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PHOSPHOEORGANISCHR VERBINDUNGEN KKZVII1 

ZUE FBAGE DEB KONFIGURATIONSERHALTUNG BE1 DER KATHODISCHEN 

SPALTUNG QUARTARER PHOSPHONIUMSALZE ZU TERTIAREN PHOSPEINEN 

UND BE1 DER QUART~ISIERUNG TERTIARER PHOSPHINE 

L.Horner, H.Fuohs, H.Winkler und A.Rapp 

Aus dem Institut fiir organisohe Chemie der Universitat Malnz 

(Received 30 March 1%3) 

DA.9 Studium der Umsetzungen mit optisch aktiven, tertilren 

Phosphinen2*3 und optisoh aktiven, quart&i-en Phoephonium- 

salzen 3 eroffnet einen vertieften Einbliok in die Wirkungs- 

weise von Reaktanden, die am P-Atom angreifen. Die Kenltnis, 

ob eine Reaktion unter Inversion, Erhaltung oder Raoemi- 

sierung ablgluft, fPacht wichtige Aussagen uber deren Chemis- 

mus miiglich. 

Die kathodisohe Spaltung 

tertitire Phosphine4 ist fiir 

tertilirer Phosphine wichtig 

quartlrer Phosphoniumsalze in 

die Darstellung optisch aktiver, 

geworden. 

Es sollte daher die Frage gekllirt uerden, ob die Hydro- 

genolyse unter Umkehrung oder Erhaltung der Konflguration 
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ver1guf.t. Die gleiche Frage mtillte such fur die QuartYri- 

eierung tertiarer Phosphine beantwortet werden. 

Die .Wnahme, daD bei beiden Beaktionstypen die Konfi- 

gurati0.o erhalten bleibt5, wird durch die bereits friiher' 

\ beriohtete Umwandlung von I q II und II -+ I nahegelegt6. 

Die angegebene Reaktionsfolge beweist die Richtigkeit un- 

serer friiheren Ann&me. 

Die 'Verbindungen VI und I, die im MengenverhYltnis von 

ca. 4:i vorliegen, werden durch Liislichkeitsuntersohiede 

ihrer Salze (Bromide und Jodide) getrennt. 

Der Drehwertsunterschied zwischen II and VII bzw. I uud 

VIII (bei entgegengesetztem Drehungssinn!) beruht wohl 

auf der nioht vollstgndigen Abtrennung von I aus VI. 

Geringe Anteile der + drehenden IV und I sohwiiohen die 

- Drehung von VII bzw. VIII. 

Diskussion 

Die Phosphoniumsalze I und III haben die gleiohe Kon- 

figuration, da bei der katalytischen Hydrierung das 

Asymmetriezentrum nicht beriihrt wird. Die Verknupfung 

einerseits von III nit II (I Operation am Asymmetrie- 

zentrua) und andererseits von III uber IV und VI mit 

VII (3 Operationen am Asymmetriezentrun) zeigt, dall die 

kathodische Spaltung und die QuartYrisierung unter 

Konfigurationserhaltung verlaufen. Im anderen Falle 
"? 

muSten die Verbindungen II und VII gleiche Drehrich- 

tung zeigen. 
-- 
5 ~1s Alternative miiDte man fiir beide Keaktionstypen 

Jeweils vollstandige Inversion annehmen. 

6 Bier wie bei den folgenden Formeln 1st die Anordnung 

der Liganden 8~ P willkiirlioh. 
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