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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