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tier die Bestlmaung der absoluten Konflguration 1) von sptisoh aktiver 

Phenyl-d-naphthyl-p-biphenylyl-phosphin 3 2, (S-(-)-i bzw.. R-(+)-l= 1)) 

so& Uber die Beetimmung der Invsrsionsbarrlere von R-(+)-A (A0~3~o~ = 

32,2 K0al/t40i 3)) wurde vor kurzem beriahtet 1,3)* An dieser Stelle sollen 

nun die Ergebnlsse der Versuohe mltgeteilt werden, duroh Quartlrislerung 

(Arylierung) von R-(+)-k optisoh aktlve Tetraaryl-Phorphoniumsalze aufzu- 

bauen. Die Darstellung derartiger Phosphonlumsalze war erstmallg Wittig und 

Mitarb. duroh Aryllerung von (-)-Phenyl-p-t butylphenyl-p-blphenylyl-phosphln 

nit versohiedenen Dehydroaronaten gelnngen 4) . 

In Rahnen der vorllegenden Untersaohung wurde dagegen zur Arylierung von 

R-(+)-i ein vgllig anderes Verfahren angewandt, die eogen. vKobaltsalz- 

Methodev 5961, die blslang nooh nioht zur Darstellung optfsoh aktlver Phoe- 

phonlumealze aus ohlralen Phosphinen herangezogen wordan war. Be1 dleser 

Methode werden tertigre Phosphine nit Arylhalogeniden in Gsgenwart einer 

Grlgnard-Verbindung und geringer Mengen an wasserfreler Kobalt(II)ohlorid, 

CoC12, zu.quartgren Phoephonlumsalzen urgesetzt, rahrsohelnlloh naoh elnem 

Radikal-Meohanlsmus, in deseen Verlauf die duroh dar Grlgnard-Reagsnz unter 

Mitwlrkung des CoC12 aus dem Arylhalogsnld geblldeten Aryl-Radlkale das 

Phosphln quartlirleleren 5*6). 

Dlese vKobalt8alz-Methodev 5,6) lieferts in der vorliigendsn Ilnterauohung rit 

dem Phosphln R-(+)-i tatsgohlloh die gewtinrohten optlsoh aktivea Phosphonlum- 

salzs (-)-p und (-)-0, wenn auoh vorlgufig in nur m#iElgenAusbeutsn (26- 

35 $ d.Th.). - Im slnzelnsn wurdsn srhaltenr 

Au8 R-(+)-&j&& = + f,2°,[dL]436 I + g,8' (0=2,24; CE2C12) (10 a&~l), p-Bra= 



tbutylben&ol (20 mMol), wasserfreiem CoC12 (2 mMo1) und Ytherhoher Phenyl- 

magne~lnmbromid-ltlrung (20 mMol)r (-)-Phenyl-&-naphthyl-p-biphenylyl- 

p-tbutylphenyl-pho~phonlum-tetraphenylborat ,2 (naoh FYllung rit Kallgnoet), 

1,3' (0~0,762; Aoeton). 

(0=2,42; CE2C12) (10 mMol), 

P 
-Bromnaphthalin (20 mMol), wareerfrelem CoC12 (2 m&l) und Ktherlroher 

Phenylmagnesiumbromid-L8sung (20 mMol)r (-)-Phenyl-&-naphthyl-p-biphenylyl- 

-naphthyl-phoaphonir-tetraphenylborat 2 (naoh Fgllung mit Kalignort), 

= - 2,1' 2 0,4' (0=2,65; Aoeton). 

Beide Salse (-)-3 und (-)-a eereetzten sioh (ohne zu echmelnen) oberhalb 

120°C unter Braunfgrbung und gaben etimmende Elementaranalyaen. Die angege- 

benen Drehwerte wurden au8 den ORD-Spektren abgeleeen (aufgenouen bei 23'C 

mit dem regletrierenden Spektralpalarimeter RKPM 12 der Firma Carl Zelse). 

tier die absolute Konflguratlon der erhaltenen ohiralen Salze (-)-,Z und 

(-)-a kann nooh keine Aussage gemaoht werden, da der sterlsohe Verlauf 

(Retention, Inversion) der Arylierung naoh der nKobaltealz-Methodew unbe- 

kannt 1st 7). Inwieweit die erhaltenen optisoh aktiven Phoephoniumaalze 

(-)-p und (-)-a dazu dienen kicinnen, duroh ihre Ummetzung mit Lithiumaryl- 

Verbindungen zu Pentaaryl-Phoaphoranen einen Beitrag zum Veretgndnis. dieser 

Beaktion zu liefern, 6011 im 2ahmen einer spgteren Untersuohung 

werden. - 
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