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354. C. H a  r n i s t: Ober die Reaktionsweisen 
des Phosphorpentachlorids. 
(Eingegangen am 4. August 1930.) 

Zu den unter diesem Titel veroffentlichten Arbeiten von Bergmann 
und Bondi1)2) ist zu berichten, daB die Addition von Phosphorpenta- 
chlorid an asymm. Diphenyl-athylen, Styrol  und Inden im Jahre 
1910 im chemischen Institut der Strafiburger Universitat unter I,eitung von 
Thiele aufgefunden wurde3) bei Versuchen, Jod-athylene und daraus ali- 
phatische Jodid-chloride mit Hilfe der von Baudrimont4) im Jahre 1887 
aufgefundenen Verbindung PC1, J darzustellen. Letztere reagierte hierbei, 
ohne Beteiligung des Jodatoms, wie Phosphorpentachlorid allein unter Bil- 
dung der von Bergmann und Bondi beschriebenen Verbindungen, die, aus 
Acetylentetrachlorid-Liisungen erhalten, mi t ei n e m Mole kiil Phosphor - 
pent ac hlor i d krystallisiexten, wie die von Mi c h a eli s s, bschriebenen Alkyl- 
tetrachlorphosphine. Die C hlo r w asser s t of f - Abs p a1 t un g und die Bildung 
von .kt hen yl- p h o sp hi ns aur  en bei Wasser-Zusatz wurde ebenf alls fest- 
gestellt . Hierbei konnte bei der Styrol-Verbindung als Zwischenprodukt die 
Phosphoroxychlorid-Verbindung isoliert werden. AuBer den genannten 
Phenyl-Verbindungen addieren rein aliphatische Korper Phosphorpenta- 
chlorid, wie I sob ut y len und Tr i met h y 1- a t  h y len, deren Phosphinsauren 
jedoch ni&t ZLM Krystallisieren gebracht werden konnten. Die Zweibasisch- 
keit wurde durch Titration und durch Darstellung der zweibasischen Silbep 
salze und Ester bewiesen, der ungesattigte Charakter der Phosphinsauren 
durch Oxydation mit Permanganat und durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam, wodurch die bekannten gesattigten Phosphinsauren entstanden. 

Bis jetzt gelang die Addition nur an asymmetrisch subst i tuier te  
ungesatt igte Kohlenstoff verbindungen, wie ja auch die von Berg- 
mann und Bo ndi versuchte Addition an I. 2.3.4-Tetraphenyl-cyclapenta- 
dienon erfolglos blieb. Phenyl-acetylen gab eine von der Styryl-phosphin- 
slure verschiedene ungesattigte Saure, die nicht naher erforscht wurde. 

Zu der von den Autoren aufgestellten R a u  m fo r m e  1 d e s  Phosphor  p e n t  a c h lo  r i d s  
ist zu bemerken, da5 das ,,bevorzugte", an der Spitze der vierseitigen Pyramide sitzende 
Chloratom stiirker vom Phosphor angezogen wiirde als die iibrigen vier in einer Ebene 
liegenden und daher ungiinstig verteilten Chloratome, so daO eines der letzteren 
benachteiligten Chloratome eher Grund hatte. aus der Verbindung auszutreten. Diese 
pyramidale Konfiguration ist zur Addition nicht erforderlich, da ja auch Mercurichlorid 
sich nach H o f m a n n  und S a n d E )  unter ,,Mercurierung" an Alkylene anlagert. Das 
gleiche findet bei Aluminiumchlorid all& statt,  ohne den von den Autoren angenommenen 
koordinativ vierzahligen Komplex mit Phosgen. wie Gus tavson7)  fand als Bestatigung 
der Ansicht von Kekul6 ,  daR Halogenaluminium die Rolle eines Vermittlers bei eigen- 
tiimlichen, von ihm beobachteten Reaktionen spielt. 

Ohne sich mit raumlichen Gebilden zu beschaftigen. die nach der Ansicht von 
Bergmann und Bondi  bei Verbindungen wie PCI,J vom pyramidalen in ,,ein raumlich 
begiinstigteres System iibergehen" miinten. vertrat Thie le  die von uns geteilte Ansicht. 
da9 das Chloratom beweglich geworden ist im Sinne der spiiter von L a n g m u i r  auf- 
gestellten Theorie. 
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