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ENTGEGEN den auf die Auswertung von Infrarot- und Mikrowellen- 

spektren gegriindeten Voraussagen von Weston ' (b erechnete Akti- 

vierungsenergie der,Raoemisierung"von P(CH3)3: 22,0 kcal/Mol, 

Halbwertszeit der,,Racemisierung'bei 20' oa. 1 Std.) sind op- 

tisch aktive, tertiare Phosphine bei Raumtemperatur bestandig 

und konnen im Vakuum ohne merkliche Racemisierung destilliert 

3 werden . 

Wir haben die Racemisierungsgeschwindigkeit von (+)Methyl-n- 

propyl-phenyl-phosphin bei mehreren Temperaturen gemessen und 

hieraus in bekannter Weise die Aktivierungsenergie der Race- 

misicrung berechnet. 
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Dieses Phosphin racemisiert (Ampullentechnik) in den ala Lo- 

sungsmittel verwendeten, hochsiedenden Kohlenwasserstoffen 

nach einem Zeitgesetz I. Ordnung. In anderen Losungsmitteln, 

wie Digthylanilin oder Cyclohexanon, ist die Kinetik kompli- 

zierter. Offenbar greift das Losungsmittel in den Racemisie- 

rungsvorgang ein. Es wurden folgende Werte gefunden: 

Geschwindigkeitskonstante, Halbwertszeit, Aktivierun senergie 
und Hiiufigkeitsexponent fiir die Kacemisierung von (+ f Methyl- 
n-propyl-phenyl-phosphin 

Lasungsmittel k* .lo6(sec-I) 
t1/2 EA H 

fur 130°C fur 130°C (kcal*Mol-') 

Methyl- 
naphthalin 

Dekalin 

n-Decan. 

49,8 3hZ~ Min. 3017 12,4 

37,8 3hi Min. 28,6 II,1 

32,7 Sh32 Min. 29,7 II,6 

* k(i3o'C) werden der Arrheniusgeraden entnommen und hieraus 

t1/2 
berechnet. 

Der abjieschltzte mittlere Fehler bei den Geschwindigkeits- 

konstanten liegt bei ca. 6 $, bei den Aktivierungsenergien 

bei ca,. 8 46. Ein EinfluD der verwendeten Losungsmittel auf die 

Aktivierungsenergie der Ftacemisierung ist demnach nicht erkenn- 

bar. 


