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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 104!
TERTIARE PHOSPHINE BZW. ARSINE
DURCH REDUKTIVE SPALTUNG QUARTARER
PHOSPHONIUM- UND ARSONIUMSALZE
MIT ALKALIAMALGAMEN

LEOPOLD HORNER* und KARLHEINZ DICKERHOF

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

(Received December 21, 1982)

The reductive cleavage of achiral and optical active quaternary phosphonium and arsonium salts with
alkali metal amalgams forming tertiary phosphines and tertiary arsines succeeds in high yields at
room-temperature with retention of configuration.

In the reductive cleavage of onium salts containing both the benzyl and the tert.butyl group the
reductive elimination of the tertbutyl groups predominates. In the reductive cleavage of quaternary
phosphonium and arsonium salts alkali metal amalgams are superior to the conventional cathodic
cleavage.

Die reduktive Abspaltung eines Liganden aus achiralen und optisch aktiven quartaren Phosphonium- und
Arsoniumsalzen unter Bildung tertiarer Phosphine und Arsine gelingt mit Alkaliamalgamen unter
Erhaltung der Konfiguration in hohen Ausbeuten bei Raumtemperatur.

Bei der konkurrierenden reduktiven Abspaltung der Benzyl- und tert. Butylgruppe aus Oniumsalzen, die
beide Gruppen als Liganden enthalten, ist die Eliminierung der tert.Butylgruppe bevorzugt.

Die reduktive Spaltung quartirer Phosphonium- und Arsoniumsalze mit Alkaliamalgamen ist der
bisher tiblichen kathodischen Spaltung praparativ uberlegen.

Die unter Konfigurationserhaltung verlaufende reduktive Spaltung optisch aktiver
quartirer Phosphonium- und Arsoniumsalze an der Quecksilberkathode war bisher
die Methode der Wahl zur priparativen Herstellung optisch aktiver tertiarer Phos-
phine und Arsine.>? Unsere experimentell abgestiitzten Vorstellungen zum Mecha-
nismus dieser Reaktion haben wir 1980 in drei Veroffentlichungen niedergelegt.* Wir
haben jetzt gefunden, daB die reduktive Spaltung quartirer Phosphonium- und
Arsoniumsalze (sowie tertidrer Sulfoniumsalze) ebenfalls unter Retention leichter
und mit priparativem Vorteil mit Alkaliamalgamen gelingt. Hinzu kommt, da3 die
Amalgame des Lithiums, Natriums und Kaliums (auch des Bariums) jetzt
elektrochemisch leicht zuginglich geworden sind.’

Die Reaktionsbedingungen

Alkaliamalgame haben gegeniiber der klassischen Elektroreduktion mit Quecksilber
als Kathode den Vorteil, daB sie auch in Losungsmitteln mit einer fiir praparative
Zwecke ungeniigenden elektrischen Leitfihigkeit noch voll ihre reduktive Wirkung

*Dedicated to my friend, Robert F. Hudson, on the occasion of his 60th birthday.
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entfalten konnen.® Aus Loslichkeitsgrinden muB jedoch die reduktive Spaltung der
oben genannten Oniumverbindungen mit Alkaliamalgamen in Alkoholen durch-
gefithrt werden. Hierbei hat Methanol den Nachteil, daB es mit Lithiumamalgam
(Li/Hg) bei Raumtemperatur unter Wasserstoffentwicklung reagiert; der weniger
acide Isopropylalkohol ist fir Li/Hg das geeignetere Losungsmittel. Natrium- und
Kaliumamalgam (Na/Hg und K /Hg) konnen dagegen ohne wesentlichen Verlust
auch in Methano! als Reaktionsmedium umgesetzt werden. Fiir die Spaltungsrich-
tung gilt auch fir Alkaliamalgame die frither von uns angegebene Haftfe-
stigkeitsreihe.”
Die Elektroreduktion nimmt folgenden Verlauf:

+ 2e + H*
-

[RIRZR3R*P] R'IRZR’P + R*H

Am Beispiel des Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phosphoniumbromids als Modell-
verbindung haben wir den EinfluB des Losungsmittels und der Art des Alkaliamal-
gams auf die Ausbeute an tertidrem Phosphin und die Reaktionszeit ermittelt
(Tabelle I.

Tabelle I zeigt, da Na/Hg und K/Hg dem Li/Hg eindeutig uberlegen sind.
Aber auch die klassische kathodische Spaltung, die apparativ aufwendiger ist und
langsamer verlduft, hat gegeniiber der billigeren reduktiven Spaltung mit Na/Hg
und K /Hg an Bedeutung verloren.

Zur weiteren Absicherung des Reaktionsverlaufes haben wir Benzyl-n-butyl-
methyl-phenyl-phosphoniumbromid 3 und Benzyl-tert.butyl-methyl-phenylphos-
phoniumbromid 4 in absol. Methanol mit Na /Hg und K /Hg umgesetzt.

Aus 3 entstand mit Na/Hg in 85%, mit K/Hg in 78% Ausbeute n-Butyl-methyl-
phenylphosphin 5.

Wie bei der kathodischen Spaltung von 4 bereits frither beobachtet, erhilt man
auch mit Na/Hg (81%) und K/Hg (79%) in den in Klammern angegebenen
Ausbeuten ein Gemisch aus tert.Butyl-methyl-phenyl-phosphin 6 und Benzyl-
methyl-phenylphosphin 7. Dabei zeigt die tert.Butylgruppe elektrochemisch eine
groflere Abspaltungstendenz als die Benzylgruppe.

TABELLE1

Reduktive Spaltung von Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phosphoniumbromid 1 zu
Methyl-phenyl-n-propylphosphin 2 (a) elektrochemisch und (b—) mit Amalgamen in
ca. 150 ml des jeweilig angegebenen Losungsmittels (LM) bei Raumtemperatur

LM Rk.Zeit (min) 2 Ausb. 1 (ruckisoliert)
(a) elektrochem. MeOH 90 66 28
(b) Li/Hg i-PrOH? 40 40 50
{¢y Na/Hg MeOH 20 83 —
(d) K/Hg MeOH 30-40 81 —
(¢) Ba/Hg MeOH 16 h — 95

aDas Phosphoniumsalz 16st sich nur in der Warme und kristallisiert wahrend der
Reaktion aus. Es wird nach 40 min abgebrochen. Das Amalgam ist noch teilweise fest.
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Die reduktive Spaltung optisch aktiver Phosphoniumsalze mit K / Hg

Als Modellverbindungen haben wir gewihlt: S(+ )-Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-
phosphoniumbromid ([e]p, = +29.8°; op 80%) S(+) 1, das Enantiomere R(—)
1 (Ja]p = —26.8°; op 73%), R(—)-Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl-phospho-
niumbromid ([a]p = —7.6°) R(—) 3 und S(+)-Benzyl-tert.butyl-methyl-phenyl-
phosphoniumbromid ((a]p = +50°; op 60%) S(+) 4. Aus den Phosphoniumsalzen
S(+) 1 und R(—) 1 entstand bei der Einwirkung von K/Hg in 100-150 ml absol.
Methanol bei Raumtemperatur S(+)- und R(—)-Methyl-phenyl-n-propylphosphin
(S(+) 2 und R(—) 2) unter Erhaltung der Konfiguration in einer Ausbeute von 76%;
S(+) 2 (alp = +12,1° op 81%); R(-) 2 (a]p = —10.9°, op 73%). Die
Riickquartérisierung von S(+) 2 und von R(—) 2 mit Benzylbromid zu S(+) 1 und
R(—) 1 verlief erwartungsgemall unter Erhaltung der Konfiguration; S(+) 1 ([a]
= +30° op 81%); R(—) 1 ([a]p, = —26.4°, op 71%). Aus S(+) 4 wird elektrore-
duktiv mit K/Hg sowohl der Benzylrest (Ausbeute tert.Butyl-methyl-phenyl-phos-
phin 6: 15%), bevorzugt jedoch der tert.Butylrest (Ausbeute Benzyl-methyl-phenyl-
phosphin 7: 85%) abgespalten. Diese Information erhilt man durch fraktionierte
Destillation des Phosphingemisches, Bestimmung der spezifischen Drehwerte der
Fraktionen und Riickquartirisierung der reinen Phosphine 6 und 7 mit Benzyl-
bromid. Aus R(+) 6 entsteht hierbei das Phosphoniumsalz S(+) 4, allerdings mit
einem Verlust von ca. 50% an optischer Reinheit bezogen auf das urspriinglich
eingesetzte Phosphoniumsalz.

Aus dem unter vollstandiger Konfigurationserhaltung gebildeten tertiiren Phos-
phin 7 erhélt man mit Benzylbromid erwartungsgemafl das optisch inaktive Diben-
zyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid 8.

t-Bu
BzBr
— Mew-P| 2 . sw4 [a]D = +26°
Ph
o op 28 %
t-Bu E; A R# 6
Memu.,.w. p_ Bz e—+-—.
Ph
_ (o]
s@4 [o], = +50 Me.. BzBr
— /P—Bz ——{MePh P Bz,]Br
op 60 % Ph
8
R® 7
Reduktive Spaltung von Arsoniumsalzen
In Analogie und Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen®8% 10112 werden

Arsoniumsalze auch mit Alkaliamalgamen in hohen Ausbeuten (und unter Erhaltung
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der Konfiguration) in die entsprechenden tertidren Arsine iibergefiihrt. Bei der
Riickquartarisierung von R(—)-Methyl-phenyl-n-propylarsin mit Benzylbromid
kommt es, wie frither bereits berichtet,'? zu einer partiellen Racemisierung. Uber die
erhaltenen Ergebnisse unterrichtet Tabelle 11.

TABELLE II

Reduktive Spaltung von quartaren Arsoniumsalzen mit Na/Hg bzw. K /Hg in
100 ml absol. Methanol bei Raumtemp.

Chem. Ausb.
Arsoniumsaiz [alp op(%) Amalgam Tert. Arsin (%) [alp op (%)
{Et, Me, Pr AsBz|Br — — K/Hg Et, Me, Pr As 87 — —
9 — — Na/Hg 10 83 — —

[Me, Ph, Pr AsBz|l —-16 61 K/Hg Me, Ph, Pr As 80 —86 63

R(—) 11 R(-) 12
[n-Bu, Me, Ph, AsBz]ClO, n-Bu, Me, PhAs

R(—) 13 13 5  K/Hg R(-) 14 80 -06 5
EXPERIMENTELLER TEIL

Herstellung der quartaren Phosphonium- und Arsoniumsalze.

Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phosphoniumbromid 1. Schmp. 185°C; Lit.2'3 Schmp. 185°C.
Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid 3. Schmp. 183°C; Lit.'*'* Schmp. 184°C.
Benzyl-tert.-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid 4. Schmp. 249°C; Lit.'"* Schmp. 246°C.

S( +)~Benzyl—methyl—phenyl—n-propyl-{lhosphoniumbramid S(+) 1. Ja]lp = +29.8° (c = 1.8]1, Methanol)
op 79.9%, Schmp. 196-200°C; Lit.> "> ¥ [a]p = +36.8° (¢ = 1.507, Methanol) op 100%, Schmp. 261°C.

R(—)-Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phosphoniumbromid R(—) 1. [alp = —26.8° (c = 1.621, Methanol)
op 72.6%, Lit.2'® [a]p = —~36.8°, op 100%.

R(—)-Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid R(—) 3. [a]lp = —7.65° (¢ = 0.954, Methanol)
op 28% bezogen auf Lit.! [a]2 = —27.7° (¢ = 2.022, Methanol).

S(+)-Benzyl-tert.-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid S(+) 4. [a]p = +50.0° (¢ = 0.68, Methanol)
op 60%, Lit." [a]p = - 84.5° (¢ = 0.824, Methanol), op 100%; Schmp. 245°C. Dibenzyl-methyl-phenyl-
phosphoniumbromid 8 aus R(+)-Benzyl-methyl-phenyl-phosphin 7 durch Umsetzung mit Benzylbromid.
Schmp. 240-242°C, Lit."* Schmp. 246-248°C.

R(—)-Benzyl-methyl-phenyi-n-propyl-arsoniumiodid R(-) 11. [alp = —16.0°, (c = 0.732, MeOH); op
61%, Lit? [a]p = —26° (MeOH).

R(—)-Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl-arsoniumperchlorat R(—) 13. [a]p = —1.35°, (¢ = 0.52, MeOH);
op 4.6%; Schmp. 79°C Lit.'” [a]p = —29° (MeOH); op 100%, Schmp. 88°C. Zur Durchfithrung der
kathodischen Spaltung siehe Lit.!>

Die reduktive Spaltung mit Alkaliamalgamen. Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In einem mit Einleitungsrohr, Stopfen und Magnetrithrer ausgeriisteten 250 ml Zweihalskolben wird unter
Argon die Menge an Alkaliamalgam (M = Li, Na, K) vorgelegt, die der 2,1-fachen Menge an Alkalimetall
bezogen auf die cingesetzte molare Menge an Phosphonium- bzw. Arsoniumsalz entspricht. Die Losung
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des Onjumsalzes in 100 bis 150 ml absol. Methanol wird auf einmal zugegeben und bei Raumtemp.
geruhrt. Hierbei wird weder eine Wasserstoffentwicklung noch eine Erwarmung beobachtet. Nach 5-10
min hat sich das Amalgam verflussigt, nach 3060 min wird aufgearbeitet. Hierzu wird der Stopfen durch
einen Quickfit ersetzt, durch den ein Glasrohr fuhrt, das bis zum Kolbenboden reicht. Das Glasrohr wird
mit einem PVC-Schlauch verbunden, der am anderen Ende ebenfalls ein Glasrohr mit Hahn tragt, das
uber einen Quickfit mit einer Destillationsapparatur verbunden wird. Ein Wattepfropfen in einem Teil
des Glasrohres verhindert, daB Quecksilber oder ausgeschiedenes Alkalihalogenid mit ibergesaugt werden.
Unter vermindertem Druck wird das Methanol abdestilliert. Das zuruckbleibende O1 wird fraktioniert
destilliert.

Methyl-phenyl-n-propyl-phosphin 2 aus Benzyl-methyl-phenyi-n-propyl-phosphoniumbromid 1. Li/Hg:

Zu 47.6 g vorgelegtem Li/Hg (350 mg (50 mmol) Li) gibt man 7 g (21 mmol) 1 gelost in 150 ml warmem
Isopropanol. Nach 20 min wird abgebrochen, da 1 auskristallisiert ist. Ausb. an 2: 1.40 g (40% d.Th.);
3.50 g (50% d.Th.) an 1 werden zurickgewonnen.

Zu 64.5 g vorgelegtem Na/Hg (1.04 g (45 mmol) Na) gibt man 7 g (21 mmol) 1 gelost in 100 ml absol.
Methanol. Nach 20 min wird aufgearbeitet. Ausb. an 2: 2.90 g, 83%. Zu 90 g vorgelegtem K /Hg (1.76 g
(45 mmol) K) gibt man 7 g (21 mmol) 1 gelost in 100 ml absol. MeOH. Nach 40 min wird aufgearbeitet.
Kaliumbromid fallt zum groBten Teil aus Methanol aus. Ausb. an 2: 2.83 g, 81%, Sdp. 5 100-105°C.

n-Butyl-methyl-phenyl-phosphin § aus Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid3. Zu 60 g Na/Hg
{97 g (42 mmol) Na) werden 7 g (19.9 mmol) 3 gelost in 100 ml absol. Methanol gegeben. Nach 45 min
wird aufgearbeitet. Ausb. an 5: 3.05 g, 85%, Sdp.(, 65-70°C. Zu 84 g K/Hg (1.64 g (42 mmol) K) werden
7 g (19.9 mmol) 3 geldst in 100 ml absol. Methanol gegeben. Nach 60 min wird aufgearbeitet. Ausb. an §:
2.80 g, 78%, Sdp.,, 67-75°C.

Tert.-butyl-methyl-phenyl-phosphin 6 und Benzyl-methyl-phenyl-phosphin T aus Benzyl-tert.-butyl-methyl-
phenyl-phosphoniumbromid 4. Zu 60 g Na/Hg (0.97 g (42 mmol) Na) werden 7 g (19.9 mmol) 4 gelost in
150 ml absol. Methanol gegeben. Nach 40 min wird aufgearbeitet. Ausb. an 6 + 7: 2.90 g, 81%, Sdp.
100-120°C.

Zu 84 g K/Hg (1.64 g (42 mmol) K) werden 7 g (19.9 mmol) 4 gelost in 120 ml absol. Methanol
gegeben. Nach 45 min wird aufgearbeitet. Ausb. an 6 + 7: 2.82 g, 79%.

S(+)-Methyl-phenyl-n-propyl-phosphin  S(+) 2 aus S(+)-Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-phosphonium-
bromid S(+) 1. Zu 76 g K/Hg (1.49 g (38 mmol) K) werden 6 g (17.8 mmol) S(+) 1 gelost in 150 ml
Methanol gegeben. Aufarbeitung nach 60 min. Ausb an S(+) 2: 2.25 g, 76%, Sdp.;g 100-105°C,
[a]p = +12.08° (¢ = 6.624, Methanol), op 81%, Lit2 [a]p = +14.90° (c = 1.823, Methanotl), op 100%.

S(+) 2 liefert mit Benzylbromid in CH,CN S(+) 1 zuruck. [a]p = +30.0° (c = 1.0°, MeOH); op
81.5%, Schmp. 183-5°C, Lit.2 Schmp. 201°C.

R(—)-Methyl-phenyl-n-propyl-phosphin R(=) 2 aus R(—)-Benzyl-methyl-n-propyl- phosphomumbromzd
R(-)1 Zu76 g K/Hg (149 g (38 mmol) K) werden 6 g (17.8 mmol) R(—) 1 gelost in 150 ml
Methanol gegeben. Aufarbeitung nach 30 min. Ausb an R(-) 2: 220 g, 75%; Sdp.;g 100-105°C,
falp = —1091° (c = 5.956, MeOH); op 73. 2%, Lit.? [a]p = —14.9°; op 100%.

R(—) 2 ergibt mit Benzylbromid in Acetonitril R(—) 1 zuruck. [a]p = —26.4° (c = 1.1, MeOH); op
71.6%, Schmp. 188-90°C.

R(—)-n-Butyl-methyl-phenyl-phosphin R(—) 5 aus R(—)-Benzyl-n-butyl-methyl-phenyl- phosphomumbromzd
R(-)3. Zu 60 g K/Hg (1.17 g (30 mmol) K) werden 5 g (14.2 mmol) R(—) 3 gelost in 100 ml
Methanol gegeben. Nach 14 h wird aufgearbeitet. Ausb. an R(—) 5: 2.02 g, 79%, Sdp.q, 65-70°C
[a]lp = —4.22° (c = 6.948, MeOH), Lit. [a]s33 = —27.7°. R(—) 5 fithrt mit Benzylbromid in Acetonitril
zu R{—) 3 zurick. {a]p = —7.80° (¢ = 1.14, MeOH).

R(+)-tert.-Butyl-methyl-phenyl-phosphin R(+) 6 und R(+)-Benzyl-methyl-phenyl-phosphin R{(+) T aus
S(+)-Benzyl-tert.-butyl-methyl-phenyl- phosphomumbromtd S(+)4. Zu60 g K/Hg (1.17 g (30 mmoi) K)
werden 5 g (14.2 mmo]) S(+) 6 gelost in 100 ml Methanol gegeben. Nach 45 min wird aufgearbeitet.
Ausb. 2.15 g, 75% eines Gemisches aus R(+) 6 und R(+) 7, das fraktioniert destilliert wird.

Fraktion 1: Sdp.;,_o, 100°C, 0.4 g, 15.6% R(+) 6;

Fraktion 2: Sdp. -0, 100-125°C, 0,85 g, 28%;

Fraktion 3: Sdp.g 02 125°C, 0.90 g, 29.6%, [a]p = —21.61° (c = 6.664, MeOH) an R(+) 7.

Die Fraktionen 1-3 werden jeweils mit Benzylbromid zuruckquaterniert. Aus Fraktion 1: Schmp.
207-220°C; [a]p = —25.64° (¢ = 0.86, MeOH), op 27.6%. Aus Fraktion 2: Schmp. 240°C; [a]p = —2.6°
{c = 0.828, MeOH). Aus Fraktion 3: Schmp. 242°C; {alp = 0. Fraktion 1 besteht demnach aus einem
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Gemisch der Phosphine R(+) 6 und R(+) 7 zu je 50%. Die spezifische Drehung der Phosphoniumsalze
von Fraktion 2 und 3 ist sehr gering bzw. Null. Daraus darf geschlossen werden, daB in den Fraktionen 2
und 3 fast ausschlieBlich das Phosphin R(+) 7 vorliegt, das durch Quaternierung zum nicht drehenden
Dibenzyl-methyl-phenyl-phosphoniumbromid 8 fiihrt. Aus diesen Daten zusammen mit den chem.
Ausbeuten der Fraktionen 1 bis 3 1a3t sich errechnen, dafl nur zu ca. 15% die Benzylgruppe und zu 85%
die tert-Butylgruppe abgespalten wird.

Ethyl-methyl-n-propylarsin 10 aus Benzyl-ethyl-methyl-n-propyl-arsoniumbromid 9. Zu 45 g NaHg (0.74 g
(32 mmol) Na) werden 5 g (15 mmol) 9 gelost in 160 ml Methanol gegeben. Nach 30 min wird
aufgearbeitet. Ausb. an 10: 2.12 g, 87%, Sdp. ¢ 55-60°C. Mit 64 g K/Hg (1.25 g {32 mmol) K) werden
erhalten: Ausb. an 10: 2.02 g, 83%, Sdp. 44 55-65°C.

R(—)-Methyl-phenyl-n-propylarsin R(—) 12 aus Benzyl-methyl-phenyl-n-propyl-arsoniumiodid R(—) 11.
Zu 30 g K/Hg (0.59 g (15 mmol) K) werden 3 g (7 mmol) R(—) 11 gelost in 50 ml Methanol gegeben.
Nach 2 h wird aufgearbeitet. Ausb. an 12: 1.18 g, 80%, Sdp.q; 75°C, [a]p = —8.59° (¢ = 7.272, MeOH;
op 63%, Lit.>° [a]p = —13.5°) R(—) 12 reagiert mit Benzylbromid in Acetonitril zu R(-~) 11
[a)p = —8.55 (c = 0.76, MeOH), op ca. 33%.

R(~)n-Butyl-methyl-phenylarsin R(—) 14 aus Benzyl-n-butyl-methyl- phenylarsomumperchlorat R{(-) 13.
Zu3ldg K/Hg (0.59 g (15 mmol) K) werden 3 g (7.23 mmol) R(—) 13 gelost in 80 m] Methanol gegeben.
Nach 60 min wird aufgearbeitet. Ausb. an 14: 1.29 g, 80%, Sdp., 83-90°C, Lit.>® Sdp., ; 79-80°C
[alp = —0.56° (c = 7.836, MeOH), op 4.5%, Lit.>® [a]p = —12.4°, op 100%.
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