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CHIRALE TETRAARYL-PHOSPHONIUMSALZE NACH DER “KOBALTSALZ-METHODE®
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Uber die Bestimmung der absoluten Konfiguration 1) von optisch aktivem
Phenyl-ol~-naphthyl-p-biphenylyl-phosphin 1 2) (S-(=)-1 baw. R-(+)-1 1)y
sowie iiber die Bestimmung der Inversionsbarriere von R-(+)-1 (ZSGt3ooc =
32,2 Kecal/Mol 3)) wurde vor kurzem berichtet 1'5). An dieser Stelle sollen
nun die Ergebnisse der Versuche mitgeteilt werden, durch Quartiirisierung
(Arylierung) von R-(+)-1 optisch aktive Tetraaryl-Phosphoniumsalze aufzu-
bauen. Die Darstellung derartiger Phosphoniumsalze war erstmalig Wittig und
Mitarb. durch Arylierung von (-)-Phenyl-p—tbutylphenyl-p-b1pheny1y1-pholphin
mit verschiedenen Dehydroaromaten gelungen *).
Im Rahmen der vbrliegenden Untersuchung wurde dagegen zur Arylierung von
B—(+)—; ein villig anderes Verfahren angewandt, die sogen. "Kobaltsalz-
Methode" 5’6), die bislang noch hicht zur Darstellung optisch aktiver Phos-
phoniumsalze aus chiralen Phosphinen herangezogen worden war. Bei dieser
Methode werden tertiliire Phosphine mit Arylhalogoniden in Gegenwart einer
Grignard-Verbindung und geringer Mengen an wasserfreiem Kobalt(II)chlorid,
00012, zu, quartiiren Phosphoniumsalzen umgesetzt, wahrscheinlich nach einem
nadikal-Moohanis-us, in dessen Verlauf die durch das Grignard-Reagenz unter
Mitwirkung des CoCI2 aus dem Arylhalogenid gebildeten Aryl-Radikale das
Phosphin quartidrisieren 5'6).
Diese 'Kobaltlalz-uethodé' 5,6) lieferte in der vorliégendon Unter-uohung mit
dem Phosphin n—(+)-; tatslichlich die gewiinschten optisch aktiven Phosphonium-
salze (-)~2 und (-)-3, wenn auch vorl¥ufig in nur miiBigen Ausbeuten (28-

35 % d.Th.). - Im einzelnen wurden erhalten:

Aus n-(+)-;,E(]D =+ 3,2°,l;(.]436 = + 9,8° (o=2,24; CH,Cl,) (10 mMol), p-Brom-
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tbutylbenzol (20 mMol), wasserfreiem CoC1, (2 mMol) und Htherischer Phenyl-~
magnesiumbromid-Ltsung (20 mMol): (-)-Phenyl-gl~naphthyl-p-biphenylyl-

p-tbutylphenyl-pho.phonin-tetraphenylhorat 2 (nach Fdllung mit Kalignost),

+

E”J”O = - 4,9° ¥ 0,7°, ('_;L]no = - 7,8% % 1,3° (0=0,762; Aceton).

Aus B-(+)-%1;L]D =+ 1’°3°'E£J436 = + 2,47° (o=2,42; cn2c12) (10 mMol),
F—Bromaphthann (20 mMol), wasserfreiem CoC1, (2 mMol) und Htherischer
Phenylmagnesiumbromid-Lésung (20 mMol): (-)-Phenyl- [ -naphthyl-p-biphenylyl-

 -naphthyl-phosphonium-tetraphenylborat 3 (nach Fillung mit Kalignost),
EZJAJG = -2,1° 2 0,4° (0=2,65; Aceton).

Beide Salze (-)-2 und (-)-3 zersetzten sich (ohne zu schmelzen) oberhalb

120°C unter Braunfirbung und gaben stimmende Elementaranalysen., Die angege-
benen Drehwerte wurden aus den ORD-Spektren abgelesen (aufgenommen bei 23°c
mit dem registrierenden Spekiralpolarimeter REPM 12 der Firma Carl Zeiss),
Uber die absolute Konfiguration der erhaltemen chiralen Salze (-)-g und
(-)—; kann noch keine Aussage genaoht_yerden, da der sterische Verlauf
(Retention, Inversion) der Arylierung nach der “"Kobaltsalz-Methode"™ unbe~
kannt ist 7). Inwieweit die erhaltenen optisch aktiven Phosphoniumsalze
(-)-2 und (-)-3 dazu dienen ktnnen, durch ihre Umsetzung mit Lithiumaryl-
Verbindungen zu Pentaaryl-Phosphoranen einen Beitrag zum Verstindnis. dieser
Reaktion zu liefern, soll im Rahmen einer spiteren Untersuchung geklirt

werden, -~
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