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PHOSPHONIUMSALZ ALS BEZUGSSUBSTANZ 
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A.F.Peerdeman und J.P.C.Holst haben fiir das rechtsdrehende Methyl- 

(n)-propyl-benzyl-phenyl-phosphonium-bromid,~]D= +J6.8 (I)', mit 

Hilfe der Rontgenstrukturanalyse die S-Konfiguration bewiesen3. 

Dieser Feststellung kommt im Bereich der optisch aktiven, hetero- 

organischen Verbindungen (P, As, N, S, Si usw.) die gleiche Be- 

deutung au wie der Bestimmung der absoluten Konfiguration des 

Natrium-rubidium-(+)-tartrats fiir die Stereochemie optisch aktiver 

Kohlenstoffverbindungen4. Auf diesen Fundamentalbefund aufbauend 

konnten wir mit Hilfe der Quasi-Hacemat-Method% von Fredga5 die 

absolute Konfiguration der'entsprechend I substituierten Arsonium- 

und Ammoniumsalze erschlielen. 
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Urn uns in die Methodik einzuarbeiten, haben wir das Mischschmelz- 

punktsdiagraztm zwisohen (+) I und (-) I aufgenommen. Abb.1 

(Sohmp. (+) I bzw. (-) I: 202', Schmp. des Racenates: 182', Schmp. 

der Eutekt:Lka: 178'). Die Eutektika haben die Zusammensetzung 

33 $ (+) I und 67 $ (-) I ban. umgekehrt. 

Vergleioht man rit Hilie der Quasiraoenat-Methode (+) I und (-) I 

als Tetraphenylborat rit (+) Methyl-(n)-propyl-benzyl-phenyl-ar- 

sonium-tetraphenylborat, (+) II, so erhglt man die Mischschmelz- ' 

punktsdiag;.raue der Abb. 2 und Abb. 3. 

Bei der Kombination von (-) I (als Tetraphenylborat) mit (+) II 

findet man ein Diagramm mit einer Eutektikum. Abb, 2. (Schnp. 

1500; 60 $ (-) I (ale Tetraphenylborat) und 40 # (+) II). 4 

Kombiniert man (+) I (als Tetraphenylborat) nit (+) II, so erhglt 

man eine lbckenlose Mischkristallreihe (Abb. 3). Dies zeigt, daB 

(+) I und (+) II gleiche Konfiguration besitzen. (+) II besitzt 

also S-Konfiguration. 

Der analoge Vergleich von (-) I (ale Tetraphenylborat) mit (-)-Me- 

thyl-(n)-propyl-benzyl-phenyl-a~onium-tetraphenylborat (-) III ' 

und von (+) I (ale Tetraphenylborat) mit (-) III fuhrt zu den in ’ 

Abb. 4 und Abb. 5 niedergelegten Kurven. 

Abb. 4 zeigt ein Diagramm nit einer Eutektikum (Schmp. 144'; 

65 $ (-) I (als Tetraphenylborat) und 35 $ (-) III). i 

Die Kombination van (+) 1 (ala Tetraphenylborat) mit (-) III fiihrt , 

zu einer liickenlosen Misohkristallreihe. Fur die Einbauchung der 

Liquidus- und Soliduskurve ist wahrscheinlich eine geringe Verunr 

reinigung von (-) III durch den Antipoden (+) III verantwortlich 

zu nachen. Hierfiir spricht such der unscharfe Schmelzpunkt von 

(-) III, d.as schon zwei Grad vor dem Schmelzpunkt zu sintern be- 
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ginnt, aber einwandfreie Analysenwerte liefert. Hieraus ergibt 

sioh, dall (+) I und (-) III gleich konfiguriert sind. 

Zusammenfaesend kann gesagt werden: (+) I, (+) II und (-) III 

besitzen die gleiche Konfiguration. Sie gehcren der S-Reihe an. 

Die Kationen von (+) I, (+) II und (-) III bilden such mit D (-) 

Dibenzoylweinsliure das schwerer lbsliche diastereomere Hydrogen- 

dibenzoyl-tartrat. 

Verauche zum konfigurativen AnschluB geeignet substituierter ter- 

tiarer Sulfoniumsalze sind 2.2. im Gange. 

Da nach unseren Untersuchungen bei der kathodischen Abldsung des 

Benzylrestes die Konfiguration der tertiaren Phosphine6 und Ar- 

sine 7 mit hoher Wahrscheinliohkeit erhalten bleibt, ist durch die 

Bestimmung der absoluten Konfiguration von (+) I such die absolute 

Konfiguration von (+) Methyl-(n)-propyl-phenyl-phosphin und 

(+) Methyl-(n)-propyl-phenyl-arsin bestimmt. Beide besitzen die 

S-Konfiguration. 
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