 39
Daten des aus R-(+)-1 (74 % opt.rein) erhaltenen
= 12
Versuch Nr. Phosphins 2 Produkt-
absol.Konf.| k] (Methanol)| opt.Reinheit(%) | Ausb.(% d.Th.)
1 11) s + 12,0° 74 28
(c=3,63)
2 s + 11,3° 70 54
(e=5,82)
3 s + 11,9° 74 78
{(c=12,04)

Nimmt man an, daB die Uberfiihrung eines chiralen Phosphins ins Phos-
phinsulfid mit elementarem Schwefel unter Erhaltung der Konfiguration
erfolgt 30’6), 80 ergibt sich aus den durchgefiihrten Versuchen, daB
die Desulfurierung von R-(+)-; zu S-(+)-g mit LiAlH, unter 100 proz.
Erhaltung der Konfiguration am Phosphor verlduft. Auch nach 15-tHgiger
Reaktionsdauer (Versuch Nr., 2) tritt praktisch keine nennenswerte

Racemisierung auf. Das aus dem Reaktionsansatz Nr. 1 zuriickgewonnene
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nicht umgesetzte R-(+)-é (24 % des eingesetzten R-(+)-é) zeigte den glei-
chen spezifischen Drehwert wie das eingesetzte R-(+)-1 (EJD = + 19,1%;
Methanol).

Die Beobachtung, daf optisch aktives é unter den gewihlten Reaktionsbe~
dingungen mit LiAlHq unter 100 proz. Konfigurationserhaltung zum Phosphin
2 desulfuriert wird, ist umso bemerkenswerter, als die Reduktion optisch
aktiver acyclischer Phosphinoxyde mit LiAlHQ in THF bereits bei Raumtempe-
ratur zu einem fast vollstindig (ca. 80-90 %) 13) racemisierten tertidren
Phosphin fiihrt 7’14). Da in diesem Falle auch das wiedergewonnene nicht
umgesetzte Phosphinoxyd racemisiert ist, vermuten Mislow und Mitarb. 7),
daB die Racemisierung schon auf der Stufe des Phosphinoxyds eintritt,
wahrscheinlich bedingt durch Pseudorotationsvorginge 7,8) auf der Stufe
eines intermedidr entstehenden Phosphorans vom Typ Li[hl(OPHR3)y]mit
einer P-H ~ Bindung.

Die Befunde, da8 im Gegensatz dazu ein Phosphinsulfid durch LiAlHk unter
100 proz. Konfigurationserhaltung desulfuriert wird und da8 auBerdem das
wiedergewonnene Phosphinsulfid nicht racemisiert ist, lassen das Auftre-
ten von Phosphoranen und Pseudorotationsprozessen im vorliegenden Fall
als relativ unwahrscheinlich erscheinen.

Als Erklérung fiir das unterschiedliche Verhalten chiraler Phosphinoxyde
und -sulfide gegeniiber L1A1H4 konnte man das in (2) formulierte Gleich-

gewicht annehmen:

~.® ~ ®
~ - - . ’\ = -
:P X - AlH;L1 === =P = X - AlH,;Li (2)

%/ 1 &y A 11 (x

Die Desoxygenierung des Phosphinoxyds (X = 0) kvnnte iiber das Phosphoran

= 0,8)

I verlaufen, das durch Pseudorotationsvorgtnge 7,8) seine optische
Aktivitdt einbiiBen kann,

Bei der Desulfurierung des Phosphinsulfids (X = S) kidnnte dagegen der
Uvergangszustand 11 bevorzugt sein., Ein ihnlicher Mechanismus wurde auch

fiir die Exrkldrung der Retention bei der Desulfurierung optisch aktiver
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Phosphinsulfide mit 812016 vorgeschlagen 1).

Auch das Konzept der "harten und weichen Sduren und Basen" von Pearsong’io)
unterstiitzt die Annahme des bevorzugten Angriffs des Hydridions am Schwe-
fel: Die weiche Base dg reagiert bevorzugt mit der weichen SHure =§- und
nicht mit der hérteren Siure=P— .

Eine tiefergehende Kiiirung des Reaktionsverlaufs der Desulfurierung

chiraler Phosphinsulfide mit LiA1H4 s0ll weiteren Untersuchungen vorbehal-

ten bleiben,.-
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