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The stereochemistry of the ‘phosphine oxide cleavage’ of 37 different chiral acyclic
quaternary phosphonium salts under various reaction conditions is presented and

discussed.

Uber den sterischen Verlauf der unter der Be-
zeichnung ,,Phosphinoxidspaltung*‘ bekannten Um-
setzung quartédrer acyclischer chiraler Phosphonium-
salze mit Alkalihydroxiden zu tertidren Phosphin-
oxiden und Kohlenwasserstoffen gemaf der Glei-
chung (1)

He

(R'R2R3R4)PeX® ° » (R1R2R3)P=0 + R4-H
(1)
ist in letzter Zeit wiederholt berichtet worden!-7.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen die
stereochemischen Resultate dieser Umsetzungen1-7
zusammen mit neuen weiteren Ergebnissen an ande-
ren Systemen tabellarisch vorgestellt und gemein-
sam zusammengefaBt diskutiert werden.

Die nachstehende Tab. I enthélt eine Ubersicht
iiber die bereits mitgeteilten stereochemischen Be-
funde!-7 (Versuche Nr. 14, 17-24, 44, 46, 48, 50,
52, 54, 56, 59, 67, 69, 71, 73-89) sowie iiber zusétz-
liche noch nicht publizierte Ergebnisse (Versuche
Nr. 5-16, 25-43, 45, 47, 49, 51, 53, 55, 57, 58, 60-66,
68, 70, 72, 90-95) der Umsetzung chiraler Phos-
phoniumsalze nach Gleichung (1).

Diskussion

Die folgende zusammenfassende Diskussion der in
Tab. I gezeigten Resultate stutzt sich auf folgende
Annahmen bzw. Fakten:

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. LUCKEN-
BACH, Organisch-Chemisches Institut der Universitit
Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500
Mainz.

(A)

Die Phosphinoxidspaltung der hier untersuchten
Phosphoniumsalze verlduft nach einem Geschwin-
digkeitsgesetz von 3. (Gesamt-)Ordnung; sie ist von
der 1. Ordnung in bezug auf die Phosphoniumsalz-
Konzentration und von der 2. Ordnung in bezug
auf die Hydroxylionen-Konzentration11-16.

(B)

Metastabile pentakoordinierte Hydroxyphospho-
rane sind Zwischenstufen mit endlicher Lebensdauer
bei dieser Additions-Eliminierungsreaktion?. Diese
Annahme wird durch den kiirzlich erbrachten Nach-
weis der Existenzfahigkeit stabiler Alkoxyphos-
phorane erhirtet16.17. Die Hydroxyphosphoran-
Intermediate besitzen im Idealfall die Struktur
einer trigonalen Bipyramide (TBP) mit Dsp-Sym-
metrie, was durch zahlreiche Untersuchungen an
echt pentacovalenten Phosphorsystemen nahegelegt
wird 7.

(€)

Eine Vielzahl von Strukturuntersuchungen und
mathematischen Berechnungen an pentacovalenten
Phosphorsystemen erlaubt in bezug auf die Struktur
der Phosphorane folgende Feststellungen?:

a) In Phosphoranen mit TBP-Geometrie sind die
axialen Bindungen linger (und normalerweise
schwiicher) als die dquatorialen Bindungen.

b) Elektronegativere Liganden bevorzugen die
axialen Positionen einer TBP, wohingegen elek-
tropositivere Gruppen bevorzugt die dquatoria-
len Positionen besetzen (,, Polarititsregel).
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Tab. I. Ubersicht iiber den stereochemischen Verlauf der Phosphinoxidspaltungen chiraler acyclischer quartérer
Phosphoniumsalze geméf Gleichung (1).

Stereochemie der
Phosphinoxidspaltung
Ve h . b Reakti di (nach Lit. %)
r- Phosphoni 1z (RIR2R3R4)P&X© abge- eaktionsmedium s ;
by phoniumsalz ( ) - (1 = 75-proz. tiber- ’ %n:ellt(.ler
Nr. |R! |R2 |RS3 R4 X© |Salz-|tener | wéaBr. Athanol; \Svtlegen o | Sxatentlon.
Nr. [Rest 2 = Wasser) Qroosos
lektivitdt _
[%] [%]
1 CHj3 CgH; !CsHy CHoCg¢Hj Br 1 R4 1 68 Ret.2 68
2 X} ’ ’ CH206H5 99 1 ’ 2 58 Inv. 42
3 ’ ’ EE) p'Triﬂuor' ’ 2 ’ 1 73 Inv. 27
methyl-benzyl
4 ’ I3} EE) P‘Triﬂuor' bR - ” 2 80 Ret. 80
methyl-benzyl
5 55 = = p-Methylbenzyl - 3 5 1 84 Ret. 84
6 = 5 55 p-Methylbenzyl ,, 3 55 2 62 Ret. 62
7 'y ' . p-Chlorbenzyl Cl 4 ' 1 53 Inv. 47
8 51 . p-Chlorbenzyl O 2 70 Ret. 70
9 . 55 - p-Athoxybenzyl yy 53 ' 1 82 Ret. 82
10 ' . . p-Athoxybenzyl ,, 5 )y 2 75 Ret. 75
11 o8 o5 - o-Methylbenzyl Br 6 - 1 61 Ret. 61
12 - . o o0-Methylbenzyl i 6 - 2 62 Ret. 62
13 - ' 5 0-Chlorbenzyl Cl 7 ' 1 60 Ret. 60
14 'y - » o-Chlorbenzyl - 7 ' 2 96 Ret. 96
5, » - m-Chlorbenzyl Br 8 1 63 Inv. 37
16 55 - - m-Chlorbenzyl - 8 - 2 57 Ret. 57
17 5 5 ¥ CHz-a-C1oH? ct 9 = 1 82 Ret. 82
18 » » CHz-a-CyoH7 w9, 2 88 Ret. 88
19 - 53 5 CH(CgHs)2 Br 10 ' 1 72 Ret. 72
20 ’» ’ ’ CH(Ce¢Hs)2 ,, 10 ’ 2 63 Ret. 63
21 ’ ’ I3} CH2-0H=CH2 ’ 11 ) 1 100 Ret. 100
22 - - 58 CH:-CH=CHy ,, 11 - 2 74 Ret. 74
23 ”» ” ’ a'CIOH7 ’ 12 T 1 95 Ret. 95
24 . - o a-C10H7 ,» 12 - 2 82 Ret. 82
25>, s 53 OC:Hj; SbClg — Dioxan/H20 = 1:1 99 Inv.P 1
26 7 55 o CH2CgHj Br 1 - EtOH/H20 = 99:1 58 Ret. 58
27 55 " 5 5 5 1 - - = 95:5 68 Ret. 68
28 - 5 55 pr 55 1 - 5 = 75:25 68 Ret. 68
29 5 55 W 75 5 1 55 - = 50:50 65 Ret. 65
30 54 5% o 5 55 1 55 - = 25:75 57 Ret. 57
31 53 55 55 55 - 1 - - = 10:90 54 Ret. 54
32 5 - 55 53 55 1 ’s ’s = 17,5:92,5 53 Ret. 53
33 55 5 55 5 5 1 ' ' = 5:95 61 Inv. 39
34 - - 55 5 - 1 - - = 0:100 60 Inv. 40
35 5 55 . 5 55 1 55 DMSO/H0 = 3:1 54 Ret. 54
36 - ’ 55 5 - 1 ’s 1 (1:13,5)c 68 Ret. 68
37 ' ' - 5 = 1 v 1 (1:8,6)c 65 Ret. 65
38 IR} ” s ’ X} 1 s 1 (1:3,05)0 71 Ret. 71
39 ' 7 o ' - 1 > 1 (1:1)¢ 69 Ret. 69
40 - . - - - 1 3 1 (3,33:1)c 66 Ret. 66
41 » 55 CH:C¢Hs nC3H- ,, 18 R3 1 100 Inv. 0
42 ’ ’ ’ ”CaH7 ” 13 ’ 2 100 Inv. 0
43 ’ IR ’ ‘C3H7 ’ 14 ’ 1 99 Inv. 1
44 ’ X} L) iC3H7 9 14 i 2 98 Inv. 2
45 ’s 5 % Cyclohexyl ,, 15 ys 1 92 Inv. 8
46 ' 55 v Cyclohexyl , 15 - 2 100 Inv. 0
47 %5 - 55 CH2-C(CHs)s J 16 v 1 100 Inv. 0
48 55 - 53 CH2-C(CHs)s ,, 16 ' 2 100 Inv. 0
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(Fortsetzung Tab. I)
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Stereochemie der
Phosphinoxidspaltung
v ) b R . . (nach Lit. 10)
Su‘;"}; Phosphoniumsalz (RIR2R3R4)PeX© :pfle-' (leik';;.);:g;dmm iiber- Anteil der
Nr. [R! |R2 R3 R4 X© |Salz-|tener | wéBr. Athanol; g’;gf:gi‘_’ Retention
Nr. |[Rest 2 = Wasser) lektivitit
[%] [%]
49 CHs CgHs CH2CgHs p-Anisyl Br 17 RS3 1 87 Inv. 13
50 29 29 29 p'A-niSyl 99 17 99 2 93 Inv. 7
51 2 29 ” P‘TOlyl ” 18 ?9 1 96 IIIV. 4
52 29 29 29 p-TOlyl ” 18 ” 2 79 Inv. 21
53 5 33 5 p-tButylphenyl , 19 - 1 90 Inv. 10
54 » » 3 p-tButylphenyl ,, 19 o 2 73 Inv. 27
55 " . a-CyoHy » 20 1 70 Inv. 30
56 ’ s i) (1-010H7 ’ 20 9 2 64 Inv. 36
57 58 3 5 a-C1oH7 20 55 Dioxan/HsO = 1:1 55 Inv. 45
58 ,, nCgHy; CgHs CH-CH=CH; , 21 R4 1 93 Inv. 7
59 9 3 ’9 CHZ_CH= CHZ 9 21 99 2 96 InV. 4
60 ys - o5 p-Trifluor- o 22 - 1 100 Inv. 0
methyl-benzyl
61 'y 5 5 p-Trifluor- . 22 <3 2 100 Inv. 0
methyl-benzyl
62 ) ) ’ CH(CGH5)2 ’ 23 ’ 1 91 IIIV. 9
63 ’9 9 ’ CH(CGH5)2 ’ 23 ’ 2 94 InV. 6
64 » ” s CHs-a-C10H7 Cl 24 - 1 91 Inv. 9
65 53 35 . CHz-a-C1oH7 » 24 55 2 90 Inv. 10
66 5 »» » a-C1oH7 Br 25 5 1 87 Ret. 87
67 55 5 5 a-CyoH7 » 20 55 2 70 Ret. 70
68 ’ ’ ’ ﬁ'CIOH7 ’ 26 ’ 1 69 Ret. 69
69 T ’ ’ ﬁ'CIOH7 ’ 26 ’ 2 55 Ret. 55
70 ' 53 - p-Biphenylyl . 27 55 1 69 Ret. 69
71 . a5 3 p-Biphenylyl ,» 27 - 2 56 Ret. 56
72 ’s o - Cyclohexyl , 28 RS3 1 86 Ret. 86
73 - ’ - Cyclohexyl , 28 5 2 61 Inv. 39
74 55 i - p-Tolyl , 29 R4 1 72 Ret. 72
75 55 53 %5 - s 29 55 2 56 Ret. 56
76 ' 5 - ’s s 29 RS3 1 100 Ret. 100
77 ' - 55 ' » 29 5 2 68 Ret. 68
78 53 » 55 p-Cumyl , 80 R4 1 71 Ret. 71
79 55 5 53 5 ,, 30 55 2 54 Ret. 54
80 ’s ' = ' , 380 RS3 1 99 Ret. 99
81 ’s ’s » 55 5, 30 = 2 71 Ret. 71
82 5 - - p-tButylphenyl ,, 81 R4 1 54 Ret. 54
83 ’ i 2 ’ ’ 31 ’ 2 50 Ret. 50
(=50 Inv.)
84 ’s s %5 5 , 381 RS3 1 98 Ret. 98
85 v ’s 33 55 ,, 31 55 2 79 Ret. 79
86 ,», Ce¢Hs a-C;oH; CHx-CH=CH, 5, 82 R4 1 58 Inv. 42
87 ’ ’ ’ 'Y ’ 82 ’9 DMSO/H20 = 3:1 75 Inv. 25
88 ’ tn) ’ ’ EE) 32 R3 1 78 Ret. 78
89 s ’ ’ s , 32 55 DMSO/H20 = 3:1 68 Ret. 68
90 ,» CeHs nCgHy CeHs J 83 R4 2 55 Ret. 55
91 » » »s CeHj ,, 33 55 DMSO/H20 = 1:1 50 Ret. 50
(=50 Inv.)
92 ,, "C3H,; Ce¢Hs p-Carboxyphenyl Br 34 5 2 58 Ret. 58
93 53 55 - Mesityl Br 35 55 2 52 Ret. 52
94 » - 5 o-Tolyl ,, 86 " 2 64 Ret. 64
95 s » s m-Tolyl . 87 55 2 53 Ret. 53

a Nach TrippETTS: 799, Retention fur das entsprechende Jodid; P nach MisLow?; ¢ alle Untersuchungen
in 75-proz. warigem Athanol; in Klammern: Molverhaltnis [PR4®] : [OHS®].
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Die Polaritatsregel ist von sehr allgemeiner Giiltig-
keit; sie wird nur dann durchbrochen, wenn stark
wirksame sterische Faktoren ins Spiel kommen.
(D)

Die aus unterbrochenen Phosphinoxidspaltungen
zuriickgewonnenen Phosphoniumsalze zeigen keinen
Verlust ihrer optischen Reinheit.

Die als Reaktionsprodukte erhaltenen chiralen
Phosphinoxide racemisieren unter den zur Spaltung
angewandten Reaktionsbedingungen nicht. —

Hiermit ergeben sich aus den in Tab. I dargelegten
stereochemischen Ergebnissen folgende Befunde
und Konsequenzen:

1)

Die Phosphinoxidspaltung von chiralen Phos-
phoniumsalzen, bei denen ein verhéltnismaBig
elektronegativer phosphorstandiger Rest als Kohlen-
wasserstoff abgespalten wird (,,gute Austrittsgrup-
pen®, z.B. substituierte Allyl- oder Benzylreste)
und gleichzeitig die iibrigen im tertidren Phos-
phinoxidmolekiil verbleibenden Liganden sterisch
nicht anspruchsvoll sind, verlaufen unter deutlich
iberwiegender oder vollstindiger Inwversion der
Konfiguration am zentralen Phosphoratom zu den
in bezug auf das chirale Phosphoniumsalz ketero-
chiralen8 tertidiren Phosphinoxiden (Versuche Nr.
41-65, 86, 87).

Aufgrund der oben unter (C) erwiahnten Polari-
tatsregel ist anzunehmen, dafl die Umsetzung dabei
im wesentlichen iiber ein pentakoordiniertes TBP-
konfiguriertes Phosphoran-Intermediat A verlduft,
welches Eintrittsgruppe (OH) und die jeweilige
Austrittsgruppe X (vgl. Tab. I) in collinearer bis-
axialer Anordnung enthélt:

X 104 H, Rt
| Re | R | Re
R—P X—Py Ar—P{
| RS | "Re | "R3
OH OH OH
A B C

X = Austrittsgruppe; Ar = aromatischer Rest

Der EinfluB} der Art des Reaktionsmediums auf die
Stereochemie dieser Spaltungsreaktionen ist offen-
bar gering.

(@)

Die Phosphinoxidspaltung chiraler Phosphonium-
salze, die einen sperrigen phosphorstindigen (und
im Molekiil verbleibenden) Rest tragen (z.B. den
{Butylrest), verlauft in vielen Féllen unter uber-
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wiegender oder ausschlieBlicher Retention der Kon-
figuration am Phosphor, wobei die im Vergleich zum
eingesetzten optisch aktiven Phosphoniumsalz
homochiralen18 tertidren Phosphinoxide entstehen
(Versuche Nr. 1, 4-6, 8-14, 16-24, 26-32, 35-40).

Hierbei verlduft die Phosphinoxidspaltung wahr-
scheinlich iiberwiegend tiber Phosphoran-Inter-
mediate der Art B, bei denen nicht die Austritts-
gruppe X, sondern der sperrige ‘Butylrest aus
rdumlichen Griinden eine der beiden axialen Posi-
tionen besetzt. Der Zerfall solcher Phosphorane B,
bei denen Ein- und Austrittsgruppe im TBP-
Intermediat an geometrisch ungleichwertigen Posi-
tionen stehen (Eintrittsgruppe axial, Austritts-
gruppe dquatorial), fithrt zur beobachteten iiber-
wiegenden Retention der Konfiguration am Zentral-
atom.

Ein Vergleich der stereochemischen Ergebnisse
von Spaltungsreaktionen analog gebauter Phos-
phoniumsalze mit »Propylgruppe auf der einen
(Versuche Nr. 41, 42, 58-65) und ‘Butylrest auf der
anderen Seite (Versuche Nr. 1-4, 17-22) zeigt, dall
der drastische Unterschied im stereochemischen
Gesamtablauf der Reaktion eindeutig auf die An-
wesenheit der sperrigen, rotationssymmetrischen
tButylgruppierung zuriickzufiihren ist.

In den Fillen, wo nur eine verhéltnismiBig
schwach ausgeprigte iiberwiegende Retention ge-
funden wird, liegt es nahe, einen konkurrierenden
Ablauf der Reaktion iiber Phosphorane der Art A
und B anzunehmen.

(3)

Bei einigen Spaltungsreaktionen tbutylgruppen-
haltiger Phosphoniumsalze ist der Einflul des
Losungsmittels auf die Stereochemie relativ stark
ausgepragt und kann sogar zu einem ,,Umschlagen‘
der tiberwiegenden Stereoselektivitat fithren (vgl.
die Versuchspaare 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6, 7 und 8,
13 und 14, 15 und 16, 21 und 22, 23 und 24 sowie
die Versuche 26-35). Als Erklirung fir diese
Losungsmitteleffekte kann man annehmen, daB3 die
in unterschiedlich zusammengesetzten Reaktions-
medien herrschende unterschiedliche Solvatation
der an der Phosphinoxidspaltung beteiligten Tonen
und Intermediate Einflul nehmen kann auf kine-
tische und/oder thermodynamische Daten des
Systems. So konnte beispielsweise die Aktivierungs-
energie fiir einen in dem einen Reaktionsmedium
weniger begiinstigten Reaktionsweg beim Ubergang
in ein anderes bevorzugt werden, was sich in einer
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— graduellen oder prinzipiellen — Anderung des
sterischen Verlaufs der Gesamtreaktion zu erkennen
geben kann.

Etwas detaillierter wurde diese Losungsmittel-
abhéngigkeit der Stereochemie der Phosphinoxid-
spaltung anhand des Methyl-‘butyl-phenyl-benzyl-
phosphoniumbromids (1) wuntersucht (Versuche
Nr. 26-34). Wie man erkennt, steigt das Ausmaf der
Retention beim Ubergang von 99-proz. bis zu etwa
75-proz. wilirigem Athanol zum Maximalwert an,
um dann mit steigendem Wassergehalt abzusinken.
Bei einem Athanolgehalt zwischen 5 und 7,5%,
verlauft die Reaktion schlieBlich unter vollstandiger
Racemisierung, um bei einem Athanolgehalt unter
5-69%, unter (wenn auch nur geringfiigig) iiber-
wiegender Inversion zu verlaufen.

Wie die Versuche Nr. 3640 zeigen, hat eine
Anderung des relativen molaren Konzentrations-
verhéltnisses der beiden Reaktionspartner (Phos-
phoniumsalz und NaOH) in diesem Fall offenbar
keinen erkennbaren Einflull auf die Brutto-Stereo-
chemie der Reaktion.

4)

Die Phosphinoxidspaltung chiraler Phosphonium-
salze mit einer sterisch anspruchsvollen ‘Butyl-
gruppe verlduft wieder in einem um so groferen
relativen Ausmal} unter Inversion der Konfigura-
tion, je ,,besser‘, d.h. je elektronegativer und damit
je axiophiler die gewihlte Austrittsgruppe X ist
(Versuche Nr. 1, 3,5,7,9, 11, 13, 15, 25). Fihrt man
in den Phenylrest der Austrittsgruppe ,,Benzyl‘
Substituenten ein, die Elektronendonatoren sind
(p-CHs, p-OC2Hs), so vergrolert sich — offenbar in-
folge der herabgesetzten Elektronegativitat der
Austrittsgruppe — der stereo-retentive Anteil der
Reaktion. Entsprechend vergroBert die Substitution
mit elektronenanziehenden Gruppen (p-CFs, p-Cl,
m-Cl, o-Cl) das relative AusmaBl an Inversion.
(Vermutlich infolge der besonderen sterischen Ver-
héaltnisse durch die ortho-CHjs-Substitution im Salz
Nr. 6, Versuch-Nr. 11, féllt der hier erhaltene Wert
fiir die Stereoselektivitit aus dieser allgemeinen,
vereinfachenden Betrachtungsweise heraus.)

In diesen Fillen tragt also offenbar ein Reaktions-
verlauf iiber Phosphorane der Art A in um so
stirkerem AusmaB zur Gesamtreaktion bei, je stér-
ker ausgeprigt die Axiophilie der Abgangsgruppe
ist, und daher iiberwiegt bei diesen Versuchen
schlieBlich sogar wieder die Inversion. Dieses Aus-
maB} an Inversion kann sogar wieder 999, erreichen
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(Versuch Nr. 25), namlich dann, wenn man eine
sehr stark elektronegative (,,axiophile‘‘) Gruppe ein-
fiihrt, z. B. die Athoxygruppe. Aufgrund der Polari-
tatsregel beansprucht sie eine axiale Position in
weit stirkerem MaB als dies die Benzylgruppe tut.
Letztere kann ,,notfalls‘‘, d.h. in Anwesenheit einer
sterisch anspruchsvollen Gruppe, auch eine e-Posi-
tion besetzen (Phosphoran B). Die Athoxygruppe
dagegen ,,erkdimpft‘‘ sich dank ihrer ausgeprigten
Elektronegativitat auch in Anwesenheit der sperri-
gen ‘Butylgruppe eine axiale Position. Das bedeu-
tet, daBl hier wiederum ein Reaktionsablauf iiber
Phosphorane der Art A beschritten wird, was zur
beobachteten vollstandigen Konfigurationsumkeh-
rung fithrt.

Die in (2)—(4) gegebenen Erlduterungen der Ver-
suchsergebnisse zeigen, dafl anscheinend bei diesen
Spaltungsreaktionen ein ,,Wettstreit* zwischen
einer elektronegativen und einer sterisch anspruchs-
vollen Gruppe um die zweite axiale Position im
TBP-Intermediat stattfindet, woraus die beobach-
teten unterschiedlichen iiberwiegenden Stereoselek-
tivitdten resultieren.

(6)

Bei den unter (1)—(4) besprochenen Phosphinoxid-
spaltungen wurden jeweils die 3 im reagierten
Molekiil verbleibenden Reste (CHs, »CsH; oder
tC4H,y, CeHs) konstant gehalten und die Austritts-
gruppe variiert. In weiteren Versuchen wurde dann
der austretende Rest konstant gehalten (Benzyl)
und einer der 3 iibrigen Reste variiert, um so dessen
evtl. EinfluB auf die Stereochemie der Spaltungs-
reaktion zu untersuchen. Die Versuche Nr. 43-57
zeigen, daB offenbar keiner der als Ersatz fir die
sperrige ‘Butylgruppe gewahlten Reste (vielleicht
mit Ausnahme des a-Naphthylrestes) in seiner
rdumlichen Sperrigkeit dieser gleichkommt; es wird
stets ein relativ deutliches Uberwiegen der Inversion
beobachtet, d.h. vorwiegender Reaktionsverlauf
iiber Phosphorane der Art A.

(6)

Die Phosphinoxidspaltung chiraler Phosphonium-
salze, bei denen ein aromatischer Rest (d.h. ein
weniger gut als Abgangsgruppe geeigneter Substi-
tuent) abgespalten wird, verlaufen unter z.T. deut-
lich iberwiegender Retention der Konfiguration zum
homochiralen Phosphinoxid (Versuche Nr. 66-72,
88-90, 92-95).

Da hier die als Austrittsgruppe fungierenden aro-
matischen Substituenten wegen ihrer geringen
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Elektronegativitit keine ausgesprochene Praferenz
fir eine axiale Position im Phosphoran-Intermediat
haben, fihrt hier der Verlauf der Reaktion an-
scheinend bevorzugt iiber Phosphorane der Art €
(wobei anstelle von R! auch R2 oder R3 in der
axialen Position stehen konnen), was zur Retention
der Konfiguration fiihrt; der — geringere — Anteil an
Inversion kann durch konkurrierenden Ablauf iiber
ein Phosphoran der Art A (mit X = Ar) gedeutet
werden.

(7)

In den Féllen, wo in einer Konkurrenzreaktion
zwet verschiedene aromatische Reste abgespalten
werden, gelten die unter (6) gegebenen Erlauterun-
gen sinngema B fiir jede der beiden Austrittsgruppen :
Beide werden i.a. bevorzugt stereo-refentiv abge-
spalten (Versuche Nr. 74-85).

(8)

Werden jedoch 2 Austrittsgruppen gewéahlt, von
denen eine (Allyl) eine deutlich hohere Elektro-
negativitit als die andere (a-Naphthyl) hat, so
zeigen die beiden konkurrierenden Abspaltungs-
reaktionen — jede fiir sich — den gleichen prinzipiellen
stereochemischen Verlauf, der bei der Spaltung von
Phosphoniumsalzen mit nur je einer dieser beiden
Gruppen als Austrittsgruppen beobachtet wurde:
Die Allylgruppe wird vorwiegend unter Inversion,
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der a-Naphthylrest hauptsichlich stereo-retentiv ab-
gelost (Versuche Nr. 86-89). Beide Teilreaktionen
gehorchen damit den allgemeinen Prinzipien, die
oben unter (1) bzw. (6) und (7) dargelegt wurden.
9)

Unter (D) in der Einleitung zur Diskussion wurde
mitgeteilt, daB bei allen hier besprochenen Phos-
phinoxidspaltungen die aus unterbrochenen Reak-
tionsansdtzen zuriickisolierten chiralen Phospho-
niumsalze keinerlei Verlust ihrer optischen Reinheit
zeigen, und daB die chiralen Phosphinoxide unter
den angewandten Reaktionsbedingungen optisch
stabil sind. Hieraus 1aBt sich folgern, dal permuta-
tionelle Ligandenumorientierungsprozesse der fiinf-
bindigen Phosphoran-Intermediate (nach dem
Berry- oder Turnstile-Mechanismus?) fir die be-
obachteten nicht 1009, betragenden Stereoselekti-
vitatsgrade (also fiir die Tatsache, daB die optische
Reinheit des erhaltenen Phosphinoxids in vielen
Fillen deutlich geringer ist als die optische Reinheit
des eingesetzten Phosphoniumsalzes) bei den hier
besprochenen Phosphinoxidspaltungen aller Wahr-
scheinlichkeit nach nicht verantwortlich sein konnen.

Beschreibung der Versuche

Herstellung und Daten der chiralen Phosphonium-
salze

Tab. II. Daten der optisch aktiven Phosphoniumsalze.

Abs. Konfig.|[a]D Optische | Schmelz- Analysendaten

und (Methanol) Reinheit | punkt

Salz-Nr. [°] [%] [°C] Ber. [%] l Gef. [%]

S-(—)-3 —170,5 43 180-182 C 62,47 H 7,17 Br 21,88 C 62,08 H7,17 Br 21,96
S-(—)-4 —69,7 43 200-2022 C 80,712 H 6,93 Cl 5,67 C 80,752 H 6,93 Cl 5,72
R-(+)-5 + 36,2 26,2 138-1402 C 83,272 H 7,62 C 82,622 H 7,54

R-(+)-6 + 11,43 26,2 192 C62,47 H 17,17 Br2l,88 C 62,27 H7,11 Br 22,57
R-(+4)-7 -+ 41,55 26,2 128-130a C 80,712 H 6,93 Cl 5,67 C 80,882 H 6,90 Cl 5,63
R-(+)-8 + 29,9 26,2 145-1468 C 80,712 H 6,93 Cl 5,67 C 80,7028 H6,81 Cl 5,65
R-(—)-22 — 6,352 43 1732 C 78,282 H 6,41 C 78,558 H 6,54

R-(+)-23 + 1,8 43 1532 C 86,492 H 7,10 C 86,572 H 7,08

R-(—)-24 — 9,05 43 262 C173,57 H7,06 Cl 10,34 C173,54 H17,15 Cl 10,43
R-(+)-25 + 7,6 90,5 1842 C 86, 27“ H 6,91 C 86,052 H 6,83

R-(+)-26 + 0,70 83 125-1262 C 86, 27“ H 6,91 C 86,082 H 7,02

R-(—)-27 —1,76 83 195-1962 C 86,512 H 6,95 C 86,362 H 6,71

R-(+)-33 + 2,38 83 85 C44,73 H 6,26 J 39,39 C4527 H624 J 39,32
R-34 nicht vermessen ca. 96 (6lig)

R-(+)-35 + 2,43 96 195-197

S-36 nicht vermessen ca. 55 (6lig)

S-37 nicht vermessen ca. 55 (6lig)

a Daten des Tetraphenylborats.
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S-(—)-18, 8S-(—)-23, R-(+)-93, R-103,
R-(+)-113, R-(4)-123, S-(+)-1319,R-(+)-142,
R-(+)-1561, S-(+)-161, S-(—)-171, S-(—)-181,
S-(—)-191, S-(—)-201, R-(—)-214, S-(—)-28¢2,
R-(—)-295, R-(—)-305, R-(—)-315 und
R-(+)-326. 20
sowie die Daten der durch Phosphinoxidspaltung
aus diesen Salzen jeweils gebildeten optisch aktiven
tertidren Phosphinoxide wurden bereits unter den
jeweils angegebenen Literaturstellen mitgeteilt.
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Die iibrigen erstmalig hergestellten chiralen Phos-
phoniumsalze wurden nach den gleichen Verfahren
(Arylierung bzw. Alkylierung chiraler Phosphine)
wie die vorerwahnten Salze hergestellt. Tab. IT ent-
halt die wichtigsten Daten dieser Verbindungen.

Die Daten der jeweils aus den in Tab. II ver-
zeichneten Phosphoniumsalzen durch Phosphin-
oxidspaltung erhaltenen chiralen tertidren Phos-
phinoxide sind in Tab. ITI zusammengefaBt.

Tab. ITI. Daten der aus den in Tab. IT verzeichneten Salzen durch Phosphinoxidspaltung erhaltenen chiralen
Phosphinoxide.

Bezeichnung des
Phosphinoxids
(RIR2R3)P =0

Erhalten aus

Daten des erhaltenen Phosphinoxids

Versuch- abs. [a]D optische Charakteri-
Rt R2 R3 Salz-Nr. Nr. Konfig. (Methanol) Reinheit  Sdp. [°C/Torr] sierung
(Tab. T) ) [%]
CH; ©C4Hy9 CeHs S-(—)-3 5 S — 6,2 29,6 105-110°/0,02¢ a
53 % - S-(—)-3 6 S — 2,21 10,5 105-110°/0,02¢ b
i 5 5 S-(—)-4 7 R + 0,59 2,82 105-110°/0,02¢ b
5 - % S-(—)-4 8 S — 3,63 17,3 105-110°/0,02¢ b
- 3 3 R-(4)-5 9 R + 3,48 16,6 105-110°/0,02¢ b
B B - R-(+)-5 10 R + 2,80 13,3 105-110°/0,02¢ b
» » » R-(4)-6 11 R + 1,25 5,95 105-110°/0,02¢ b
5% " ’ R-(+)-6 12 R + 1,32 6,29 105-110°/0,02¢ b
5 » - R-(+)-7 13 R + 1,13 5,38 105-110°/0,02¢ b
”8 " ' R-(4)-7 14 R + 5,04 24 105-110°/0,02¢ b
- v W R-(+)-8 15 S — 1,38 6,57 105-110°/0,02¢ b
% v 99 R-(+)-8 16 R + 0,77 3,69 105-110°/0,02¢ b
5 nCsH, R-(—)-22 60 R + 7,9 45 100-105°/0,05 a
o -~ . R-(—)-22 61 R + 7,3 42 100-105°/0,05 b
53 - 5 R-(4)-23 62 R + 6,2 35,5 100-105°/0,05 b
- o5 " R-(+)-23 63 R + 6,6 38 100-105°/0,05 b
57 53 5 R-(—)-24 64 R + 6,1 35 100-105°/0,05 b
5 s 55 R-(—)-24 65 R + 6,0 34,5 100-105°/0,05 b
¥ 5 5 R-(+4)-25 66 R + 11,7 67 100-105°/0,05 b
53 5 5 R-(+)-25 67 R + 6,4 37 100-105°/0,05 b
53 5 » R-(+4)-26 68 R + 5,568 32 100-105°/0,05 b
% 5 55 R-(+)-26 69 R + 1,44 8,3 100-105°/0,05 b
» . - R-(—)-27 70 R + 5,5 31,5 100-105°/0,05 b
- » . R-(—)-27 71 R + 1,84 10,6 100-105°/0,05 b
' C:Hs =C3H; R-(4)-33 90 R + 0,03 8,5 60— 64°/0,02-0,03 2
(aus ORD)
ta 9 ’ R'(+)'33 91 S :t 0 0 60— 640/0,02—'0,03 b
- nC3H; CgHs R-34 92 R + 2,78 16 100-105°/0,05 a
5 ”s ’ R-(+4+)-35 93 R + 0,51 3 100-105°/0,05 b
sy 5 3 S-36 94 S — 2,65 15,2 100-105°/0,05 b
o - 5 S-37 95 S — 0,47 2,7 100-105°/0,05 b

a Elementaranalyse; P IR-spektroskopischer und dinnschichtchromatographischer Vergleich mit der durch
Elementaranalyse charakterisierten Phosphinoxidprobe. ¢ Schmp. 78-80 °C.
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