
siiure eingetragen. IXeser UberschuB ist zweckniaDig. Es wiirde 
5 Minuten zum Sieden erhitzt, hierauf abgekiihlt und mit Wasser das 
I s a t i n - 2 - p h e n y l h y d r a z o n  ’) in roten Flocken gefiillt. Ausbeute 
iiber 0.5 g , der Schmelzpunkt des aus Alkohol urnkrystallisierten 
Produktes lag bei 240° (hlischprobe sclirnolz ebenso). 

47. Jakob Yeisenheimer und Leo Lichtenstadt: 
dber optiach-aktive Verbindungen des Phosphors. 

(\’or 1 a u fig c h l  i t t e i I u ii g.) 
[Aus den1 Chcm. LaGoratoi inni cler 1.andwirtschaftl. €Iocl~~chulc zu B~rlin.] 
(Einzegangen aiii 3. Fehruar 1911 : \orgetragen in dcr Sitzung am 30. Janunr 

1911 von .1. Meisenheinier.) 
Tor etwas iiber 2 Jahren wurde yon J. M e i s e n h e i r n e r a )  eine 

nene Art  raumisoinerer Stickstoffverbindiingen beschrieben. Es ban- 
delte sich uin Verbindungen &us der Klasse der Aminoxyde. Es lie6 
sich zeigen, daB die Basen, welche :IUS deli] unschwer darstellbaren 
d- oder I -  Me t h  y 1 - t h g 1 - p h e n y 1- h y d r o  x y 1 n m ni o n i  u m c h l o  r id  
niit Barytwasser in Freiheit gesetzt werden, ebenfnlls optisch-aktiv 
sind. Unentscliieden blieb die Frnge, ob den freieii Basen die Formel 
des n ahren Aminoxydij (I) oder der entsprechenden Dihydroxylver- 
bindung zuzuschreibeu war. Dirse Uiisicherheit ist mittlerweile ron  
Frl. hl. Hoff  h e i n  z 3, ztigunsten der Amiuoxyd-Formel behohen wor- 
den. Frl. H o f f h e i n z  hat sowohl dns d- wie das Z-Methyl - i i thy l -  
a n i l i  n - o x g d  in annlysenreiner, krystallisierter Form isoliert und ihr 
Drehungsvermogen in sbsolut wasserfreiem Benzol gemessen. In 
dieser Losung kann das Aminoxyd nur als solches vorliegen; i n  den 
ebenfalls optisch-aktiven w a B r i g  e n  Losungen wird man wahrschein- 
lich die Dihydroxylfarm anzunehmen haben. Dieselben Verhaltnisse 
finden wir wieder bei einem zweiten, mittlerweile von Hrn. J. Do- 
d 0 n o w  ’) uiitersuchten c y  c l  i s c h e  n h in i n  o s y d , den] K a  i r o l in  - 
o x y d  (11). 

= 0 (I) \/ .!,,kHz (11). 
N = O  

1) A. v. H a e y e r ,  B. 16, 8190 [1883]; G. Hcl le r ,  B. 40, 1898 [1907]. 
%) B. 41, 3966 [1908]. 
J) Die Untorsuchung wirtl demn~rhst ausfiihrlich an anderer Stelle ver- 

iiffentlicht werden. 



Auch dieses laat  sich in zwei Formen isolieren, welche die Ebene 
des polarisierten Lichtes sowohl in wiifiriger, wie in absolut trockner 
benzoliscber Liisung sehr stnrli ablenken. 

Bei der Durchfuhrung beider Untersuchungen, uber das Methyl- 
Itbylanilinoxyd und uber das Xairoliooxyd, war es atiffallend, wie 
iiberrascbend leicht die Spaltung der Aminoxydsalze i n  die reinen, 
optisch-aktiven Komponenten gelnng, z. B. beim Kairolinoxyd durch 
eine einzige Krystallisatioil des rl-Tartrats oder d-Rromcamphersulfo- 
nats. Es schien daher, daIJ diese Aminosyde ein fiir rnumchemische 
Forschungen besondars geeignetes Material darstellen. Dns legte den 
Gedankeu nnhe, die Versuche auch auf die engverwandten Phosphin- 
oxyde auszudehnen und damit das Probleni der Darstellung optisch- 
nktiver Phosphorverbindungen in Angriff zii nehmen. 

Hierzu war es zungchst erforderlich , ein asymmetrisches Phos- 
phinoxyd darzustellen. Nach mancberlei vergeblichen AnlIufen gliickte 
es tins, das ~ I e t h y l - a t b y l - p h e n g l - p h o s p h i n o x y d ,  

CHa 

CsHs 
. CaHsY] '=  0 

zu gewinnen: Das bereits von A. M i c h a e l i s  und A. Link ' )  be- 
schriebene A t h y l - d i  p h e n  y l - p  h o s p  h i n  addiert leicht Methyljodid; die 
aus den1 Additionsprodukt mit Silberoxyd in Freiheit 'gesetzte Base 
spaltet schon beim Kochen mit Wasser Benzol xb und liefert d a s  
gewiinschte Oxyd: 

(C,Hs)r(CaHg)(CHa)P(OH) = Cs H6 + (C,Hs)(C? Hs)(CHa)P@. 
Der Zerfall erfolgt quantitativ im Sinne dieser Gleichung, weon 

man die waBrige Liisung der Base ganz eindxmpft und den Riick- 
stand destilliert. 

Das Oxyd ist eine iiber 360° unzersetzt destillierende, iiuBerst hggroskopische 
Subatanz, die in  farhloseii, in der Nhhe ron 50" schriielzenden Nadeln kry- 
stallisiert. 

Mgg Pa Or. 
0.2994 g Sbst.: 0.7066 8 CO,, 0.2085 g &O. - 0.2003 g Sbst.: 0.1313 30 

CC,HI~OP.  Ber. C 64.28, H 7.74, P 18.44. 
Gef. n 64.38, D 7.79, * 18.25. 

Die Substanz ist nu5erordentlich leicht IBslich in Wasser und Alkoholen, 
etwas schwerer in Benzol und ziemlich wenig in i ther  und I'etrolither. 

Mit d- Bromcamphersulfons'jure zusammengebracht , bildet das 
Oxyd ein wohl krystallisierendes Salz. 

15 g Oxyd aerdcn in Essigesterlcsung mit der berechneten Menge 
('27.8 g) cl-Bromcetrnphcrsulfonssurc vemetzt: als Lfisungsmittel merdcii in1 

I) A. 207, 214 [lSSI]. 
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gauzeii 70 CCN Essigester verbrauclit. Man gibt .ither bis zur Triibung 
hinzii (115 ccm), impft mit einem in einem Vorvei-such, eventuell nach mo- 
iiatelaiigern Stehen erhaltenen Irnpfkryslnll und l d t  in Ruhe steheu. All- 
mahlicli scheiden eich im Verlauf von S-14 Tngen prachtige, gro13e, durch- 
sichtige Krystalle ab, die durch i\bgicDen von der Mutterktuge getrennt untl 
zuerbt init I,:ssigester-.~tlier, dann mit Ather gewaschen wcrdeii. Ausbeute: 
6.2 g 1Cryst:tlle vom Sclimp. 94-95". Sclir leicht lijslich in Wxsser und 
Alltoholen. 

0.2208 g Sbst. vcrbraurhten 4.57 ccm 1ilo-n. YaOH (Indicator Phenol- 
phtlialein). 

GeF. 4.57 ccm. C y  HlrOP, CloHlrO4h-S. Ber. 4.61 ccm '/lo-n. NaOH. 
0.2395 g Sbst. (in Wasscr zu 10 ccni gel6st): 

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Essigester-Ather wird der  
Schrnelzpuukt uiid das Drehuugsverrnijgen nicht geiindert. Von 5.9 g 
kameii nach iiochmaligem Urnlosen 2.8 g (Schmp. 94') nieder heraus. 

aU = + 3.23O; [ R ] ~  = + 67.4O; [MI,, = + 3'33'. 

0.'3395 g Sbst. (in Wasser zu 10 ccni gelBst): 

Da die Bronicainpher~ulfons~iire und ihre Salze niit inaktiveui 
I o n  bei dieser Konzentration in wiifiriger Liisung eiu [MID Yon +%3" 
zeigen, so ergibt sich, daM in unsereni E'alle auch das basische IOU 
optisch-aktiv sein muI3, und zwar errechuet sich fur das Ion 
(C,Hs)(CsHJ(CH3)P(OH) eine l h e h u n g  von + 4 8 O ,  wenn wir den 
zitletzt gefundenen Wert als den genaueren xugrunde legen. D i e  
D r e h u n g  d i e s e s  I o n s  li;rnn n u r  v o n  d e r  a s y n i m e t r i s c h e u  
G r u p p i e r u n g  d e r  X a d i k a l e  urn d n s  Phosphoratom h e r r i i h -  
ren. D e r  P h o s p h o r  k a n n  a l s o  genau  w i e  d e r  S t i c k s t o f f  
V e rn  n l  ass u n g z 11 ni h u f t r e  t e u u p  t i s c  h -  a k t i ve r V e  r bind  u n g e u  
g e b e i i ,  w e n n  s e i n e  s i i n i t l i c h e n  fiinf V a l e n z e n  d u r c h  v e r -  
s c h i e d e n e  R a d i k a l e  a b g e s i i t t i g t  sind') .  

Leitet nian in die Benzollosung des (1-bronicainpher~ulEonsauren 
Phosphinoxyds trocknes Arnmoniak ein , so f%llt das Arnrnoniurusalz 
der Brorncamphersaure ciuantitativ aus; das Filtrat davon hinterlafit 
beim Eindampfen dns d-M e t  h y I -a t  h y 1- p h e n  y 1 - p  h o s p  h i n ox J d in 
farhlosen Krystallnadeln. 

a,, = + 3.21"; [nln = 67.V; [MID = + 321'. 

0.1600 g Sbst.: 0.3749 6 COP, 0.1090 R H?O. 
C9H1301'. Ber. C 64.28, H 7.74. 

Gof. n 63.90, n 7.6'3. 

I)  Versuche, dns d-Bronicnmphrrsulfonat des Methyl-iithyl-benzyl-phenpl- 
phosphoniuuihydroxyds zu spalten, sintl im hiesigen Laboratorium im Gange, 
bisher ohne Erfolg. 
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0.1340 g Shst. (in Wasser zu 10 ccm gelost): 
a = + 0.620; [aJD = + 23.10; [MI, = + 390. 

'j.1242 g Sbst. (in Waeser und 0.74 ccm */l-n. HC1 zn 10 ccm gelost): 
OT = + 0.62O; [aID = + 25.0°; [MI, = + 420. 

i1.0887 g Sbst. (in absolutam Benzol zu 10 ccm gelost): 
= + 33.80; [MI, = + 5'70. 

A u c h  d a s  f r e i e  P h o s p h i n o x y d  is t  a lso o p t i s c h - a k t i v ;  
es i s t  d a m i t  d e r  B e w e i s  e r b r a c h t ,  daS beirn P h o s p h o r  e b e n -  
so w i e  b e i m  S t i c k s t o f f  u n t e r  g e w i s s e n  V o r r u s s e t z u n g e n  
d i e  B e s e t z u n g  d e r  fiinf V a l e n a e n  d e s  P h o s p h o r s  rni t  n u r  
v i e r  v e r s c h i e d e n e n  R a d i k a l e n  g e n u g t ,  u m  a s y m m e t r i s c h e  
V e r b i n d u n g e n  z u  l i e f e r n .  

Das d -  Me t h  y I - a t  h y l - p  h e n  y 1 - p h o s p  h i  n ox y d ist die erste op- 
tisch-aktive Verbindung des Phosphors, in  welcher die optische Akti- 
vitat mit Sicherheit und ausschliefllich auf die asymmetrische Verteiluog 
der  Radikale um das Phosphoratom zuruckzufiihren ist. B. D. W. 
Luff und F. S. K i p p i n g ' )  haben kiirzlich versucht, in Anlehnung 
a n  iiieine -4rbeit iiber die Spaltbarkeit der dminoxyde die P h e n y l -  
I ,  - t o 1 y l p h  o s p h o r s a  u r e ,  P O  (OCS H5) (OCr  H7). OH, durch Krystalli- 
sstion ihrer Salze mit aktiven Basen zu spalten, ober ohne Erfolg. 
Dagegen gelaog es h e n ,  xwei Amide dieser Saure, das d - H y d r i n d -  
a m i d  und das I - M e n t h y l a m i d  in ie zwei, in der Drehung sich nur 
recht wenig (der griiDte beobachtete Unterschied i n  den direkt abge- 
lesenen Drehungswerten betrug weniger als 0.20O) nnterscheidenden 
Forrnen zu isolieren. Es ist indessen nicht der Heweie erbracht, da13 
die Isomerie dieser Amide mit tlem darin enthaltenen Phosphoratom 
etwas zu tun hat. Die Isomerie kiinnte sehr wohl auch auf Struktur- 
verschiedenheit in1 Sinne nrchstehender Formeln zuriickzufiihren sein : 

a = + 0.600; 

(CsH50) (C7H7 0 )PO.  (NH.R) und (CsH50) (C7Hi 0)P  (: N . R). OH, 
eine Moglichkeit, die i n  der erwshnten Arbeit ebenfalls erortert, aber 
verworlen wird. 

Die den Amiden zugrunde liegende SBure nach Abspaltuog der 
Aniinreste in optisch-aktiver Form zu gewionen, wurde yon den ge- 
oannten Autoreii vergeblich versocht. 

'j YOC. 95, 1993 [1909]. 

-~ 


