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ZUR FRAGE DER KONFIGURATIONSERHALTUNG BEI
DER KATHODISCHEN SPALTUNG QUARTARER ARSONIUMSALZE
ZU TERTIAREN ARSINEN UND BEI DER QUARTARISIERUNG TER-
TIARER ARSINE
L. Horner und H. Fuchs

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitdt Mainz
(Received 19 July 1963)

DAS Studium der Umsetzungen mit optisch aktiven, tertiidren
Arsinen1 und optisch aktiven quartédren Arsoniumsalzen ersff-
net einen Einblick in die Wirkungsweise von Reaktanden, die
am As-Atom angreifen, Die Kenntnis, ob eine Reaktion unter
Inversion, Erhaltung oder Racemisierung ablduft, ermdglicht
wichtige Aussagen iiber deren Chemismus,

Die kathodische Spaltung quartidrer Arsoniumsalze in ter-
tidre Arsine2 erlaubt die Darstellung optisch aktiver, ter-
tidrer Arsine. Es sollte daher die Frage gekldrt werden, ob
die Hydrogenolyse unter Umkehrung oder Erhaltung der Konfigu-
ration verlduft. Die gleiche Frage miiBte auch fiir die Quartdri- ,
sierung tertidrer Arsine beantwortet werden.

Die Annahme, daB bei beiden Reaktionstypen die Konfiguration

erhalten bleibt3, wird durch die Umwandlung von II in III und

1 L.Horner und H.Fuchs, Tetrahedron Letters, 5, pg.203-204
(1962), Dissertation H,Fuchs, Univers. Mainz 1962

2 L.Horner, F.Riottger und H.Fuchs, Chem.Ber,,z.Zt. im Druck

3 Als Alternative miiBte man fiir beide Reaktionstypen je-
weils vollstdndige Inversion annehmen.
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IIT in II1 nahegelegtq. Die nachstehend angegebene Reaktions-
folge beweist die Richtigkeit unserer friilheren Annahme,

Die Verbindungen IV und V, die im Mengenverhdltnis 7:10 vor-
liegen, werden durch Destillation getrennt.

Der Drehwertsunterschied zwischen VII und III (bei entgegen-
gesetztem Drehungssinn) beruht wohl auf einer teilweisen Race-
misierung von VI, da optisch aktive quartdre Arsoniumhalogenide
(im Gegensatz zu Sulfaten oder Perchloraten) in organischen
Losungsmitteln mehr oder minder rasch racemisierenl.

Die Arsoniumsalze I und II haben die gleiche Konfiguration,
da bei der katalytischen Hydrierung das Asymmetriezentrum nicht
beriihrt wird, Die Verkniipfung einerseits von I mit III (eine
Operation am Asymmetriezentrum) und von I iiber VI und VI mit
VII (drei Operationen am Asymmetriezentrum) zeigt, daB.die

kathodische Spaltung und die Quartdrisierung wie bei den ter-
5

tidren Phosphinen” unter Konfigurationserhaltung verlaufen,

Im anderen Falle miiBten die Verbindungen VII und III gleiche

Drehrichtung zeigen,

& Hier wie bei den folgenden Formeln ist die Anordnung der

Liganden am As willkiirlich.

5 L.Horner, H.,Puchs, H.Winkler und A.Rapp, Tetrahedron Letters,
z,Z2t. im Druck




