
REAKTIONEN MIT ALKYLIDENPHOSPHORANEN-XVIII’ 
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~asatmg-B der unter Umylidie~ng verlaufenden Reaktion von 2 Molektilen eines Alkyliden- 
phosphorans mit chiralem P-Atom und einem Molekiil eines opt&h aktiven SHureehlorids tritt eine 
partielle, kinetische Racematspaltung der phosphororganischen Verbindung ein. Die Reaktion von 
[l-CarboPthoxi]-ilthyliden-naphthyl-phenyl-methy1phosphoran mit opt&h aktiveu Slurechloriden ver- 
liiuft unter gleichzeitiger Racematspaltung und partieller asymmetrischer Synthese von Allencarbon- 
saureestem Umsetzungen von (Carboalkoxij-methylen-triphenylphosphoranen, die in der Esterkom- 
ponente ein Chiralitlltszentrum tragen, mit optisch aktiven Saureehloriden, flihren unter kinetischer 
Ra~matspaltung zu opt&h aktiven Atkoholen, die nach der Hydrolyse isoliert werden kbnnen. Der 
sterische Verlauf der Reaktion wird diskutiert und in einigen Fiillen die Zuordnung der absoluten Kon- 
figuration verschiedener Verbindungen vorgenommen. 

Ahabmet-The reaction of alkylidenephosphoranes with acyl chlorides proceeds by transylidation. Starting 
from an alkylidencphosphorane containing an chiral P-atom and an optical active acyl chloride, partial 
kinetic resolution of the organophosphorus compound is observed. The reaction of l-carboethoxyethyl- 
idenenaphthyIphenylmethylphospho~e with an optical active acyl chloride proceeds by simultaneous 
kinetic resolution and partial asymmetric synthesis of allenazuboxylic esters. Kinetic resolution is also 
observed in the reaction of ~r~~koxymethylen~~phenylphospho~~, containing a chirai centre in 
the ester function, with optical active acyl chlorides. Optical active alcohols are obtained after hydrolysis 
of the reaction products. The steric course of the reaction is discussed and the absolute configuration of 
several compounds are assigned. 

K~NETISCH gesteuerte asymmetrische Synthesen haben sich als wertvolle Methode 
zur E~ittlung der absoluten Kon~guration verschiedener Verbindungen erwiesen.2 
In jiingster Zeit wurde such die kinetische Racematspaltung3 zur Bestimmung 
absoluter Konfigurationen herangezogen. 

Im folgenden berichten wir iiber kinetische Racematspaltung durch Umsetzung 
von Alkylidenphosphoranen 1, die meistens vier verschiedene Liganden am Phos- 
phoratom tragen, mit optisch aktiven Siurechloriden 2.’ Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen gestatten es ebenfails, in einigen Fiillen absolute Kon~gu~tionen 
zuzuordnen. 

Bei der Reaktion des !%urechlorids 2 mit dem Aikylidenphosphoran 1 biidet 
sich zunlchst, wie friiher beschrieben,5b*c ein Phosphonitmxalz 3, das sofort mit 
einem zweiten Molekiil des Ylids 1 unter Umylidierung6 zum acylierten Ylid 5 und 
einem Phosphoniumsalz 4 weiterreagiert. Die Reaktion ist zur kinetischen Racemat- 
spaltung der in der Racematform eingesetzten organischen Phosphorverbindung 
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deshalb besonders gee&net, weil 2 Molekiile Ylid (eines als Substrat, das zweite als 
Protonacceptor) mit 1 Molektil des optisch aktiven SPurechlorids reagieren. Die 
Reaktion braucht deshalb nicht, wie sonst bei kinetischen Racematspaltungen, 
((abgestoppt”2 zu werden. Weiterhin lassen sich die gebildeten Verbindungen 4 und 
5 leicht trenne. 4 fallt bei der Reaktion aus, wiihrend 5 gel&t bleibt. Die auftretende 
optische AktivitPt in 4 ist ausschliesslich auf das asymmetrische Phosphoratom 
zurilckzuftihren, so dass das Ausmass der kinetischen Racematspaltung durch 
direkte Messung der Drehung von 4 ermittelt werden kann. 

CH, 0 ‘3% 
I e II I 

C,H,-P”<--C,H, + Cl&C-t-H 

I I I 
R H R’ 

- 

1 2 

CH, C,H, 0 C,H, 

CH, 
0 R’ 

6 

1 2 

a R = CIHl a R’ = CH, 

b R = n - C3H7 b R’ = C,H, 

c R = a-&H, c R’ = OCH, 

Die alkalische Verseifung von 4* ftihrt unter Abspaltung von Toluol zum optisch 
aktiven Phosphinoxid 6. Bei dieser Reaktion tritt Inversion ein.’ 

Das gleiche Phosphinoxid 6 entsteht bei der alkalischen Hydrolyse von 5 unter 

l Zur alkalischen Verseifung von Phosphoniumsalzen und Phosphinalkylenen vgl.: Ref. 6. Dort 

weitere Literaturzitate. 
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Abspaltung von C,H,--CH2-C~HR’X6H,. Da die Liganden am Phosphor- 
atom in 5 durch die Racematspaltung in entgegengesetzter Kontiguration wie am 
P-Atom in 4 vorliegen m&en, ftihrt die ebenfalls unter Inversion verlaufende 
Spaltung des Ylids 5 zu einem Phosphinoxid 6, dessen Vorzeichen der optischen 
Drehung umgekehrt von dem Phosphinoxid ist, das aus 4 durch alkalische Spaltung 
entsteht. 

Die Tabelle 1 zeigt die Resultate von kinetischen Racematspaltungen, die bei der 
Umsetzung von drei verschiedenen Benzylidenphosphoranen 1 mit drei optisch 
aktiven Sglurechloriden 2 erhalten wurden. Die Ylide stellte man aus den entspre- 
chenden Phosphoniumsalzen mit Phenyllithiums in Tetrahydrofuran her (Methode 
A) oder salzfrei mit Natriumamid in fltissigem Ammoniak,6*9 wobei als Lijsungsmittel 
entweder Benz01 (Methode B) oder Tetrahydrofuran (Methode C) verwendet wurden. 

Die Versuchsergebnisse zeigen eine konsequente Abh;ingigkeit des Vorzeichens 
der optischen Drehung des gebildeten Salzes 4 von der Konliguration des eingesetzten 
Saurechlorids 2, wenn man die vemtinftige Voraussetzung macht, dass in (+)-2a, 
(+)-2h und (+)-2.c die Reihenfolge der L, M, S- Gruppen (C6HS > CIHs, CH3, 
OCH, > H) die gleiche ist. Aus (+)-Zp, (+ )-2b und (-t-)-2.e entsteht bei der Umsetzung 
mit (+)la oder b jeweils (- )-4 und aus (-)-2a-c jeweils (+)-4a oder b. Auf die 
Schlussfolgerungen, die man daraus fiir die analogen Umsetzungen mit (+)-lc 
ziehen kann, wird weiter unten ausftihrlich eingegangen. Weiter zeigt sich rein 
qualitativ in den Versuchen 1-8 der Tabelle 1, dass die optischen Ausbeuten von 
den Ugi’schen Chiralitltskonstanten” abh%ngen, wenn man unter gleichen Bedin- 
gungen arbeitet, s. z.B. Vers. 2,6,7. @I: X d O-283, 2b: X= 0*232,2 : X = 0.423). 

Die Umsetzung des stabilen, racemischen Alkylidenphosphorans 7 mit optisch 
aktiven Saurechloriden 2 ftlhrt ebenfalls unter partieller Racematspaltung zu einem 
opt&h aktiven Phosphoniumsalz 8 und dem acylierten Ylid 9 (vgl. Tabelle 2). 

CH, R 

I 
ZC,H,-P=====CH4OOCH, + Cl-OC-CH - 

I 
CmH, 

7 

H,O/OHe 

\ 

I 
Cd45 

2 

1 
CH, R 

I 
Cle + C,H,- WAO-CH 

I I I 
CloH, COOCHa C,H, 

9 

H,O/OHe 

/ 

CH’ 

C6H5-I’==0 
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TABELLE 2. KINEITSCHE RACM(ATSPALTLJNG DURCH UMSETZUNG VON CARBOMETHOXIMEXHYLIDEN- 

(N~~YL-~~~-~~J~~)-PH~PHORAN(~)MITO~~H AKT~VEN~~~C~RIDEN (2) 

Nr. 

[aID des IaID da 
CalI, des [aID da Phosphinoxids Phosphinoxids 

R eingesetzten isolierten (10) gewonnen (10) gewonnen 
Stiurechlorids Salzcs (8) durch alkalische durch alkalische 

Verseifung von (8) Verseifung von (9) 

1 CH, -54” -U57” f 008” W f 0.10 

2 C,H, - 23.5 +@31” f 0.10” O@O” f 008” oiw)“*O% 

3 C,H, - 595 -@65’ f 008” W f @lo” WkO@7” 

Die alkalische Verseifung, sowohl des Salzes 8 als such des Alkylidenphosphorans 
9, ftihrt zum Phosphinoxid 10, bei dem jedoch keine optische Drehung nach- 
gewiesen werden konnte, da die spezifische Drehung in 10 zu klein ist. Dass jedoch 
bei gentigend grosser Drehung eines Salzes des Naphthyl-phenyl-methyl-phosphins 
durch dessen alkalische Verseifung ein optisch aktives Phosphinoxid 10 entsteht, 
zeigt die spater zu besprechende Tabelle 3. 

Die Darstellung des reinen Ylids 7 durch Behandeln des Phosphoniumsalzes 
11 mit w&&gem Alkali’ ’ gelingt nicht. Das Phosphoran ist dabei immer durch 
das entsprechende Phosphinoxid verunreinigt. Dagegen ftihrt die Umylidierung6 
von 11 mit Methylen-triphenylphosphoran 12 zu einem reinen Produkt 7. 

[illS-~~~z-DDi*l Je + (C6Hs),p = CHI - 

11 12 

‘W 

C6H,-P=HC<OOCH, + [CH,-&H,),]Je 

I 
GcJ% 

7 

Setzt man das (l-Carboiithoxi)-~thyliden-naphthyl-phenyl-methyl-phosphoran 
14, das sich durch Umylidierung mit 12 aus dem Salz 13 rein gewinnen l&t, mit 
Siiurechloriden 2 um, so bildet sich intermedilr ein Salz 15.‘2~13 Wie friiher 
beschrieben,12 reagieren Salze vom Typ 15 mit einem zweiten Molekiil Ylid unter 
y-Eliminierung zum Salz 16 und einem Betain 17, das anschliessend das Phosphinoxid 
18 unter Bildung eines Allencarbonsaureesters 19 abspaltet 

Wird diese Reaktion mit opt&h aktiven S&trechloriden 2 durchgeftihrt, so sind 
in den Endprodukten das Safz 16 und das Phosphinoxid 18 durch kinetische 
Racematspaltung und der Allencarbondureester 19 durch partielle asymmetrische 
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CH, CH, 

1 
CH, CH, 

I I GH,)~f, _ 1 
C,H,-P”~C--COOC,H, Bre 

1 

I I 
CsH, P,$,OOGH, 

I 
G,H, L Cd, I-I 

13 14 

GM, 

HX--COCI 

R 2 

CH, 
14 

pC--COOC,H, 

I 

Cle - 

H 

c CH, CH, 

I I 
CH, CH, 
I 

Cl0 + C,H,-P -CXOOC,H, - 

I I 
CloH, 0=-&H, 

I 
16 17a Ii 

CH, 
CH, I CH, CH, 
I \ PH5 

C,H,- P @----C-COOC,H, -CC,H,-P=O + C==C=C 

I -I 
GA @--C=C-C,H, 

I / \ 
Cd, H,C,OOC R 

e 
17b / 

18 19 

Synthese optisch aktiv.“’ Die Abspaltung des Naphthyl-phenyl-methyl-phosphin- 
oxids aus 17 kann als intramolekulare Wittig-Reaktion aufgefasst werden. Da die 
Wittig-Reaktion unter Erhaltung der Konfiguration am Phosphoratom verlluft,’ 5 
muss 18 wegen der erfolgten Racematspaltung die entgegengesetzte Konfiguration 
zu 16 am Phosphoratom haben. Die alkalische Spaltung von 16 ftihrt zum Phosphin- 
oxid 18. Da diese Reaktion unter Inversion verliiuft, muss das aus 16 entstehende 
18 das gleiche Vorzeichen der Drehung haben wie das aus der Umsetzung von 14 
mit 2 iiber das Retain 17 entstandene Phosphinoxid 18. Dies wurde, wie die Tabelle 3 
zeigt, tattichlich gefunden. 
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war, zu betrgchtlichen opt&hen Ausbeuten (Versuch 3-7). Auch hier geben die 
Ugi’schen Chiralitatsparameter lo eine gute Erkllrung. Fiir die sek. Butylgruppe 
errechnet sich 1 = O-OS, ftir die a-Phenyl-lthyl-gruppe dagegen x = 0.28. Im ersteren 
Fall ist offensichtlich wegen des kleinen X-Wertes die kinetische Racematspaltung 
unmessbar klein. 

TABELLE 4. KI~SCHB RACIMAISALTLING DIJRCH UMSETZUNO VON RAN (c~rlLKoxl)-scerrtnEN-TR~~HENYL- 

PHOSPliORANl?N (m) MIT OPTISCH AKTIVEN SkJRE!CHLORIDEN (2) 

Eingesetztes Eingesetztes 9urechlorid (2) Isoliertes 
Isolierter Alkohol(24) 

Nr. Phosphoran (20) 
R 

R 
1 [xl, 

optische 

Reinheit 
Sal2 (21) Ial, opt optische 

Reinheit Ausbeute 
i. y0 i. y0 -__ 

1 CzHs CH, -54” 66.5 w+O.O5” WkO.03” 0 0 
.-. ~_ ~_.. ~- 

2 CzH, CzH, -59.5” 64 000” +01)6” 0clO”f003” 0 0 

3 C,H, CH3 - 54” 66.5 - 1.95” - 5.12” Il.2 16.9 

4 GHs CA + 23.5” 25.1 - 097” +2.12’ 4.6 18.3 

5 GH, CA -595” 64 - 1.76” - 4.92” IO.8 16.8 

6 GH, WH, -160” 96 - 264” -7.51” 16.5 17.3 

7 GM, WH, + 142” 85.5 + 2.70” + 7.53” 16.5 19.5 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die Reaktion von Carboalkoxi-lthyliden-triphenylphosphoranen 25 mit Siure- 
chloriden zu AllencarbonsPureestem’2 llsst sich zur partiellen asymmetrischen 
Synthese von Allenderivaten heranziehen. l4 Diese Tatsache beweist, dass die “re” 
bzw. “si”-Angriffe I’ des Saurechlorids am trigonalen Kohlenstoffatom des Ylids 
25 nicht mit gleichem Erfolg stattfinden. Diese “Ungleichheit” kann entweder 
durch ein Chiralitiitszentrum in der Esterkomponente des Phosphorans ocler ein 
Chiralitatszentrum in dem Siiurechlorid hervorgerufen werden, wobei in letzterem 
Fall ihre Ursache der Wechselwirkung dieser Gruppe mit dem neuentstehenden 
Chiralitatszentrum, dem frtiheren Ylidkohlenstoffatom (C*), zugeschrieben werden 
muss. 

I* le” 
. . WI, CH, < I 

0 CH, 
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Die Fortftihrung unserer Versuche zur partiellen asymmetrischen Synthese von 
Allencarbonsiuren haben gezeigt, l4 dass der Drehungssinn des entstehenden 
Allenderivates bei Verwendung von symmetrisch substituierten Phosphinresten 
nicht von den station&en Liganden am Phosphoratom beeinfluss wird, d.h. lediglich 
die beiden Substituenten am Ylidkohlenstoffatom bestimmen bci gleicher Kon- 
figuration des Slurechlorids, ob ein “re”- oder “si”-Angriff bevorzugt erfolgt. Der 
Phosphinrest verfiigt offensichtlich von vomherein iiber eine so grosse Raumer- 
fiillung gegeniiber den anderen Gruppen am trigonalen Kohlenstoffatom des Ylids, 
dass seine Anderung relativ wenig ins Gewicht fallt, wenn man Angriffe auf das 
C-Atom der C=P-Doppelbindung betrachtet. 

Homer und Winkler’* konnten jedoch zeigen, dass Ylide des Typs 14, die einen 
asymmetrisch substituierten, optisch aktiven Phosphinrest tragen, mit CH,J so 
reagieren, dass die Methylgruppc bevorzugt von der sterisch am wenigsten be- 
hinderten Seite eintritt. In diesem Fall l&en also die verschieden grossen Liganden 
am Phosphoratom einen bevorzugten “re” oder “si”-Angriff aus. 

Bei der Umsetzung von optisch aktiven SZiurechloriden mit Alkyliden-phos- 
phoranen (z.B. lb), die ein asymmetrisches P-Atom besitzen, sind somit zwei Effekte 
zu unterscheiden : 

(1) Der bevorzugte “re” oder “si”-Angriff, der durch die Wechselwirkung zwischen 
dem asymmetrischen C-Atom des SHurechlorids und dem neu gebildeten Chiralitlts- 
zentrum C* des Ylidkohlenstoffes hervorgerufen wird. 

(2) Der bevorzugte “re” bzw. “si”-Angriff, der durch die verschieden grossen 
Liganden am Phosphorotam induziert wird. 

Nimmt man z.B. an, dass ein bestimmtes, optisch aktives SIurechlorid die “si”- 
Seite bevorzugt angreift (fortan als C,, bezeichnet), so treten ihm in einer Liisung 
eines racemisch, dissymmetrischen Phosphorans 26 zwei verschiedene Arten von 
Yliden entgegen und zwar einmal diejenigen, bei denen durch die verschiedenen 
Liganden am Phosphoratom der “si’‘-Angriff erleichtert wird (fortan als Psi- 
Enantiomeres bezeichnet) und zum anderen diejenigen, bei denen der “re”-Angriff 
erleichtert wird (P,,-Enantiomeres). Da sich in einem P,i-C,i-Stosskomplex die 
beiden sterischen Effekte durch die gleiche bevorzugte Angriffsrichtung addieren, 
wlhrend sie in einem P,,-C,,-obergangszustand entgegengesetzt sind, sollte ein 
C,$%urechlorid schneller mit einem P,,-Enantiomeren reagieren als mit einem 
P,,-Enantiomeren. Daraus folgt, dass dementsprechend C, schneller mit P,, als mit 
Psi reagiert. 

Die absolute Konliguration des (+ )-Phenyl-n-propyl-methyl-benzyl-phos- 
phoniumbromids 26 ist durch Rentgenstrukturanalyse bekannt.lg Es hat S-Kon- 
figuration. Aus ihm entsteht mit Basen das optisch aktive Ylid lb, in dem nach 
Homer und Winkler’s die bevorzugte Konstellation jene ist, in der die beiden 
Phenylgruppen trans-antiparallel angeordnet sind. Unter dieser Voraussetzung 
lassen sich aufgrund der oben angefiihrten Ergebnisse unserer Untersuchungen 
(vgl. Tabelle 1) folgende Aussagen und Zuordnungen treffen: (Die dicken Pfeile in 
den Newman-Projektionen geben die Richtung des bevorzugten Angriffes an) : 
Aus den Formeln ist ersichtlich, dass in S-l der “si’‘-Angriff aus sterischen Griinden 
gegeniiber dem “re’‘-Angrill erleichtert ist, wslhrend in R-lb der “re”-Angriff 
bevorzugt stattfmden kann (geringere Raumerfiillung der CH,-Gruppe gegeniiber 
der C,H,-Gruppe). 
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GHs 
CH,- - -‘I\-wH2-C6H, 

GH,’ I 

Bre 

(+)-S-26 (-)-R-26 

/’ 
Cd, / 

Cd%- - - -\P=CH-C,H, 
CH: 

\ 
“si ” 

S-lb 

C,H, 
CH,- - - -‘p=CH-C,H, 

C,HT 

\ 
“si ” 

R-lb 

S-lb = P,, R-lb = P,, 

Setzt man nun 2 Molektile eines Slurechlorids 2, das von sich aus die “re” Seite 
bevorzugt angreift (C,,), mit einem Molektil eines racemischen Phosphorans lb 
urn, so wird nach dem vorher gesagten das P,,-Enantiomere, also R-lb, schneller 
acyliert als das P,,-Enantiomere (S-lb). Das zweite Molektil des Ylids lb, das nun 
durch die eben erfolgte kinetische Racematspaltung iiberwiegend aus S-lb besteht, 
wirkt-wie eingangs geschildert-gegentiber dem primiir gebildeten, acylierten Salz 
3b mit nunmehr angereicherter R-Konhguration, als Protonenacceptor (Umylidie- 
rung) und geht in das Salz 26 mit bevorzugter S-Konfiguration iiber. Umgekehrt 
entsteht bei der Reaktion eines Saurechlorids, das von sich aus den “si”-Angriff 
bevorzugt, das Salz 26 mit angereichertem R-Enantiomeren. 

Da bei der Reaktion der SIurechloride (-)-2&-c mit einem racemischen lb in 
jedem Fall bevorzugt das ( + )-S-Phenyl-n-propyl-methyl-benzyl-phosphonium- 
chlorid (26) (P,,-Enantiomer) entsteht, kann man diese Saurechloride aufgrund des 
eben gesagten, der C,-Reihe zuordnen. (Die Verbindungen (+)-2a-c gehiiren dann 
logischenveise der C,,-Reihe an). 

Die Umsetzung der C,, Samechloride (-)-2a-c mit racemischem la im Molver- 
hslltnis 1:2 ftihrt zu einem (+)-Phenyl-githyl-methyl-benzyl-phosphoniumchlorid 
(+ )-27, das der P,,-Reihe zuzuordnen ist, da C,, bevorzugt mit P,, reagiert und das 
zurtickbleibende P,, durch die Umylidierung, wie beschrieben, in das Salz (+)-27 
tibergeht. Unter der Voraussetzung, dass die von Homer und Winkler angenommene 
Konformationsprslferenz mit transantiparallelen Phenylgruppen Gtiltigkeit besitzt, 
kann man dann das ( +)-Phenyldthyl-methyl-lxnzyl-phosphoniumchlorid (+)-27 
als P,,-Enantiomeres in seiner aboluten Kontiguration der S-Reihe zuordnen. 
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C6H5 
t 
B 

C6H5 C6H, 

“si”, 6 \@ ep 
E C,H,-P-C 

\ 
--kkH -C H 2 6 5 C? 

CHf’ %,,, 
C,H, 

&, C,H, CIH, 1 Q-f, 
la (+)-S-27 

Die Reaktion der C,,-S&nechloride (-)-k u.b mit dem Racemat lc liefert in 
analoger Reaktion das aus dem P,r-Ylid entstandene (-)-Naphthyl-phenyl-methyl- 
benzyl-phosphoniumchlorid (- )-28. In lc sollte die bevorzugte Konformation jene 
sein, bei der die Naphthylgruppe am Phosphoratom und die Phenylgruppe am 
Ylidkohlenstoffatom transantiparallel stehen. Das aus dem Psi-Enantiomeren von 
lc entstehende (-)-Napththyl-phenyl-methyl-benzylphosphoniumchlorid (-)-28 
ist dann in seiner absoluten Kontiguration der R-Reihe zuzuordnen. 

GoH, 
\a f),H 

CIOH, 
C,H, HCI \@ 

z ‘P-C - GH, ----P-CH2-C6Hs 
\ 

C!H, C,H, C(H, 

(-)-R-28 

1 Cl 
8 

Wie eingangs ausgefiihrt, verlauft die Acylierung von Alkylidenphosphoranen in 
zwei Schritten : 

(1) Umsetzung eines Molektils Ylid 1 mit einem Molektil Slurechlorid 2 zum 
acylierten Salz 3, (2) Umylidierung von 3 mit einem zweiten Molekiil 1. Die oben 
angestellten Uberlegungen gelten nur fur die Annahme, dass die kinetische Racemat- 
spaltung im ersten Reaktionsschritt stattfindet, wihrend Einfltisse im zweiten 
Schritt zu vemachlassigen sind. Dass diese Annahme mit grosster Wahrscheinlichkeit 
richtig ist, konnte durch folgende Versuche bewiesen werden : 

Setzt man (-)-(Menthyloxicarbonyl)methyl-phenyl-n-propyl-methyl-phospho- 
niumjodid (29~1) oder (- )-(Menthyloxicarbonyl)-methyl-phenyl-methyl-benzyl-phos- 
phoniumjodid (29b) mit 2 Mol des Ylids la urn, so tritt eine Umylidierung zum 
Ylid 30a bzw. D und dem Phenyl-githyl-methyl-benzyl-phosphoniumjodid (31) ein. 

CH, 
I 

C,H,--P=HC<cK)R’*+ 

I 
R 

a: R = n-C,H, 
b: R = C6H5XH, R’ = (-)Menthyl 
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Das entstehende Salz 31 ist optisch inaktiv. Entweder tritt keine kinetische 
Racematspaltung ein, oder das gebildete, mit einem Enantiomeren angereicherte 
Salz setzt sich sofort unter Umylidierung mit dem unverbrauchten Mel Ylid la, das 
dann an dem entgegengesetzten Enantiomeren angereichert sein muss, unter erneuter 
Umylidierung urn, wodurch Racemisierung eintritt. Dass solche Umylidierungen 
(Protonen~~rg~ge) zwischen einem Phosphoniumsa~ als sure mit dem aus ihm 
entstehenden Alkylidenphosphoran als korrespondierende Base stattfinden kiinnen, 
wurde schon frtiher bewiesen.6 Weiter wurde die Reaktion von optisch aktivem 
(+)-2-Phenyl-butylchlorid (32) mit einem Uberschuss an Ylid lb bzw. c (Chlorid : 
Mid = 1:2) untersucht. Dabei wirkt das Ylid als Base. Durch ~-El~inier~g wird 
aus 32 dann c&thylstyrol (33) gebildet, w&end das Ylid in das entspreehende 
Phosphoniumsalz 34 tibergeht. 

7 /” 
C,HS--P = c 

I \ 
i C6H, 

I 

/ 
GHS 

CH,==C 

\ + 
C6H, 

eC9-b 
-I- C14H2-C -’ 

\\)CH - 6 5 

H 

32 

CH3 

\ I I Pe-CH,--C,H, Cl* 

4 
C&b R 

b: R = x&H, 
e: R = u-C,,H, 

Auch in diesem Falle war das ausgefallene Phosphoniumsalz optisch inaktiv. 
Diese Versuche zeigen, dass bei solchen Umsetzungen von optisch aktiven Ver- 
bindungen mit am Phosphoratom chiralen Alkylidenphosphoranen, bei denen die 
Ylide ledigli~h als Protonenaczeptoren diene, keine Ra~matspaltung der Phos- 
phorverbindung zu beobachten ist. 

Aufgrund dieser Versuchsergebnisse darf die berechtigte Annahme gemacht 
werden, dass bei den von uns festgestellten Ra~matspaltungen durch Acylierung 
von Alkylidenphorphoranen die Spaltung in die Enantiomeren im ersten Reaktions- 
schritt, der Umsetzung des Siiurechlorids mit dem Ylid erfolgt, wlhrend der zweite 
Reaktionsschritt, die Umylidierung, vernachlksigt werden kann, da hier das Ylid 
lediglich als Base fungiert. 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 gestatten es ganz analog, die absolute Konfiguration 
des ( - ~Naphthyl-phenyl-methyl-carbomethoximethyl-phosphoni~chlo~ds (- )-8 
zuzuordnen. Die C, S~ur~~o~de (-)-2a u.b reagieren bevonugt mit den P,- 
Enantiomeren des Ylids 7, in denen die Naphthylgruppe und die Carbomethoxi- 
gruppe bevorzugt transantiparallel zueinander stehen. Dadurch bleibt P,, ange- 
reichert zuriick und geht durch Umylidierung in das (-)-Naphthyl-phenyl-methyl- 
~rbomethoximethyl-phosphoniumchlo~d (- )-8 iiber, dem somit die R-Kon- 
figuration zukommt. 



3312 H. JORGEN BESTMANN und I. Tij~tiS~i3~1 

a-Cd% 
GoH, 

= 
‘zH5,\@ e H HCI - “P”’ - 

‘Cd45 

lLH--C~ cle 

CIH, 
C,H,+ * 6 ’ CH, 1 

7 pa, (-)-R-8 

Wesentlich schwieriger ist es, aufgrund der in Tabelle 3 zusammengefassten 
Ergebnisse die absolute Konfiguration der entstandenen optisch aktiven Allen- 
carbonsiuren zuzuordnen. Der im folgenden dargelegte Versuch einer solchen 
Zuordnung ist daher nur als ein Vorschlag zu betrachten und sei ausdrticklich zur 
Diskussion gestellt. 

Als Ausgangssalz ftir die Versuche der Tabelle 3 wurde das racemische Naphthyl- 
phenyl-methyl~crcarbo~thoxi)-~thyl-phosphoniumbromid (13) verwendet, das in 
das Ylid 14 iiberfiihrt wurde und bei der Reaktion mit den C,,-Saurechloriden das 
Phosphoniumchlorid 16 ergibt, in dem die negativ drehende Form angereichert 
ist. Es wurde oben gezeigt, dass (-)-16 bei der Verseifung das Phosphinoxid gleicher 
Konfiguration ergibt wie das (-)-a-Naphthyl-phenyl-methyl-benzyl-phosphonium- 
chlorid (8), das soeben der R-Reihe zugeordnet werden konnte, Daher muss such 
(-)-16 R-Konfiguration haben. Das bedeutet, dass die C,,-Saurechloride schneller 
mit den S-Enantiomeren von 14 reagieren als mit den R-Enantiomeren, die durch 
Umylidierung in (-)-R-16 tibergehen. Macht man die offensichtlich berechtigte 
Annahme, dass an dem sich bildenden Chiralitltszentrum des Ylidkohlenstoffatoms 
die Methylgruppe als “grosser” gegentiber der Carboathoxigruppe angesehen 
werden muss, ’ O* 2o und dass daher in 14 die Naphthylgruppe am Phosphoratom 
und die Methylgruppe am Ylidkohlenstoffatom transantiparallel stehen, so ergibt 
sich folgendes Bild : 

+ 

I 
R-14 P.,) s- 14 P,,) 

S,,[(-)-2(a u.b)] 

R-14 
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S-17b 

III 
CIOH, ,/ 

COOC,H, 

C.+\P’-&CH, R 

4 e ‘C=C’ 
GHs 15’ ‘C,H, 

loHe / 
C,oH, \ 

CH ,---P=O 

&H, 
(-)-S-M 

H,C,OOC 
\ R 

+ c=c=C’ 

!H, ‘GH, 

(-)-R-19 

Bei der Umsetzung von 1 Mol C,,-Sglurechlorid mit 2 Mol des racemischen Ylids 
14 entsteht durch bevorzugte Reaktion des C,,-Siurechlorids mit S-14 (P,,) das 
acylierte Salz S-15. Das zweite Mol des nun an R-14 angereicherten Ylids reagiert 
sodann mit S-15 unter Umylidierung zum Phosphoniumsalz R-16 und dem Betain 
S-17. Letzteres kann, wie eingangs geschildert, durch zwei mesomere Formen 17a 
und 17b beschrieben werden, von denen hier nur 17b angefiihrt wird. In 17h kann 
weiter die Phenylgruppe entweder in cis oder in truns-Stellung zum Sauerstoffatom 
an der Doppelbindung stehen. Wir nehmen an, dass im Ubergangszustand, der zum 
Zerfall des Betains in das Phosphinoxid und den Allencarbonsiureester hihrt, aus 
sterischen Griinden in S-17b die cis8tellung bevorzugt ist. Der gebildete, negativ 
drehende Allencarbondureester muss dann der R-Reihe zugeordnet werden. Dies 
steht im Einklang mit der Brewster-Liiwe-Regel.21 Das beim Z&all von S-17b 
entstehende Phosphinoxid muss ebenfalls der S-Reihe angehiiren und damit die 
gleiche Konfiguration besitzen, wie das aus dem Phosphoniumsalz (-)-R-16 durch 
alkalische Spaltung und Inversion gebildete Phosphinoxid, wie dies such gefunden 
wurde. 

Die soeben vorgenommene Konformationszuordnung bei den Allencarbonsauren 
hat folgende Schwiichen : (1) Ein Beweis fir die Richtigkeit der angenommenen 
transantiparallelen Konformation der a-CiOH,- und der CH,-Gruppe in 14 fehlt. 
(2) Die Annahme, dass der Phenylrest an der Doppelbindung in 17b cis-stiindig zu 
Sauerstoff steht, ist mit einer gewissen Unsicherheit belastet.22 (3) Es ist noch nicht 
exakt bewiesen, ob die Regel von Brewster turd Lowe such Rir Allene mit voll 
dissymmetrischer Konformation, wie sie in 19 vorliegt, gilt. 
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Es sei darauf hingewiesen, dass im Verlauf der oben beschriebenen Reaktionen 
in den angefuhrten Formeln oft eine Verschiebung der “Rangfolge” der Liganden 
am Phosphoratom nach der Cahn-Ingold-Prelog’schen-Regel erfolgt, ohne dass am 
Chiralitatszentrum eine Reaktion stattfindet. Schon beim tibergang vom Salz 13 
zum Ylid 14 ist in 14 die CH,-Gruppe demtrigonalen C-Atom des Ylids vorzuziehen. 
Beim Obergang von S-14 zu S-15 wird das neu gebildete, asymmetrische C-Atom 
sogar die “ranghiichste” Gruppe. Trotz dieser Anderung in der “Rangfolge” Zndert 
sich, wie man sich leicht tiberzeugen kann, an der Zugehijrigkeit zur R-oder S-Reihe 
nichts. 

Die Ergebnisse derjenigen Untersuchungen, die in Tabelle 4 zusammengefasst 
sind, ermiiglichen eine weitgehende Beantwortung der Frage, ob im Augenblick der 
Reaktion von (Carboalkoxi-alkyliden)-triphenylphosphoranen 35 mit optisch aktiven 
Slurechloriden, die Ylide bevorzugt in Konformation 35A oder 35B23 vorliegen. 

H 

:c, P\ 
(C,H,),P’ C g 

!I! 

0 

H, ” 
c/c\o/ 

R 

(C,H,),P+ 

(35A) (3SB) 

Werden optisch aktive Saurechloride 2 mit racemischen Yliden vom Typ 35, die 
in der Esterkomponente em asymmetrisches C-Atom tragen, umgesetzt, so ist nach 
den obigen Oberlegungen zu erwarten, dass ein C,,-Saurechlorid von den beiden 
Ylidenantiomeren jenes bevorzugt, an dessen “re”Seite ein Angriff sterisch be- 
gtinstigt ist. Die Versuche der kinetischen Racematspaltung des Ylids 36, das mit 
Phenyl-glthyl-alkohol verestert ist, zeigen, dass die C,,-Slurechloride (-)-2a-c 
jenes Enantiomere schneller angreifen, das den ( + )-Phenyhithylalkoholrest trlgt 
[(+)-36Jw%hrend(-)-36 zurtickbleibt und durch Umylidierung in das Salz iibergeht, 
das isoliert, gemessen und zum linksdrehenden Alkohol verseift wurde. Da die 
absolute Kontiguration des (+ )-Phenyl-lthyl-alkohols bekannt ist,24 bedeutet dies, 
dass von den beiden Konformationen 36A und 36B jene angegriffen wird, die den 
“re’‘-Angriff bevorzugt erlaubt. Das ist, unter der Voraussetzung, dass, wie es in den 
Formeln 36A und 36B abgebildet wurde, in Analogie zur Cram’schen Regel die 
Carbonylgruppe von den beiden kleinen Gruppen in der bevorzugten Konformation 
flankiert wird, die Form 36A. 

36A 36B 

Man darf also den Schluss ziehen, dass Ylide der Struktur (35) aus jener Konformation 
heraus bevorzugt reagieren, bei der das Phosphoratom und der Sauerstoff der 
Carbonylgruppe in “cis’‘Stellung zueinander stehen 35A. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(I) a-Naphthyl-phenyl-methyl-benzyl-phosphoniwr_chlorid. Zu einer Msung von @I 11 Mol a-Naphtyl- 
magnesiumbromid (aus 270 g Magnesium und 2300 g frisch destilliertem a-Bromnaphthalin dargestellt) 
in absol. Ather tropft man unter Stickstoffschutz 14.95 g (O-094 mMol) Phenyl-methyl-chlorphosphin.2’ 
Anschliessend wird 2 Stunden unter Riicklluss gekocht, sodann das Reaktionsgemisch auf 0” abgekilhlt 
und tropfenweise mit wtiseriger Ammoniumchloridlbsung versetzt. Nach Abtrennung der iv&se&en 
Phase wlscht man die Benzol-&her-LBsung mit Wasser, trocknet sie iibex Magnesiumsulfat und 
vertreibt das Lbungsmittel. Das turiickbleibcnde. alige a-Naphthyl-phenyl-methyl-phosphin wird in 
Benz01 gel&t und nach Zugabc von 140 g (0.111 MO]) Benzylchlorid 24 Stunden unter Riicklluss gekccht. 
Das ausgefallene a-Naphthyl-phenyl-methyl-benzyl-phosphonium-chlorid wird abgesaugt und kann aus 
Alkohol-Essigester umkristallisiert werden. Farblose Kristalle vom Schmp. 237-238”. Ausbeute I940 g 
(51% d.Th.). [C,,H,,CIP (376.9) Ber: C, 76.49; H, 5.88. Gef: C. 76.22; H, 5.811. 

(2) Naphthyl-phenyl-methyl-(methoxicarbonyQ-me~hyl-phosphoniumbromid. Zu einer analog Versuch (I) 
hergestellten benzolischen Li5sung von 2300 g (92 mMol) rohem a-Naphthyl-phenyl-methyl-phosphin 
gibt man 160 g (105 mMol) Bromessigsluremethylester. Nach 24-stiindigem Stehen bei Raumtemperatur 
wird das ausgefallene Phosphoniumsalz abgesaugt und aus Essigester-AthanoI umkristallisiert. Schmp. 
148-150” (Zers.) Au&cute 24.7Og (67% d.Th.) [C,,H,,BrO,P (403.3) Ber: C, 59.57; H, 50. Gef: C, 
59.63 ; H, 5.94x]. 

(3) a-Nophthyl-phenyl-methyl~a-~thoxicarbony~-~~hyl-phosp~nium-chlorid. Zu einer analog Versuch (1) 
dargestellten benzolischen Liisung von 36 g (144 mMol) a-Naphthyl-phenyl-methyl-phosphin gibt man 37 g 
(205 mMol) a-Brompropiotiure-lthylester und kocht 24 Std. unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen 
dekantiert man das Liisungsmittel vom ausgeschiedenen t)l ab, lbst dieses in 60 cm3 AthanoI und gibt in 
der Siedehitze langsam 300 cm’ Essigester und darauf tropfenweise IO0 cm3 Ather. Man list 20 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen und saugt sodann die ausgefallenen farblosen Kristalle ab. Ausbeute 26.1 g 
(42Xd.Th.). Schmp. 132-133”(Zers.)C,,H,,BrO,P(421.2) Ber: C. 61.26; H, 5.61. Gel: C, 61.21; H. 5.84%). 

(4) Phenyl-n-propyl-methyl-[( -)menthyloxicorbonylj-methyl-phosphonium-bromid. Zu einer Liisung van 
5.0 g (30 mMol) Phenyl-n-propyl-methyl-phosphin (k in 100 cm’ absol. Tetrahydrofuran gibt man 100 g 
(30 mMo1) Bromessigsiiure-( -)-menthylester ([a]n - 62.3”). Nach 2Cstiindigem Stehen lxi Raumtem- 
peratur wird das Lbsungsmittel in Vakuum abdestilliert und der Riickstand mehrmals aus Essigester- 
Ather umkristallisiert. Das Phosphoniumsalz wird anschliessend im Vakuum (@05 mm, 80”) iiber P,Of 
getrocknet. Farblose Kristalle. Schmp. 13%135’. [a&, -33.3” (c = 3.851 in AthanoI). Austxute II.1 g 
(81.5% d.Th.) [C,,H,,Br 0,P (443.4) Ber: C, 59.59; H, 8.18. Gef: C, 59.72; H. 8.23%). 

(5) Phenyl-benzyl-methyl-[( - kmenthyloxicarbonyl]-methyl-phosphoniumbromid. Zu einer Liisung von 
5 g (23.4 mMol) Phenyl-benzyl-methyl-phosphin ” in 15 cm3 absol. Benz01 gibt man 7.4g (26 mMol) 
BromessigsLurej-)-menthylester, die in 10cm3 Benz01 gel&t wurden, und kocht 3 Stunden unter 
Rilckfluss. (Bis hierher sind alle Reaktionen einschliesslich des L&ens des Phosphins unter Stickstoff- 
schutz durchzufihren). Anschliessend wird die ReaktionslBsung langsam mit jither versetzt. wobei das 
Phosphoniumsalz ausftilt. Man saugt es ab, w8scht mit &her und trocknet im Vakuum (O-O5m/180”) 
iibex P,O,. Farblose Kristalle. Schmp. 175-176” (Lit.s’ Schmp. 177”) [a]o -26.2” (c = 5.385 in AthanoI). 
[C,6H,6BrOlP (4874) Ber: C, 6354; H, 7.38. Gef: C, 63.72; H. 7.23x]. 

(6) [(a-Phenyllithy~-oxicorbonyrl_methylen-trip~nylphosp~ran. Zu einer L&ung von 12.2 g (0.1 Mol) 
a-Phenyl-lhylalkohol und 14.9 g (01 Mol) N,N,Dilthylanilin in 100 cm’ absol. Benzol gibt man trop- 
fenweise 15.8 g (@I MO]) Bromacctylchlorid, gel&t in 20cm3 absol. Benzol. Anschliessend riihrt man 12 
Stunden bei Raumtemperatur und 1.5 Stunden bei 60”. Das ausgefallene Hydrochlorid des Dilthylanilins 
(20 g) wird abgesaugt und das Filtrat im Vakuum vom Liisungsmittel befreit. Der hinterbleibende rohe 
Bromessi@urephenyl-Bthyl-ester (21.4 g) wird in wenig Benzol gel&t, in eine L&ung von 26.2 g Triphenyl- 
phosphin in 15Ocm’ absol. Benzol gegeben. Nach I-stiindigem Erwiirmen auf 60” ftillt ein c)l aus, das 
beim Reiben kristallisiert und aus Alkohol-Essigester umkristallisiert werden kann. Ausbeute 21.1 g 
(42% d.Th.) Schmp. 147” (Zers). 20g dieses Phosphoniumsalzes l&t man in 80cm’ Chloroform und 
schiittelt die Msung mit 25 cm’ 2n Natronlauge durch. Die organ&he Phase wird mit Wasser gewaschen 
und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Veaeiben des Lbsungsmittels im Vakuum kann der 
Riickstand aus Benzol umkristallisiert werden. Schmp. 113-l 14”. Ausbeute 68 g (82% d.Th. berechnet 
auf 60” envlrmt. Anschliessend saugt man das ausgefallene Phosphoniumbromid ab. Es lbst sich aus 

(7) (sek.-Butyloxicarbony~methylen-triphenylphosphoron. Eine Liisung von 25il g (95 mMol) Triphenyl- 
phosphin und 18.5 g (100 mMol) Bromessigtiure-set-butylester in 80 cm’ absol. Benzol wird 3 Stunden 
auf 60” erwlrmt. Anschliessend saugt man das ausgefallene Phosphoniumbromid ab. Es l&St sich aus 
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(c = 3-012 in Ethanol). Schmp. der opt&h reioen sure 102-103”. [m]o - 158” (in ;ithano1).‘46 Die in 
Tabelle 3 aufgefiihrten Versuche wurden analog durchgefiihrt. 

(IS) Utnsetzung eon (sek.-Butyloxicarbony[)-methylen-triphenn bzw. (a-Phenyl-iithyl-oxi- 
carbony&methylen-triphenyl-phosphoran mit optisch aktiven Sdurechloriden im Molverh&nis 2: 1. Allge- 

meioe Vorschrift : Zu einer tisuog von 01 Mel des in Versuch (6) oder (7) dargesteilteo Phosphorans in 

200 cm’ absol. Benz01 8ibt man bei 60” unter Riihreo tropfenweise eine LBsung von 0.05 Mol des opt&h 
aktiveo Siiurechlorids in 10 cm3 absolutem Benzol. Anschliesseod wird 5 Stunden bei 60” geriihrt und das 
ausgefalleoe Salz abgetrenot. Man l&t es in Wasser, macht mit O.ln Natroolauge alkalisch und kocht 
5 Stundeo toter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wird ausgeiithert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Dabei k&allisiert ein Teil des Triphenylphosphinoxids aus. Durch Abkiihlen der LBsung erhllt man 
weiteres Phosphinoxid. Anschliessend destilliert man den &her iiber eine kleine Kolonne fort und destilliert 
aus dem Riickstand den durch Verseifung gebildeten Alkohol (sek. Butanol oder Phenyllthylalkohol) im 
Vakuum ab. Er wird sodann fraktioniert und seine optische Drehung gemessen. Ergebnisse vgl. Tabelle 4. 
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