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Im Jahre 1970 berichteten P.Haake und G.W.Allen iiber Kinetik und Mechanis-
mus des Abbaus von Diphenyl-benzyl-phosphinoxid mit KOH, der in homogenem
Medium (Dimethylsulfoxid(DMSO)/Wasser) unter Abspaltung des Benzylrestes

als Toluol glatt zur Diphenylphosphinsidure fiihrte 1 .

Eigene Untersuchungen ergaben, da die Umsetzung von Methyl-phenyl-benzyl-
phosphinoxid ; (25 mMol) mit XOH (84 mMol) in 90 proz, wiBrigem DMSO

(100 m1) entsprechend verl#uft und nach 10-stiindigem Refluxieren 84 % d.Th,
an Methyl-phenyl-phosphinsiure 2, Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt 13400,
liefert. Die analog durchgefﬁhr;e Reaktion mit optisch aktivem R—(+)-; 2),
oL p=* 25,1°(Methanol), optische Reinheit:; 51,4 % 2), ergab nach 40-minii-
tigem Refluxieren 36 % d.Th. an (selbstverstindlich optisch inaktiver)
Phosphinsdure 2, sowie 50 % des eingesetztien Phosphinoxids R-(+)-1 mit
praktisch unverdnderter optischer Drehung d;(]n = + 25,0o in Methanol) zu-
riick, Dieser Befund der unverinderten optischen Reinheit des wiedergewonne-
nen Ausgangsmaterials entspricht der von Haake und Allen gemachten Beob-
achtung 1 , daf das zur Reaktion eingesetzte und nach etwa 50 proz. Umsatz
zuriickgewonnene Diphenyl-benzyl-phosphinoxid unter den gewdhlten alkalischen
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Reaktionsbedingungen in O-markiertem Wasser keinen O-Austausch erlei-

det, und unterstiitzt damit die von den Autoren hieraus abgeleiteten
Folgerungen 1).

Einen weiteren interessanten Hinweis zum mechanistischen Ablauf dieser
Reaktion ergab die Umsetzung von optisch aktivem S—(—)wMethyl-phenyl—
benzyl-phosphinsulfid 3 2) °<]D = - 9,90°(Methanol), optische Reinheit:

32 % 2 s unter gleichen Reaktionsbedingungen wie oben fiir die Umsetzung des
optisch aktiven Phosphinoxids é angegeben. Nach 40-miniitigem RiickfluBSkochen
wurden 51 % des eingesetzten chiralen Phosphinsulfids $-(~)-3 mit

E‘JD = - 9,95%(Methanol), also wiederum mit unverinderter op;iseher Rein-
heit, zuriickgewonnen, Als Abbauprodukt wurde nun aber nicht die erwartete
Methyl-phenyl-thiophosphinséure (cn3)(c6H JP(S)0H 4 (evtl. in optisch akti-
ver Form - ) isoliert, sondern 26 % d4.Th, der (natiirlich optisch inaktiven)
schwefelfreien Methyl-phenyl-phosphinsidure 2, Schmelzpunkt und Misch-
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Schmelzpunkt 134 °C, d.h, es hatte im Verlauf der Reaktion auch eine
P=S~>P=0 - Umwandlung ("Oxidation"} durch das als Ltsungsmittel fungieren-
de DMSO stattgefunden 3). Da bekannt ist, daB die P=S—»P=0 - Umwandlung
des optisch aktiven tertiiren Phosphinsulfids j} in das entsprechende
optisch aktive tertidre Phosphinoxid 1 (2223 gleichzeitigen Abbau zur
Phosphinsidure) nur bei Anwesenheit elektrophiler Katalysatoren ab-

laugt 204
phinsulfids 2 zur schwefelfreien Phosphinsdure 2 erst nach der Abspaltung

lag die Vermutung nahe, daf8 Umwandlung und Abbau des Phos-

des Benzylrestes aus 2, also erst von der Stufe der (primﬁr entstehenden,
aber unter diesen Reaktionsbedingungen nicht isolierbaren) schwefelhaltigen
Phosphinsdure 4 aus erfolgt., Diese Annahme wurde bestdtigt durch die Um-
setzung von Diphenylthiophosphinsiure (CBHS)QP(S)OH 5 mit DMSO (10 ml),
wasser (90 ml) und KOH (4 g), die nach 2-stiindigem RiickfluBko[chen in quan-
titativer Ausbeute zur schwefelfreien Diphenylphosphinsiure (C6H5)2P(O)OH 6
fiihrte. -

Fiir alle angefiihrten Substanzen liegen stimmende Elementaranalysen und
spektroskopische Daten vor,

Dem "Fonds der Chemischen Industrie" sei fiir die finanzielle Unterstiitzung
unserer Arheiten gedankt.
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