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Die Stereochemie der Oxidation optisch aktiver tertidrer Phosphine zu den
entsprechenden tertiiren Phosphinoxiden mit verschiedenartigen Oxidations-

mitteln wurde an einigen Beispielen bereits ausfiihrlich untersucht 1-4) So

wurde beispielsweise gefunden, daf diese Reaktion mit H202 1), tBuOOH 2)
oder N204 3) unter vollstdndiger oder liberwiegender Retention der Konfigu-
ration am Phosphoratom verlduft, widhrend Inversion bei der Umsatzun§ mit
*Butylnypochlorit (in CH,C1,/Methanol bei - 78 °C) 2) oder HNo, 31%) peob-
achtet wurde. Die Anwendung von Dimethylsulfoxid (DMSO) als 0x1dat10ns—
mittel in Gegenwart eines elektrophilen Katalysators fiihrt schlieBlich - je
nach Reaktionsbedingungen - entweder unter iiberwiegender Retention oder

aber unter Inversion zum korrespondierenden Phosphinoxid ; in einigen
Fdllen wird auch fast vollige Racemisierung beobachtet 5)

An dieser Stelle soll nun iiber den sterischen Verlauf der Oxidation chira-
ler Phosphine mit NHQOH-HCI 7) sowie mit H202/0H3COOH berichtet werden.
R-(+)~Methyl-phenyl-benzyl-phosphin %{;L]D = + 57,7%(Methanol), optische
Reinheit: 93 % (19 mMol), NH,O0H-HC1, p.a.Merck {25 mMol) und 50 ml abs.
Pyridin wurden 20 Stdn. lang unter Stickstoffschutz refluxiert. Nach Zugabe
von 125 ml gesidttigter wdBriger NH401 Losung wurden mit Benzol 4 g (88 % d.,
Th,) S-(- )—Methyl-phenyl-benzyl—phosphinoxid 2{;4] = - 21,1%°(Methanol),
optische Reinheit: 42 % extrahiert. Die Oxidation mit NH20H-HCI verlauft
demnach unter 73 proz, Retention der Konfiguration am Phosphoratom.

Ebenfalls stereo-retentiv verliefen die Oxidationen zweier optisch aktiver
tertiirer Phosphine mit H202/Eisessig: Aus R-(+)—;{EL p=* 51,5%(Methanol),
optische Reinheit: 83 %, entstanden mit H,0, (30 %ig, 10 ml)/Eisessig (25 ml)
in heftiger Reaktion 92 % d.Th. S-(-)- 2{;4]D = ~ 30, 8%(Methanol) optische
Reinheit: 64 %, und aus S-(+)-Methyl-"propyl-phenyl-phosphin 3 15

E‘JD = + 11,5 (Methanol), optische Reinheit: 72 %, wurden unter glelchen
Bedingungen 96 % d.Th, R-(+)-Methyl-"propyl-phenyl-phosphinoxid 4 1),

EiJD =+ 12,8 °(Methanol), optische Reinheit: 73 %, erhalten. Die Oxidation
mit B202 zeigt also in Gegenwart von Eisessig den §1e1chen sterischen Ver-
lauf (Retention) wie in Abwesenheit von Eisessig 1 , was fiir die kiirzlich
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beschriebene Konfigurationszuordnung des chiralen Phenyl-ol ~naphthyl-

9)

p-biphenylyl-phosphins von Bedeutung ist. -

Fiir die chiralen Verbindungen 1 - i liegende stimmende Elementaranalysen
und spektroskepische Daten vor.

Dem "Fonds der Chemischen Industrie” sei fiir die finanzielle Unterstiitzung
unserer Arbeiten gedankt,
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