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Retention of configuration at phosphorus
is found in the LiAlH4-induced fission of the
allyl group from chiral phosphonium salts.

Uber den sterischen Verlauf von Umsetzungen
verschiedener optisch aktiver Phosphorverbindun-
gen mit LiAlH4 wurde bereits berichtet1-5. Wihrend
beispielsweise die Reduktion von optisch aktivem
Methyl-"propyl-phenyl-phosphinoxid mit LiAlH,
in Tetrahydrofuran (THF) zu einem fast véllig
racemischen Phosphin fihrt! 2, wird bei der Um-
setzung des chiralen Methyl-tbutyl-phenyl-phos-
phinoxids zum chiralen Methyl-t-butyl-phenyl-
phosphin nahezu 100-proz. Retention der Konfigura-
tion am Phosphoratom beobachtet3, was ziemlich
eindeutig auf die Anwesenheit der rdumlich an-
ipruchsvollen tButylgruppe zurickgefiihrt werden

ann 3.

Die Desulfurierung von optisch aktivem Methyl-
npropyl-phenyl-phosphinsulfid4 sowie die Desele-
nierung des entsprechenden Phosphinselenids® mit
LiAlH; verlaufen demgegeniiber auch ohne die
Anwesenheit einer *Butylgruppe unter 100-proz.
Retention, wofiir in Lit. 4 ein Deutungsversuch ge-
geben wird.

Bei der Debenzylierung chiraler Phosphonium-
salze mittels LiAlHs macht sich wiederum der
.,'Butylgruppen-Effekt‘ in der Stereochemie dieser
Reaktion bemerkbar: Wihrend optisch aktives
Methyl-"propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid
mit LiAlH4 zu fast vollstéindig racemischem Methyl-
npropyl-phenyl-pl:u)su,Ehin umgesetzt wird!: 2.6, rea-
giert chirales Methyl-tbutyl-phenyl-benzyl-phos-
phoniumbromid unter gleichen Bedi en unter
nahezu vollstindiger Refention der Konfiguration
mﬁll optisch aktiven Methyl-tbutyl-phenyl-phos-

in3
. An dieser Stelle soll nun anhand eines reprisenta-
tiven Beispiels iiber die Stereochemie der Abspal-
tung des Allylrestes aus optisch aktiven Phos-
phoniumsalzen berichtet werden, die zum entspre-
chenden optisch aktiven tertidren Phosphin fiihrt.
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Es zeigte sich, dafl diese Umsetzung unter weit
iiberwiegender (86-proz.?) Retention der Konfigura-
tion am Phosphoratom erfolgt:

CoHs :
CH;» P — CHy;—CH—CH; Br_ %,.
CsHsCH./
R-(-)-17

[a]lo = —4,06° (Methanol)
opt. Reinheit: 259,7

CeHs~,

CHs»P| 4+ CHs-CH=CH:
CeHs;CH2”

S-(-)-27

[a]lp = —11,41° (Methanol)
opt. Reinheit: 18,297

Der Allylrest wird bei dieser Reaktion als Propen
abgespalten, welches aufgefangen und als 1.2-
Dibrompropan charakterisiert wurde. Das ent-
stehende Phosphin S-(-)-2 lieferte nach Riickquar-
tirisierung mit Allylbromid wieder das Ausgangs-
salz R-(-)-1, [a]p = —4,27° (Methanol). Auch
hieraus ergibt sich praktisch vollkommene Konfigu-
rationserhaltung fir die Umsetzung von R-(-)-1 zu
S-(-)-2; auBerdem ist bekannt, dall die Quartari-
sierung tertidrer Phosphine mit Alkylhalogeniden
unter vollstindiger Retention erfolgt®.

Bemerkenswert an dieser Reaktion ist weiter, dal
hierbei der Allylrest deutlich bevorzugt vor dem
Benzylrest abgespalten wird, was auch durch wei-
tere Versuche mit achiralen Phosphoniumsalzen be-
stétigt wurde. Man hat damit auller der als ,,Cyano-
lyse bezeichneten Umsetzung quartdrer Phos-
phoniumsalze mit Kaliumeyanid in wéaBriger Lo-
sung?:® eine weitere Methode in der Hand, um aus
Phosphoniumsalzen, die gleichzeitig einen Benzyl-
rest und eine Allyl]%ruppe enthalten, letztere bevor-
zugt abzuspalten. Dabei ist anzumerken, dal} bei der
hier beschriebenen bevorzugten Abspaltung des
Allylrestes mittels LiAlH; wesentlich hohere Aus-
beuten erzielt werden (ca. 889, d. Th.) als bei der
Cyanolyse der gleichen Verbindung (ca. 409,
d. Th.7).

Beschreibung der Versuche

S-( - )-Methyl-phenyl-benzyl-phosphin (2) aus
R-(- )- Methyl-phenyl-benzyl-allyl-phosphoniumbromid
1)

9,05 g (0,03 Mol) R-(-)-1, [a]p = —4,06° (c=3,94;
Methanol), opt. Reinheit: 259,, werden unter Stick-
stoff portionsweise zu 100 ml absol. THF gegeben,
in das 1,5 g (0,039 Mol) LiAlH, suspendiert wurden.
Das entweichende Propen wird in einer methanoli-
schen Bromlosung aufgefangen und spiter als 1.2-
Dibrompropan charakterisiert. Nach Beendigung
der Gasentwicklung wird noch 3 Stdn. unter Stick-
stoff refluxiert. Das THF wird abdestilliert, und
dann wird nach Zugabe von 100 ml Ather mit
100 ml Wasser zersetzt. Die Atherphase wird abge-
trennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und destilla-



1012

tiv aufgearbeitet. Das Phosphin S-(-)-2 geht als
wasserklare Fliissigkeit iiber.
Ausb.: 5,65 g (889, d.Th.), Sdp.o,e: 135 °C,

[a]lp = —11,41° (¢=12,92; Methanol);

opt. Reinheit: 18,29%,.

Das in seinen Eigenschaften bereits bekannte
S-(-)-27 wird zusétzlich charakterisiert durch Riick-
quartdrisierung mit Allylbromid in Acetonitril bei
Raumtemperatur. Man erhilt in quantitativer Aus-
beute R-(-)-1, [a]p = —4,27° (¢ =8,20; Methanol),
opt. Reinheit: 26,59%,, Schmp. 160 °C, das sich
durch Mischschmelzpunkt mit dem oben eingesetz-
ten Salz R-(-)-1 als identisch erweist.

Analyse: Ci;HzBrP (335,2)

Ber. C60,91 H6,01,
Gef. C60,96 H 6,08.

Methyl-dibenzyl-phosphin
aus Methyl-allyl-dibenzyl-phosphoniumbromid

38,9 g (0,11 Mol) Methyl-allyl-dibenzyl-phospho-
niumbromid1® werden unter Stickstoff zusammen
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mit 5 g (0,13 Mol) LiAlH} in 200 ml absol. THF um-
gesetzt. Das entweichende Gas wurde wie oben
beschrieben als Propen identifiziert. Nach 3-stiin-
digem RiickfluBkochen ergab die vorstehend mitge-
teilte Aufarbeitung 21,9 g (86%, d.Th.) Methyl-
dibenzyl-phosphin!, Sdp.o3: 128-129 °C, welches
durch Quartirisierung mit Benzylbromid als Methyl-
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