
statt der Ester die wasserfreien Natriunlsalze der Halogen- 
carbonsauren, so entstehen in glatter Reaktion und guten 
Ausbeuten die Salze der prim. und sek. Carboxyalkylphos- 
phine, aus denen mit verd. H2S04 die freien Phosphino- 
carbonsauren (I)-(8) leicht zuganglich sind, die man als 
Phosphoranaloga der Aminosauren auffassen kann. 

MPHR + x - ( & n - C o o ~  --;- MX + RHP-&),-COO~ 

X = CI, Br; 

Derivate sollten daher in optische Antipoden zcrlegbar sein. 
2 u r  Priifung dieser Voraussage haben wir die aus Tribenzo- 
cycloheptatrienon durch Brommethylenierung [2] leicht er- 
haltliche Bromverbindung ( l a )  (Fp=127-129 ' C ;  75 % Ausb.) 
rnit Lithium in Dimethoxymethan [ 3 ]  bei -20 bis -25 "C zur 
Lithiumverbindung ( I b )  umgesetzt. Carboxylierung und an- 
schlieeende Hydrolyse ergaben mit 60-proz. Ausbeute I-Carb- 
oxymethylen-tribenzocycloheptatrien ( I c ) ,  Fp=249-25 1 "C. 

M = Na, K 

K p  [ "C/Torr] 
oder FP [ "Cl 

70-72/6 
73-74/5 
87-89/6 
X6-87/6 
35-37 
01 
01 
29-31 

( I ) ,  HzP-CHz-COOH 
(Z), HzP-CH(CH,)-COOH 
13), HzP--CH(C?H5)-COOH 
{4) ,  HzP-CHz-CHz-COOH 
(S), C~H~HP-CHZ-COOH 
( 6 ) ,  C-C~HI~HP-CHZ-COOH 
(7). CzHsHP-CH2-COOH 
(S), CsH5HP-CH(CH,)-COOH 

Ausb. 
[ % I  

182 
85 
76 
69 
70 
70 
75 
57 

~ ~~ 

HzP-CHZ-COOCH~ 
HzP-CH(CH~)-COOCH~ 
HZP--CH(C~HI)-COOCH~ 
HzP- CHr-CHz-COOCH3 151 
[H3PQ- CH~-COOHIJ@ 

Derivate I Kp [ "CITorr] 
~ 

27-28/10 
33-34/13 
39-4 I / 10 
37-38/10 
Fp= l l 2 " C a u s  

Die Reaktionen werden in fliissigem Ammoniak durchge- 
fuhrt, in dem die Mehrzahl der Alkaliphosphide MPH2 und 
MPHR wegen der pK,-Differenz Phosphin-Ammoniak un- 
zersetzt loslich ist [3]. Die Alkaliphosphide werden aus Na- 
trium oder Kalium in fliissigem Ammoniak und Phosphor- 
wasserstoff [4] oder prim. Phosphin bereitet (Farbumschlag 
nach Gelb) und unmittelbar rnit den Natriumsalzen der 
Halogencarbonsauren umgesetzt. 
Die Sauren (1)-(4)  sind farblose, luftempfindliche, im Va- 
kuum unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten von charakte- 
ristischem Geruch, die kurz unterhalb Raumtemperatur zu 
farblosen Kristallen erstarren. Fur (5)-(8) ist eine Destilla- 
tion im Vakuum nicht vorteilhaft. Im  Vergleich zu den in 
Ather und in Wasser mit saurer Reaktion loslichen Sauren 
(1)-(4) losen sich (5)-(8) nur in organischen Losungsmitteln. 
Polarographische Untersuchungen erwiesen fur (1)-(8) teil- 
weise Zwitterionenstruktur. Aus (1)-(4)  und atherisclier 
Diazomethanlosung erhalt man in nahezu quantitativer Aus- 
beute die Methylester (siehe Tabelle) als farblose, niedrig 
siedende Fliissigkeiten, die sich, fein verteilt, an der Luft ent- 
zunden. Die Sauren (5)-(8) liefern analoge Derivate. Mit 
Jodwasserstoff reagieren (1)-(8) unter Quartarsalzbildung. 
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Ein optisch aktives Methylen-tribenzo- 
cycloheptatrien-Derivat 

Von Dr. W. Tochtermann und Dr. H. Kiippers 

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg 

Die Inversion des in der nicht ebenen Wannen-Konformation 
vorliegenden Siebenringes ist bei Di- und Tribenzocyclo- 
heptatrienon-acetalen im Vergleich zum Cycloheptatrien er- 
schwert [l]. Geeignet substituierte Tribenzocycloheptatrien- 

Die Konstitution von f l c )  wurde durch Analyse, Molekular- 
gewichtsbestimmung, NMR-, UV- und IR-Spektren sowie 
durch Oxydation rnit Kaliumpcrmanganat zum Tribenzocyc- 
loheptatrrenon gesichert. 

(la). X = Br 

( lb ) ,  X = Li 

(Ic) ,  x = COOH 

Die Carbonsaure ( l c )  konnte iiber das Brucin-Salz in die 
recht bestandigen optischen Antipoden getrennt werden, 
deren spezifische Drehungen ([a]::, = +31,7 und [a]& = 

-30,9 O ;  c = 0,026 g/cm3 in Aceton) stark vom Losungsmit- 
tel abhangen. LieD man Losungen der Antipoden bei Raum- 
temperatur stehen, so war auch nach langerer Zeit kein Ver- 
lust an optischer Aktivitat nachzuweisen [*I. 
Racemisierungsversuche in Diathylenglykoldimethylather 
bei 139 "C zeigten, dal3 die Drehwerte nach erster Ordnung 
abnehmen; kexp. betrug im Mittel l,l.lO-4 sec-1. Daraus 
ergibt sich mit kInversion = 0,s kexp. [4] fur den Umklapp- 
vorgang bei 139 "C eine Freie Energie der Aktivierung AF* 
von 31 kcal/Mol. Die durch Inversion des Siebenringes be- 
wirkte Racemisierung scheint also noch etwas langsamer zu 
verlaufen als die Racemisierung der 2-Brom-dibenzo[a.e]- 
cyclooctatetraen-6.11 -dicarbonsaure IS]. 
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