Veresterung mit p-Bromphenacylbromid lieferte nach Chro-
matographie an Kieselgel mit Chloroform in maBiger Aus-
beute kristallisierten, rechtsdrehenden threo-Dihydrohdma-
tinsdure-tri-p-bromphenacylester, Fp = 109°C, [«]%
+2,6+0,3° [2]23, = +9,5 - 0,4°, ¢ = 1,1 in Chloroform, der
im Gemisch mit (/) aus (—)-a-Santonin [6] keine Depression
des Schmelzpunktes zeigte und im Diinnschicht-Chromato-
gramm (Kieselgel HF 54, Chloroform) den gleichen Rg-Wert
hatte wie (/), (2) 1] und racemischer Ester. Ein gemeinsam
kristallisiertes Gemisch von (/) aus Chlorophyll a und (2)
[aus (4)] schmilzt bei 119 °C, Zumischen von racemischem
Ester erniedrigt den Schmelzpunkt nicht.
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Zur absoluten Konfiguration des
Bacteriochlorophylls (1l

Von Hans Brockmann jr.*]

Die Racematspaltung der threo-3-Athyl-2-methylbernstein-
sdure (/) gelang erstmals Berner und Leonardsen!?l. Durch
Vergleiche der optischen Drehungen bei der Na-D-Linie von
Sduren, Estern und cyclischen Anhydriden gelang die konfi-
gurative Verkniipfung von (+)-(3) mit (+)-(4) und (+)-(5) [2),
Die absolute Konfiguration des (+)-2,3-Dimethylbernstein-
sdureanhydrids (4) konnte mit groBer Sicherheit(3] durch
Anwendung der Kirkwood-Regel(4] aus der bekannten,
durch Réntgenbeugung bewiesenen 5] absoluten Konfigura-
tion des (2R)-(+)-Methylbernsteinsdureanhydrids (6) abge-
leitet werden(3l. Demzufolge sollte (+)-threo-3-Athyl-2-
methylbernsteinsiiure die absolute Konfiguration (2R,3R) be-
sitzen.

(I:OzR R! o
H-(IJ<CH3 H-%; o
H5C2DCE<H H o
CO,R R? &
(1) R=H (3), R! = CH;, R? = C,H,
(2), R = CH,COCgHg-p-Br (4), R = R? = CH,4

(5), R = R? = C,Hy
(6), Rl = CHs, R2 = H

Wir haben wie Berner und Leonardsen!2] racem. (1) mit
Strychnin in die Enantiomeren getrennt und aus der rechts-
drehenden Sdure (/) mit guter Ausbeute (86 %) den Di-p-
bromphenacylester (2), Fp = 115°C, [2}} = —49,4 = 3°,
= 1,3 in Chloroform, hergestellt.

Ebenfalls linksdrehenden Ester (2), Fp = 112-113°C,
[} = —37°, erhielten Golden et al.[6] beim oxidativen Ab-
bau eines Bacteriochlorophyll-Derivates, dessen Konfigura-
tion an Ring II damit (3R,4R) sein muB.
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Bacteriochlorophyll (7) wurde bereits von Fischer!? in ein
Derivat des Chlorophylls a 8] iiberfithrt, und hat folglich (9]
an C-7 und C-8 die gleiche absolute Konfiguration wie Chlo-
rophyll a, die kiirzlich von Fleming als (7.5,85) erkannt wur-
defl. 101, Nimmt man an, daB die 10-Methoxycarbonylgruppe
in der energetisch giinstigeren trans-Position zur 7-Propion-
sdure-Seitenkette steht, wie es fiir Derivate des Chlorophylls
al(lll und bi12] bewiesen wurde, so reprisentiert Formel (7)
die Konstitution und absolute Konfiguration an allen Koh-
lenstoffatomen des Bacteriochlorophylls {131,

O,

(7)
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Tetraaminophosphonium-Salze durch Ammonolyse
des Methylthio-triaminophosphonium-Ions!(1

Von A. Schmidpeter und C. Weingand*]

Die Ammonolyse von PCls verlduft stets unter gleichzeitiger
Kondensation und fiihrt zu Amino-di- (2], -tri-[3.4), -tetra- (3]
und -poly-phosphazenen(3). Das als instabile Monophos-
phazen-Zwischenstufe angenommene 51 Imidophosphorsiu-
re-triamid (3) kann dabei nicht gefat werden. In Form sei-
nes Hydrojodids (2) erhdlt man es, wenn man anstelle von
dem bei der Ammonolyse tetra- oder pentafunktionellen
PCls vom nur trifunktionellen SPCl; ausgeht, im entstehen-
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den SP(NH,);!6] die verbliebene Schwefelfunktion durch
Alkylieren aktiviert!”] und durch schonende abermalige
Ammonolyse die vierte Aminogruppe einfiihrt.

(fl NH, I\IIHZ CHyJ 1:1112
$=P-Cl —2» $=P-NH; — > |CHaS-P-NH|J~
Cl NH, NH,
()
NH, ' NH,
Ll HZN-P:’-N}iz J- HN=1::’-NHZ
NH, NH,
(2) (3)

Das aus Thiophosphorsiure-triamid und Methyljodid erhilt-
liche (/) 18] ist auBer in Anilin in organischen Solventien un-
18slich. Von aliphatischen Aminen, Alkoholen und Wasser
wird es im Gegensatz zum SP(NH,)3 rasch zersetzt. Die
Halbwertszeit der Hydrolyse bei 0 °C wurde an einer 40-proz.
Lésung in DO 'H-NMR-spektroskopisch zu rund 20 Mi-
nuten bestimmt. Die Hydrolyse verliuft nicht einheitlich;
nur zum Teil wird dabei die Methylthiogruppe abgespalten,
zum etwas geringeren Teil bleibt sie an den Phosphor gebun-
den. Bei Raumtemperatur ist die Hydrolyse nach wenigen
Minuten vollstindig.

NH,
o=f|>-NH2 + CH,SH + HJ
NH,
(4)
(1) + HyO 8'H = -2,16 ppm
8'H = 2,56 ppm
Dublett I:IHZ II‘IHZ
Jpscu = 16,2 Hz CHS-P=0 —— CHS-P=0
NH, OH
6'H = -2,42 ppm 8'H = - 2,34 ppm
Dublett Dublett

JPSCH = 14,8 Hz

Verschiebungen in D;0O gegen TMS als externen Standard.

Weniger rasch reagiert NHj, spaltet aber quantitativ Methyl-
mercaptan ab. In Methylenchlorid fiihrt die Ammonolyse
von (/) ohne eine die Substitution begleitende Kondensation
glatt zu (2). Diese Verbindung ist thermisch unerwartet be-
standig; sie veridndert sich erst ab 210 °C ohne zu schmelzen.
Laslich ist sie lediglich in fliissigem Ammoniak (6 g/100 ml)
und Wasser. Beim Erwarmen hydrolysiert das Kation rasch
zu (4), in kaltem Wasser ist es jedoch im Gegensatz zu den
Mittelgliedern 9! der Reihe [(CgHs)nP(NH2)4—pnl* einiger-
maBen haltbar. Es 148t sich daraus als Reineckat [P(NH3)4]-
Cr(SCN)4(NHj3); (rosa, analysenrein) und als Tetraphenyl-
borat [P(NH3)4]B(C¢Hs)s (verunreinigt mit NH4B(CgHs)yg)
fillen. AuBerdem wurde mit BiJ; und HgJ; aus (2) hellrotes
[P(NH2)4]BiJ4 bzw. gelbes [P(NH3)4)2Hgls sowie aus (/)
braunes[CH31SP(NH,);}BiJsbzw.gelbes [CH3SP(NH;);1;Hgly
erhalten.

Bisher gelang es noch nicht, aus (2} die zugrundeliegende
Base (3), das Aza-Analoge der Phosphorsdure, zu gewinnen.
Als Zwischenstufe bei der Ammonolyse von PCls kommt (3)
nicht in Betracht, da es offensichtlich eine stirkere Base als
NH;3 ist. Wohl aber kénnte bei Anwendung eines extrem
hohenNH3/PCls-Verhiltnisses sein Hydrochlorid[P(NH3);4]CI
entstehen.

Merthylthio-triaminophosphonium-jodid (1):

28 g (0,25 mol) SP(NH2)3 werden mit 45 g (0,32 mol) CHiJ
und 60 ml CH3CN 6 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Der
Bodenkérper wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die
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Jpscuy = 13,3 Hz

Ausbeute (63 g) ist quantitativ, das Produkt analysenrein.
Fp = 161-162°C unter Abspaltung von CH3;SH ([8]: 159
bis 160°C).

Tetraaminophosphonium-jodid (2)-
In eine intensiv geriihrte Suspension von 2,00 g (/) in 30 ml
CH,Cl; wird 2 Std. lang ein kriftiger NH;3-Strom geleitet.
Nach Abtrennen der Ldsung verbleiben 1,71 g reines (2)
(Ausbeute 98 %). Unvollstindig umgesetzte Produkte kon-
nen durch kurzes Waschen mit bis zu 40 °C warmem Metha-
nol gereinigt werden,
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N-«(Fluorformyl)iminoschwefeldichlorid und
N-(Chlorformyl)iminoschwefeldichlorid

Von H.W. Roesky und R. Mews!*]

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Schwefel-Stick-
stoff-Verbindungen (1] gelang uns die Darstellung von Imino-
schwefeldichloriden —N=SCl,; aus den entsprechendenFluor-
derivaten. N-(Fluorformyl)iminoschwefeldifluorid (/) [2] rea-
giert mit Phosphorpentachlorid bei Raumtemperatur zu N-
(Fluorformyl)iminoschwefeldichlorid (2} und Phosphor-
pentafluorid.

il JF if jo
5 F-C-N=S] + 2 PCl; —» 5 F-C-N=S,

y F 2 ©!

+ 2 PFy

Unter Eiskiithlung ldBt man zu 23,1 g PCls langsam 33 g (/)
tropfen. Danach wird 2 Std. bei 0 °C und 24 Std. bei Raum-
temperatur geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden bei
Raumtemperatur im Hochvakuum abgesaugt und bei —80 °C
(Aceton,/Trockeneis) und —196 °C (fliissiger Stickstoff) in
Kondensationsfallen aufgefangen. Der Inhalt der (—80°C)-
Falle (31,6 g) wird im Wasserstrahlpumpenvakuum iiber eine
25 cm lange Fiillkdrperkolonne fraktioniert, Kp = 42—44 °C/
12-14 Torr. Ausbeute: 26 g (61 %), Molekulargewicht 162
(kryoskopisch in Benzol, theoretisch: 164).

Die Verbindung (2) ist eine schwach gelbe Fliissigkeit, die
mit V4A-Stahl unter Zersetzung reagiert. Mit Aluminium-
trichlorid setzt sich (/) mit geringer Ausbeute ebenfalls zu
(2) um.

Das IR-Spektrum (kapitlarer Film) zeigt im NaCl- und
KBr-Bereich Absorptionen bei 1800 (sst), 1240 (sst), 1120
(mit Schulter, sst), 838 (sst), 760 (sst), 655 (m), 628 (s),
590 (s), 535 (s), 495 (m), 440 (sst) cm™!.

Das !19F—NMR-Spektrum enthilt ein Singulett bei 8 =
—19,8 ppm gegen CCLF als duBeren Standard.

Bei 40 bis 60°C reagiert (/) mit PCls zu N-(Chlorformyl)-
iminoschwefeldichlorid (3).
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