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OPTISCH aktive tertiire Arsine, wie (+)~Methyl-athyl-phenyl-~
arsin (1), (+)-Methyl-n-propyl-phenylarsin (2) und (+)-Methyl-
n-butyl-phenylarsin (1) konnen 10 Stunden ohne Verlust der op-
tischen Aktivitét auf 200° erhitzt werden. Lést man jedoch
(+)-Methyl-n-propyl-phenylarsin ((+)I) in Methanol, das Salz-
sdure enthdlt, so racemisiert die Verbindung schon bei 20° sehr
rasch, Sind keine Protonen vorhanden - verwendet man eine Lo-
sung von Natriumchlorid in Methylalkohol - so bleibt die op-
tische Aktivitdt von (+)I erhalten.

Verfolgt man die zeitliche Abhéngigkeit der Racemisierung von
(+)I in methanolischer Salzsdure und wertet nach der Beziehung
log{}L = 0,4343 kct aus, so erhdlt man eine Gerade (Abb.1). Fiir
eine 0,0591 n HC1l ist die Geschwindigkeitskonstante kc= 5,7'10_2
(min._l). Die Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung k, ist
fiir verschiedene HCl-Konzentrationen bei gleichbleibender Konzen~
tration von (+)I proportional dem Quadrat der HCl-Konzentration.
Die Racemisierung verlduft also in Bezug auf die Salzsdure nach

*
zweiter Ordnung (Abb.2) .

»*
Die Racemisierungsgeschwindigkeit hidngt stark vom Wasserge-
halt des verwendeten Methanols ab, Es wurde daher fiir jede
Mefireihe Methanol aus dem gleichen VorratsgefaB eingesetzt.
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Aus Abbildung 2 148t sich aus der Steigung der Geraden
a kc/c2 eine Konstante k (= "Racemisierungskonstante") er-
rechnen, die losungsmittelabhdngig ist, Sie betridgt fiir Salz-
sdure in Methanol 16 (min._l(Mol/l)_2). Fiir weniger polare Li-
sungsmittel, wie Ather oder Benzol, ist die Konstante um Gros-
senordnungen kleiner.

Um den Einflufl der Protonen einerseits und der Chlorionen an-
dererseits auf die Racemisierungsgeschwindigkeit zu bestimmen,
wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt:

1. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden bei konstanter HC1l-
und Arsinkonzentration in Methanol unter Zusatz wechselnder
Mengen Kochsalz bestimmt (Abb.3).

2, Die Geschwindigkeitskonstanten in einer 0,1 normalen metha-
nolischen Chlorionen-Losung wurden mit wechselnden HY-Xonzen-
trationen bestimmt, Dabei wurden Chlorwasserstoffsiure und
Kochsalz jeweils in solchen Mengen gelost, daB die Summe de;
Chloridionenkonzentration 0,1 betrug, wdhrend die Konzen-
tration an Chlorwasserstoffsdure wechselte, (Abb.4), Die Ab-
bildungen 3 und 4 zeigen, daB die Racemisierungsgeschwindig-
keit von (~)I in Methanol jeweils 1., Ordnung in Bezug auf die
Chlorionen- und Protoneﬁkonzentration ist, Fiir andere Mineral-
sduren haben wir die in Klammern stehenden Werte fiir die Race-
misierungskonstante gefunden: Perchlorsdure (0,022), Schwefel-
siure (0,051), Fluorwasserstoffsiure (0,235), Chlorwasserstoff-
sdure (16), Bromwasserstoffsdure (153) und Jodwasserstoffsiure

*
(3200) . In methanolischer Essigsidure racemisiert (+)I bei 20°

* k fir Jodwasserstoffsdure gilt nur angendhert, da die kinetische
Bestimmung durch anwesendes Jod gestort ist,
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nicht; erst bei 90o ist eine Racemisierung zu beobachtien.

Man sieht, daB die Racemisierungsgeschwindigkeit mit 2zuneh-
mender Nucleophilie des Anions widchst, Dies bedeutet, daf

das Anion mit dem Asymmetriezentrum eine Bindung eingehen
muB, die fiir die Ausbildung einer symmetrischen Konfigura-
tion wesentlich sein muB, Fir den Racemisierungsvorgang stel-

len wir folgenden Mechanismus zur Diskussion:
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Jedesmal, wenn sich iiber das tertidre Arsoniumsalz II und das
vielleicht trigonal-bipyramidal gebaute III das symmetrisch
konfigurierte hexavalente Anion IV ausbildet, kommt es zur
Racemisierung, Ob der zweite oder dritte Schritt der lang-
samere ist, 148t sich nicht entscheiden. Die Geschwindigkei-
ten dieser Schritte miissen stark voneinander verschieden sein,
da man sonst eine quadratische Abhidngigkeit der Racemisierungs-

geschwindigkeit von der Anionenkonzentration finden miiBte,
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lgg? Abb.1: Zeitlicher Verlauf der Racemisierung einer
o3

0,318 molaren methanolischen L&sung von
0,8 { (+)I in Gegenwart von 0,0591 n HC1
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2 Abb,.2: Abhidngigkeit der Racemisierungsge-

k, .10 schwindigkeit von der HCl-Konzen-
tration
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k_*10°
+° Abb,.3: Abhingigkeit der Racemisierungsge-
schwindigkeit von der Cl1 -Konzen-
tration
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+ Abb,4: Abhidngigkeit der Racemisierungsgeschwin-
digkeit von der H*-Konzentration
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