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Experimental Tests of Approximative Chirality Functions Using the Optical 
Activity of Phosphanes and Phosphinoxides in the Region of Transparency as 
an Example 

Seven optically active phosphanes and sixteen phosphin-oxides are used to 
test approximative chirality functions experimentally. Based on C3~-sym- 
metry of the molecular skeleton two-ligand-functions yield a good approxi- 
mation for the experimental data. Ligand-specific parameters can only be 
gained from a few compounds. 

Die molaren Drehungen von 7 Horner-Phosphanen und 16 Phosphinoxiden 
werden als experimentelle Basis ffir einen Test approximativer Chiralit~its- 
funktionen verwendet. Unter Zugrundelegung der Ger/istsymmetrie C3v ffir 
diese Verbindungsklasse stellen Zweiligandenfunktionen eine gute N~iherung 
dar; eine Approximation unter Verwendung ligandenspezifischer Zahlen 
fiihrt nur bei einigen Beispielen zum Erfolg. 

Key words. Optical activity - Chirality functions - Phosphanes and phos- 
phinoxides. 

1. Einleitung 

Aus der Theorie der Chiralit/itsfunktionen von Ruch und Sch6nhofer [1, 2] 
resultieren u.a. approximative Chiralitiitsfunktionen, mit deren Hilfe sich Chiral- 
it/itsbe0bachtungen an beliebigen Molekiilklassen beschreiben lassen. Das ffir 
Molekiile verwendete Modell hat Ruch detailliert in [3] beschrieben; f/Jr einen 
Test ist die Annahme erforderlich, dass die untersuchten Derivate Standard- 
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derivate sind. Zur Frage der Standardderivate und -klassen sei auf [3] verwiesen. 
Die dem Test zugrunde liegenden N~iherungsans~itze entnehmen wir [1]; Sym- 
metriefragen werden an idealisiert gedachten Molekiilgeriisten sowie deren 
Liganden diskutiert. Die Frage nach der Anwendbarkeit von approximativen 
Chiralit~itsfunktionen auf konkrete Molekiilklassen bzw. Chiralit~its- 
beobachtungen ist nicht aus der algebraischen Theorie der Chiralit/itsfunktionen 
zu beantworten, sondern kann unter Hinzuziehung quantenmechanischer 
St6rungsrechnung gefolgert werden [4, 5] oder wird nach einem speziell entwor- 
fenen experimentellen Test entschieden. 

Einschriinkungen bei einem experimentellen Test ergeben sich erfahrungsgem~iss 
aus der Wahl der zu untersuchenden Molekiilklasse sowie aus denjenigen Ligan- 
deneigenschaften, die zu spezifischen Wechselwirkungen der Liganden 
untereinander Anlass geben k6nnen, wie z.B. sterische Hinderung oder 
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung [6-12]. 

Nachdem fiir einige Geriistsymmetrien entsprechende Untersuchungen 
vorliegen, bietet sich auch die Substanzklasse der optisch aktiven Phosphane und 
Phosphinoxide zu einem experimentellen Test an. 

Dabei erfolgt die Festlegung der Geriistsymmetrie fiir diese Substanzklasse nicht 
willkiirfrei: Rechnen wir n~imlich das freie Elektronenpaar des Phosphans bzw. 
das Sauerstoffatom des Phosphinoxids zum Gerfist, so enthiilt dieses lediglich drei 
Geriistpl~itze, das Standardderivat hat die Symmetrie C3v. Betrachten wir 
dagegen Elektronenpaar bzw. Sauerstoffatom als Liganden, so resultiert ein 
tetraedriges Geriist der Symmetrie Td. 

Wir wollen im Folgenden die Phosphane und Phosphinoxide als dreibindig im 
Sinne des Modells ansprechen; die drei Bindungsrichtungen zeigen, wie beim 
PH3, in die Ecken einer regul~iren dreiseitigen Pyramide, deren Sym- 
metrieelemente die Symmetrie der Liganden bestimmen. In Analogie zu den 
Methan-Derivaten (Td-Derivate) [6] wollen wir solche Phosphan-Derivate C3v- 
Derivate nennen. Die Festlegung auf C3v-Derivate erm6glicht einen selbst- 
konsistenten Test von approximativen Chiralit~itsfunktionen, der, wie bei den 
Methan-Derivaten, Additionstheorem genannt werden soil. Beziffern wir das 
Molekiilgeriist folgendermassen, so lauten die beiden Niiherungsans~itze fiir 
Chiralitiitsfunktionen [1]: 

X 
I 

--)P~3 X = Elektronenpaar bzw. Sauerstoffatom 
( /  

2 

x ~ = ~ [ u  (t~) - u ( t ~ ) ] [ u  ( h )  - u ( t ~ ) ] [ u  (t~) - u (t~)] (1)  

)~(3) = q0(tl, 12) -- ~0(11, 13) + ~p (12, 13). (2) 

Hierbei sind die/z (li) Parameter, die den Liganden li am Geriistplatz i repr~isen- 
tieren, e ist ein Zahlenfaktor, der willkiirlich mit e = - 1  festgelegt wird. In Ansatz 
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(2) sind die ~(li, 6) Funktionen von jeweils 2 Liganden, wobei gilt: ~(ll, 6)= 
-~o (l i, li). Beide Ansfitze sind im Sinne der Theorie qualitativ vollst~indig [2, 28]. 

Durch Verteilung von 4 verschiedenen Liganden auf die 3 Gertistpl~itze des 
Phosphans ensteht ein Gemisch von 4 nichtisomeren Verbindungen definierter 
absoluter Konfiguration, das kurz Quadrupel genannt werden soil. Unter Ver- 
wendung der Buchstaben A, B, C, D fiir die Liganden erhiilt man fiir ein 
Quadrupel: 

X X X X 
I I I I 

+ § 

B D C D 

(3) 

li = A cha.rakterisiert demnach den Liganden A am Geriistplatz i. Man verifiziert 
leicht, dass die beiden N~iherungsans~itze (1) und (2) fiir ein solches Quadrupel 
jeweils zu einer Nullidentit~it fiir den Wert der Chiralit~itsfunktion ffihren, bedingt 
durch die Art der verwendeten Nfiherungsfunktionen. Es lassen sich wohl auch 
Ngherungsfunktionen entwickeln, die fiir ein solches Gemisch nicht den Funk- 
tionswert Null unabh~ingig vonder Art der Liganden ergeben. Diese Funktionen 
sind notwendigerweise komplizierter und experimentelle Tests entsprechend 
schwieriger [25, 26, 28]. 

Gerade die Nullidentit~it unter Verwendung der Ans~itze (1) bzw. (2) macht diese 
ffir einen ersten experimentellen Test geeignet: Aus der Abweichung des gemes- 
senen Drehwinkels fiir ein Quadrupel von Verbindungen (3) vonder Nullidentit~it 
der Chiralit~itsfunktionen sollte sich ein Mass fiir die Giite dieser N~iherung 
ableiten lassen. 

Die Bestimmung von ligandenspezifischen Parametern nach Ansatz (1), einer 
speziellen Version des Ansatzes (2), kann erst im Anschluss daran sinnvoll 
erfolgen. 

2. Problemstellung 

Um auf experimenteller Basis eine Aussage fiber die Kompetenz der 
N~iherungsans~itze ffir Chiralitfitsfunktionen von C3~-Derivaten zu erhalten, ist 
eine m6glichst grosse Zahl von optisch aktiven Phosphanen und Phosphinoxiden, 
die sich in Quadrupel zusammenfassen lassen, zu untersuchen. Hierffir miissen 
optische Reinheit und absolute Konfiguration bekannt oder bestimmbar sein. 

Der zweite Teil des Tests - Ermittlung von ligandenspezifischen Zahlen - ist in 
Hinblick auf die Bestimmung bzw. Absch~itzung von optischer Reinheit und 
absoluter Konfiguration unbekannter Phosphane und Phosphinoxide relevant, da 
solche Daten in der Regel nur unter relativ grossem Aufwand, z.B. durch 
chemische Korrelation oder durch R6ntgenstrukturanalyse, zu erhalten sind. 

Fluck hat ein System yon Ligandenparametern zur Abschfitzung der chemischen 
Verschiebung von 31p-NMR-Signalen entwickelt, das sich auch auf chirale 
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Tabelle 1. 31p-NMR chem. Verschiebung der Verbindungen 1 bis 7_ (in ppm) 

W. J. Richter 

Nr. Verbindung 8p (gem.) a 8e(ber.) b A8 

_1 t.Butyl-i.propyl- +1.5 +7.0 5.5 
methylphosphan 

_2 Phenyl-i.propyl- -20.7 -17.0 3.7 
methylphosphan 

3 Phenyl-t.butyl- -11.2 -2.0 9.2 
methylphosphan 

4_ Phenyl-t.butyl- +23.1 +25.0 1.9 
i.propylphosphan 

5_ cycl.Hexyl-i.propyl- -15.6 -11.0 4.6 
methylphosphan 

_6 cycl.Hexyl-t.butyl- -3.3 +4.0 7.3 
methylphosphan 

_7 cycl.Hexyl-t.butyl- +30.2 +31.0 0.8 
i.propylphosphan 

a ca. 30--40% ige L6sung in C6D6, H3PO4 als externer Standard, WP-80. b Unter 
Verwendung der Parameter von Fluck [23]. 

Phosphane anwenden lfisst [23]. Die Werte fiir die Verbindungen ! bis 7 sind in 
Tabelle 1 aufgefiihrt; typische Abweichungen von den Parameterwerten finden 
wir in Phosphanen mit tert. Butyl- und Methyl-Resten, so in 3 und 6. Von daher 
scheint die Suche nach einem Parametersystem zur Beschreibung chiroptischer 
Daten von Phosphanen lohnend, zumal entsprechende Beziehungen fiir die 
Substanzklasse der Allene gefunden wurden [13]: Unter  Zugrundelegung von 
approximativen Chiralit~itsfunktionen erh~ilt Runge eine gute Korrelation zwis- 
chen Drehwerten und der chemischen Verschiebung des C-Atoms 2 des Allen- 
geriistes der 13C-NMR Spektren. 

3. Bemerkungen zum experimentei len Test 

Optisch aktive Phosphane und Phosphinoxide sind auf verschiedenen Wegen 
zugfinglich [14-21], doch ist der Aufwand fiir die Synthese und die Bestimmung 
yon optischer Reinheit  und absoluter Konfiguration zum Tell erheblich. Fiir 
diesen experimentellen Test verwenden wir vorwiegend Daten aus der Arbeit  yon 
Behrens [14], so fi~r die Verbindungen ! bis 7_ sowie fiJr 9_ bis 14. Die optische 
Reinheit  der Verbindungen 4_ und 8_ betdigt nach neueren Untersuchungen nut  
93.1% [22]; sie ist entsprechend korrigiert. Verbindung _8 wurde analog aus 1 
dutch Oxidation hergestellt. 

Die iibrigen Phosphinoxide finden sich mit Ausnahme von 1_88, 21, 2_22 und 23 in 
der Literatur (s. experimenteller Tell); letztere wurden nach der Methode von 
Mislow [19] synthetisiert. Ihre absolute Konfiguration wurde in Analogie zur 
beschriebenen Konfigurationsumkehr bei der Reaktion von R1R2PO(OMenthyl) 
mit Grignard-Verbindungen zu chiralen Phosphinoxiden angenommen. Die 
angegebenen spezifischen bzw. molaren Drehungen beziehen sich auf Benzol als 
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L6sungsmittel; Literaturwerte in Methanol wurden durch eine Lorentz-Korrek- 
tur umgerechnet: 

2 . . n Benzol "t- 1 
[OdB . . . .  L-- Lo~JM~or~ - - T - - T  

/I MeOH "1"- 1" 

4. Diskuss ion der Ergebnisse 

Die experimentellen Werte finden sich nach Quadrupeln geordnet fiir die Phos- 
phane in Tabelle 2, fiir die Phosphinoxide in Tabelle 3. In der ersten Zeile sind 
jeweils die molaren Drehwinkel entsprechend (3) aufgefiJhrt, darunter die 
"optimalen Drehwinkel",  die durch Subtraktion von {b yon den Molrotationen 
erhalten werden; dabei ist 

{b = M1 + M2 + M3 + M 4  (4)  

also die Abweichung von Null bei Superponierung der experimentellen Chirali- 
t~itsbeobachtungen. 

Um ein Kriterium fiir die Giite des N~iherungsansatzes zu erhalten, ist zu zeigen, 
dass 4, kleiner ist als aufgrund der Unabhiingigkeit der M~ zu erwarten wiire. 

Obwohl wir kein physikalisches Kriterium fiir die tats~ichliche Verteilung der 
Messwerte kennen, soll hier eine Gauss-Verteilung zugrunde gelegt werden, da 
diese ein eindeutiges Fehlermass liefert. Der Test ist ein F-Test mit der Priifgr6sse 
r [27]: 

2 2 2 2 1 [4(M1 +M2 +M3 + M 4 )  ] 
" =  t (5) 

r ist F-verteilt mit drei Freiheitsgraden im Z~ihler und einem Freiheitsgrad im 
Nenner. Bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 0.1 betr~igt die Schranke 53.6. 

Tabelle 2. Gemessene  und berechnete  (optimale) molare Drehungen  von Phosphanen  

(1) 

! 2 3_ 4_ 
ll Phenyl Phenyl Phenyl t.Butyl 
12 t .Butyl t.Butyl i-Propyl i-Propyl 4}/4 r 
l 3 i-Propyl Methyl Methyl Methyl 

Mi - 6 9 . 4  ~ +92.1~ -25-5~  +14-5~ 2.925 137,5 
M ~ _72.325 ~ +89.175 ~ - 2 8 . 4 2 5  ~ +11.575 ~ 

(2) 

! 5_ 6_ 7 
ll cycl.Hexyl cycl.Hexyl cycl.Hexyl t.Butyl 
l 2 t.Butyl t .Butyl i-Propyl i-Propyl (b/4 r 
13 i-Propyl Methyl  Methyl Methyl  

M~ +38.2 ~ - 6 4 . 5  ~ +24.7 ~ +14.5 ~ 3.225 51.2 
M?  pt +34.975 ~ - 6 7 . 7 2 5  ~ +21.475 ~ +11.275 ~ 
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Tabelle 3. Gemessene und berechnete (optimale) molare Drehungen von Phosphinoxiden 

(3) 

-8 _9 10 11 
11 Phenyl Phenyl Phenyl t.Butyl 
/2 t.Butyl t.Butyl i-Propyl i-Propyl &/4 r 
13 i-Propyl Methyl Methyl Methyl 

Mi -29.8 ~ -42.5 ~ +62.5 ~ +2.8 ~ -1.75 179.5 
M ~ -28.05 ~ -40.75 ~ +64.250 +4.55 ~ 

(4) 

8 12 13 14 
11 cycl.Hexyl cycl.Hexyl cycl.Hexyl t.Butyl 
12 t.Butyl t.Butyl i-Propyl i-Propyl q~/4 ~" 
13 i-Propyl Methyl Methyl Methyl 

M~ +9.80 -31.0 ~ +19.8 ~ +2.8 ~ 0.35 990.6 
M ~ +9.45 ~ -31.35 ~ +19.45 ~ +2.45 ~ 

(5) 

15 16 17 18 
11 Phenyl Phenyl Phenyl Propyl 
12 Propyl Propyl ,~thyl ,~thyl q~/4 r 
13 ,~thyl Methyl Methyl Methyl 

M~ -8.4 ~ -37.1 ~ +47.3 ~ -0.48 ~ 0.33 2819.3 
M ~ _8.73 ~ -37.43 ~ +46.970 -0.81 ~ 

(6) 

19 17 20 21 
ll Phenyl Phenyl Phenyl cycl.Hexyl 
l 2 cycl.Hexyl cycl.Hexyl Propyl Propyl ~/4 r 
13 Propyl Methyl Methyl Methyl 

M~ +9.4 ~ -49.5 ~ +37.1 ~ +2.69 ~ -0.08 54418.7 
M ~ +9.48 o -49.420 +37.18 ~ +2.77 o 

(7) 

15 22 19 23 
11 cycl.Hexyl cycl.Hexyl cycl.Hexyl Propyl 
12 Propyl Propyl ,~thyl /kthyl qV4 r 
/3 ,~thyl Methyl Methyl Methyl 

Mi -3.20 +2.70 +5.2 ~ -0.48 ~ 1.055 3.02 
M ~ -4.255 ~ +1.645 ~ +4.145 ~ -1.535 ~ 

Ff i r  a l le  Q u a d r u p e l ,  ffir  d ie  ~--> 53 .6  g e f u n d e n  wi rd ,  so l l t e  m a n  die  N u l l - H y p o -  

t h e s e  v e r w e r f e n ,  d ie  besag t ,  dass  d ie  Mi  u n a b h / i n g i g  u n d  zufi i l l ig  s ind;  d.h.  d ie  Mi  

s ind  v o n e i n a n d e r  abh i ing ig  u n d  e r z e u g e n  e in  s ign i f ikan t  k l e ine s  &. 

E i n e  P r i i f ung  d e r  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  in d e n  T a b e l l e n  2 u n d  3 ze ig t ,  dass,  

bis  auf  d ie  Q u a d r u p e l  2_ u n d  7_, das  M o d e l l  m i t  h i n r e i c h e n d e r  G e n a u i g k e i t  erf i i l l t  

ist. 

N~iherungsans / i t ze  aus  Z w e i l i g a n d e n f u n k t i o n e n  r e i c h e n  zu r  B e s c h r e i b u n g  d e r  

E x p e r i m e n t e  aus. S o m i t  l a s sen  s ich c h i r o p t i s c h e  D a t e n  e ines  P h o s p h a n s  o d e r  

P h o s p h i n o x i d s  absch i i t zen ,  w e n n  d ie se  D a t e n  d e r  f ib r igen  dre i ,  s ich zu  e i n e m  

Q u a d r u p e l  e r g i i n z e n d e n  V e r b i n d u n g e n  b e k a n n t  s ind.  
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Tabelle 4. Vorzeichen der vier Funktionswerte 1"1 bis X4 der vier Polynome nach Ansatz (1); die 
vier Zahlen sind jeweils repriisentative Werte f/ir die/z(ll) 

15 

+ - + - 1 2 3 4 2 3 4 1 3 4 1 2 4 1 2 3 
- + - + 1 4 3 2 2 1 4 3 3 2 1 4 4 3 2 1 
+ + 1 2 4 3 2 3 1 4 3 4 2 1 4 1 3 2 
+ + 1 4 2 3 2 1 3 4 3 2 4 1 4 3 1 2 

+ + 1 3 2 4 2 4 3 1 3 1 4 2 4 2 1 3 
- + + - 1 3 4 2 2 4 1 3 3 1 2 4 4 2 3 1 

N a c h d e m  der  experimentel le  Test von approximat iven  Chiralit~itsfunktionen 
nach Ansa tz  (2) f/Jr mehre re  Quadrupe l  befr iedigend ausgefallen ist, soil auch 
Ansa tz  (1) auf seine A n w e n d b a r k e i t  hin untersucht  werden.  Dazu  wird fo lgender  
Weg  eingeschlagen:  Die  Vorze ichen  der  "op t imalen  Drehwinke l "  eines 
Quadrupe l s  werden  mit den aus Polynomansi i tzen erhiiltlichen Vorze i chenkom-  
b ina t ionen verglichen, die in Tabel le  4 im A n h a n g  aufgefiihrt  sind; fibereinstim- 
mende  Vorze ichen  der  Drehwer t e  mit  einer  der Kombina t ionen  sind eine 
notwendige  Vorausse tzung  zur Berechnung  ligandenspezifischer Zahlen.  Der  
Vergleich zeigt, dass fiir die Quadrupe l  _1, 3_ und 7 diese Vorausse tzung  erfiillt ist, 
fiir die Quadrupe l  2, 4_, 5_ und 6 nicht. Die Aussage  des Modells  ffir Quadrupe l  7_ 
war nicht signifikant, da r nach dem F -Tes t  nicht signifikant klein war, so dass nur  
noch  1_ und 3_ zur Be rechnung  verblieben.  

Die Berechnung  yon l igandenspezifischen Zahlen  unter  Verwendung  des Poly-  
nomansa tzes  (1) ftihrt dann  jeweils zu 2 gleich guten L6sungen,  zwischen denen  
ohne  zus~itzliche physikalische A n n a h m e n  nicht unterschieden werden  kann. 

So erh~ilt man  ffir die Phosphane  aus Quadrupe l  ! die beiden Paramete r -  
sequenzen:  

/d., Methyl ~/,-$ i-Propyl ~ / .Z  t.Butyl ~/,-s Phenyl (6) 
/L/~t.Butyl ~ / . s  i-Ptopyl ~ / - s  Methyl ~/J~Phenyl  �9 

Keine der  beiden Reihen  lass sich e twa mit  den Pa ramete rn  aus der 31p-NMR 
Spekt roskopie  korrel ieren [z3]. 

Fiir das Quadrupe l  3_, die gleich konfigurier ten Phosphinoxide,  erh~ilt man  die 
Reihen:  

'~ Phenyl < / &  i-Propyl < ~ t.Butyl < / .Z  Methyl 
(7) 

/J'i-Propyl ~ / - s  t.Butyl ~/,-s Methyl ~ ~J, Phenyl �9 

A u c h  hier lass sich ohne  weitere A n n a h m e n  keine Entsche idung  zugunsten  einer 
der  beiden LiSsungen treffen. D a  offensichtlich die Paramete r  fiir die Quadrupe l  _1 
und 3_ auch vone inander  verschieden sind, wird auf numerische  A n g a b e n  ver-  
zichtet. Dass  das E lek t ronensys tem eines Phosphans  bei Oxidat ion drastisch 
ge/indert wird, liisst sich auch an der  U m k e h r  des Drehsinns  der Phosphinoxide  9_ 
und 10 im Vergleich zu den Phosphanen  _2 und 3- vermuten ,  i[ lbertragbarkeit  von 
Pa rame te rn  setzt s te reochemisch  und elektronisch vergleichbare Si tuat ionen 
voraus.  
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Das Versagen des Polynomansatzes bei allen Quadrupeln, die einen Cyclohexyl- 
Liganden enthalten (Verbindungen _5 bis 7, 12 bis 14, 19 bis 23), l~isst sich mit der 
stereochemisch plausiblen Annahme erkl~iren, dass die einzelnen Verbindungen 
in einem unterschiedlichen Verh~iltnis axialer und ~iquatorialer Konformationen 
vorliegen. Zur Beschreibung eines Liganden im unterschiedlichen Konfor- 
merengemisch ist ein Parameter sicher unzureichend. 

Anhang 

Bei der Bestimmung von ligandenspezifischen Parametern aus einem Ensemble 
von 4 Molekiilen der Geriistsymmetrie C3~, die durch Verteilung der 4 Liganden 
auf die 3 Geriistpl~itze entstehen, ergeben sich folgende Einschr~inkungen: Eine 
gegebene Kleiner-Gr6sser-Folge von 4 ligandenspezifischen Zahlen ~ ( l i )< I.t (lj) 
ffihrt mit den zugeh6rigen 4 Polynomen nach Ansatz (1) zu einer charak- 
teristischen Kombination der 4 Vorzeichen der Funktionswerte Xi der Chirali- 
t~itsfunktionen. Alle 4! Permutationen der ~(li) fiihren zu den 24 Vorzei- 
chenkombinationen der Tabelle 4. Diejenigen Permutationen der t~ (ll), die zu den 
gleichen Vorzeichen der X~ fiihren, bilden die Gruppe C4; die 6 verschiedenen 
Vorzeichenkombinationen ergeben sich als Nebenklassen der Ca zur vollen 
Permutationsgruppe $4: IS41/[Cal=Z~=6. Alle iibrigen Vorzeichenkom- 
binationen, n~imlich (24 - 6) = 10, lassen sich nicht durch Permutationen von/x (l~) 
in Verbindung mit Ansatz (1) erhalten und sind deshalb fiir einen Test nicht 
geeignet. 

Experimenteller Teil 

Die Drehungen wurden mit einem Zeiss-Polarimeter OLD 5 in einer 0.5 dm 
Kiivette gemessen. Die Bestimmung der chemischen Umsetzung bzw. der Rein- 
heit wurde gaschromatographisch (45m Carbowachs 20M, 140~ ~ 
230~ ~ sowie durch 31p-NMR-Spektren (Bruker WP 80) vorgenommen. Aus 
den Massenspektren sind nur die gr6ssten Fragment-Peaks sowie der Base-Peak 
(unterstrichen) angegeben. 

Die Verbindungen 18, 2_1_1 und 23 wurden analog zu Literaturvorschriften aus 
(-)(R)p-Propylphenylphosphins~iurementhylester (24) hergestellt; eingesetzt 
wurde die optisch reine Verbindung mit [~]1D8 =--14.0 ~ (C: 2.8, Benzol), Lit.: 
[~]23 = _14.0 ~ (c: 3.3, Benzol) [19]. 

(-)(R)-Phenyl-n-  propylethylphosphinoxid (18) wird entsprechend durch 
Umsetzung von 24 mit Ethylgrignard in ,~ther erhalten. Sdp. = 70~ GC: 
92%ig, 31p-NMR: 6p=+38.1 ppm (50%, C6D6), MS:196,  167, 154, 140, 
CllHx7OP = 196.22. Lit.: Sdp. = 184-85~ mm Hg [24], lot] 2~ = -4.3 ~ (c: 2.5, 
Benzol). 

(-)(S)-Phenylcyclohexyl-n-propylphosphinoxid 2(~_): Zu 50 ml 2.48 molarer 
~itherischer Cyclohexylmagnesiumbromidl6sung werden 10 g (31 mmol) 24 in 
trockenem Benzol zugetropft; dabei wird gleichzeitig der ~,ther abdestilliert. Man 
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erhi tzt  2 Tage  auf Rfickfluss, hydrolys ier t  mi t  w~issriger NH4Cl -L6sung ,  ext ra-  
hier t  mit  Benzol  und  t rockne t  fiber Na2SO4. Nach En t f e rnen  des L6sungsmi t te l s  
wird das P roduk t  im H V  destilliert. Sdp. = 8 5 ~  3~p-NMR: 6p = +40 .0  p p m  
(50% ,C6D6), M S : 2 5 0 ,  208, 168, C 1 5 H z 3 O P = 2 5 0 . 3 2 ,  [a]2D~176 
Benzol) .  

( - ) ( R ) -  Cyc lohexy l -n -p ropy le thy lphosph inox id  (23): 0.4 g (2.03 mmol )  1__88 und 
200 mg  R h o d i u m k o n t a k t  auf  Koh le  werden  in 50 ml t r o c k e n e m  Methano l  in 
e inem 200 ml  A u t o k l a v e n  bei 110 arm H2 bei 100~ ca. 50 h geschfittelt.  Ansch -  
l iessend wird fiber eine Fr i t te  filtriert und  das L6sungsmi t te l  abgezogen .  Sdp. = 
8 0 ~  31P-NMR : 6p = +45 .7  p p m  (30%,  C6D6), MS : 202, 160, 147, 120, 
C l l H z 3 O P  = 202.27,  [o~]~ ~ = +1 .6  (c:5.2, Benzol).  

( + ) ( R ) - C y e l o h e x y l e t h y l m e t h y l p h o s p h i n o x i d  (22): Aus  ( - ) ( S ) p - P h e n y l -  
me thy lphosph ins / iu remen thy les t e r  (25) wurde  durch U m s e t z u n g  mit  Ethyl -  
gr ignard ( + ) ( R ) - P h e n y l e t h y l m e t h y l p h o s p h i n o x i d  (16) mit  [ a ] 2 ~  ~ 
(Benzol)  hergeste l l t  [20]. Aus  16 wurde  en t sp rechend  durch Hydr i e rung  mit  
R h o d i u m  auf Koh le  in Methano l  ( + ) ( R ) -  Cye lohexy le thy lmethy lphosph inox id  
(2_22) hergestel l t .  K p  = 7 2 ~  31p-NMR: 8e = +47 .4  p p m  (20%,  C6D6), MS: 
174, 145, 119, 92, 64, C9Ha9OP = 174.25, [ a ]  2~ = +3 .0  ~ (c:4.3, Benzol).  

( + ) ( R ) - P h e n y l i s o p r o p y l m e t h y l p h o s p h i n o x i d  (_9) [17], 
( + ) ( R ) - P h e n y l - t e r t . b u t y l m e t h y l p h o s p h i n o x i d  (1__0) [14, 16], 
( + ) ( R ) -  P ropy le thy lme thy lphosph inox id  (15) [18], 
( + ) (R) -  Pheny le thy lme thy lphosph inox id  1(16_) [ 15, 18, 19 ], 
( + ) (R) -  Pheny lp ropy lme thy lphosph inox id  (1_7_7) [ 18, 19, 21 ], 
( + ) (S) - Cyc lohexy lp ropy lme thy lphosph inox id  (1_99) [20, 21 ], 
( + ) ( R ) - P h e n y l c y c l o h e x y l m e t h y l p h o s p h i n o x i d  (20) [15]. 
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