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Notiz zur Stereochemie der hydrogenolytischen Spaltung 
quartarer Arsonium- und Phosplhoniumsalze mit LiAlH4 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 25. Juli 1969) 

Optisch aktive quartare Phosphonium- und Arsoniumsalze mit Benzyl- oder Allylgruppen 
am Zentralatom wcrden an der Quecksilberkathode in hohen Ausbeuten zu optisch aktiven 
tertiarcn Phosphinen bzw. Arsinen und Toluol bzw. Propylen unter Erhaltung der Kon- 
figuration abgebaut WJ. Auch LiAIH4 spaltet Benzylgruppen aus quartiren Phosphonium- 
salzen als Toluol ab4A6). 

LaBt man LiAlH4 auf (+)-Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid mit 
[a]&": + 10.5' (Methanol) einwirken, so entsteht mit YO "/I Ausbeute Methyl-n-propyl-phenyl- 
phosphin mit [OL]&~: $0.79' (Methanol), das demnach zu 82% raccmisiert ist. Im Kontroll- 
versuch racemisiert optisch aktives Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin mit LiAIH4 (1 0 Stdn. 
in siedeudem THF) nicht. Die Racemisierung mu8 sich demnach im funf bindigen Ubergangs- 
zustand (Pseudorotation 7) abspielen. 

Auch quartare Arsoniumsalze liefern mit LiAIH4 in THF in guten Ausbeuten die tertiaren 
Arsink(7abelle). 

Ausbeuten bei der Spaltung quartarer Arsoniumsalze [(C6Hs)3AsR]Br mit LiAlH4 in sieden- 
dem THF 

R Reaktionsprodukte ( x  Ausb.) 

L 

1) Auszug aus der Iaufenden Dissertation, Univ. Mainz. 
2) L. Hvrner, H. Winkler, A. Ropp, A. Mentrup, H .  Hoftnunn und P. Beck, Tetrahedron 

Letters [London] 1961, 161; L. Horner, H. Fuchs, H. Winkler und A. Ropp, ebenda 
1963, 965. 

3) L. Horner und H. Fuchs, Tetrahedron Letters [London] 1962, 203 und 1963, 1573. 
4) W. J .  B d e y  und S.  A. Buckler, J. Amer. chem. SOC. 79, 3567 (1957). 
5)  L. Horner, H. Hvffinann und P .  Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958). 
6) S. T. D. Cough und S.  Trippelt, J. chem. Soc. [London] 1961, 4263. 



1970 Spaltung quartarer Arsonium- und Phosphoniumsalze mit LiAIH4 319 

Kocht man (+)-Methyl-n-propyl-pheny1-benzyl-arsoniumbromid (I), [a];o: +26" (Metha- 
nol), und (-)-Methyl-n-butyl-phenyl-benzyl-arsoniumbromid (2), [a]',O: -2" (Methanol), 
Piinf Stdn. mit LiAIH4 in THF, so erhalt man aus 1 das (+)-Methyl-n-propyl-phenyl-arsin (3, 
[z]?jO: + I 3 3  (Methanol), zu 91 %; aus 2 entsteht in 93proz. Ausbcute Methyl-n-butyl- 
phenyl-arsin (4), -0.83' (Methanol). Bei der elektrochemischcn Spaltiing entsteht 
aus 1 das tertiare Arsin 3 rnit [z]kD: -+l3.4" (Methanol), atis 2 cntsteht 4 mit [a];0: -0.81" 
(Methanol). Setzt man die aus der Spaltung rnit LiAIH4 hervorgehenden Arsine 3 bzw. 4 
mit Benzylbromid um, so erhalt man 1 ([a]$0: 4-28.3"; Methanol), bzw. 2 ([5c]Zg0: -2.0"; 
Methanol), mit praktisch unverainderter Drehung zuriick. 

I-Iieraus geht hervor, daB die LiAlH4-Spaltung quartirer Arsoniumsalze im Gegensatz 
zu den Erfahrungen bei den entsprechenden Phosphoniumsalzen unter Retention verlauft. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Losungen von 4-8 g der quartairen Phusphunium- bzw. 
Arsoniunisalze in 50-75 ccm absol. THF werden 4 Stdn. rnit 2 g LiAIH4 unter RiickfluB 
gekocht ( [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] B ~  wird 8 Stdn. erhitzt). Man destilliert THF ab, iiberdeckt den Ruck- 
stand mit Benzol, vcrsetzt mit Wasser, saugt vom Aluminiumoxid ab und wascht dieses noch 
2mal rnit Ather nach. Die tertiaren Arsine bzw. Phosphine werden entweder aus Methanol 
umkristallisiert oder durch Dcstillation bei 1 Torr gereinigt. 

Bei uneinhcitlichem Spaltungsverlauf wird der Anteil der einzelnen Arsine NMR-spektro- 
skopisch bestimmt. 
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