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In den let&en Jahren rurden erstmallg optiech aktire, tertliire 

Phoaphine' und optisch aktive, tertlire Amine' dargeetellt. Dieme 

konnten durch einfache Umsetaungen in optisch aktive, vierblndige 

Systene (m.B. quart&e Oniumverbindungen, Oxyde, Sulfide, Imine uad 

Ylide) tberfiihrt rerden3. Racemisierung, Invoreion oder Konfigura- 

tioneerhaltung vermitteln richtige Einblicke in den Reaktlonavorlauf. 

Durch zahlreiche Umeetzungen konnte die Konfiguration dor obon ,~e- 

nanntcn Verbindungen in rhnlicher Weiae miteinander verkn'ipft worden, 

rie dioe fri;her bareita nit don a-Rydroxy&ren und a-Amlnoa'iuren ge- 

achehen iat. 

Bum Studilu van Reaktionmmechaniemen roioht im allgerolnon die 

Konntnis der relatlven Konfiguration sue. Han kiiante daher nach dm 
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Vorbild ran E. Fischer, der rillk~rlich einer enantiomorphen Form 

der Weinsiiure eine bestimmte Konfiguration zuordnete, die Konfigu- 

ration ande.rer Abk&mlinge dieser Reihe relativ zu dieser Bezugs- 

substanz fentlegen. Die Wahrscheinlichkeit, dasz die rillk$lich 

festgelegte Bezugskonfiguration mit der Wirklichkeit iibereinstimmt, 

1st jedoch rie bei E. Fischer genau fiinfzig Prozent, Dasz E. Fischer 

die richtige Wahl getroffen hatte , rurde erst riele Jehre spiiter 

durch die Bostimmung der absoluten Konfiguration der D-Weir&&e4 

beriesen. Die Festlegung der absoluten Konfiguration van (+)Methyl- 

n-propyl-phenyl-benzyl-phoaphoniumbromid als Bezugasubatanz ver- 

mlttelt entsprechend die absolute Konfiguration fiir alle sterisch 

in eindeutiger Heise mit dieser Bezugssubstanz verkniipften Folge- 

produkte. 

(+)Metbyl -n-propyl phenyl-benzyl-phosphoniumbronid konnte aus 

mzazriger Lijzung in gut ausgebildeten rhombischen Kristallen mit der 

Baumgruppenaymmetrie p2,2,R, erhalten rerden. Die Gitterkonstenten 

betragen a me 1.?,85 A, b = 8,97 A und c = ?4,66 

Verbindung folgt, dasz die Elementerzelle vier 

Eur Bestimmung der Kriatallstruktur rurden 

A. Aus der Dichte der 

Molekeln enthilt. 

nit HoKo-Strahlung 

auf einem General Elektric-RGntgendiffraktometer die etra 1250 Re- 

. . 
flexintensitaten Ihkl und fiir die 250 st&ksten Reflexe zus:tzlich 

die durch die Bromionen verursachten, anomalen 1ntensit"atadifferenzen 

Ihkl 
- I= gemezsen. Der f;r die Meseungen verrendete Krietall ear 

kugelfarmig und besasz einer Radius van 0.09 mm. 

4 A.F. Peerdeman, A-J. 
Akad. Wet;enachaDDen, 

ran Bommel und J.M. Bijroet, Proc.Kon.Nederl. 
B 2, 16 (1951) 
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Eine dreidimensionale Pattersonaynthese lieferte fiir die Lage 

der vier Bromionen erei M"oglichkeiten, die l nantiomorphen Br-Kon- 

figurationen entaprechen. In einer Sinus-Patterson-Syntheee5 mit 

den 250 anomalen 1ntensit"atsdiffereneen liessen sich die Br-P- 

Vektoren featstellen, so daas eine der beiden mzglichen Bromlagen 

ausgeschlossen rerden konnte. Damit mar die absolute Konfiguration 

der Br-Ionen in der Kristallstruktur bekannt. 

Nach der van Peerdeaan und Bijvoet6 sowie Okaya und Pepinsky7 

beschriebenen Methode wurden nun aus der Lage des Broms und den 

anomalea Intensitetsdifferensen die Phasen der korreepondierendan 

Fourierkoeffieienten berechnet. Eine dreidimensionale Fouriersyn- 

these der Elektronendichte mit 402 Koeffisienten ergab die Positi- 

onen der iibrigen Atome. 

Tabelle I eeigt eine Zusammenstellung der gefundenen Atomkoor- 

dinaten in Bruchteilen der Ciitterkonstanten. Eine reitere Verfeine- 

rung der Ortsparametar und eine genaue Bestimmung der Lage der 

Wasserstoffatome rird sur Zeit durchgefiihrt. 

Die den angegebenen Atomkoordinaten entsprechende absolute Kon- 

figuration dea Phosphonium-Ions ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Des nicht eingeeeichnete Phosphoratom befindet sich im Schnerpunkt 

dee Tetraeders. 

5 J. Okaya und R. Pepinsky, 
6 
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Tab.110 I: Koordinaten in Bruehtollen der Zolldimensionen 

Br 

P 

C 

C I 
C 

C 1 C6(H6) 

C 

C 

C 

C 1 C3(H7) 

C 

C 

C 1 
G 

C C(H2)C&i5) 

C 

C 

C 1 
C C(H3) 

x 

+.0?76 

+.1883 

t.3005 

+.4004 

+.4g29 

+.48J6 

+.3877 

+.2g78 

+.I921 -.2671 

+.2122 -.3417 

+.2151 -.5106 

+.1802 

+.I821 

+.2723 

+.2720 

+.I750 

+.0837 

+.0834 

+.0764 

Y 

+.2468 

-.0652 

i.0083 

-.0442 

+.0125 

+.0987 

+.I443 

+.0980 

-.0189 

+.I499 

+.2302 

+.3817 

+.4453 

+.3731 

+.2184 

-.0118 

a 

t.0440 

+.3322 

+.2805 

+.3104 

+.2749 

+.1949 

+.1655 

+.a025 

+.3322 

+.2422 

+.2446 

No.13 

+.4527 

+.4703 

+.4776 

+.4971 

t.5024 

t.4909 

+.4760 

t .2723 
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Abb. 1 Die abeolute Konfiguretion 

In Tabelle II Bind echliesclich f& l inige duroh noch rorhandene 

Ungenauigkeiten der Atomkoordinaten kmm beelnflueste Reflexe die be- 

obaohteten, die fiir dae angenorrmene l4odell berechneten und die f& 

den Antipoden berechneten anomalen Effekte l lnander gegen~bergeetellt. 

Ein Vergleich der Webte l&t die Rlohtigkeit der Konfigurationabe- 

rrtimmung OrkeMen. 

Tabelle II 

hkl F2(.F&-F&$ F2 

(beob. ) (her.) 

112 +llll +954 

121 - 412 -470 

141 + 459 +480 

241 +1oog +930 

F’(enantiomorph.) 

(her.) 

-954 

+470 

-480 

-930 


