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In den letzten Jahren wurden erstmalig optisch aktive, tertiare
Phoaphine1 und optisch aktive, tertiare Arsinez dargestellt. Diese
konnten durch einfache Umsetzungen in optisch aktive, vierbindige
Systeme (z.B. quartare Oniumverbindungen, Oxyde, Sulfide, Imine und

Ylide) uberfihrt werden>

+ Racemisierung, Inversion oder Konfigura-
tionserhaltung vermitteln wichtigt‘Einblicke in den Reaktionsverlauf,
Durch zahlreiche Umsetzungen konnte die Konfiguration der oben ge-
nannten Verbindungen in ahnlicher Weise miteinsnder verknipft werden,
wie dies fruher bereits mit den a-Hydroxysauren und a-Aminosauren ge-
schehen ist.

Zum Studium von Reaktionsmechanismen reicht im allgemeinen die

Kenntnis der relativen Konfiguration aus. Man konnte daher nach dem

7 L. Horner, H. Winkler, A. Rapp, A. Mentrup, H. Hoffménn und P, Beck,
Tetrahedron Letters Nr. 5, 161 (1961)

2 L. Horner und E. Fuchs, Tetrshedron Letters Nr. 5, 203 (1962)

3 L. Horner, H. Fuchs, H, Winkler und A. Rapp, Tetrahedron Lestte
Nr. . 925 11533;

L. Horner und H, Fuchs, Tefrahedron Letters N¥r. 23, 1573 (1963)
L. Horner und H, Winkler, Tetrahedron Letters Nr. 3, 175 (1964);
Nr., 2. 455, 461 (1%")5 Nr. e 3265, 3271, 3275 (1%“)
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Vorbild vor E. Fischer, der willkiirlich einer enantiomorphen Form

der Weinssure eine bestimmte Konfiguration zuordnete, die Konfigu-

ration anderer Abkommlinge dieser Reihe relativ zu dieser Bezugs-
substanz festlegen. Die Wahrscheinlichkeit, dasz die willkiirlich
festgelegte Bezugskonfiguration mit der Wirklichkeit ﬁbereinstimmt.
ist jedoch wie bei E. Fischer genau funfzig Prozent, Dasz E. Fischer
die richtige Wahl getroffen hatte, wurde erst viele Jahre spater
durch die Beostimmung der absoluten Konfiguration der D-Weinsﬁure“
bewiesen. Die Festlegung der absoluten Konfiguration von (+)Methyl-
n-propyl-phenyl-benzyl-phosphoniumbromid als Bezugssubstanz ver-
mittelt entsprechend die absolute Konfiguration fur alle sterisch
in eindeutiger Weise mit dieser Bezugssubstanz verknupften Folge-
produkte..

(+)Mathyl-n-propylfphenyl-benzyl-phosphoniumbromid konnte aus
waszriger Losung in gut ausgebildeten rhombischen Kristallen mit der
Raumgruppensymmetrie P212121 erhalten werden, Die Gitterkonstanten
betragen a =« 12,85 &, b = 8,97 4 und ¢ = 14,66 A. Aus der Dichte der
Verbindung folgt, dasz die Elementarzelle vier Molekeln enphﬁlt.

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurden mit MoKa-Strahlung
auf einem General Elektric-Rontgendiffraktometer die etwa 1250 Re-
flexintensitaten Iy und fiir die 250 starksten Reflexe zusatzlich
die durch die Bromionen verursachten, anomalen Intensitatsdifferenzen

1 - Iﬁii gemessen. Der fur die Meésungen verwendete Kristall war

hkl
kugelformig und besasz einer Radius von 0,09 mm,

b A.F. Peerdeman, A.J. van Bommel und J.M, Bijvoet, Proc.Kon.Nederl,
Akad, Wetenschappen, B 34, 16 (1951)
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Eine dreidimensionale Pattersonsynthese lieferte fur die Lage
der vier Bromionen zwei Moglichkeiten, die enantiomorphen Br-Kon-

5 mit

figurationen entsprechen. In einer Sinus-Patterson~Synthese
den 250 anomalen Intensitatsdifferenzen lieszen sich die Br-P-
Vektoren feststellen, so dasz eine der beiden moglichen Bromlagen
ausgeschlossen werden konnte. Damit war die absolute Konfiguration
der Br-Ionen in der Kristallstruktur bekannt.

Nach der von Peerdeman und Bijvoet6 sowie Okaya und Pepinsky7
beschriebenen Methode wurden nun aus der Lage des Broms und den
anomalen Intensitatsdifferenzen die Phasen der korrespondierenden
Fourierkoeffizienten berechnet. Eine dreidimensionale Fouriersyn-
these der Elektronendichte mit 402 Koeffizienten ergab die Positi-
onen der ibrigen Atome,

Tabelle I zeigt eine Zusammenstellung der gefundenen Atomkoor-
dinaten in Bruchteilen der Gitterkonstanten. Eine weitere Verfeine~-
rung der Ortsparameter und eine genaue Bestimmung der Lage der
Wasserstoffatome wird zur Zeit durchgefihrt.

Die den angegebenen Atomkoordinaten entsprechende absolute Kon-
figuration des Phosphonium-Ions ist in Abbildung 1 wiedergegeben.
Das nicht eingezeichnete Phoaphoratom befindet sich im Schwerpunkt

des Tetraeders.

5 J. Okaya und R. Pepinsky, Phys. Rev. 103, 1645 (1956)

A.F, Peerdeman und J.M. Bijvoet, Proc.Kon.,Nederl.Akad. Weten-
schappen, B 59, 312 (1956)

7. Okays, J. Saito und R. Pepinsky, Phys. Rev. 98, 1857 (1955)
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Tabelle I: Koordinaten in Bruchteilen der Zelldimensionen

cs(ns)

c,(x7)

c(nz)c6(35)

c(s3)

x
+,0776
+.1883

+43005
+.4004
+.4929
+,4836
+.3877
+.2978

+41921
+.2122

+.2151

+,1802
+.1821
+.2723
+.2720
+.1750
+.0837
+.0834

+.0764

¥y
+.2468

-.0652

+.0083
-o 0442
+,0125
+.0987
+. 1443
+.0980

-2671
- 3417
~+5106

-.0189
+.1499
+.2302
+¢3817
+. 4453
+s3731
+.2184

-.0118

z
+,0440
+.3322

+.,2805
+e3104
+.2749
+.1949
+.1655
+.2025

+.3322
+. 2422
+. 246

+.4527
+.4703
+.144776
+.4971
+.5024
+,4909
+. 4760

+.,2723
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Abb, 1 Die absolute Konfiguration

In Tabelle II sind schlieszlich fur einige durch noch vorhandene
Ungenauigkeiten der Atomkoordinaten kaum beeinflusrte Reflexe die be-
obachteten, die fur das angenommene Modell berechneten und die fur
den Antipoden berechneten anomalen Effekte einander gegenubergestellt.
Ein Vergleich der Webte laszt die Richtigkeit der Konfigurationsbe-

stimmung erkennen,

Tabelle II

hkl rz(zFikl- ﬁii) F° Fz(onlntionorph.)
(beob,) (ber.) (ber.)

112 +1111 +954 -954

121 - 412 -470 +h70

141 + 459 +480 -480

241 +1009 +930 -930



