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siure eingetragen. Dieser UberschuB ist zweckmifig. Es wurde
5 Minuten zum Sieden erhitzt, hierauf abgekiihlt und mit Wasser das
Isatin-2-phenylhydrazon?) in roten Flocken geldllt. Ausbeute
iiber 0.5 g, der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten
Produktes lag bei 240° (Mischprobe schmolz ebenso).

47. Jakob Meisenheimer und Leo Lichtenstadt:
Uber optisch-aktive Verbindungen des Phosphors.
(Vorlaufige Mitteilung.)

[Aus dem Chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 2. Februar 1911; vorgetragen in der Sitzung am 30. Januar

1911 von J. Meisenheimer.) '

Vor etwas iiber 2 Jabren wurde von J. Meisenheimer?) eine
neue Art raumisomerer Stickstoffverbindungen beschrieben. Es han-
delte sich um Verbindungen aus der Klasse der Aminoxyde. Es liel3
sich zeigen, daB die Basen, welche aus dem uunschwer darstellbaren
d- oder I-Methyl-ithyl-phenyl-hydroxylammoniumchlorid
mit Barytwasser in Freiheit gesetzt werden, ebenfalls optisch-aktiv
sind. Unentschieden blieb die Frage, ob den freien Basen die Formel
des wahren Aminoxyds (I) oder der entsprechenden Dihydroxylver-
bindung zuzuschreiben war. Diese Unsicherheit ist mittlerweile von
Frl. M. Hoffheinz? zugunsten der Aminoxyd-Formel behoben wor-
den. Frl. Hoffheinz hat sowohl das d- wie das I[-Methyl-dthyl-
anilin-oxyd in analysenreiner, krystallisierter Form isoliert und ihr
Drehungsvermogen in absolut wasserfrelem Benzol gemessen. In
dieser Lisung kann das Aminoxyd nur als solches vorliegen; in den
ebenfalls optisch-aktiven wifrigen Losungen wird man wahrschein-
lich die Dibydroxylform anzunebmen haben. Dieselben Verhiltnisse
finden wir wieder bei einem zweiten, mittlerweile von Hrn. J. Do-
donow? wuntersuchten cyclischen Aminoxyd, dem Xairolin-

oxyd (II).

CH,
CH; .. -‘/\i/ \iCHa
C:Hs-=N=0 (I) ~~_JCH, (I).
CsH; -~ N=0O

~
CH;

) A. v. Baeyer, B, 16, 2190 [1883]; G. Heller, B. 40, 1298 [1907].

%) B. 41, 3966 [1908].

3) Die Untersuchung wird demnichst ausfihrlich an anderer Stelle ver-
offentlicht werden.



3517

Auch dieses liflt sich in zwei Formen isolieren, welche die Ebene
des polarisierten Lichtes sowohl in wiaflriger, wie in absolut trockrer
benzolischer Lisung sehr stark ablenken.

Bei der Durchfiibrung beider Untersuchungen, iiber das Methyl-
ithylanilinoxyd und iiber das Kairolinoxyd, war es auffallend, wie
iiberraschend leicht die Spaltung der Aminoxydsalze in die reinen,
optisch-aktiven Komponenten gelang, z. B. beim Kairolinoxyd durch
eine einzige Krystallisation des d-Tartrats oder d-Bromcamphersulfo-
nats. Es schien daher, da} diese Aminoxyde ein fiir raumchemische
Forschungen besonders geeignetes Material darstellen. Das legte den
Gedanken nahe, die Versuche auch auf die engverwandten Phosphin-
oxyde auszudehnen und damit das Problem der Darstellung optisch-
aktiver Phosphorverbindungen in Angriff zu nehmen.

Hierzu war es zuniichst erforderlich, ein asymmetrisches Phos-
phinoxyd darzustellen. Nach mancherlei vergeblichen Anliufen gliickte
es uns, das Methyl-dthyl-phenyl-phosphinoxyd,

CH; '

CHs—]'=0

CeHs -
zu gewinnen: Das bereits von A. Michaelis und A. Link?) be-
schriebene Athyl-dipbenyl-phosphin addiert leicht Methyljodid; die
aus dem Additionsprodukt mit Silberoxyd in Freiheit "gesetzte Base
spaltet schon beim Kochen mit Wasser Benzol ab und liefert das
gewiinschte Oxyd: ’

(CG Hl): <02 H5) (CHa)P(OH) = C¢Hs + (Cs Hs) (Cg Hs)(CHa) PO.

Der Zerfall erfolgt quantitativ im Sinne dieser Gleichung, wenm
man die wiBrige Losung der Base ganz eindampit und den Riick-
stand destilliert.

Das Oxyd ist eine iiber 360° unzersetzt destillierende, duBerst hygroskopische
Substanz, die in farblosen, in der Nahe von 50° schmelzenden Nadeln kry-
stallisiert.

0.2994 g Sbst.: 0.7068 g CO,, 0.2085 g H,0. — 0.2003 g Sbst.: 0.1313 g
Mggpg 01.

CgH]gOP. Ber. C 64.28, H 7.74, P 18.44.
Gef. » 64.38, » 7.79, » 18.25.

Die Substanz ist auBerordentlich leicht 13slich in Wasser und Alkoholen,
etwas schwerer in Benzol und ziemlich wenig in Ather und Petrolither.

Mit d-Bromcamphersulfonsiure zusammengebracht, bildet das
Oxyd ein wohl krystallisierendes Salz.

15g Oxyd werden in Essigesterlosung mit der berechneten Menge
(278 g) d-Bromcdmphersulfonsiure versetzt: als Lisungsmittel werden im

1) A. 207, 214 [1851).
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ganzen 70 ccm KEssigester verbraucht. Man gibt Ather bis zur Tribung
hinzu (115 cem), impit mit einem in einem Vorversuch, eventuell nach mo-
natelangem Stehen erhaltenen Impfkrysiall und 1aBt in Rube stehen. All-
miblich scheiden sich im Verlauf von 8 —14 Tagen prichtige, groBe, durch-
sichtige Krystalle ab, die durch AbgieBen von der Mutterlauge getrennt und
zuerst mit lissigester-\ther, dann mit Ather gewaschen werden. Ausbeute:
6.2 g Krystalle vom Schmp. 94—95". Sehr leicht léslich in Wasser und
Alkoholen.

(.2208 + Sbst, verbrauchten 4.57 cem !/jp-n. NaOH (Indicator Phenol-

phthalein). 7
CyHy1, 0P, CyoH14 0, BrS. Ber. 4.61 cem Yyo-n. NaOH. Gef. 4.57 ccm.
0.2395 ¢ Sbst, (in Wasser zu 10 cem geldst):
apy =+ 3.28% [a]y, = + 67.4% [M],, = + 3280.

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Essigester-Ather wird der
Schmelzpunkt und das Drehungsvermdgen nicht gedndert. Von 5.9 g
kamen nach nochmaligem Umlésen 2.8 g (Schmp. 94°) wieder heraus.

0.2395 g Sbst. (in Wasser zu 10 ccm geldst):

ap = + 3.219 [a]p, = 67.0° [M], = + 3210,

Da die Bromcamphersulfonsiure und ibre Salze mit inaktivem
Ion bei dieser Konzentration in wiiBBriger Losung ein [M]p von + 273
zeigen, so ergibt sich, dall in unserem FKalle auch das basische Ion
optisch-aktiv sein mufl, und zwar errechnet sich fir das Ion
(CeHs)(C:Hs)(CH3)P(OH) eine Drehung von + 48°% wenn wir den
zuletzt gefundenen Wert als den genaueren zugrunde legen. Die
Drehung dieses Ions kaon nur von der asymmetrischen
Gruppierung der Radikale um das Phosphoratom herriih-
ren., Der Phosphor kann also genau wie der Stickstoff
Veranlassung zum Auftreten optisch-aktiver Verbindungen
geben, wenn seine simtlichen finf Valenzen durch ver-
schiedene Radikale abgesiittigt sind’).

Leitet man in die Benzollésung des d-bromeamphersulfonsauren
Phosphinoxyds trocknes Ammoniak ein, so fillt das Ammoniumsalz
der Bromcamphersiure (uantitativ aus; das Filtrat davon binterlaBt
beim Eindampfen das d-Methyl-iithyl-phenyl-phosphinoxyd in
farblosen Krystallnadeln.

0.1600 g Sbst.: 03749 g CO,, 0.1090 g H,0.

CsH,s00. Ber. C 64.28, H 7.74.
Gef. » 63.90, » 7.62,

1) Versuche, das d-Bromcamphersulfonat des Methyl-ithyl-benzyl-phenyl-
phosphoniumhydroxyds zu spalten, sind im hiesigen Laboratorium im Gange,
bisher ohne Erfolg,
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0.1840 g Sbst. (in Wasser zu 10 cem geldst):
a =+ 0.629; [a], = + 23.10; [M], = + 89°.

€).1242 g Sbst. (in Wasser und 0.74 cem Y,-n. HCl zu 10 cem gelost):
a =+ 0.62%; [a], =+ 25.0° [M], = + 42°.

0.0887 g Sbst. (in absolutem Benzol zu 10 cem geldst):
a = + 0.60% [o], = + 33.8; [M], = -+ 57°.

Auch das freie Phosphinoxyd ist also optisch-aktiv;
es ist damit der Beweis erbracht, daf beim Phosphor eben-
8o wie beim Stickstoff unter gewissen Voraussetzungen
die Besetzung der fiinf Valenzen des Phosphors mit nur
vier verschiedenen Radikalen geniigt, um asymmetrische
VYerbindungen zu liefern.

Das d-Methyl-athyl-phenyl-phosphinoxyd ist die erste op-
tisch-aktive Verbindung des Phosphors, in welcher die optische Akti-
vitit mit Sicherheit und ausschlieflich auf die asymmetrische Verteilung
der Radikale um das Phosphoratom zuriickzufiihren ist. B. D. W.
Luif und F. 8. Kipping?') haben kiirzlich versucht, in Anlehnung
an meine Arbeit dber die Spaltbarkeit der Aminoxyde die Phenyl-
p-tolylphosphorsiure, PO(OCsH;)(OC; Hy). OH, durcl Krystalli-
sation ihrer Salze mit aktiven Basen zu spalten, ober ohne Erfolg.
Dagegen gelang es ihnen, zwei Amide dieser Siure, das d-Hydrind-
amid und das [-Menthylamid in je zwei, in der Drebung sich nur
recht wenig (der grifite beobachtete Unterschied in den direkt abge-
lesenen Drehungswerten betrug weniger als 0.20% unterscheidenden
Formen zu isolieren. Es ist indessen nicht der Beweis erbracht, daf}
die Isomerie dieser Amide mit dem darin enthaltenen Phosphoratom
etwas zu tun hat. Die Isomerie kdnnte sehr wohl auch auf Struktur-
verschiedenheit im Sinne nachstebender Formeln zuriickzufithren sein:

(CsHs0)(CH,0)PO.(NH.R) und (CsH;0)(C;H:0)P(:N.R).OH,
eine Moglichkeit, die in der erwihnten Arbeit ebenfalls erértert, aber
verworfen wird.

Die den Amiden zugrunde liegende Siure nach Abspaltung der
Aminreste in optisch-aktiver Form zu gewinnen, wurde von den ge-
pannten Autoren vergeblich versncht.

) Soc. 95, 1993 [1909].



