
Tetrahedron Letters No.28, PP, 3321-3322, 1966. Pergaman Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

Cyanolyse quartlrer Arsoniumsalze zu tertiaren Arsinen 

L.Horner und W.Hofer 

Aus aem Institut fiir organische 

der Universitlt Mainz 

Chemie 

(Received 13 April 1966) 

Kocht man die wlBrige, 10 $Kaliumcyanid enthaltende Lo- 

sung eines Arsoniumsalzes mit wenigstens einem Allylrest 

am Zentralatom, so wird ein Allylrest als Methacrylnitril 

abgespalten (Ausb. 70 %), und es entsteht das entsprechende 

tertiiire Arsin in einer Ausbeute von 85-100 $. 

X?=) R3As + CH@-CHg+KX 
I 

Die arei anderen Substituenten am Zentralatom behalten bei 

der Cyanolyse ihren urspriinglichen Platz bei. Es ergibt 

sich somit eine zweite', einfache'und allgemein gtiltige 

Methode zum Aufbau optisch aktiver Arsoniumsalze und 

optisch aktiver tertiarer Arsine. 
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C,7R20AsC104 (398,7) Ber. C 51.30 H 5.06 Cl 8.89 

Gef. 51.72 5.10 8.70 

Das Perchlorat A wird mit Hilfe von (-) D-Dibenzoyl-hydro- 

gentrrtrat in die optischen Antipoden gespalten und (+) A 

ala :3romidp]z'= + 10,I" cyanolysiert. Man erhllt in SO $ 

Ausbttute (+) Methyl-phenyl-benzyl-arsin mit[d]F= + 56'. 

Bei c;er Cyanolyse bleibt die Konfiguration erhalten. 

Bewei.s: -_ (-) Methyl-n-propyl-phenyl-arsin',[~]~"= +10,5' 

wird mit Allylbromid bei Bawntemperatur quartarisiert. 

Das entstandene Arsoniumsalz wird obne weitere Reinigung 

oyanolysiert. Msn erhlilt (-) Methyl-n-propyl-phenyl-arsin 

der gleichen spezifischen Drehung in 87 $ Ausbeute zuriick 

~cL]$?. -10,5O. 

Allylgruppen k&men durch Cysnolyse such aus quart&en 

Phosphonium- und tertilren Sulfoniumsalzen, nicht jedoch 

aus quart&en Ammoniumsalzen entfernt werden. Auch in den 

beiden erstgenannten Fallen wird die Allylgruppe ala Metha- 

crylni.tril abgespalten. Die Ausbeuten an terti&rem Fhos- 

phin bzw.lhix&ther liegen zwischen 70-90 $ d.!Phh. 

Durch kinetische Messungen hoffen wir Einblick in den 

Mechanismus dieser praparativ wertvollen Umsetzungen zu 

erhalten. 
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