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881. El. Wedekind: ober den asymmetrischen Phosphor. I. 
[Aus tlein Chemischen [nstitut der Universitit StraWburg.] 

(Eingegangon ain 1. Oktober 1913.) 

Eine Veroffentlicbung von W i l l i a n i  J. P o p e  und C h a r l e s  S t .  
G i b s o n  I) iiber einige gemischte Phosphonium-Abkiimmnlin~e vernn- 
lafit micb, jetzt scbon uber eine Ileibe von iihnlichen Versuchen zii 

berichten, die bisher nu r  zu einem vorliiufigen AbschluB gekommen, 
sind. 

Das eigentliche Xiel dieser Versuche war dasselbe, wie bei Pope  
und G i b s o n ,  nirmlich die Spaltung einer viillig asynimetrischen Phos- 
phoniumbase, P(RI)(R2)(R3)(R4) .OH, in die optisch-aktiven Komponen- 
ten. AuBerdem sollte das Verhalten quartarer Phosphoniumsalze gegen 
verschiedene Liisungsmittel untersucht werden, urn zu sehen, ob auch 
bier, wie bei den gewissen quartaren Ammoniumsalzen ’) unter dem 
EinfluB ks t immter  Medien (Chloroform, Tetrachloriithan usw.) spontane 
Spaltung - in tertiares Phosphin und Halogenalkyl - eint.ritt oder 
nicht. SchlieBlich war noch festzustellen, o b  in  Chloroform bezw. 
Broruoform Assoziation - Bildung von Doppelmolen - eintritt, Tie  
bei den quartaren Ammoniumsalzen ”>. 

DaB der Phospbor als Zentrum der Aktivitiit fungieren kann, ist 
zwar inzwischen schon durch J. M e i s e n h e i m e r  und L. L i c h t e n -  
s tad t ’ )  bewiesen worden; indessen handelt es  sich hier um den ei- 
gennrtigen Typus des gemischten Phosphinoxydes, 

nuch die Aminoxyde sind auffallend leicht spaltbar ”. 
Die \.611ig nsymrnetrischen Phosphoniumsalze, P(Rl)(R,)(Ra)(Rd)Hlg, 

niiissen natiirlich ebenfalls in optisch-aktiven Formen existieren ”>. Die 
experimentellen Schwierigkeiten sind aber auf diesem Gebiete sehr 
groB, so daI3 die Beschaffung geniigender Materialmenge vie1 Zeit und 
Miihe kostet. Es ist mir daher bis jetzt nur in einem Falle gelungen, 
Andeutungen fur eine erfolgte Spaltung zu erbalten. 

(CHs)(CzHs)(CsHs)P = 0 ;  

I )  SOC. 101, 735 [1912]. 
z, E. Wedekind  und F. P a s c h k e ,  B. 41, 2659 [1908]; 43, 1304 [1910]; 

3) Ph. Ch. 73, 118 ff. [1910] und B. 44, 3072 [1911]. 

5, Vergl. J. Meisenhoimer,  A. 888, 117 [1911]. 
6 )  Michael is  hat sich schon .vergeblich bemiiht, die ersten von ihm 

dargestellten asymmetrischen Phosphoniumsalze, (GHS) (C~H~)(CI&)(CH~)P. J 
bezw. ( C , ~ H I ~ ) ( C ~ H ~ ~ )  (C,&)(CH,)P. J dui*ch Pilzkulturen zu aktivicren. Die 
Tartrate krystallisieren iiicbt. 

44, 1406 [1911]. 

B. 44, 356 [1911]. , 
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Die beiden nsyrnmetri~chen Salze I), mit denen bisher genrbeitet 
wurde, sind dns p -  To1 y I -  p h e n  y I - ii t h y 1 - m e t  h y l -  p h o s p  h on  i u m - 
j o d i d  von M i  c b a e l  i s *) 11 nd d s s  11 -To  1 y l -  p h e n y 1 - I t  h y l -  b e  n z y I - 
p hosp h o n i u m  j o d  id ,  welch letzteres ails p-Tolyl-phenyl-lthyl-phos- 
phin und Benzyljodid neii dargestellt wurde. 

Das erforderliche p-T ol y I - p h e n  y 1- ii t h y l -  p h o sp  b i n  wurde aus 
p-'l'ol y l - p  h e n  y l  - c h l o r - p  h o s p  h i  n und Atbylmagnesiumbromid dar- 
gestellt, eine Methode, die naturlich sngenehmer und vorteilhafter ist, 
ala die von M i c h n e l i s x )  beschriebene Einwirkung von Zinkathxl auf 
das  tertiiire Phosphinchlorid. 

Letzteres sowie das  weiterhio erforderliche p-l'olyl-phospbindi- 
chlorid wurden mit einigen hlodifikationen ini wesentlichen nach den  
-4ngnben von Mich  a e l i s  dargestellt. 

p - T o  i y i - d i  c h 1 o r -  p h o s p h  in.  
Die Ausheute an diesem Chlorid verringert sich, wie schon 

M i c h a e l i s  und P n n e k ' )  angeben, wesentlich dadurch, daB das flussige 
Reaktionsprodukt, ausgetroren werden mu13 und nur der fest gewordene 
Anteil zu weiteren Urnsetzungen verwendbar ist. Die Ausbeuten an 
Rohiil und an Iestem Chlorid sind zudem sehr schwankend, selbst 
wenn man schon einige Erfahruogen mit dieser heiklen Operation ge- 
sarnrnelt hat. GroBere Portionen verarbeitet man zweckmaI3ig in zwei 
Literkolben aus Jenenser Glns nebeneinander. 

450 g trocknes Toluol, DO g f r i s c  h hergestelltes Aluminiumchlorid 
uod 570 g Phosphortrichlorid wurden nach den Angaben der Literatur 
in Reaktion gebracht und verarbeitet5). Das nach dern Abtreiben cks 
Toluols hinterbleibende 01  wurde im Kohleneiiurestrom unter verrnin- 
dertem Druck destilliert und in einer Klltemischung ausgefroren. 
Beim Filtrieren des fest gewordenen Aoteils muB peinlichst j ede  
Feuchtigkeit ferngehalten und zugleich fhr gute Kiihluog gesorgt wer- 
den. Ausbeute: 38 g festes Chlorid vom Schmp. 25O (uod 40'g 01). 
Bci einer weiteren Operation wurden aus 567 g Toluol, 113 g Alumi- 
niurnchlorid und 758 g Phospbortrichlorid 10.2 g Rohol erhalten, welche- 
50 g festes Chlorid (und 52 g 0 1 )  heferten. 

') P o p e  untl Gibsou  arbaiteten mit den Phosphoniumsalzen aus p- 
Tolyl-phenyl-methyl-phosphin und Allyljoditl Item. Benzglbromid; ihre Akti- 
vierungsversuche verliefen ganz negativ. 

$) A. 316, 61 [1901]. 

5, Die Toluolextrakte miissen bis zur v6l l igen  KIarung in offenen Ge- 
3, a. a. 0. 60. 4, A. 212, 209 [18821]. 

fiiWcn stelirn bleihen, w o m  24-36 Stunden erfortlerlich sind. 
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p-Toly l -p  henyl -ch lor -phosphin  
wurde nach den Angaben yon Michael is ' )  aus dem Dichlorid und Di- 
phenylquecksilber dargestellt. Das Rohprodukt wurdc im Vaku um - unter 
Einleiten yon Kohlensaure in die Capillare - destilliert; hierbei geht zuerst 
unverandertes Dichlorid, d a m  ziemlich vie1 Quecksilber und gegen c a  240° 
das Tolyl-pbenyl-chlorphosphin iher. Es mull mehrmals destilliert und 
zwischendurch filtrierta) werden, um das mitgerissene und suspendierte Quccli- 
silber zu entfernen. Die Ausbeuten sind nicht befriedigand; es zeigte sich 
aber schlieblich, daB es vortcilbafter ist, einen UberschuD an Dichlorid zu 
nehmen, a19 an Diphonylqueclisilber: wihrend aus 29.0 g Dichlorid und 38 g 
Diphenylquecksilber nur 5.3 g Monochlorid gemonnen wurden, erhielt ich bei 
der Verwendung YOU 32.8 g Dichlorid und 38 g Diphenylquecksilber 8.0 g 
p-Tolyl-pheugl-chlorphosphin (dreimal rektitiziert). Es ist zweckndig, das 
Gemisch dcr Xomponenten in cinem Metallbad m6glichst schnell zum Sieden 
L U  bringen: nach einsttindigem Kochen wird dam kune  Zeit auf 2700 er- 
hitzt. Das entstandcnc brfiunliche, dicke Oel mird sofort 5-ma1 mit sieden- 
dem Benzol nusgesogen, wobei gut geriihrt werden mu& Das Beczol wird 
nun zum gr6llten Teil bei gewtihnlicher Tempentur abdestilliert , der Rest 
wird unter vermindertem Druck und unter Abschlull von Pcuchtigkeit verjagt. 

p - T 01 y 1- p h e n y 1 - 5 t h y  1- p h o sp  h i n 9. 
Zu einer aus 3.6 g Magnesiumspiinen und 18 g Bromiithyl be- 

reiteten iitherischen Liisung von Athylmagnesinmbromid wird vor- 
sicbtig eine benzolische Auflosung von 22.5 g Tolyl-phenyl-chlor-phos- 
phin gegeben. Die Reaktion tritt sofort ein. Nach zweistundigem 
Erwlinnen auf dem Wasserbade wird auf Eis  gegossen, mit Essigsaure 
die Magnesiumsalze in Losung gebracht und 4-5-ma1 ausgeathert. 
Das nach dem Verjagen von Ather und Benzol hinterbleibende, hochst 
unangenehm riechende 0 1  wurde fur die weiteren Reaktionen ohne 
weiteres verw.endet; Ausbeute 20 g. 

p - T o 1 y 1- p h e n p 1- ii t h y  1- m e t  h y l i p  h o sp  h o  n i u m j o d  i d  *) 
fiillt aus der atherischeii Losung des tertiiiren Phosphins auf Zugabe 
von Jodmethyl als 01 aus, das durch Anreiben rnit Aceton zum Teil 
fest wird; das  Salz zersetzt sich oberhalb seines Schmp. (150°)5). 
Die Ausbeute ist sehr unbefriedigend, d a  der grogere Teil des  
Reaktionsproduktes nicht fest wird ". 

I) A. 315, 59 119011. 
3 Hierbei darf nicht mit Athcr gewaschen werden, da sich sonst ein 

a) Vergl. Michael is ,  A. 315, 60 [1901]. 
') Vergl. Michael is ,  A. 315, 61 [1901]. 
5, Nach Michael is  sol1 dcs Jodid schon bei 138O schmehcn. 
6 )  Dieser Anteil ist cin z ihcs  61, das ebenralls in Ather unlhlich ist. 

Niederschlag bildet. 

BerIchte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXV. 190 
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0.1502 g Sbst.: 0.1589 g AgJ. 
ClcHnoPJ. Ber. J 34.28. Gef. J 34.14. 

p -T o l  y 1- p h e n  y 1- a t  h y 1- m e t  h y 1 - p h o s p  h o n i  u m- d -  c a m p  h e r - 
s u l  f o n a  t. 

Die Umsetzung des quartaren Phosphoniumjodides mit d-campher- 
sulfonsaurem Silber erfolgte in verdunoter alkoholischer LBsung. Von 
dem sofort ausfallenden Jodsilber wurde filtriert und das  Filtrat irn 
Vakuumexsiccator zur Trockne verdampft. 

D e r  binterbleibende farblose Sirup wird erst nach mehreren 
Tagen lest durch wiederholtes Anreiben mit alkoholfreiem Essigester; 
das Salz krystallisiert dann aus heil3em Essigester in  farblosen NLdel- 
chen vom Schmp. 128O. 

Die P o l a r i s a t i o n  wurde dadurch erschwert, daB die w5Srigen LBsun- 
gen des Camphersulfonates sich nach kuner Zeit triiben. Es muI3te daher 
so vie1 Alkohol zugegeben werden, da13 diese Trtibung ausbleibt. 

0.1079 g (25 ccm verdinnter Alkohol, 2-dcm-Rohr): a = + 0.1850, wo- 
nach iM], = + 101.6O. 

Eine weitere Probe wurde direkt in alkoholischer LBsung polarisiert (von 
einer geringen Trtibung mul3te abfiltriert werden). 

0.3055 g (10 ccm Alkohol, 1-dcm-Rohr): a = + 0.67O, wonach [a], = 

+ 21.9O und [&I],= + 103.85". 

Da die Molekulardrehung des d-Camphersullonsilure-Ions + 51.7O 
betragt, so konnte man auf erfolgte Spaltuug schlieden ([MID des 
Phosphonium-Ions = + 52.15O) ftir den Fall, da13 das Camphersulfonat 
i n  den verdiinnten alkoholischen Losungen geniigend dissoziert ist. 
Leider ist das Verhalten gegen Wasser, welches die eben erwahnte 
Triibung hervorruft, noch nicbt aufgeklart. Ein Versuch, den EinfluB 
des Wassers auf das  Drehungsvermogen festzustellen, ergab Fol- 
gendes: 

10 ccm in der zuletzt angefiihrten alkoholischen LBsung wurden mit 
Wasser auf 25 ccm verdiinnt, worauf Opalescenz eintrat, die nach dem Fil- 
trieren und mehrsthdigem Stehen l) im Polarisationsrohr C2-dcm-Rohr) fast vcllig 
verschwand: n=+0.313',wonach [a],= + 12.630 und [MID = + 59.890. 

Die Molekulardrehung ist also von 103.9O auf 59.90 herunter- 
gegangen. Leider konnten diese Versuche einstweilen aus Mangel 
an hlaterial nicht weiter fortgesetzt werden. 

'1 Nach etwa 24 Stunden schieden sich aus der L6sung geringe Yengen 
failloser Flocken Bus. 
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11 - T o 1 y 1- p h e n y 1 - ii t h y I - b e n  z y 1 - p h o s p h o n i u m j o did. 
p-Tolyl-phenyl-athyl-phosphin wurden in Gegenwatt von etwas 

Ather rnit der  berechneten Menge Benzyljodid versetzt: es bildete 
sich ein dickes 01, das beim Anreiben mit Aceton schnell fest wurde. 
Das Jodid wird aus siedendem Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 192O. 

0.177 g Sbst.: 0.0933 g AgJ. 
CssHsaPJ. Ber. J 28.44. Get J 28.45. 

Die Ausbeute ist besser als bei dem vorgenannten Phosphonium- 
snlz; 12.5 g Benzyljodid gaben 8 g rohes Salz und 6.3 g reines Salz. 

Das Jodid wurde i n  bekannter Weise i n  das & C a m p h e r -  
s u l f o n a t  umgewandelt. Dies stellt eine harte, amorphe, glasartige 
Masse dar ,  die allen Versuchen, sie in krystallisierter Form zu Re- 
winnen, widerstand. Dieses Salz ist also zu Spaltungsversuchen nicht 
zu gebrauchen; auch das  B r o m - c a m p h e r s u l f o n a t  zeigte keine er- 
yuicklichen Eigenschaften. Die wiidrige Losung des Camphersulfo- 
nates wird durch Bromkalium gefiillt; das  Phosphonium b r o m i d  kry- 
stallisiert in schiinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 21 5.5O. 

Das p - To 1 y I - p h e n  J 1 - iit h y 1 - b e  n z y 1 - p h osp ho  n i u m  j o d i d  
(Mo1.-Gew. 446) erschien als ein besonders geeignetes Objekt, um da- 
mit die oben angedeuteten Versuche uber das Verhalten von Phos- 
phoniumsalzen gegen hydroxylfreie Liisungsmittel, insbesondere gegen 
C h l o r o f o r m  l), vorzunehmen. . Diese Untersuchung wurde nach drei Methoden ausgefiihrt, und 
zwar zunachst durch Verteilungsversuche') zwiscben Wasser und 
Chloroform, um einen eventuellen zeitlichen Riickgang des Jodtiters 
festzustellen, darauf durch quantitative Pallung des Salzes aus  einer 
chloroFormischen Losung, die eiuige Zeit sich selbst iiberlassen war, 
und endlich durch Bestimmung des Molekelgewichtes nach der ebullio- 
skopischen Methode. 

Die V e r t e i l n n g s v e r s u c h e  ergaben zuniichst, d a 8  der  Liislich- 
keitsunierschied des Phosphoniumjodides in Chloroform und Wasser 
so grod ist, daB man nur  bei groden Verdunnungen das  Salz voll- 
stiindig in  das Wasser tberfiihren kann, und zwar darf man nicht 
mehr als 5 ccm einer ca. 1-prozentigen chloroformischen Liisung an- 
wenden, urn durch dreimaliges Ausschiitteln rnit je 125 ccm Wasser 
alles Salz herauszunehmen. 

0.0655 g Jodid in  5 ccm Chloroform, %ma1 rnit 125 ccm Wnsser aus- 
geschuttelt, verbrauchten 5.9 ccm l/lo-n.AgNOa = 28.57 o/o J (berechnet 
28.1 5 ol0 J). 

1) Das Salz ist in  Chloroform auDerordentlich leicht 16slich. 
?) Vergl. W e d e k i n d  und Pnschke,  B. 41, 2659 [190S]; von H a l b a n ,  ' 

B. 41, 2417 [1908] und Pb. Ch. 67, 129 [1909]. 
190c 
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Schon bei etwas hoheren Konzentrationen findet man einen nie- 
drigeren Wert, der aber k e i n e  z e i t l i c h e  Abnahme zeigt. 

1.6056 g Jodid murdcn in 50 ccm Chloroform gelost und auf vier K6lb- 
chcn zu ie 10 ccm verteilt, welche im Thermostaten auf 350 gehalten wurden. 

10 ccm nach 17 Stunden in der oben beschriebenen Weise mit Wasser 
behandelt, verbrauchten im wilhigen Auszug 15.7 ccm ll10-n. AgNOa = 
13 51 o/o J, nach 24 Stunden: 15.7 ecm l~lo-n.-AgNO~ = 15.51 O,O J. 

Eine wcitere Probe (0.321 1 Q in 10 ccm Chloroform) blieb zuniichst eine 
Stunde bci gerchnlicher Temperatur, dann 3 Stunden bei 350 stehen. 

Vcrbrauch: 15.6 ccm lll0-n. AgNO.$ - 18.43 O,'O J. 
Der Titer gndert sich also nach verschiedenen Zeiten n i c h t .  

Schiittelt man ofter mit Wasser aus, so Findet man eine etwas hohere 
Zahl: eine vierte Probe wurde v i e r  m d  mit Wasser ausgeschuttelt; 
Verbraiich : 18.1 ccm i/lo-u. Ag NOS. 

Bei eincr Konzcntrntion von 0.0788 g auf 5 ccm Chloroform findet man 
nach dreirualigem Ausschfitteln mit Wasser 23.3-24.5 

Die relative Bestaudigkeit des Phosphoniumjodides in Chloroform 
ergab sich ferner ilus der  quantitatiren Brstimmung der  nach langerem 
Stehen noch vorhandenen Salzmenge. 

Zwei koozentrierte Losungen, relche ie 0.321 1 g Jodid enthielten, bliebon 
3 Tage bei Zimmertemperatur steheri; sie wurden dann linter Kihlung so 
lange niit dther versetzt, als noch eine FLllang entstand. Die krystalli- 
nischen Niederschltigc wurdm dann uuf einem qnantitativen Filter getrocknet 
und gewogen; erhalten wurdcn i o  dem einen Versuche 0.3131 g, in dem 
anderen 0.3146 g (statt 0.3211 g), entsprechend Verlusten YOU 2.5 bezw. 1.20'o, 
welche mohl im nesentlichcn auf die ungcnaue Mcthode zurickzufhhren sind. 

Endlich wurde das Molgewicht drs p -To1 y 1-p henpl-lit by1 -b  cnz J 1 - 
p hos p h on  i u m j o did es iii siedendem Chloroform bestimmt. 

I. 0.1429 g Sbst., in  21.85 g absolutem Chloroform: 0.0860 Erhbhung. 
11. 0.2788 n n D 19.84 D D D O.Oi5O * 

C,:,Hz,PJ. No1.-Gew. Ber. 416. Gef. 788.6, 730. 

qJ. 

Demnach tritt selbst bei der Temperatur des siedenden Chloro- 
forms kein Zerfall des quartiiren Phosphoniumjodides ein j die Molekeln 
sind sogar noch stark assoziiert l), analog dem Verhnlten vieler quar- 
tiirer Ammoniumsalze ') in cbloroformischer bezw. bromoformischer 
LBsung bei gewohnlicher Temperatur. 

1) Es sind offcnbor in1 wesentlichen Doppelmoleke ln  vorhandeo. 
2) Vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 88, 1045 [1905]: W . I I e r z  und M. L e v y ,  

C. 1906, I, 1728; 11'. E. T u r n c r ,  SOC. 99, 8SO 119111; A. H a n t z s c h  und 
0. Hoffmann,  B. 44, 1766 [1911] und E. W e d e k i n d  und F. Paschke ,  
B. 44, 3072 [1911]. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, da13 ein so hochmolekulares 
Phosphoniumjodid, wie das bier untersuchte, sehr bestiindig ist gegen 
Chloroform im Gegensatz zu gewissen Ammonium- und Sulfonium- 
salzen I). Bei den quarttiren Amrnoniumhalogeniden batten W e d e -  
k i n d  und P a s c h l r e ” )  festgestellt, dab  nur solche Salze spontm zer- 
fallen, welche ein Aryl u n d  ein weiteres reaktives Iladikal (Benzyl 
oder Allyl) enthalten. Bei dem oben beschriebenen Phosphoniumjodid 
sind diese Bedingungen erfullt: es sind sogar zwei Aryle vorhanden. 
Wenn trotzdem kein Zerfall zu konstatieren ist - auch bei erhiihter 
Temperatur -, so mu13 die Festiglieit des Molekulverbandes in den 
Phosphoniurnsalzen vie1 griil3er sein als in den Ammoniumsalzen; es  
miifiten danach auch die t e r t i l r e n  P h o s p h i n e  s t a r k e r  b a s i s c h e  
E i g e n s c h a f t  e n b e  z w. g r 6 13 e r e  A d d  i t i o n s f a h i g k e i t b e  s it z e n 
a19 d i e  e n t s p r e c h e n d e n  t e r t i i i r e n  A m i n e .  TatsBchlich wiirde 
eine dem p-Tolyl-phenyl-8thyl-phosphin entsprechende Tertiarbase (etwa 
das hyl-diphenyl-amin)  iiberhaupt kein quarttires Salz mehr bilden 
konnen; beksnntlich reagieren Methyl-diphenyl-amin und Jodmethyl 
nicht mehr mit einandera). 

Die relative Stabilitiit von quartiiren Phosphoniurnsalzen 3 ist 
auch aus dem Verhalten beim Erhitzen zu entnehmen; das p - T o l y l -  
p h e n  y 1-at h J 1 - m e t h J 1 - p h o s p  h o n  i u  mi o di d zersetzt sich z. B., wie 
schon erwiihnt, erst oberhalb des Schmelzpunktes. Es ist daher mog- 
lich, mit diesern organischen Salz eine S c h m e l z f l u l 3 e l e k t r o l y s e  aus- 
zufiihren. 

0.2 g dieses Salzes wurden vorsichtig i n  einem schmalen Reagens- 
glas - unter Verwendung eines kleinen Olbades - eingeschmolren 
(Temperatur 150O). In die Schmelze wurden zwei Platindrkhte ein- 
gefuhrt, die mit der  Stromquelle, Amperemeter usw. verbunden waren. 
Schon mit 6 Volt Spannung beobachtet man die Abscheidung i’on Jod  
an der Anode, mit 48 Volt geht ein Strom von 0.1-0.15 Ampere 
hindurch. A n  der Knthode beobachtet man explosionsartige Zer- 
setzungen, die in kleinen Pauseu unter Rauchentwicklung vor sich 
gehen. Es hinterbleibt schlieljlich ein brauner iiliger Ruckstand, RUS 

I )  Vcrgl. auch €1. v. H n l b a n ,  Ph. Ch. 67, 129 [1909]. 
*) B. 43, 1309 [1910]. 
3, Vergl. W e d e k i n d ,  A. 318, 90 [1901]; das betrcffende Quartiirsalz 

knnn indessen auE einem Umwege iibcr dss methylschwefelsaure Salz ge- 
wonnen werden; vergl. S. Godomska  und H. D e c k e r ,  B. 36, 2487 [1903]. 

’) Es sei hier auf das eigentimliche Zusammentreffen verwiesen, da!3 in 
der Ammoniumreihe die s t a b i l e n  Salze auch schwer in die optischen Kom- 
pouenten zu zerlegcn sind. Die aktivierbarcn Salze sind labil und erleiden 
Autoracemisation. 
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welchem man mit SalzsBure eine Phosphinbase herauslbsen kann, die 
mit Alkalilauge wieder herausfgllt, in  Ather loslich ist und ein Iestes 
Chloroplatinat liefert. Diese Versoche sollen unter Verwendung von 
Quecksilberelektroden fortgesetzt werden, ebenso die oben erwiihnten 
Spaltungsversuche. 

Meiner ehemaligen Privatassistentin, Frl. Dr. M. v o n  Wrau- 
g e l l ,  danke ich auch an dieser Stelle fur die eifrige Hilfe, welche sie 
mir bei der Ausfuhrung dieser Arbeit geleistet hat, ebenso meineni 
jetzigen Assistenten Hrn. Dr. W. H i i r m a n n  von EIorbacb  fur die 
Erledigung einiger erginzender Versuche. 

S t r a B b u r g ,  im Sept. 1912, Anorg. Abt. des Cheni. Univ.-Inst. 

882. El. Wedekind: ffber das d-Camphersulfonat des 
Methyl-Whyl-propyl-isobutyl-ammonium l). 

(Eingegangen am 1. Oktober 1912.) 

Vor kurzem berichteten W. J. P o p e  und J. R e a d a )  uber ver- 
gebliche Versuche, die bekannte asymmetrische Ammoniumbase von 
Le Be13), das  M e t h y l - Z i t h y l  - p r o p y l -  i s o b u t y l - a m m o n i u m -  
h y d r o x y d ,  mit Hilfe des d-Camphersulfonates bezw. d-Brom-campher- 
sulfonates in  die optischen Komponenten zu zerlegen. Ich babe schon 
\'or mebreren Jahren die gleichen Verauche mit dem d-CamphersulEonat 
angestellt, s i i  aber - eben mit Riicksicht auf das gleichfalls negative 
Ergebnis - nicht publiziert. 

Nachdem sich aber in letzter Zeit die Falle gehauft haben, in 
denen man bei der Spdtung relativ einfach zusanimengesetzter Ver- 
bindungen mit asymmetrischeu Zentralatomen sehr grol3en Schwierig- 
keiten begegnet ist *), scheint mir eine Bestiitigung der Kichtspaltbar- 
keit der L e  Belsahen Base mittels des Camphersulfonates urn so 
angebrnchter zu sein, als in einigen Lehrbiicbern5) immer noch die 

I) 45. M i t t e i l u n g  iiber das  asymmetr i sche  S t icks tof fa tom;  

a) Soc. 101, 519 [19121. 
3) Vergl. C. r. 112, 724 [1891]; 129, 518 [1899]. 
') Vergl. P o p e  und Read,  SOC. 98, 794 [1908]; 

die letzte Mitteilung s. B. 46, 1298 [1912]. 

P e r k i n  u i d  Pope ,  
SOC. 99, 1510 [1911]; E. und 0. W e d e k i n d .  B. 40, 4456 119071; 43, 2710 
[1910]; H. 0. J o n e s ,  SOC. 83, 1416 [1903]; Th. F. Winmi l le ,  SOC. 101, 
718 [1912] u. a. 

9 Vergl. z. B. W. Nerns t ,  Theoretischo Chemie, 6. Autl. [1909], S. 303; 
R i c h t e r ,  Organische Chemie, Bd. I, S. 42 (11. Aufl.) [1909]. 


