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OPTISCH AKTIVE TERTIKRE ARSINE
AUS OPTISCH AKTIVEN QUARTKREN ARSONIUMSALZEN
L. Horner und H. Fuchs
Aus dem Institut flr organische Chemie der Universit3t Mainz

(Received 14 February 1962)

QUARTKRE Arsoniumsalze mit geeigneten Liganden werden wie analog sub-
stituierte quart3re Phosphonium-1 und Ammoniumsalze2 an der Quecksilber=-
kathode schnell und in hohen Ausbeuten zu teriiren Arsinen abgebaut.

In Methyl-gthyl-phenylarsin I bzw. Methyl-n-butyl-phenylarsin II kann
als 4. Ligand leicht die Benzylgruppe eingefﬂhrt werden (Methyl-gthyl-
phenyl-benzyl-arsoniumjodids Schmp. 137—1380; Methyl-n-butyl-phenyl-benzyl-
arsoniumbromids Schmp. 158-159°).

Stabile optisch aktive Arsoniumsalze mit inaktivem Anion und mit nicht
zu Ringen verknlpften Liganden waren bisher unbekannt.j’4

Die Benzylarsoniumsalze von I bzw. II konnen Uber die sauren (D-)Di-
benzoyltartrate5 in die optischen Antipoden gespalten werden.6

Methyl—5thyl-pheny1-benzyl—arsoniumdibenzoyltartrat, Schmp. 134-1350;
Perchlorat (III), Schmp. 92-93° [a]éo = +21,4°%; Methyl-n-butyl-phenyl-

benzyl-arsoniumdibenzoyltartrat, Schmp. 121-122°; Perchlorat (1v), Schmp.
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204 Optisch aktive tertifire Arsine No.5

87-88° [a 20 = +29°.
" Der Antipoce von III (IIIA) konnte noch nicht in optisch vBllig reiner

20 [
p = ~19,37.

Form erhalten werden: Schmp. 78-85°; [a]

Die Spaltung der Kationen von III, IIIA bzw. IV an der Quecksilber-
kathode liefert in quantitativer Ausbeute die optisch aktiven, tertiliren
Arsine V, VA bzw. VI.

Methyl-Sthyl-phenylarsin V: Sdp. 64-65°, 3,3 Torr; [a]go = +1,9 bzw.
VA1 Sdp. 69-71°, 4 Torr; [a]ﬁo = -1,15%; Methyl-n-butyl-phenylarsin VIi
Sdp. 79-80°, 1,5 Torr; [a]go = +12,4.

Das Arsin V gibt mit Schwefel in Benzol das optisch aktive Methyl-
%thyl-phenylarsinsulfid: Schmp. 93-94°; [u]fso = +24,5°.

Das Sulfid von VI ist Olig: [ujgo = +16°.

Die Rﬂckquartarisierung von VI mit p-Toluolsulfonsaurebenzylester
flhrt unter partieller Racemisierung Uber die Stufe des Bligen Methyl-n-
butyl-phenyl-benzyl-arsonium-p-toluolsulfonats zum kristallisierten Per-
chlorat IV: Schmp. 84-92°; [a]f”)o = +16°.

Durch fraktionierte Kristallisation konnen hieraus das Racemat (Schmp.
100-101°) sowie das optisch reine Perchlorat IV (Schmp. 85-86°, Mischschmp.
86-87%; [a]go = +28,5°) erhalten werden.

Alle Angaben fur die optischen Drehungen gelten fur Methanol als

Lgsungsmittel.



