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Optisch aktive quartire Phosphonium- und Arsoniumsalze mit Benzyl- oder Allylgruppen
am Zentralatom werden an der Quecksilberkathode in hohen Ausbeuten zu optisch aktiven
tertidren Phosphinen bzw. Arsinen und Toluol bzw. Propylen unter Erhaltung der Kon-
figuration abgebaut?.3). Auch LiAlH4 spaltet Benzylgruppen aus quartiren Phosphonium-
salzen als Toluol ab4,5,6),

LaBt man LiAlHy auf (+)-Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid mit
[«]#: +10.5° (Methanol) einwirken, so entsteht mit 909, Ausbeute Methyl-n-propyl-phenyl-
phosphin mit {o]f: +0.79° (Methanol), das demnach zu 82 % raccmistert ist. Im Kontroll-
versuch racemisiert optisch aktives Methyl-n-propyl-phenyl-phosphin mit LiAlH4 (10 Stdn.
in siedendem THF) nicht. Die Racemisierung muf sich demnach im fiinfbindigen Ubergangs-
zustand {(Pseudorotation?) abspiclen.

Auch quartiire Arsoniumsalze liefern mit LiAlH4 in THF in guten Ausbeuten die tertiiiren
Arsine:(T abelle).

Ausbeuten bei der Spaltung quartidrer Arsoniumsalze [(CgHs)3AsR]Br mit LiAlH4 in sieden-

dem THF
R Reaktionsprodukte (% Ausb.)
CeHs (CsHs)3As (85)
CH,CsH3s (CHs)3As (98)
CH,~CH=CH, (CsHs)As (90)
CH,-CH=-CH—CHj (CeHs)aAs (85)
CHZ'—CH=C(CH3)2 (CGHS)SAS (72)
CH3 ) (C6H5)2ASCH3 (70)
CiHs (CeHs)3As (25); (CeHs)2AsCoHs (48)
n-CsH5; (CgHis)aAs (30); (CoHs)2AsC3H; (39)
n-C4Ho (CsHs)3As (40); (CsHs)2AsC4Hy (47)
CH,-C=CH (CsHs)3As (82)
(+)-[(CH3)(n-C3H1)(CsHs)AsCH, CoHis]Br (+)-(CH3)(n-C3Hy)(CsHs)As
1 3 0017
(—)-[(CH3)(n-C4sHo) CeH35)AsCHCsHs]Br (—)-(CH3)(n-C4Hg)(CsH5)As
2 4 93%)
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Kocht man (+)-Methyl-n-propyl-phenyl-benzyl-arsoniumbromid (1), [«]&: 4 26° (Metha-
nol), und (—)-Methyl-n-butyl-phenyl-benzyl-arsoniumbromid (2), [«]®: —2° (Methanol),
fiinf Stdn. mit LiAlH4 in THF, so erhélt man aus 1 das (+)-Methyl-n-propyl-phenyl-arsin (3),
[2]¥: +13.5° (Methano!l), zu 91%;; aus 2 entsteht in 93proz. Ausbcute Methyl-n-butyl-
phenyl-arsin (4), [x]¥®: —0.83° (Methanol). Bei der elektrochemischcn Spaltung entsteht
aus 1 das tertidre Arsin 3 mit [x]¥: -+13.4° (Methanol), aus 2 entsteht 4 mit [«)}?’: —0.81°
(Methanol). Setzt man die aus der Spaltung mit LiAlH; hervorgehenden Arsine 3 bzw. 4
mit Benzylbromid um, so erhdlt man 1 ([«]?°: +-28.3°; Methanol), bzw. 2 ([x]¥: —2.0%;
Methanol), mit praktisch unverinderter Drehung zuriick.

Hieraus geht hervor, daf die LiAlH4-Spaltung quartidrer Arsoniumsalze im Gegensatz
zu den Erfahrungen bei den entsprechenden Phosphoniumsalzen unter Retention verlduft.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Losungen von 4—8 g der quartiren Phosphonium- bzw.
Arsoniumsalze in 50—75 ccm absol. THF werden 4 Stdn. mit 2 g LiAlH; unter Riickflufl
gekocht ([(CsHs)sAs]Br wird 8 Stdn. erhitzt). Man destilliert THF ab, uiberdeckt den Riick-
stand mit Benzol, versetzt mit Wasser, saugt vom Aluminiumoxid ab und wischt dieses noch
2mal mit Ather nach. Die tertidren Arsine bzw. Phosphine werden entweder aus Methanol
umkristallisiert oder durch Destillation bei | Torr gereinigt.

Bei unecinheitlichem Spaltungsverlauf wird der Anteil der einzelnen Arsine NMR-spektro-

skopisch bestimmt.
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