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Die Reinigung der Verbindung erfolgt auf dieselbe Weise wie bei den Xi- 
Salzen. Die konstant gemachte Substanz ist dunkelgrun und sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Die Analysenzah.len stimmen am besten auf die 
Zusammensetzung DH,Cu (PO,H,),, li2 H,O. 

0.0678 g Sbst.: 0.0111 g Cu. - 0.1422 g Sbst.: 1.3314 g P,O,,qMoO,. - 0.1284 p 
Sbst.: 0.0616 g CO,, 0.0362 g H20.  - 7.233 m,a Sbst.: 0.349 ccm N (zjo,  75.3 mm). 
Cl~HlzN,O,Cu(PO~)z,l/,HnO. Ber. Cu 16.62, PO, 49.50. C.rz.59, H 3.42, X 7.32. 

Gef. ,. 16.37. ,, 49.45, ., 13.05, ,, 3.16 .. 6.92. 
Wegen weiterer Reaktionen und experimenteller Einzelheiten s. die 

Dissertation von Hanna  Heilborn,  Berlin 1931. 

Der Notgemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft sei fur Bereit- 
stellung \-on Mittelii zur Durchfiihrung dieser Arbeit bestens gedankt. 

226. Erns t  B e r g m a n n  und Alfred Bondi:  Ober dieReaktions- 
weisen des Phosphorpentachlorids (11. Mitteil.). 

[-%us d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegnngen am 8. April 1931.) 

Phosphorpentachlorid addiert sich, wie wirl) vor einiger Zeit gezeigt 
haben, an die Athylen-Doppelbindungen im Inden,  S t y r o l ,  asymrn. 
Dip hen y 1 - at h yle n und a- Met h y 1 - s t yr  o 1 und liefert dabei wohlkrystalli- 
sierte Additionsprodukte, deren Bildung wir angesichts der Tatsache, daB 
sie beim Behandeln mit Wasser in ungesattigte Phosphinsauren, z. Be 
I1 (im Fall des Indens), ubergehen, auf die Anlaqerung der Addenden C1 
und PCI, (I) zuriickfiihrten. 

I. 11. 111. 

C. H a r n i s t l )  hat  in einer Notiz in den ,,Berichten" darauf hingewiesen3), daL3 
in den Jahren 1910 und 1911 solche Additionen bereits ron ihm und F. Bullc  im Thie le -  
schcn Laboratorium aufgefunden und untersuctt worden sind. Die erhaltenen Ergebnisse 
decken sich, soweit die Versuchbobjekte dieselben waren, durchaus mit den unsrigen') ; 
theoretische Folgenmgen der -4rt. wie w i r  sie in unserer ersten Mitteilung gezogen haben, 
und wie wir sie im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit nochmals LU diskutieren haben 
werden, sind in den genannten Arbeiten nirht gezogen. 

I )  B. 63, 1158 jrg30I. B. 63, 2.307 [I930;. 
Bereita vorher hat  Hr. Prof. Meerwein uns brieflich auf diesc Tatsache auf- 

merksam gemacht. Wir sind Hm. Prof. Meerwein dafiir zu Dank verpflichtet. 
') H a r n i s t  hat auch die Addition Ton Phosphorpentachlorid an P h e n y l - a c e t y l e n  

und die Hydrolyse des Additionsproduktes beschrieben; er hebt hervor, dal3 er nicht zur 
Styryl-phosphinsaure gelangtc. Die Entstehung dieser Verbindung ist anf diesem Wege 
gar nicht deukbar. 



1456 Rergmann, Bondi: Uber die Reaktimtsweisen [Jahrg. 64 

I 3  ist zwar allgemein nicht iiblich, unpublizierte Dissertationen in die Diskussion 
zu ziehen. \Venn es nun aber einmal geschehen ist, mochten wir kurz auf den ,,Kon- 
stitutions-Bewcis" eingehen, der von F. Bulle  fur die Indenyl-z-phosphin.Gu;iure (11) 
gefiihrt worden ist. Die Moglichkeit und Zuliinglichkeit dieses Konstitutions-Beweises. 
der auf der alkalischen R e  d u  k t i  on d e  r I - B e n  z y li d e n  -in d e n y  1 - z - p ho s p h irisau r e  
(111) z u r  I -Ben z y 1-i n d e n  y 1- z - p hos  p h i  n s au r e  und deren neuerlicher Umsetzung 
mit Benza ldehyd beruht, ist in unserer erstcn Mitteilung ausfiihrlich diskutiert worden. 
F. Bul le  hat  diese Versuchsreihe beschrieben. Wir haben bei analogen Versuchen, 
die schon \-or dem Bekanntwerden der genanntcn Dissertation ausgefiihrt und nach 
ihrer 1)urchsicht nochmals wiederholt worden sind, i m m e r  festgestellt, da8 die ,,aka- 
lische Reduktion" der Siiure I11 zur hydrolytischen Abspaltung der Benzalguppe fiihrt 
und nicht die gewiinschte I-Benzyl-indenyl-2-phosphinsaure liefert. Die neuerliche 
Kondensation des , ,Rcduktionsproduktes" mit aromatischen Ndehyden fiihrte dem- 
gemaB nur zu den schon bekannten I-Arylidcn-indenyl-2-phosphinsauren. Dic Angabeu 
der Dissertation von F. Rul le  sind irrip. 

Wir haben unsere Untersuchung des merkwiirdigen Additionsverlaufs 
in der Richtung fortgefiihrt, dafl wir die konstitutionellen Voraussetzungen 
aufzuklaren suchten, durch die Kohlenwasserstoffe zur Addition von Phos- 
phorpentachlorid befahigt werden. Wir weraen im ersten Teil deer vorliegenden 
Arbeit iiber diese Ergebnisse berichten und im zweiten die theoretischen 
Folgerungen aus ihnen diskutieren. 

I. 
I. Wahrend asymm. Diphenyl-athylen auflerordentlich glatt Phos- 

phorpentachlorid addiert , bewirkt P - A1 k yli e r ung cl e s Ro hlen w a s s e r - 
s t  off s vollige Re a k t  i onslo s i g ke i t . I. I-Diphenyl-propylen (IV), 1. r-Di- 
phenyl-buten (V), 1.1.3-Triphenyl-propylen (VI) und 1.1-Diphenyl-2.z-di- 
methyl-athylen (VII) reagierten rnit Phosphorpentachlorid iiberhaupt nicht 5, ; 
die Aufarbeitung lieferte stets das Ausgangsmaterial zuriick. Dieselbe Gesetz- 
maSigkeit entbiillte das Studium des P-Benzyl-styrols (VIII) und des 
I -P hen yl- I - a t  hyl-  2 -methyl- a t  h yle n s (IX), die im Gegensatz zum 
Styrol und a-Methyl-styrol sich gegen Phosphorpentachlorid resistent er- 
wiesen. 

Die Beobachtungen sind um so iiberraschender, als die genannten Koblen- 
wasserstoffe gegen das typische Doppelbindungs-Reagens. die Halogene, 
eine keineswegs verminderte Reaktionsfaigkeit aufweisen : sie lassen sich 
alle glatt und quantitativ bromieren. Hingegen stimmt das Verhalten der 
untersuchten Substanzen aufs genaueste uberein mit ihrem Verhalten gegen 
Natrium. Schlenk und Bergmanno) haben gerade bei solchen p-alky- 
lierten Styrolen und Diphenyl-athylenen die Unmoglichkeit der Alkali- 
Addition beobachtet. Wir kommen uteiterhin auf die theoretische Auswertung 
dieser merkwiirdigen Parallele noch zuriick. 

2. Bei vielex Additionsreaktionen ist die Bedeutung der Asymmetrie 
des Molekiils schon festgestellt worden; am uberzeugendsten erhellt sie 
wohl aus der Tatsache, da13 die Reaktionsgeschwind igkeit von Benzo- 
persaure mit  Doppelbinduiigen (Bildung von khylenoxyden) vom 

5, Someit die untersuchten Kohlenwasserstoffe noch nicht bekannt waren, folgt 
ihre Konstitution cindeutig aus der Synthese und den Reaktionen, auf die wir der uber- 
sichtlichkeit hnlber nur im experimentellen Teil eingehen. e, A. 479, 42 [1g30]. 
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Styrol zum Stilben betrachtlich fallt, zum Triphenyl-athylen wieder stark 
zunimmt , um beim tfbergang zum Tetraphenyl-athylen wieder erheblich 

IV. (C,H,),C: CH.CH, V. (C,H,),C:CH.C,H, VI. (C,H,),C:CH.CH,.C,H, 

VII. (c,H,),c: c(cH,), vm. C,H,.CH: CH.CH~.C,H, 

abzunehmen'). Solche Beobachtungen lassen sich durch die Annahme 
erklaren, daI3 die Additionen an Doppelbindungen primar asymmetrisch 
erfolgen, beispielsweise die Halogen-Addition in der Art, daB zunachst an 
einem Kohlenstoff atom molekulares Halogen aufgenommen wirds). Je groBer 
die durch die Valenz-Beanspruchung der Substituenten bedingte Asymmetrie 
in der Partialvalenz-Verteilung an beiden khylen-Kohlenstoff atomen ist , 
um so glatter werden solche Additionen uberhaupt erfolgen konnen, weil 
uni so glatter die skizzierte Primarreaktion erfolgt. Die Bedeutung der Asym- 
metrie des Molektils hat sich auch aus unseren Versuchen mit Phosphor- 
pent  ac hl ori d klar ergeben. All yl  - be nz ol addiert Phosphorpentachlorid 
nicht, offenbar weil die Val--Beanspruchung des Benzyls und des Methyls 
zu iihnlich ist, um das ungesattigte System unsymmetrisch zu machen. Auch 
aus Sti lben und Triphenyl-athylen konnte durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid und anschlidende Hydrolyse keine Phosphinsaure 
erhalten werden. Jedoch bleiben die beiden Kohlenwasserstoffe nicht reak- 
tionslos : Triphenyl-athylen liefert Trip hen yl-c hlo r - a t  h ylen (X), Stilben 
des hochschmelzende Stilben-dichloridg). Gerade im Fall des Stilbens 
haben wir eine Beobachtung gemacht, die fiir unsere theoretischen Betrach- 
tungen von Wichtigkeit sein wird; sie zeigt, daB der Kohlenwasserstoff mit 
Phosphorpentachlorid sehr wohl eine Verbindung eingeht . Wahrend Phos- 
phorpentachlorid in Chloroform praktisch unliislich ist, nimnit eine verd. 
Losung von I Mol. Stilben in Chloroform glatt 4 und nur 4 Mol. Phosphor- 
pentachlorid auf. Bei der Hydrolyse der Reaktionslosung erhalt man, wie 
schon erwahnt, das Chlor-Additionsprodukt des Stilbenslo). Da13 genau 
4 Mol. aufgenommen vterden, diirfte koordinations-theoretische Grunde haben. 

') T i f f e n e a u  u. L e v y .  Bull. Soc. chim. France [4] 39, 763 [rp~G]; Compt. rend. 
Icad .  Sciences 184. 1465 [1927]; L a g r a v e ,  Ann. Chini. Phys. [IO] 8, 363 [1927]; L e r y  
u. L a g r a v e ,  Bull. Soc. chim. France [4] 43, 437 [1928]. 

E. B e r g m a n n  u. A. v. Chris t ian i ,  B. 68, Zj59 LI930;. 
u, DaO nach L i m p r i c h t  u. S c h w a n e r t ,  B. 4, 379 [187rj, aus Stilben und Phos- 

phorpcntachlorid bei 1700 a, P-Dichlor -s t i lben  entsteht, LlBt sich im S i n e  unserer 
Beobachtungen so deuten, daO bei hoher Temperatur Stilben-dichlorid unter Chlor- 
wasserstoff -Verlust in a-Chlor-stilben iibergeht, das neuerdings Chlor addiert und wieder 
Chlorwasserstoff abspaltet. 

lo) Es mag noch bemerkt werden, daO das geometrische Isomere des Stilbens. das 
I so-s t i lben ,  mit Phosphorpentachlorid dasselbe Stilben-dichlorid liefert. Wir rer- 
muten m a r .  daB Phosphorpentachlorid Iso-stilben primar in Stilben iiberfiihrt (genau 
wie Alkalimetalle das tun; Schlenk  u. B e r g m a n n ,  A. 463, 109 [1928]), und da13 erst 
d a m  die Halogen-Aufnahme erfolgt, verschieben aber eine endgiiltige Aussage bis zur 
Mitteilung von Versuchen iiber die Frage, ob Phosphorpentachlorid geometrisch-isomere 
Athylen-Verbindungen ineinander umwandeln kann, eine Frage, die durch die neuesten 
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3. Wir haben weiterhin die Wirkung von Substituenten auf die Additions- 
fahigkeit von Doppelbindungen gegen Phosphorpentachlorid untersucht und 
als leicht zugangliches Ausgangsmaterial die Halogen-  und  Methoxyl-  
S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e d e s as ymm. Di p hen  y 1 - a t  h y 1 e n s gewahlt 11) ; 
pstandiges Halogen hemmt die Addition nicht, scheint sie sogar etwas zu be- 
schleunigen. So wurde aus p-Chlor-diphenyl-athylen (XI) die p-Chlor- 
d ip  h e n y 1 - v i n y 1 - p h o s p h i  n s a u r e (XII) , aus p ,  p' - Di c h l  o r - d i p  hen  y l  - 
a t  h y 1 e n (XIII) die p ,  p' - Di c h l  o r - d i p h e n y 1 - v i n y 1 - p h o s p h i n s a u r e (XIV) 
erhalten. p ,  p' - Di me t  h o  x y- di p he  n y 1 - a t  h y l  e n  (XV) hingegen ist zur 
Phosphorpentachlorid-Add ition nicht befahigt. Der h e m e n d e  EinfluB 
e ines  p-standigen Methoxylsist nicht so groB: Vom p-Methoxy-diphenyl -  
a t  hy len  (XVI) ausgehend, l i d  sich nocheine Phosphinsaure erhalten, die p -  
Met h o x y - d i p he  n yl- v i  n y 1 - p h o  s p h i  n s ii u r e (XVII) . Aber ihre nahere 
Untersuchung zeigte vielleicht noch deutlicher als die Reaktionslosigkeit des 
dimethosy-substituierten Athylens die besondere Wirkung des Methoxyls. Die 

C1. C,H,, C1. C,H,, C1. C6H4, 
-XI. ,C:CH, XII .  ,C:CH.PO,H, XIII. cl.c ,C:CH, 

C,H, C,H; 6 4  

C1. C,H4, CH.80. C&4\ CH,,O. C6H4, 
C1. C,H4-' C6H,0' : 'HZ 

S IV .  C : CH .PO,H? XV. CH,O. CGH, ,C:CH, XVI. 

CH.,O .'C6H4, CH,O . C,H4, 
C: CH.PO,H, XVIII. CH,0.C6H4 ,, CH . OCH, C,H,' XVII. 

erhaltene Saure XVII zerfdlt bereits bei kurzeni Kochen mit Eisessig oder bei 
langem Erwarmen mit siedendeni Propylalkohol glatt in p-Methoxy-  
d iphenyl -a thylen  (XVI) und Phosphorsaure -- eine eigentiimliche Hydro- 
lyse, die natiirlich durch die geringe Wasser-Menge bewirkt wird, die in diesen 
Losungsntitteln normalerweise enthalten ist. Die Reaktionslosigkeit von anisyl- 
substituierten Kohlenstoffatomen findet sich nur in der Chemie der alkaliorga- 

I;ntersuchungeii von li. v. .\u\vers u. M. S e y f r i e d  i ikr  die Ilccktnannsche IJmlage- 
riuig (A. 484, 212 (rg301) aderordentlich an Interesse gewonnen hat. Man hiitte anzu- 
iiehmm, da13 durrh koordinativc Bindung des Phosphorpentachlorids an die Doppelbindung 
des Iso- stilbcils die Starrheit der Bindung aufgehoben und die Umlagemg ermoglicht 
w i r d .  ci!ie -1nschauung. die von Bergmann imdEngel (Ztschr. physikal. Chem. (B) 8. I I  I .  

11. m. t.$.j [Igjo!) bereits vor einiger Zeit ausgesprochen und begriindet worden ist. Von 
Buler 1 1 .  Wil lstadt  (C. 1929, XI 2052) ist behauptet worden. da13 Stilben und Iso- 
stilben identische SbCI,-I )oppel\-erbindungen liefern, was unserer Auffassung entsprechen 
wiirde. Wir konnten die einsclilagigen \?ersuche aber trotz mehrfacher Wiederholungen 
iiicht bestatigen. 

' I )  Dal3 ,.negative" und ,,positive" Substituenten auf phen).l-substituierte Doppel- 
bindlingen .in eiitgegengesetztcm Sinne, und m a r  mmchmal irktivierend, manchmal 
desaktivierend, einwirken, ist lange bekannt. In unserem Laboratorium sind Versuche 
im (;aiqe, die.- Einfliisse an rersrhiedemn Systemeii quantitativ zu erfassen. 
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nischen Verbindungen wieder : Di - p -  m e t hox y - be n z h y d r 01- methyl a t  h e r 
(XVIII) l a t  sich mit Natrium nicht spaltenl?); p ,  p'-Dimethoxy-thio- 
benz o p he n o n ist gegenyatrium recht bestandig13). p- C hl o r - p' - me t ho x y- 
diphenyl-athylen (XVIIIa) addiert sehr glatt Phosphorpentachlorid und 
liefert die Phosphinsaure XVIIIb. Auch letztere gibt beim Kochen mit 
Eisessig wie die p -  Me t ho x y - d i p he n y 1 - vinyl - ph 0s phi n s au r e (XVII) 
Phosphorsaure ab, was von allen bisher dargestellten Phosphorsauren sonst 
keinc tut und eben durch die Anwesenheit des Methoxyls bedingt erscheint. 

Bei der lihnlichkeit von 0- und p-Stellung ist es nicht verwunderlich, dal3 
auch 0, 0' -Dime t hoxy - dip hen yl- a t  h yl e n (XIX) kein Phosphorpenta- 
chlorid addiert. Hingegen war es zunaichst Uberraschend, ciao auch o-Chlor- 
und 0- Br om- dip hen yl- a t  h ylen (XX, XXI) gegen Phosphorpentachlorid 
sich vollstandig resistent erwiesen. Wir haben die Annahme gemacht, dal3 
es sich hier nicht um eine valenzmal3ige, sondern urn eine sterische Wirkung 
handelt : Die , ,Raum-Beanspruchung" der Halogenatome macht es dern 
Phosphorpentachlorid unmoglich, an die Doppelbindung heranzukommen. 
Da13 es sich hier mit der Annahme der sterischen Hinderung nicht urn eine 
blol3e Umschreibung handelt, sondern daB der beobachtete Effekt wirklich 
durch die Raum-Beanspruchung der beiden Halogene bedingt ist, haben 
wir folgenderniafkn erwiesen : Durch Untersuchungen des einen von wsl4) 
Uber die Dipolmomente o-disubstituierter Benzole ist nachgewiesen worden, 
dal3 unter allen Halogenen Fluor die kleinste Rauni-Beanspruchung besitzt. 
Es bestand daher die Moglichkeit, da13 0- Fluor-diphenyl-athylen (XXII) 
sich in seiner Wirkung dem Chlor- und Bromkorper nicht anschlidt. Das 
ist in der Tat der Fall. o-Fluor-diphenyl-athylen (XXII) addiert Phosphor- 
pentachlorid, wenn auch erheblich langsamer als etwa das unsubstituierte 
khylen. Es konnte in guter Ausbeute dieo- Fluor - d i p hen yl- vi n yl -p  hos - 
phinsaure (XXIII) erhalten werden. 

/Br /F  . 

- L/ \ /  XIX. \ / 
'OCH,, XX. XXI. XXII. XXIII. 

Im iibrigen verdient hervorgehoben zu werden, daB auch die Brom-Addit ion 
1-011 o-Chlor- und o-Brom-diphenyl-athylen (XX, XXI) nach unseren vorlaufig 
nur qualitatiwn Reobachtungen sich recht langsam vollzieht. Immerhin laJ3t sie sich 
rpantitativ durchfiihren, wie wir eigens festgestellt haben, um zu beweisen. daB die 
Verbindungen tatsiichlich die ihnen der Synthese narh zukommende Struktur besitzen. 
TChenso 1aBt sich XXI durch Chromsaure glatt zu 0 -  R roni -benzophenon oxydieren. 

Einen aMichen ortho-Effekt haben wir auch bei alkyl-substituierten 
usymm. Diphenyl-athylenen beobachtet . Wiihrend p - P  he n yl- d ip  hen yl - 
athylen (XXIV) und p-Phenyl-p'-methyl-diphenyl-athylen (XXV) 

12) Bergmann u. Fuj ise ,  A. 483, 65. u. ZW. ;.j [rgjo]. 
la)  Tinveroffentlichte Beobachtung. 
1') Bergmann,  Engel  11. Sdndor. Ztsrhr. physikal. Chem. (B) 10, 100 rIg30!. 
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Phosphorpentachlorid addierten - im ersteren Fall entstand die krystalli- 
sierte p - P he n y 1 - dip h e n y 1 - v i n y 1 - p h o sp  hi n s a u r e (XXVI) , im letzteren 
konnte nur eine olige, nicht naher untersuchte Saure gefdt werden, - konnte 
aus o -P  henyl- di p he nyl- a t  h ylen (XXVII) keine Phosphinsaure erhalten 
werden. Es trat zwar eine Reaktion ein, aber das Produkt ist ein Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 860, der dem Ausgangsniaterial isomer zu sein 
sclieint. Wir haben daran gedacht, da13 nach clem Schema: 

/-- \ /-\ 

sich durch einfache Isomerisation g -Phen yl- 9- met h yl-f luor en bildet ; 
aber diese Verbindung, die wir aus g-Phenyl-fluoren-natrium- (9) (XXIX) 
und Jodmethyl  herstellten, ist mit dem fraglichen Produkt nicht identisch. 
Dessen Aufklarung bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten. 

DaQ m-Chlor-diphenyl-athylen (XXX) in glatter Reaktion 
m-Chlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure (XXXI) liefert, ist nach dem 
Gesagten zu erwarten. Bemerkenswerterweise konnte jedoch aus m-Met h-  
oxy- d i p he n yl- a t h ylen (XXXII) keine Phosphinsaure erhalten werdea . 
Diese Tatsache diirfte sich aus der Beobachtung erklaren, dal3 das genannte 
Athylen mit Phosphorpentachlorid eine unlosliche, gelbe Doppelverbindung 
gibt, die eben infolge ihrer Unloslichkeit mit dem gleichfalls unloslichen 
Phosphorpentachlorid nicht weiter reagieren kann. Oh die Restvalenz, die 
das PCI, bindet, am Methoxyl-Sauerstoff oder den Athylen-Kohlenstoff- 
atomen zu suchen ist, mochten wir nicht entscheiden. Ersterenfalls stiinde 
die erwahnte Doppelverbindung in Parallele zu den AlC13-Verbindungen meth- 
oxylhaltiger aromatischer Substanzen, deren Kenntnis wir P. Pf eiff er15) 
verdanken. 

Ebenso konnten !vir beobachten, was in diesem Zusammenhang kurz hervorgehoben 
sei, dab I s o - s a f r o l  und I s o - e u g e n o l - m e t h y l a t h e r  mit Phosphorpentachlorid nur 
Doppelverbindungen liefern, die bei der Hydrolyse wieder in die Romponentcn zerfallen. 
Im Fall des Iso-safrols konnten wir in geringer Menge noch das bekannte Dimere  
dieser Verbindung isolieren. Daraus kann man vielleicht den SchluLl ziehcn, daB die 
koordinative Bindung des PCI, an der Doppelbindung statthat. Bcim ZerreiBen des 
Komplexes bleibt die Doppelbindung in einer aktivierten Form zuriick und sattigt sich 
durch einen Dimerisations-Vorgang ab. In ahnlicher Weise ist ja wohl die iiberraschende 
polymerisicrende U’irkung gewisser Metallhalogenidc auf A tliylen-Verbindungen zu 
erklaren 1 6 ) .  

15) rergl. z. B. Pfeiffer  u. Haack,  A. 160, 156 i1928j. lo) vergl. Anm. 10. 



(193I)I d a  Phmphpentachlorids (II.) . 1461 

4. Endlich haben wir noch Verbindungen rnit rnehr als einer 
Doppelbjndung in den Kreis unserer Untersuchurjg gezogen. p-Di-[a- 
phenyl-vinyl] -benzol (-111) addiert 2Mol. Phosphorpentachlorid und 
liefert bei der Hydrolyse eine Di-phosphinsaure (XXXIV). 

c1 c1 OCH, 
\ \ \ 
/-\ /--\ /--\ 

\--/ xxx. \-/ XXXI. \-/ XXXII. 

>I :$ :CH, \-/\ --\/C:CH.PO,H, \- /\ 
/-\? : 

- _- .. 
H,C:C(C,H,) .’ \ C!(C,H,) :CH, H,O,P.CH:C(C,H,).’ \ C(C,H,) : CH.PO,H, \-/’ \-/’ 

XYXIII. XXXIV. 

Die Synthcse der entsprechenden o-Verbindung gelang nicht; bei der Einwirkung 
von Methyl-maanesinmjodid auf o-Dibenzoyl-benzol erhielten air nur harzige 
Produkte. 

1-Phenyl-butadien-(1.3) (XXXV) addiert I Mol. PC1, und liefert 
eine zweifach ungesattigte Phosphinsaure. Theoretisch sind fiir den Re- 
aktionsverlauf drei Moglichkeiten gegeben : 

XXXVI. 
I* C6H5’CH:CH:CH(C1)’CH~’PC’4-t c H .CH: CH.CH:CH.pO,H, 

C,H,.CH:CH.CH:CH, I-+ CsHs.CH(Cl).CH:CH.CHs.PCl~-* 6 6 

x x x v .  + C,H5.CH(C1) :CH(PCI,) .CH:CH,-+ C,H,. CH: C(PO,H,). CH: CH, 
XXXVIII. C,H,.CH:CH.CH:CH.CH, XXXVII. 

Zwei von ihnen (1.4- und 3.4-Addition) f&en zur 4-, eine zur 2-Phos- 
phinsaure des I-Phenyl-butadiens. Welche Gleichung den Tatsachen ent- 
spricht, lat sich an der erhaltenen Phosphinsaure selbst nicht entscheiden. 
Da aber vom Phenyl-butadien (XXXV), dessen Reaktionen dmch J. Mus- 
kat  und seine Mitarbeiterl’) in der letzten &it sehr eingehend studiert worden 
sind, bisher iiberhaupt keine 1.2-Additionen bekaruxt sind, wird man die 
,.+-Stellung des Phosphinsaure-Restes (XXXVI) fiir die wahrscheinlichere 
halten. Wir haben eine Entscheidung auf dem folgenden Wege versucht: 
Das Tetra  h y dr o - Der i vat  der fraglichen P hos p hins aur e besitzt, wenn 
die a-Stellung des Phosphinsawe-Restes zutrifft, und nltr dann ein asym- 
metrisches Kohlenstoff atom und sollte in optische Antipoden zerlegbar sein. 
I,etzteres gelang uns nicht. Und wenn auch ein negatives Resultat nie so 
zwingend sein kann wie ein positives, miichten wir doch in der Tatsache, 
da13 wir in nahezu berechneter Ausbeute nw ein Brucinsalz lind ein Chinin- 
salz isolieren konnten, ein Argument fiir die an sich schon wahrscheinliche 
Formel XXXVI sehen. Es mag noch hervorgehoben werden, dal3 Phenyl- 
butadien durch 4-Alkylierung ebenso zur PC1,-Addition unfiihig wird wie 
Styrol durch p-Alkylierung: I-Phenyl-pent adien- (1.3) (XXXVIII) addiert 

l7) Muskat u. Grimsley, Journ. h e r .  chem. SOC. 62, 1574 [1g30], 68. 252, 260 
[19311. 

Bcrichte d. D. Chem. Cuelkhaft. Jahrg. LXIV. 95 
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kein Phosphorpentachlorid, sondern kann unveranrlert wiedergewonnen 
werden. Ebenso reagiert 1.4-Diphenyl-butadien nicht mit Phosphor- 
pentachlorid. Auch diese starke Wirkung der 4-Substituenten spricht ubrigens 
gegen die Annahme, dal3 Phenyl-butadien PCl, in 1.2-Stellung aufnimmt, 

Uber die Eigenschaften der neuen Phosphinsauren und ihrer Sake ist 
das Notwendige im experimentellen Teil gesagt. Wie wir schon in der ersten 
Mitteilung hervorhoben, handelt es sich urn zweibasische Sauren, deren 
ionogene Wasserstoffatome verschieden leicht dissoziieren. 

11. 
Wir hatten in unserer ersten Mitteilung die beobachteten Additionen 

von Phosphorpentachlorid als C1 und PCI, zum Anlal3 genommen, die alte 
Frage nach der Konsti tution des Phosphorpentachlorids und der 
Pentahalogenide uberhaupt erneut zu diskutieren, und sind fur die Sonder- 
stellung eines Chloratoms eingetreten. Den Grund dafiir sehen wir in 
einer r aumlichen Sonderstellung des einen Chloratoms, jedoch wollten 
wir sie nicht im Sinne einer ionogenen P-C1-Bindung auffassenla), besonders 
a d  Grund der mangelnden Leitfahigkeit des Phosphorpentachlorids1~). 

Wir betrachten die neuerdings erhobenen Befunde als eine Be- 
statigung unserer Anschauung, besonders wenn wir sie mit dem zusammen- 
halten, was man heute uber den Mechanismus der Reaktion von Phosphor- 
pentahalogeniden mit Carbonylverbindungen weil3. Sie besteht zweifellos 
primar in einer Addition des Phosphorpentahalogenids als X.PX, an die 
doppelte Bindung, z. B.: 

Das ergibt sich aus dem von I;. Strausa)  und neuerdings von J. Mei- 
senhei mer =) studierten Verhalten der a, p-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen. Acr olei n "a) gibt beispielsweise mit Phosphorpentachlorid, neben 
dem Aldehydchlorid, das 1.3-Dichlor-propen. Seine Entstehung I a t  
sich wohl nur so deuten, da13 zunachst an den Enden des konjugierten Systems 
C1. PCl, addiert wird, worauf durch Abspaltung von Phosphoroxychlorid 
Stabilisierung erfolgt : 

CH,: CH. CH : 0 + C1. CH, . CH : CH . 0 .PCI, + C1. CH, . CH : CH . C1, 

l 8 )  Wir betonen das besonders, neil Anschi i tz  u. Wenger ,  A.  483, 25 [1930], 
diese Auffassung miherstanden zu haben scheinen. Wir behaupten niclit die tetra- 
edrische Struktur der PCI,-Gnippe und die Unmoglichkeit der Lokalisierung des fiinften 
Chloratoms (wie im Ammoniumchlorid) und unterscheiden prinzipiell zwischen Phos- 
phoniumhalogeniden, fiir die eine solche Auffassung zutrifft, und Phosphorpenta- 
halogeniden; vergl. noch Anm. 40. 

lo) Voigt  u. B i l t z ,  Ztschr. morg. allgem. Chem. 133, 277 [Ig24]. Das Fehlen 
der Leitfaigkeit zeigten dieselben Autoren, Ztschr. anorgan. allgem. Cliem. 120. 171 
[ig22], auch fur geschmolzenes 'Mob- und Tantalpentachlorid. DaB Phosphorpenta- 
bromid in Brom-Losung stark leitet (Plotnikow , Ztschr. physikal. Chem. 48,220 [1go4]) 
besagt nichts gegen unsere Auffassung. Hier wird die Bindung ekes Bromatoms ebenso 
ionogen wie etwa die C-C1-Bindung des Triphenyl-chlor-methans in fliissigem Schwefel- 
dioryd. *O) vergl. besonders F. S t r a u s ,  A. 393, 235 [1912]. 

"') A. 466, 126, u. m. 136 [1927]. 
2*) Bei ls te in ,  Bd. I ,  S .  726 [Berlin 19181. 
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so wie bei der ,,normalen" Reaktion 1.2-Addition und dam Austritt von 
Phosphoroxychlorid stattfindet. 

Ebenso verhalten sich khylen-Doppelbindungen ; sie addieren zuerst 
Cl.PC1,. Die so entstehende Verbindung kann nun entweder stabil sein 
und liefert bei der Hydrolyse eine Phosphinsaure - oder aber sie ist - aus 
valenz-chemischen Ursachen, etwa den oben erwiihnten Symmetrie-Grilnden - 
instabil und kann sich dann durch Abspaltung von Phosphortrichlorid stabi- 
lisieren, wie wir im Fall des Stilbens und Triphenyl-athylens beobachtet 
haben. 

Gerade die im ersten Teil dieser Arbeit wiederholt betonte Analogie 
zwischen Natrium und Phosphorpentachlorid in den Additions-Reaktionen 
spricht fitr unsere Auffassung. Sie zeigt, daB die Addition von Phosphor- 
pentactlorid im Gegensatz etwa zu der von Halogenen eine Aufnahme von 
atomaren bzw. atomartigen Liganden bedeutet, wie sie das Na- oder C1-Atom 
oder der PC14-Rest darstellen, und daB sie verschieden ist von der Addition 
von Hal~gen-Molekulen~~).  Es wiirde das im Einklang stehen mit der 
friiher von uns angedeuteten Moglichkeit, daB die thermische Dissoziation 
von Phosphorpentachlorid primiir zu C1 und PC14 fiihrt. Es gibt ubrigens 
in der organischen Chemie eine Reihe von Reaktionen, die gut zu dieser 
Auffassung der Phosphorpentahalogenide passen. Beispielsweise verlauft 
nach Paworsky%) die a-Substitution aliphatischer Ketone m i t t e l s  Phosphor- 
pentabromids schneller als die mittels Broms, so daB man wohl der Auf- 
fassung sein kann, d& es sich bei der Reaktion des Phosphorpentabromids 
urn eine solche des atomaren Broms handelt "). Auch die Katalysator-Wirkung 
des Phosphorpentachlorids bei der Chlorierung von Toluol kann so gedeutet 
werden. d& das aus Phosphorpentachlorid abgespaltene atomare Chlor 
die Reaktion in Gang bringtzs). Die Sonderstellung eines Halogenatoms 
in den Pentahalogeniden scheint uns damit gut begriindet a). 

Man konnte gcgen unsere Art des Argumentierens einen prinzipiellen 
Einwand erhcben und sagen, daB die besondere Reaktionsfiihigkeit eines 
Chloratoms im Phosphorpentachlorid kein Beweis sei fiir die Besonderheit 

28) Die Rage, warum gerade die Athylene IV-VII (und XXXVIII) gegen Natrium 
und Phosphorpentachlorid unempfindlich sind, ist hier belanglos. Sie ist von Schlenk 
u. Bergmann, A. 449, 42 [1930], ausfiihrlich diskutiert worden. 

* I )  Journ. prakt. Chem. [z] 88, 641 [1913]. 
=) An sich wlre auch die Moglichkeit vorhanden, daB die Brom-Substitution in 

Wahrheit eine Additionsreaktion dcs enolisierten Ketons mit anschliehnder Brom- 
wasserstoff-Abspaltung darstcllt, daQ also Phosphorpentabromid doch als molekulares 
Brom wirkt und nur die Enolisation stiirkcr beschleunigt als dieses. noch ist diese Auf- 
fassung recht unwahrscheinlich. Im iibrigen ist von H. Leuchs, B. 46, 2435 [1g131. 
48, 1015 [IgI5], bekanntlich bewiesen worden, da0 die r-Bromierung von Kctonen nicht 
ausschlieBlich eine Additionsreaktion des Enols sein kann. 

*6) Es ist in diesem Zusammenhang interessant, daB Phosphorpentachlorid beim 
Erhitzen mit 9.10-Diphenyl-anthracen Phosphortrichlorid und dasselbe x-Chlor-9. IO- 
diphenyl-anthracen liefert, das auch beim Erhitzen von 9.10-Dichlor-g.Io-diphenyl- 
9.10-dihydro-anthracen entsteht. Wie Bergmann undchrist iani,  B. 63, 2560, Anm. 6 
[1930]. hervorgehoben haben, ist letzterenfalls atomares Chlor das wirksame Reagens. 
Dasselbe ist somit fur die Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids anzunehmen. 

*7) Es spricht sicher fiir unsere Auffassung, daB nach Wardlaw u. Webb,  Journ. 
chem. Soc. London 1930, 2100, Molybdanpentachlorid mit Pyridin so reagiert, daI3 
nur ein Chloratom entfernt wird und sich Komplexsalze (MoCl,, xPy) bilden. 

95* 
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seiner Bindung. Anschutz  und Wenger ,  die diese Auffassung in einer 
kiirzlich publizierten Arbeita) vertreten, halten es fur moglich, dal3 alle 
5 Chloratome im Phosphorpentachlorid gleichartig gebunden sind und nur 
nach Bildung des Additionsproduktes, etwa I, die Abtrennung eines zweiten 
Chloratorns unter den Bedingungen der Reaktion nicht moglich ist. Es sollte 
sich nach dieser Auffassung aus dem primaren Produkt mit einem zweiten 
Mol. ungesattigtem Kohlenwasserstoff wenigstens in manchen Fiillen eine 
Verbindung der Struktur [Ar . CH (Cl) . CH2]$C1, bilden kiinnen. Eine solche 
ist niemals  beobachtet worden, was Anschutz  und Wenger  in unseres 
Erachtens sehr gezmngener Weise darauf zuruckfiihren, da13 organisch ge- 
bundenes PC1, eben etwas anderes ist. Wir verweisen hier nochmals auf 
die Bildung von Stilben-dichlorid und Triphenyl-&or-iithylen aus Stilben 
bzw. Triphenyl-athylen und PC1, unter Bedingungen, untcr denen nicht 
etwa Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid und Chlor zerfallen sein 
kann. Hier zeigt sich, da13 eine Loslosung eines zweitcn Chloratoms aus 
dern PC1,-Verband ohne weiteres unter den Bedingungen unserer Versuche 
moglich istag). Dal3 sie beim I n d e n  und den anderen von uns untersuchten 
Verbindungen nicht erfolgt, ist eben darauf zuriickzufifhren, dal3 e in  Chlor- 
atom eine Sonderstellung e inn i~nmt~~) .  Ganz allgeniein wird man wold, ins- 
besondere nach den mannigfachen Erfahrungen der organischen Chemie, 
kaum daran zweifeln kbnnen, daB ein Zusammenhang zwischen dern raum- 
lichen Rau einer Verbindung und ihrer Reaktivitat besteht. Unvollkommene 
Spmct r i e  wird immer zur Folge haben, dal3 die betreffende Verbindung 
sich zu symmetrisieren sucht. Das ergibt sich aus der Neigung des Phosphor- 
pentachlor ids zur Bindung von Komplexverbindungen, auf die wir schon 
in unserer ersten Mitteilung hingewiesen haben, genau so wie etwra aus der 
Fzihigkeit ties Aluminiumchlorids, Reaktionen rnit Halogenverbindungen zu 
katalysieren . 

Es ist etma fur die Bildung von Beilzophenon aus Benzol und Benzoylchlorid an- 
zunehmen, d313 sich das Aluminiumchlorid, das eine 3-scitige Pyramide rnit freiliegendem 
Aluminium d a r ~ t e l l t ~ ~ ) ,  mit Benzoylchlorid zii eitlem Komplex [AlCIJ .CO .C,H, zu- 
satnmenfiigt, in dent die Bindung zwischen Benzoyl und Chlor so wcitgeliend gelockert 
ist. da13 Addition ron C,H,.CO + AIC1, an eine Benzol-Doppelbindung rnit darauf- 
folpender Abspaltung von H91C1, bzw. HCI + AlCI, stattfinden kann 3p).  

Man wird dem Schlul3 von den Reaktionsweisen auf raudichen Bau 
des Phosphorpentachlorids uni so mehr unbedingte Gcltung zusprechen 
miissen, als physikalische Xessungen einwandfrei fiir die von uns vorge- 
schlagene Sonderstellung ei nes  Chloratoms sprechen. An anderer Stellesl) 
wird mitgeteilt, dal3 Ant imonpentachlor id  und ebenso E i senpen taca r -  

*a) -4. 482, 2j [rg30]. 
p 9 )  Auch bei der Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit phenolischeii Hydrosyl- 

gruppen lassen sich unter nicht selir verschiedenen Versuchs-Bedingungen alle Chlor- 
atome durch ilroxyl ersctzen, wie L. Anschi i tz  selbst gezeigt hat. 

30)  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  ist bei gewohnlicher Temperatur bereits so weit- 
gehend in Pliosphortribromid und Brom zerfallen. da13 seine Einwirkung auf I n d e n  
u s  stets nur 1 .2-Dibrom-hydr inden  lieferte. 

31) Bergmann it. Engel .  Ztschr. phys. Chem. (B) 13, im Druck [I93I]. 
vergl. die auffallende Be\*orzugung von Halogeniden mit ungerader Zahl der 

Halogenatome als Katalysatoren etwa bei den Versuchen rnit Bcnzotrichlorid von W o  h l  
11. W e r t y p o r o c h ,  A. 481, 30 [IQp]. 
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bony 1 ein endliches Dipolmoment besitzen 33). Wenn wir diesen Befund 
a d  andere gleichartige Verbindungen (wie Phosphorpentachlorid) ausdehnen, 
die wegen ihrer geringen Uslichkeit in dipolfreien Solvenzien nicht direkt 
gemessen werden konnten, so ergibt sich allgemein folgendes: 

I. Die an sich mogliche Annahme, PCl, sei vollig eben gebaut, die 5 Chlur- 
atome liegen in den Ecken eines regularen Fiinfecks, in dessen Schwerpunkt 
sich das Phosphoratom befindet, ist unhaltbar; ein solches Moddl hatte das 
Dipolmoment 0. Es sei hervorgehoben, daB Anschutz und Wenger ein 
ebenes Modell als notwendige Folge der von ihnen fur moglich und viel- 
leicht wahrscheinlich gehaltenen Gleichwertigkeit der 5 Valenzen betrachten. 
Auch diese Annahme ist demzufolge unrichtig. 

2. Man konnte fiir das PCI, die Struktm einer trigonalen Bipyramide 
annehmen, wie das Kapustinsky=) getan hat. Das Modell erscheint zu- 
sammengesetzt aus zwei 3-seitigen Pyramiden mit gemeinsamem Basis- 
Dreieck. Die drei Basis-&ken und die beiden Pyramiden-Spitzen sind von 
den Chloratomen besetzt; der Phosphor befindet sich im Schwerpunkt des 
Basis-Dreiecks. Auch dieses Modell wiirde das Dipolmoment o verlangen ; 
auch dieses Modell ist also unzulassig. 

Es ware iibrigens der beste raumliche Ausdruck fur die Sonderstellung zweier 
Chloratome im Phosphorpentachlorid. wie sie etwa in der Formel von P r i d e a u x  36) zum 
Ausdruck kommt, die zur Erhaltung des Oktetts das Vorhandensein smeier einelektronisch 
gebundener Chloratome postuliert. Es sol1 daher an dieser Stelle kurz darauf hinge- 
wiesen werden. dab einelektronische Bindung ein physikalisches Unding ist. Die An- 
nahme einer solchen beruht offenbar auf einer mibverstiindlichen Auffassung des P a u l i -  
Prinzips, worauf iibrigens schon Sidgwick und B aylissa6) aufmerksam gemacht haben. 
Die Aussage, da5 ein Atom nur z Elektronen in der erstcn Quantengruppe haben kann, 
beinhaltet nicht. dab es nicht auch 2 in der zweiten haben diirfe. Im Gegenteil, gerade 
durch wellenmechanische uberlegungena7) erscheint das Bestreben der Valenz-Elektronen 
zur Paarbildung bei homoopolarer Bindung (Zweierregel) so gut begriindet, dab man 
keineswegs zugunsten e k e s  starren Formalimnus davon absehen kann - 

33) Das ist umso bemerkenswerter, als N i c k e l - t e t r a c a r b o n y l  bestimmt dipolfrei 
ist. Auch Eisenpentacarbonyl ist bekanntlich durch die besondere Rcaktionsfahigkeit 
e i n e s  CO ausgezeichnet; vergl. unsere erste Mittcilung, ferner Vreundl ich u. Mal- 
chow,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 141, 317 [I924]. Neben der Bildung von Ferro- 
salz-tetra-kohlenoxyd-Einlagerungsprodukten aus Eisenpentacarbonyl und Halogen ist 
besonders bemerkenswert die Beobachtung von M a n c h o t  u. E n k ,  A. 470, 275 [I929], 
da5 Einwirkung von Stickoxyd auf Eiscnpentacarbonyl zum Eisen-tetranitrosyl fiihrt. 
und die Feststellunp, daB hei der photochemischen Bildung von Eisennonacarbonyl und 
Eisenpentacarbonyl ein aktiviertes vol. Fe (CO), mit einem nicht aktivicrten unter 
Bustritt von e inem Mol. Kohlenoxyd rcagiert; vergl. E y b e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 
(A) 144, I [1929], W a r h u r g  u. Stege le in ,  Biochem. Ztschr. 204, 495 [1928], und die 
instruktive Zusammenstellung in Abegg,  Handbuch d. Anorgan. Chemie, 4. Bd., 
3. Abteil., 2. Teil B, Lieferung I [I930]. *') Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 72 [1g30]. 

33) Chem. and Ind. 48, 672 [Igq].  
a6) Journ. chem. SOC. London 1930, 2027, u. zw. 2033. 
97) H e i t l e r  u. L o n d o n ,  Ztschr. Physik 44, 455 [Ig27]. 
38) Sippel ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 849, 873 [ ~ g z g j ,  weist darauf hin, dab die 

Anwesenheit einelektronischer Bindungen ein sehr betrachtliches Dipolmoment bedingen 
multe. Das ist in unserem Fall nicht ganz stichhaltig, weil die beiden angeblich ein- 
elektronisch gebundenen Chloratome raumlich so angeordnet sein konnten, daB sich 
die ihnen zuzuordnenden Vektoren gerade aufheben. 
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3. Mit dem endlichen Dipolmoment vereinbar sind zwei Formulierungen : 
Die 5-seitige Pyramide mit dem Phosphoratom an der Spitze und die von 
uns vorgeschlagene 4-seitige Pyramide, in der die Spitze und die 4 Basis- 
Ecken (lurch die 5 Chloratome besetzt sind, wahrend sich das Phosphor- 
atom auf der Mittelsenkrechten befindet. Gegen die 5-seitige Pyramide 
und fur unser Modell spricht die tetragonale Krystallstmktur des Phosphor- 
pentachlorids, auf die wir schon in ukexer ersten Mitteilung hinwiesen, 
und es ist gewitis kein Zufall, d& das einzige sonst noch krystallographisch 
ntiher bekannte Pentahalogenid, das Tantalpentafl~orid~~), gleichfalls tetra- 
gonale Struktur ksitzt "). 

Es ist damit unseres Erachtens mit aller wkschenswerten Sicherheit 
erwiesen, da13 in den Pentahalogeniden ein Halogen andersartig angeordnet 
ist als die vier anderen"). Wir fiigen hiirrzu, daB diese Tatsache vermutlich 
mit der anderen zusammenhangt, daB in keinem reguliiren Polyeder 5Li- 
ganden raumlich gleichwertig urn ein Zentralatom angeordnet werden konnen , 
d. h. daB sie wohl alle vom Zentralatom, aber nicht auch alle voneinander 
gleichen Abstand haben konnenu a). So wird es auch verstiindlich, worauf schon 
Wiberg4z) hingewiesen hat, daB der einfachste Bornasserstoff nicht erwar- 
tungsgemal3 BH, i ~ t ~ ~ ) ,  und d& so wenige Verbindungen mit der Koordi- 
nationszahl 5 bekannt sinda), die zudem noch nicht einnial alle hinreichend 
definiert und aufgeklart sind. 

Bescbreibung der Versuche. 
Einige  n e g a t i v e  Addi t ionsversuche .  

I. 1 .1-Diphenyl -propylen  (IV)d6): 13 g in 30 ccrn Benzol; 42 g Phosphorpenta- 
chlorid in IOO ccrn Benzol. Aufarbeitung nach EmgieRen in Wasser. Sdp.,8 169-17o0, 

9 Ruff u. Scli i l ler ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 73, 329, u. mv. 332 [I~II]. 
- Die Angaben iiber das sehr zersetzliche Phosphorpentabromid (Groth ,  Chem. Kry- 
stallographie. I .  Teil; Leipzig 1906) scheinen uns nicht vollig einwandfrei. 

40) Man konnte diese Auffassung vielleicht noch dahin modifizieren, daO die Struktur 
nicht streng tetragons1 ist, sondern daO der Phosphor mit 4Halogenatomen ein sehr 
flaches Bisphenoid, also ein sehr stark defonniertes Tetraeder darstellt. Man konnte 
damit, ohne daO es unbedingt notwendig w k e ,  der aus dem Raman-Spektrum des 
elementaren Phosphors folgenden Neigung dieses Elements zu tetriiedrischer Anordnung 
Rechnung tragen; vergl. B h a g a v a n t a m ,  Indian Journ. Physics 5 ,  73 [1930]; C. 1930. 
I1 2231. 

41) DaO es nur ein Phosphenylchloridbromid, C,H,.PCkBr,, gibt Weisenheimer ,  
A. 397, 273, u. zw. 298 [Ig13]) kann in e l m  einleuchtender Weise durch die Annahme 
gedeutet werden, daB hier die fraglos ausgezeichnete Phenylgruppe in der Spitze der 
Pyratnide sitzt und somit alle 4 Halogenatome gleichartig angeordnet sind. 

4lS) A n m. b e i d e r 13 o r r e k t u r : Wellenmechanische ifberlegungen haben 
I,. P a u l i n g  erst ganz kurzlich zu der Folgerung gefiihrt, daO in Verbindungen des 
Typus 99, immer ein Ligand andersartig gebunden sein muW als  die vier andern, 
die mit dem Zentralatom in einer Ebene liegen. Dieses Modell entspricht ganz der 
von uns vertretenen Auffassung. 

4 7  Ztschr. anorgan. allgem. Chcm. 187, 364 [I930]. 
48) Im D i b o r a n ,  BH,: BH,, ist die Fiinfwertigkeit des Bors vereinbar mit der 

44) Nach K a p u s t i n s k y  (1. c.) nur 25, wahrend 295 (610) Verbindungen mit der 

9 Darstellung nach Klages .  B. 36, 2647 [rgoz], 37, 1450 [1904]. 

Koordinationszahl (Raumzahl); vergl. R a m s e r  L Wiberg ,  B. 63, 1136 [1930]. 

Koordmationszahl 4 (6) existieren. 



Schmp. 5 2 O .  Wiedergewonnen 8 g. - 2. 1.1-Diphenyl -buten  ( V ) 9 :  3 g in 25 ccm 
Benzol. 6 g Phosphorpentachlorid in 25 ccm Bcnzol. Wiedergewonnen murden o g; 
Sdp.,, 158-159~. Dem Geruch nach war etwas Benzoylchlor id  entstanden, eine 
bemerkenswerte Beobachtung, die wir in unserer ersten Yittcilung schon beim 3-Benzyl- 
stilben gemacht hatten. - 3. 1.1.3-Triphenyl-propylen (VI)47): 13.5 g in 20 ccm 
Betizol, 41 g Phosphorpentachlorid in IOO ccm Benzol. Wiedergewonnen 8 g ;  Sdp.,, 
~25-zz7O. - 4. I.I-Diphenyl-z.z-dimethyl-athylen (\TI)'g): 11 g in 20 ccm 
Benzol. 41 g Phosphorpentachlorid in IOO ccm Benzol. Wiedergewonnen 10 g; Sdp.,, 
1 7 2 ~ .  - 5 .  P-Benzyl -s tyro l  (VIII)48): 15 g in 30 ccm B e n d ,  30 g Phosphorpenta- 
chlorid in 70 ccm Benzol. Wiedergewonnen: 12 g vom Sdp.,, 171-173~. Identifikation 
als Dibromid vom Schmp. TIIO. - 6. I-Phenyl-I-athyl-~-methyl-ath~len (IX): 
Darstellung nach Tif f e n e  auso): 75 g Benzoesaure-athykster, 26.7 g Magnesium und 
120 g Bromathyl; Entwasserung des rohen Carb inols  (70 g) mit 70 g Oxalsaurc bei 
15oO (3 Stdn.). Sdp.,, goo. - 13 g in 30 ccm Benzol, 42 g Phosphorpentachlorid in 
roo ccm Beuzol. Wiedergewonnen 8 g ;  Sdp.,, 84-86O. - 7. Allyl-benaol :  Darstellung 
nach T i f f  e 11.2 a u 61) aus Allylbromid und C,H,MgBr. Sdp. 157" 18 g in 
20 ccm Benzol, 84 g Phosphorpentachlorid in 60 ccm Benzol. Wiedergewonnen 
15 g;  Sdp.,,, 155- 1.57~. Im Kolben verblieh ein geringer halogenhaltiger 
Ruckstand. - 8. r-Phenyl-pentadien-(1.3) (XXXVI1Ise)): 14 g in 30 ccm Benzol, 
80 g Phosphorpentachlorid in IOO ccm Benzol. Wiedergewonnen 5 g ;  Sdp.,, 1100. - 
9. 1.4-Diphenyl-butadien~~): 1.5 g in 10 ccm Benzol, 8 g Phosphorpentachlorid in 
20 ccm Benzol. Das wiedergewonnene Ausgangsmaterial wurde durch Mischprobe 
identifziert. - 10. Iso-eugenol-methylather: 17 g in 30 ccm Benzol, 42 g Phosphor- 
pentachlorid in 100 ccm Benzol. Tiefgriiner Krystallbrei. Wiedergewonnen 16 g ;  
Sdp.,, 156~. - 11. Iso-safrol :  16 g in 30 ccm Benzol, 42 g Phosphorpentachlorid in 
IOO ccm Benzol. Tiefgelber Krystallbrei. Wiedergewonnen 13 g;  Sdp.,, 1450. .4us 
dem Rohprodukt schieden sich 0.4 g Substanz ads, die aus Propylalkohol umkrystallisiert 
ivurden und den Schmp. 144O des Di-isosafrolss4) besaben. 

Triphenyl-athylen und Phosphorpentachlorid. 
Zur Suspension von 12 g (0.06 Mol.) Phosphorpentachlorid in 20 ccm 

Benzol m r d e  eine Wsung von 7.5 g (0.03 Mol.) Triphenyl-athylen47) in 
25 ccrn Benzol unter FeuchtigkeitsausschluI3 zutropfen gelassen. Die orange- 
gelbe Krystallmasse ging bei 3-tagigem Stehen fast vollig in &sung; durch 
EingieSen in Wasser, Entsauern der benzolischen Schicht, Trocknen und 
Abdampfen wurde das Reaktionsprodukt isoliert. Es bildete ein z&s 61, 
das beim Stehen mit einem Gemisch von I TI. Eisessig und 2 Tln. Methyl- 
alkohol bald erstante. Aus Benzin zu Bifscheln vereinigte Nadeln des Tri- 
phenyl-chlor -athylens (X) vom Schmp. 117~. Die Konstitution ergab 
sich, aul3er am der Analyse, aus der Identitat mit einern nach Gardeur66) 
a m  Triphenyl-athanon und Phosphorpentachlorid erhaltenen Produkt : 
2.1 g Phosphorpentachlorid wwden mit 2.7 g Triphenyl-athanon 
__- 

46) Darstellung nach S c h l e n k  u. B e r g m a n n ,  A. 479, 49 [1930]. 
47) narstellung nach S c h l e n k  u. B e r g m a n n ,  A. 463, 50 [1928]. 
") Darstellung nach Schlenk  u. B e r g m a n n ,  A. 468, 47 [1928], 478, 69 [1930! 
49) D i e c k m a n n  u. K l m m e r e r ,  B. 39, 3049 [rgoq.  
50)  A m .  d i m .  [a 10, 364 [I907]. 
sl) Compt. r-nd. Acad. Sciences 139, 482 [I904]. 
5'9 K l a g e s ,  B. 40, 1769 [1907]. 
53) Darstellung nach K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acta 11. 103 [1gz8!. 
54) Angel i  u. Mole, Gazz. chim. Ital. 24. IX 127 [1894]. 
as) C. 1897, I1 660, u. zw. 652. 



1468 Bergmann, Bondi:  Uber die Reaktionsweisen [ Jahrg. 64 

innig vermischt und im olbad 2 Stdn. auf 150O erhitzt. Dann wurde mit 
Eis verrieben, abgesaugt , auf Ton getrocknet und aus Benzin umkrystallisiert. 
Schmp. 117~. Ausbeute: 1.7 g. Reim Umlosen aus Methylalkohol sinkt der 
Schmp. dlmahlich. 

4.506 mg Sbst.: 13.710 mg CO,, 2.22 mg H,O. -- 3.120 ing Sbst.: 0.374 mg. C1. 
CZUH,,Cl. Ber. C 82.7, H 5.2,  C1 12.2. Gef. C 83.0. I€ j.5, C1 12.0. 

S t i 1 be n 53) u n d P ho s p h o r pe n t ac hl  o r i d. 
Es wurde reagieren gelassen I Mol. Stilben in Chloroform mit 2, 4, 5 ,  

6 und 8 Mol. Phosphorpentachlorid. Nur in den ersten beiden Ansatzen 
trat Losung ein, und zwar sehr schnell. Zur Aufarbeitung nturde in allen 
Fallen auf Eis gegossen. Das Reaktionsprodukt wurde durch Eindampfen 
der Cldoroform-Schicht isoliert und aus Toluol umkrystallisiert . Lang- 
gestreckte Nadeln vom Schmp. I93O. die durch Analyse (s. unten) und Scbmp. 
als das hochschmelzende Stilben-dichlorid erwiesen wurden. Am 
dem Ansatz mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid konnte es auch durch Ver- 
diinnen mit einer reichlichen Menge Petrolather direkt isoliert werden. 

Ein anderer solcher Ansatz wurde sehr bald, nachdem klare Liisung eingetreten war, 
im Vakuum eingedampft. Es hinterblieb eine weiQe, w-ohkystallisierte Masse, in der 
wahrscheinlich eine Molekiilverbindung I Stilben + 2 PCI, vorlag. Beim Abpressen 
auf Ton wurdc sie durch die Luft-Feuchtigkeit zersetzt. Es hinterblieh Stilben, das 
ilurch Nischprohe idciitifiziert wurde. 

Iso-st i 1 ben und Phosphor pent ac  hl or id. 
Zu 8.4 g Phosphorpentachlorid (0.04 Mol.) in 30 ccm Benzol wurden 

3.6 g Iso-stilben66)(0.02 Mol.) in 10 ccm Benzol zufliel3en gelassen. Nach 
2 Tagen wurde die klare, gelbe %sung in der angegebenen Weise aufgearbeitet. 
Das Stilben-dichlorid krystallisierte spontan aus ; es a d e  abgesaugt und 
aus Toluol umgeliist. Schmale Tafeln vom Schmp. 1920 (Mischprobe!), die 
zur Analyse bei 550 (siedendes Aceton) getrocknet prturden. 

0.1460 g Sbst.: 0.1660 g AgCI. -- CllHl2Cl2. Ber. Cl 28.3. Gef. C1 28.1. 

p -  C hl o r - d i p he n y 1 -a t  h y 1 e n (XI) u n d Phosphor p e n t a c hl  o r i d. 
I. D ar s t e 11 un g de s Ausg an g s m a t e r i als 57) : pChlor-diphenyl-athy- 

len (XI) wurde aus 26 g p-Chlor-benzophenons~), 6 g Magnesium 
und 14.8 ccm Jodmethyl  erhalten; das Grignard-Prod&. wurde sauer 
zersetzt und ohne vorheriges Entsauern abgedampft, der von Wassertropfen 
(Dehydratation des Carbinols) durchsetzte Riickstand mit Natriumsulfat 
getrocknet und iiber Silberpulver (zur Entfernung von etwas Jod) 2-ma1 
destilliert. sdp.,, 1640. Ausbeute : I$ g. 

C1,H1,Cl. Ber. C 78.5, H 5.1. Gef. C 78.4, H 5.2. 
4.360 mg Sbst.: 12.535 mp CO,, 2.02 mg H,O. 

2. Darstellung der p-Chlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XII): 12 g p-Chlor-diphenyl-athylen in 65 ccm Benzol. 27 g Phos- 
phorpentachlorid in 70 ccm Benzol. Der schone, we& Krystallbrei 

66) Darstellung nach Schlenk u. Bergmann,  A. 468, 115 [1928j. 
57) Nach Versuchen von Hm. H. Meyer. 
5 8 )  Darstellung nach M o n t a g n e ,  R. B3, 263, Anm. I [I907]; vgl. Gomberg 

u. Cone, B. 89, 3287 [ ~ g a .  



wurde nach 24 Stdn. in Wasser eingetragen, das unter heftigem Zischen 
reagierte. Beim Stehen schied sich die p-Chlor-diphenyl-vinyl-phos- 
phinsaure (XII) ab, sie wurde abgesaugt und getrocknet. Mehrmalige 
Krystallisation aus Eisessig lieferte langgestreckte Nadeln vom Schmp. 181O, 
die sich in konz. Schwefelsaure leuchtend orangerot losten. Die Ausbeute 
an analysenreinem Produkt betrug nur 3 g; wir halten es fiir moglich, daB 
das geometrische Isomere der Phosphinsaure gleichzeitig gebildet worden ist, 
ohne da13 m+ir es hatten isolieren konnen. 

4.943 mg Sbst.: 10.340 mg CO,. 1.83 mg H,O. - 8.323 mg Sbst.: 3.945 mg AgC1. 
C1,H120,C1P. Ber. C 57.0, H 4.1, C1 11.8. Gef. C 57.0, H 4.1. C1 11.7. 

verbraucht Bet. Ber. 
T i t r a t i o n S 9 ) :  Indicator g Saure 0.1-n. KOH (einbasisch) (zweibasisch) 

ccm ccm ccrn 
Phenol-phthalein . . . 0.3972 36.1 18.9 37.8 

Methylorange . . . . . 0.4090 17.3 19.5 39.0 

3. S alze de  r p - C hlo  r - d i  p he  n y 1 - vi n y 1- p h o s p h in  s au  re  : A g -S alz : wciEe 
Blattchen, in vcrd. HNO, und NH, loslich, in Alkohol unloslich. - Pb-S a 1 z: wciI3e .Tafeln. 
in verd. HNO, liislich. - Mercur i sa lz :  fallt nach einiger Zeit in weinen Flocken aus. - 
Cu-Salz: hellhlau, flockig. - F e r r i s a l z :  gelb, fallt erst nach einigem Stehen. - Al- 
und Z n S a l z :  weiJ3, flockig. - Ba- und Ca-Salz: in Wasser leicht 1oslich6°). 

Ag-Salz aus 0.15 g Saure und 0.35 g Silbernitrat in alkoholisch-waBriger Losung. 
0.1578 g Sbst.: 0.0557 g AgCl. - C14HI,0,ClPAg. Ber. Ag 26.8. Gef. Ag 26.6. 
Pb-Salz  aus 0.3 g Saure und 0.35 g Bleiacetat in alkoholisch-wlfiriger Losung. 
0.3320 g Sbst.: 0.20oo g PbS04. - C,4H,o0,ClPPb. Ber. Pb 41.5. Gef. P b  41.2. 
4. O x  y da t i o n de r p - C hl o r - di p hen y 1 - vi n y 1 - p ho s p hi n s aur e (XI) : 

1.5 g Saure in 25 ccm Eisessig uturden mit einer Losung von 1.5 g Chrom- 
saure in moglichst wenig Wasser 2 Stdn. gekocht. Dann wurde in Wasser . 
gegossen, wobei sich Chromi-phosphat ausschied, ausgeathert, entsauert, ge- 
trocknet und abgedampft. Der Rackstand (1.1 g) erstarrte und wurde 
durch Schmp. (74-760) und Mischprobe als p-Chlor-benzophenon er- 
kannt. 

p ,  p'-Dichlor-diphenyl-athylen (XIII) und P hosphorpentachlorid, 
I .  D a r s t c l l u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s :  p. p'-DiGhlor-benzophenon wurde 

nach dcr Vorschrift von Norrisul) gewonnen, indem 7 j ccm Tetrachlorkohlenstoff und 
153 ccm Chlor-benzol in 600 ccm Schwefelkohlenstoff mit 240 g Aluminiumchlorid durch 
3-tagiges Stehenlassen kondensiert wurden. Das im Gang der iiblichen Aufarbeitung 
erhaltene 01 (140 g) murde mit 600 ccm konz. Schwefelsaure 4 Tage unter haufigem 
vorsichtigem Umschiitteln stehen gelassen, dann wurde die leuchtend braunroteB3) 

5s) Da infolge der Schwerlosiichkeit der Sliuren stets . in alkoholisch-maJ3riger 
Saure gearbeitet werden muate. sind die Titrations-Fndpunktc nicht ganz scharf, jedoch 
durchaus eindeutig. 

60) Es ist auflerordentlich bemerkenswert, daJ3 p-stiindiges Chlor die Liislichkeit 
der Salze stark herabs2tzt. p-stiindiges Methoxyl sie erhoht. ilhnliche Beobachtungen 
iiber Loslichkeits-Beeinflussung durch Substituenten sind in sehr instruktiver Weise 
zusammengestellt bei Feigl .  Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 
(Leipzig 1931). S. 88ff., insbesondere 95. 

ul) Amer. chem. Journ. 86, 492 [ I ~ o I ! ,  80, 392 TIg037. 
6*) Farbe des halochromen Keton-Sulfats: Beim Versetzen des rohen Ketochlorids 

mit konz. HpSO, tritt im ersten Moment eine leuchtend rotviolette Farbe auf. die wohl 
dem halochromen Sulfat des Ketochlorids zukommt. 
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Fliissigkeit a d  Eis gegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit viel Wasser gewaschcn, 
auf Ton getrocknet und aus viel Benzin umkrystallisiert. 34 g glimmeriihnliche Blattchen, 
Schmp. 1 4 7 ~ .  Ails der Mutterlauge kann reichlich 2.4’-Dichlor-benzophenon isoliert 
werden. 

20 g p ,  p’-Dichlor-benzophenon wurden mit 5.4 g Magnesium und 
15 ccm Jodmethyl grignardiert. Dasnach der sauren Zersetzung erhaltene, 
mit Wasser durchsetzte 61 erstarrte beim Erkalten. Nach dem Trocknen 
wurde die Substanz aus Methylalkohol umkrystallisiert, dern etwas Benzol 
zugesetzt wurde. Zentimeterlange SpieBe vom Schmp. ~ I O .  Ausbeute: 13.5 g. 

0.1548 g Sbst.: 0.3826 g CO,. 0.0577 g H,O. 

Entsauert man die atherische Rohlosung, so tritt beim Abdampfen 
keine Wasser-Abspaltung ein. So uturde das D i-p-chlorphenyl-methyl- 
carbinol erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 167-1680 schmilsst. 

CIIH,,CI,. Ber. C 67.5, H 4.0. Gef. C 67.4, H 4.2. 

4.370 mg Sbst.: 10.075 mg CO,, 1.77 mg H,O. - 2.919 mg Sbst.: 0.774 mg C1. 

2. D ar s t ellung 
CIIH,,OCl,. Ber. C 62.9, H 4.5, C1 26.6. Gef. C 62.9, I-I 4.5. C1 26.5. 

d er p ,  p‘-Di c h 1 or - dip hen y 1- vinyl - p ho s p hi n - 
saure (XIV): 7.5 g p ,  p’-Dichlor-diphenyl-athylen in 20 ccm Benzol. 
13 g Phosphorpentachlorid in 20 ccm Benzol. Die wie im vorhergehenden 
Fall isolierte Phosphinsaure (6 g) mrde nacheinander aus Eisessig, Propyl- 
alkohol und Toluol umkrystallisiert. Schmp. 158 -1590. Trocknung bei 
550 (siedendes Aceton). 

4.879 mg Sbst : 9.160 mg CO,, 1 .52 mg H,O. - 0.r286 g Sbst.: 0.1114 g AgC1. 
CI,H,IO,Cl,P. Ber. C 51.1, H 3.3, C1 21.6. Gef. C 51.2, H 3.5, C1 21.4. 

Verbraucht Ber. Ber. 

ccm ccm ccm 
T i  t r a t i o n :  Indicator g SPure 0.1-n. KOH (einbasisch) (zweibasisch) 

Phenol-phthalein . . . 0.1610 9.5 4.8 9.7 
Methylorange . . . . . 0.1690 4.6 5 . 1  10.2 

3.S alze derp ,  p’-D i c  h lor -d i  phc  n y 1- v in  y 1- p h o s  p hin s a u  r e  (XIV) cn) : Ag -S a1 z : 
weiR, flockig, in HNO, loslich, unloslich in Alkohol. - Pb-Salz: gallertig, in verd. HNO, 
schmer loslich. - Mercur i sa lz :  weil3, flockig, in heiBem Wasser loslich. - Cu-Salz: 
hellgriin, flockig . - S t a n n d s a 1 z : weiI3, flockig . - Co- und M a n  g a n  o -S a1 z : rosa, f lockig . 
- Ferr i sa lz :  gelb, schleimig. - Al-. Zn-. Ba- und Ca-Salz: weiR, flockig. 

AgSalz aus 0.15 g Saure und 0.35  g Silbernitrat in waRrig-alkohol. Losung. 
0.1688 g Sbst.: 0.0560 g AgCl. - C,,H,,O,CI,PAg. Ber. d g  24.8. Gef. -4g 2t.9. 

4. Oxydation der p,p’-Dichlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XIV) : I g Saure in 25 ccm Eisessig wurde mit einer Losung von I g Chrom- 
saure in moglichst wenig Wasser zStdn. unter RiickfluB gekocht. Dann 
wurde in viel Wasser eingegossen, der wei& Niederschlag abgesaugt und 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Nach Schmp. (147~) und Mischprobe 
lag p ,  p’-Dichlor-benzophenon vor. Ausbeute: 0.75 g. In der griinen 
Lbsung war P h 0 s  p hor s a u  r e nachweisbar. 
p, p’- 1) im e t h o x  y - d i  p h e n y 1 - a t h  y le  n (XV) 03) 

3 g dthylen in 40 ccm Benzol. 8 g Phosphorpentachlorid in 20 ccm B e n d .  Wieder- 
gewonnen wurden 2.9 g dthylen. Schmp. und Mischprobe 1 4 2 ~ .  

u n d P h o s p h o r  pe  n t a c h  l o r  i d. 

68) Darstellung nach Pfe i f fe r  u. Wizinger ,  A. 461, 144 [1928]: Aus Propylalkohol 
Szhmp. 1 4 2 ~ .  
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p-Methoxy-diphenyl-athylen (XVI) und Phosphorpentachlorid. 
I. Darstellung der p-Methoxy-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 

(XVII) : 19 g p-Methoxy-diphenyl-athylen (Darstellung nach Stormer und 
Simonw) aus p-Methoxy-benzophenon (Sdp.15 2010) und Methyl-magnesium- 
jodid; Sdp.,, 164-1700; Schmp. 750) in 60 ccm Benzol. 37 g Phosphor- 
pentachlorid.in 50 ccm Benzol. Griinlicher Krystallbrei, der in Wasser ein- 
gegossen wurde. Das bei 2-tagigem Stehen ausgefallene Produkt wurde ge- 
trocknet und aus Propylalkohol umkrystallisiert. 4 g feine Nadelchen. Schmp. 

5.219 mg Sbst.: 11.920 mg CO,, 2.45 mg H,O. - 0.1026 g Sbst.: 0.0455 g Mg,P,07. 
I45O. 

- 3.487 mg Sbst.: 2.875 mg AgJ. 
C,,H,,O,P. Ber. C 62.1, H 5.2, P 10.7, OCH, 10.7. 

Gef. ., 62.3. ,. 5.3, ,, 10.5, ,. 10.9. 
Beim Stehen der Mutterlauge schieden sich weitere 8 g .ab, die bei 140O 

schmolzen, aber bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Propylalkohol 6 g 
pMethoxy-diphenyl-athylen zuruckbildeten. Beim Versuch des Umkrystal- 
lisierens aus Eisessig zersetzt sich die Phosphinsaure in p-Methoxy-diphenyl- 
athylen (XVI) und Phosphorsaure. 

T i t r a t i o n :  Indicator g Saure 0.1-n. KOH (einbasisch) (zweibasisch) 
Verbraucht Ber. Ber . 

ccm ccm ccrn 
Phenol-phthalein.. . 0.1480 9.5 5.1 10.2 
Methylorange . . . . . 0.1510 4.6 5.2 10.4 

2. S a 1 z e d e  r p -Met  h o s y - d i p h e n y 1 - vi  n J 1 - p h o s p h i n  s a u r e (XVII)6O) : Ag -S a lz  : 
we& Nadelchen, in verd. HNO, und Alkohol 1oslich.-Pb-Salz: weil3, flockig, in verd. 
€€NOs schwer loslich. - Zn- und Al-Salz fallen bei lbgerem Stehen aus den alkoholisch- 
wiiorigen Losungen, wahrend Nercuri-, Cu-. Co-, Ferro-, Ba- und Ca-Salz leicht loslich 
sind. 

Ag-Salz aus 0.3 g Saure und 0.5 g Silbernitrat. 0.3159 g Sbst.: o . 1 1 ~ 2  :: AgC1. 

3. Hydrierung der p-Methoxy-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XVII) : 0.5 g Phosphinsaure wurden mit 0.5 g Palladium-BaS04-Katalysator 
3 Stdn. in 15 ccm Propylalkohol im Wasserstoff-Strom zum Sieden erhitzt; 
dann wurde filtriert, im Vakuum das Iikungsmittel abgedampft und der 
dige Ruckstand mit etwas Methylalkohol bei 00 stehen gelassen. Nach 
einigen Tagen krystallisierte er vollig. Am Benzin seideglanzende Nadel- 
buschel, die bei 102-1030 schmolzen: p-Methoxy-P, P-diphenyl-athan-x-phos- 
phinsaure. 

C16Hl,0,PAg. Ber. Ag 27.2, Gef. Ag 27.4. 

4.800 mg Sbst.: 10.785 mg CO,, 2.j8 mg H,O. 
CISH,,O,P. Ber. C 61.6, I1 j.8. Gef. C 61.3, H 6.0 

p -  C h 1 or - p' - met ho x y - di p he n y 1 - It h y len (XVIII a) und Phosphor - 
pentachlorid. 

I. Darstellung des Ausgangsmaterials: Die Darstellung des not- 
wendigen p-Chlor-p'-methoxy-benzophenons erfolgte in Anlehnung 
an Petersons5): 40 g p-Chlor-benzoylchlorid (erhalten aus 40 g pChlor- 
benzoes&u-e und 130 g Thionylchlorid dumb 3-stdg. Erhitzen am Wasser- 

''1 B. 37, 4166 [1904'. (15) Amer. chem. Journ. 46, 339 [IgIl!. 
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bade, Sdp.,, 1050) mrden zusammen mit 26.5ccm Anisol in 270 ccm Schwefel- 
kohlenstoff geliist und 33 g Aluminiumchlorid portionsweise eingetragen, 
wobei sich ein’gelber, krystallisierter Korper ausschied. Am nachsten Tage 
wurde no& 3 Stdn. gekocht, rnit Eis und rauchender Salzsaure zersetzt und 
rnit Wasserdampf destilliert. Der Ruckstand wurde getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Weilje Blattchen vom Schmp. 127~.  Ausbeute : 45 g. 

24g Keton wurden mit 7.5g Magnesium und 30g Jodmethyl  
grignardiert. Der Ather hinterlie0 bei der s a u r e n  Aufarbeitung einen schnell 
krystallisierenden Ruckstand (23 g), der aus Methylalkohol umgelost wurde. 
Schmp. 77O. 

0.i4So g Shst.: 0.0860 a r\gCI. -- CIPHIIOYCl. Ber. C1 14.2. Gef. C1 14.4. 

o.r j , jS g Sbst.: 0.08o.i g r\gCl. - -  C15H,,0C1. Ber. C1 14.3 ,  Gef. C1 14 .6 .  

2 .  D a r s t e 1 lu n g d e r p -  C hl or - p‘ - met h o x y - d i p h e n y 1 - v i n y 1 - p h 0s - 
phinsaure (XVIIIb): 16 g Athylen in 50 ccm Benzol. 30 g Phosphor- 
pentachlorid in 75 ccrn Benzol. Der griinbraune Krystallbrei schied beim 
EingieSen in Wasser und kurzem Stehen die Phosphinsaure ab. Sie wurde 
rnit Wasser verrieben, abgesaugt und auf Ton getrocknet. Aus Essigester 
feine, verkriimmte Nadelchen vom Schmp. 132-133’. Die Auskute betrug 
I0 g. 

0.1068 :: Shst.: 0.0742 g -1gC1. - 0.1982 g Shst.: 0.0673 g Mg$,07. 
C,,H,,O,CIP. Bcr. C1 10.8, P 9.6. Gef. C1 11.0, 1’9.5. 

Titra t ion:  Indicator ,q Same 0.1-n. R03I (cinbasisch) (rweibasisch) 
Verbraucht Rer. Ber. 

ccm ccm ccm 
Phenol-phthalein . . . 0.2856 I 7 4  8.8 17.6 
Nethylorange . . , . . 0.2790 8.j 8.6 17.2 

j. S ii 1 ze de r p - C lilo r - p’-  m e t h o s y -d ip  h e n  y l-  v in pl- p h o s p hi  n sHure (XVIIIb) : 
Ag-Salz: wril3e Blattchen, in Salpetersaure und Alkohol liislich. - Ph-Salz: weil3, 
flockig. -- Cu- und Ba-Salz fallen nach eiriiger Zeit aus, die Sake \*on IIg (11), Sn (11). 
Co. Fe, -11, Zn und Ca sind leicht liislich. 

-4g-Salz: 0.2  g Saure und 0 .5  g Silbcrnitrnt in alkoholiscli-wal3riger Losung. - 
o.joo2 g Shst.: 0 . ~ 9 8 1  g XgCI. 

4. 0 x y d a t i o n de r p -  C hl o r - p’ - me t h ox y - di p he n y 1 - vi n y 1 - p ho s - 
phinsaure (XVIIIb): I. j g Saure in 24 ccrn Eisessig wurden mit 1.5 g 
Chromsaure oxydiert. Die Aufarbeitung erfolgte in der angegebenen Weise 
und lieferte 1.3 g p-Chlor-p’-methoxy-benzophenon, das durch Schrnp. 
und Mischprobe identifiziert wurde. 

j. H y d r i e r u n g d e r p - C h 1 or - p’ - met h o x y - d i p h e n y 1 - vi n y 1 - p h o s - 
phinsaure (XVIIIb): I g Phosphinsaure wurde rnit 0.5 g Katalysator in 
20 ccm siedendem Propylalkohol 3 Stdn. mit Wasserstoff behandelt. Die 
siedend filtrierte Liisung hinterlid nach dem Abdampfen ein 01, das zu den 
Nadelchen p - C hlo r - p’ - met ho x y - p, p - d i p he n y 1- a t  h a n  - a- p hos - 
phinsaure erstarrte, die aus wenig Benzol umkrystallisiert wurden und 
bei 126-1270 schmolzen. 

+z81 mg SLst.: 8.670 mg CO,, 1 . g ~  mg H,O. - 3.557 mg Sbst.: 2.740 mg AgJ. 

C15Hl,0,CIPAg. Uer. . lg  25.0. Gef. Ag 24.6 

der 

ClsH,,04PCl. Ber. C 55.2, H 4.9, OCHI 9.5. 
Gef. ,, 55.1. ,, 5.0,  ,, 10.2. 
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0, 0‘-Dimethoxy-diphenyl-athylen (XIX) und Phosphorpepta- 
chlorid. 

Di-o-anisyl-methyl-carbinol: 7 g Essigester wurden mit 4.S g 
Magnesium und 32 g o-Brom-anisol (Sdp.,, 104~) grignardiert. Das 
in der ublichen Weise erhaltene Rohprodukt schmolz bei 1r8-1zoo. Zur 
Analyse wurde eine Probe aus Benzin umkrystallisiert. Schmp. 125~. 

0.1.318 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.0790 g I1,O. 
CIIIH,,O,. Brr. C 74.4, H 7.0. Cef. (I 74.3, H 6.8. 

0,  0’-Dimethoxy-diphenyl-athylen (XIX): 10 g Carbinol wurden 
in IOO ccm Eisessig gelost und nach Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefel- 
saure 2Stdn. am Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde in 
Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Wiederholte 
Krystallisation aus Methylalkohol lieferte schone Drusen vom Scbmp. goo. 

4.739 mg Sbst.: 13.865 mg CO,, 2.86 mg H,O. - 2.928 mg Shst.: 5.695 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.0, H 6.7, OCH, 25.8. 

Gef. ., 79.8, ,. 6.8, ., 25.7. 
3 g Athylen in 10 ccm Bcnzol. 5 g Phosphorpentachlorid in 15 ccm Benzol. 

Bei der iiblichen Aufarbeitung wurde das Ausgangsmaterial wiedergewonnen. -4us 
Methylalkohol Schmp. goo. Xischprobe. 

o - B r om - d i p he n y 1 - a t  h y le n (XXI) u n d Pb o s p ho r pent ac hl  o r i d. 
18 g o-Brom-benzophenones) wurden mit 4.8 g Magnesium und 

29 g Jod methyl grignardiert. Das in der ublichen Weise erhaltene Roh- 
produkt  wurde in xooccm Eisessig gelost und nach Zusatz von ~ c c m  
konz. Schwefelsaure z Stdn. am Wasserbade erwarmt. Dam wurde in 
Wasser gegossen, ausgeathert, entsauert, etrocknet, abgedampft und im 
Vakuum destilliert. Schwach gelbliches 8 1 vom Sdp.,, 155-1560. AUS- 
beute: 7 g. 

0.118.- 6 Sbst.: 0.0847 R AgBr. - C14H,,Br. Ber. Br 30.9. Gef. Br 30.5. 
Brom-Titrat ion:  0.1538 g Sbst. verbrauchen bei I-tagigem Stehen 

mit 0.3133 g Brom 0.0960 g davon; ber. ist ein Brom-Verbrauch von 0.0950 g. 
Oxydation: 2.5 g Athylen in 15 ccm warmem Eisessig wurden rnit 

2 g Chromsaure oxydiert; die Reaktion war auBerordentlich heftig. Das 
wie iiblich isolierte Reaktionsprodukt wurde mehrere Stunden mit der be- 
rechneten Menge Hydroxylamin-Chlorhydrat in alkohol. Wsmg gekocht. 
Beim Erkalten schieden sich die Nadeln des o-Brom-benzophenon- 
Oximse7) vom Schmp. IZIO ab. 

5.5 g Atliylcn in 15 ccm Benzol. 11 g Phosphorpentachlorid in 25 ccrn Benzol. 
Sach 2 Tagen wurden 3.5 g Ausgangsmaterial wiedergewonnen, was durch den Siede- 
punkt (Sdp.,, 167-174~) und die Analyse bewiesen wurde. 

0.1651 g Sbst.: 0.1212 g AgBr. - C,,H,,Br. Ber. Br 30.9. Gef. Br 31.2. 

o-Chlor-diphenyl-athylen (XX) und Phosphorpentachlorid. 
8 g o-Chlor-benzophenones) wurden mit 1.8 g Magnesium und 

5ccm Jodmethyl grignardiert; es fie1 ein unltisliches Produkt aus. Die 

O d j  llnrstcllung nach Cathcart  u. V. M - y e r ,  B .  25, 1498 ;1892:; X o n t a g n e ,  

(7 Darstellung nach C a t h c a r t  u. V. Meyer,  B. 26, 3293 [~Sgz]. 
@) Overton,  B .  26, 29 [1893], 

B. 27, 338 [1908]. 

vergl. Graebe 11. Kel lcr .  B.32, 1687 [1899]. 
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saure Aufarbeitung lieferte nach wiederholtem Destillieren fiber Silberpulver 
4.8 g vom Sdp.,, 162-163~. 

5.018 mg Sbst.: 14.430 mg CO,, 2.49 mg H,O. 

4 g d t h y l c n  in 10 ccm Benzol. 10 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  in 20 ccm Benzol. 
C,,H1,Cl. Ber. C 78.5, H 5.1. Gef. C 78.4, H 5.6. 

Das Ausgangsmaterial n-urde quantitativ wicdergewonnen. Sdp.,, 167~. 

o-Fluor-diphenyl-athylen (XXII) und Phosphorpentachlorid. 
I. D a r s t e 11 u n g de s A u s g an gs mate  r i a 1 s . o - F1 u o r- b e nz o e s a u re - 

r n e t h y l e ~ t e r ~ ~ )  : 85 g Anthranilsaure-methylester mrden in 150 ccm 
konz. Salzsaure mit 46 g Natriumnitrit diazotiert  und 210 ccm Borfluor- 
wasserstoffsaure zugesetzt. Das Diazoniumborfluorid (93 g) bildete 
farblose Nadeln, die sich bei 1020 zersetzen. 

0.2146 g Sbst.: 19.80 ccm N (760 mm, 13~). 
C,H,O,XU',BF,. Ber. S 11.1. Gef. N 11.0. 

Thermische Ze r se t z u n g lieferte 30 g 0-  F1 u or - benz o esau re - met h y 1 - 
ester,  der unter 14 mm bei 89-9oo siedete. 

o-Fluor-benzoylchlorid: 35 g Ester  wurden durch 2-stdg. Kochen 
mit einer Liisung von 10 g Natriumhydroxyd und 125 ccm Wasser verseift. 
Die Saure wurde durch Ansauern der filtrierten, erkalteten I&ung gewonnen, 
abgesaugt und getrocknet. Schmp. 1230. Die erhaltenen 31 g wurden mit 
150 g Thionylchlorid in das Faurechlorid ubergefiihrt: 24 g vom 
Sdp.,, 85O. 

o-Fluor-benzophenon: 24 g o-Fluor-benzoylchlorid werden in 
120 ccm Benzol  gelost und 21 g feingepulvertes Aluminiumchlorid in 
kleinen Portionen eingetragen. Am anderen Tage wird noch 3 Stdn. gekocht 
- wobei sich d o n e ,  dunkelrote Krystalle ausscheiden - und mit Eis und 
rauchender Salzsawe zersetzt. Man fiigt Ather hinzu und arbeitet in 
der ublichen Weise auf. o-Fluor-benzophenon ist ein farbloses 01 vom 
Sdp.,, 150~. Ausbeute: 24 g. 

0.0709 g Sbst.: 0.2014 g CO,, 0.0296 g H,O. 

o-Fluor-bensophenon-Oxim: 4 g dcs Ketons merden in 10 ccm Alkohol mit 
1.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat 3 Stdn. erhitzt. Uber Nacht scheidet sich eine 
geringe Menge unverhdertes Hydroxylamin-Chlorhydrat aus. Man d m t e t  die Mutter- 
lauge ab, die merkwiirdigerweise etwas nach Bcnzoesaure-ester riecht, bringt den schmieri- 
gen Riickstand mit Yethylalkohol zum Krystallisieren und lost aus Ben& um. Das 
Oxim (Schmp. 126~) krystallisiert dimorph: in Nadeln oder in derben, glasklaren Ok- 
taedern. 

3.914 mg Sbst.: 0.221 ccm N (23O, 757 mm). Cl,HloONF.-Ber. N 6.5. Gef. N 6.5. 
o-Fluor-bemophenon-Oxim ist sehr wenig haltbar. Im Verlaufe weniger "age ver- 

wandelt es sich in cin gelbes 01, das beim Vcrsuch der Vakuum-Destillation zuerst NO, 
entbindet und dann unter IOO mm bei zooo siedet. Das noch stickstoff-haltige Produkt 
wird ron uns nahcr iintersucht 

0- Flu o r - dip hen y 1 - a t  h y le n : 12 g o. F1 uo r - be n z o p he n o n werden 
mit 4 g  Magnesium und 24g Jodmethyl grignardiert; es entstebt ein 

vergl. E. B e r g m a n n ,  L. E n g e l  u. St. S g n d o r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 

C,,H,OF. Ber. C 78.0, H 4.5. Gef. C 77.5, 11 4.7. 

10, I18 [1930]. 



dicker Krystallbrei. Saure Aufarbeitung liefert in einer Menge von 9.5 g 
(nach 2-maliger Destillation iiber Silberpulver) das Athylen. Sdp.,, 1370. 

0.1044 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.0545 g HSO. 
C,,H,,F. Ber. C 84.8, H 5.6. Gef. C 84.5, H 5.8. 

B r o m - T i t r a t i o n :  0.2005 g Sbst. verbrauchten bei eintiigigem Stehen mit 0.3133 g 
Brom 0.1600 g davon; ber. llrom-Verbrauch 0.1620 g. 

Bei einem Versucbe schieden sich aus dem Destillat einige Krystalle ab, 
die durch Umlosen aus Petrolather in Form prachtiger Prismen erhalten 
wurdetlundbei 450schmol7en. Eslagin ihneno-Fluor-diphenyl-methyl- 
carbinol vor. Seine Bildung la& sich rnit Sicherheit vermeiden, wenn man 
das Rohprodukt in Eisessig mit etwas konz. Schwefelsaure am Wasserbade 
e r w h t .  

4.854 mg Sbst.: 13.840 mg CO,, 2.58 mg H,O. 
C14H,,0F. Ber. C 77.8, H 6.0. Gef. C 77.8, H 5.9. 

2. Darstellung der 0-  Fluor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XXIII): 10 g Athylen in 20 ccm Benzol. 20.4 g Phosphorpentachlorid 
in 50 ccm Benzol. Nach 3 Tagen war das Gemisch zu einem Krystallbrei 
erstarrt, das in Wasser gegossen wurde. Beim Abdampfen der getrockneten 
Benzol-Schicht hinterblieben 5 g feste Substanz, die aus 30-proz. Essigsiiure 
in Norm langgestreckter Prismen krystallisierte. Schmp. 1800. 

3.706 mg Sbst.: 8.220 ma CO,, 1.47 mg H,O. 
C14Hl,0,FP. Ber. C 60.5, H 4.3. Gcf. C 60.5, H 4.4. 

Verbraucht Ber. Ber. 
T i t r a t i o n  : Indicator g Saure 0.1-n. KOH (einbasisch) (zweibasisch) 

ccm C C m  ccm 

Nethylorange . . . . . 0.3020 10.7 10.9 21.8 

3. S a l z e  d e r  0 -  F l u o  r- d i  p h e n  y 1-vin y 1- p h o  s p h i n s i u r e  (XXIII) : Ag -S a lz  : 
weil3, flockig, in Alkohol und Ammonia schwer, in HNO, leicht lWch. - Pb-Salz: 
wein, krystallin. - Cu-Salz: hellblau, flockig. - M e r c u r i s a l z :  weil, flockig. - Co- 
Salx:  rosa, fallt erst nach einiger Zeit. - F e r r i s a l z :  gelb, schleimig. - Zn-Salz: 
weil3, floclcig. - Ba- und Ca-Salz: neiB, flockig, fallt erst nach einiger &it. 

Ag-Salz: aus 0.2 g Saure und 0.4 g Silbernitrat in dkohol.-wliljriger =sung. - 
0.1309 g Sbst.: 0.0491 g AgCl. 

Phenol-phthalein . . . 0.1562 11.1 5.6 11.2 

C14H1,0,FPAg. Ber. Ag 28.1. Gef. Ag 28.2. 
4. Oxydation der o-Fluor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 

(XXIII): 0.4 g P h o s p h i n s a u r e  in 10 ccm Eisessig -den mit 0.4g 
Chromsaure in der angegebenen Weise oxydiert. Das olige Oxy- 
dationsprodukt wurde 5 Stdn. mit einer alkohol. Wsung von 0.12 g Hy- 
droxylamin-Chlorhydrat gekocht. Nach dem Erkalten fielen 0.15 g o-Fluor- 
benzophenon-Oxim aus, aus Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 1 2 3 0 .  

p-Phenyl-diphenyl-itthylen'o) (XXIV) und  Phosphorpenta- 
c hlor i d. 

I. Darstellung der  p-Phenyl-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XXVI): g g p-Phenyl-diphenyl-athylen (XXIV) in 70 ccm Benzol. 
32 g Phosphorpentachlorid in 70 ccm -01. In heftiger Reaktion ent- 

- 
Darstellung nach Schlenk  u. B e r g m a n n ,  A. 464, 31 [1928]. 
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stand ein gelber Krystallbrei, der nach I-tagigem Stehen in Wasser gegossen 
wurde. Nach 2-tagigem Stehen hatte sich die Phosphinsaure abgeschieden. 
Sie wurde mehrmals aus Eisessig, dann aus Cyclohexanon umkrystallisiert. 
Saulen init ovalem Querschnitt, die bei 2010 schmolzen und mit konz. Schwefel- 
saure eine rotviolette Farbreaktion gaben. Ausbeute an reinem Produkt 4 g. 

4.809 mg Sbst.: 12.620 mg CO,, 2.14 mgH,0.-o0.1128 gSbst.: 0.0360 gMg,P,OI1). 
C,,H,,O,P. Ber. C 71.4, €I 5.0, P 9.2. 

Gef. ,. 71.6, ,, 5.0. ,. 8.9. 
2.  Oxydation der p-Phenyl-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 

(XXVI): I g Phosphinsaure in 10 ccm Eisessig wurde mit 0.75 g Chrom- 
saure oxydiert. Das Oxydationsprodukt, das in der iiblichen Weise isoliert 
wurde, war krystallisiert. Es wurde durch Schmp. (1060) und Mischprobe 
als p - P he n y 1 -be nz o p h e n o n identifiziert . 

3. Hydrierung der p-Phenyl-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XXVI): I g Phosphinsaure wurde bei Gegenwart von 0.5 g Katalysator 
in 20 ccm siedendem Propylalkohol 3 Stdn. mit Wasserstoff behandelt. Aus 
der siedend filtrierten Lasung krystallisierte beim Erkalten in quantitativer 
Ausbeute die p-Phenyl-(3, P-diphenyl-athan-a-phosphinsaure aus. 
Sie schmolz nach der Krystallisation aus Propylalkohol bei 2360 (unt. Zers.). 

. ~ . O I I  mg Slist : r r . 9 4 0  ing CO,. 2.,3.=, nig H,O. 
C2,,Ii,:,0.,l'. Bey. C' 71.0, €1 .j.h. (;ef. C jo.6.  1% j. j. 

D a r s t e 1 1 u n g v on p - P he n y 1 - p' - met h y 1 - d i p he n y 1 - a t  h y 1 e n (XXV) . 
7 g p-Phenyl-p'-rnethyl-ben~ophenon~~) wurden niit z g Magne- 

sium und 5 ccm Jodmethyl  grignardiert. Bei der sauren Aufarbeitung 
hinterblieb ein mit Wasser durchsetztes 61, das sehr bald krystallisierte 
und auf Ton abgeprefit wurde. Aus Propylalkohol prachtige, silberglanzende 
Nadeln vom Schmp. 102-1030. Ausbeute: 4.5 g. 

0.1138 g Sbst.: 0.3876 g'CO,, 0.0680 g H,O. 

Die aus dem khylen entstehende Phosphinsaure krystallisierte nicht 
C,,H,,. Ber. C 93.3, H 6.7. Gef. C 92.9, H 6.7. 

und wurde daher nicht weiter untersucht. 

0-  P he n y 1 - di p he n y 1 - a t  h y 1 en (XXVII) un d P h o s p ho r p e n t a c hlo r i d . 
5 g o - P h e n y l - b e n ~ o p h e n o n ~ ~ )  wurden mit I g Magnesium und 

2.5 ccm Jodmethyl grignardiert. Die saure Aufarbeitung lieferte ein 01, 
das iiber Silberpulver destilliert wurcie. Es siedete unter 11 mm Druck bei 
2000. Die Ausbeute war quantitativ. Xach langerem Stehen krystallisierte 
das Produkt, das konz. Schm.efelsaure leuchtend rot farbte. Aus wenig Methyl- 
alkohol wohlausgebildete Prismen vom Schmp. 55 -56O. 

0 . 2 j 7 2  g.  4.489 mg Sbst.: O.gj34 g, 15.410 mg CO,. 0.1j4G g. 2.j3 mg H,O. 

3 g b t h y l e n  in 10 ccrn Benzol. 5 g Phosphorpentachlorid in 20 ccm Benzol. 
Die iibliche Aufarbeitung lieferte ein in Benzol schwerlosliches Produkt, das aber nicht 

71) Die Substanz leistete dem AufschhiB nach C arius so.hartnackigen Widerstand, 

7*) Darstellung nach Schlenk u. Bergmann,  A. 464, 32 [1928!. 
Darstelliing nach Schlenk u. Bergmann,  A. 464, 33 [1928]. 

C,,H,,. Ber. C 93.8, H 6.2. Gef. C 93.8, 93.6, H 6.2, G.3. 

daS 72 Stdn. auf 3200 erhitzt werden muote. 
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einheitlich war und aus dem nichts Definiertes isoliert wurde. Der beim Abdampfen 
des benzolischen Filtrats erhaltene Ruckstand wurde aus Propylalkohol wiederholt 
umkrystallisiert. Der Schmp. der farblosen Blattchen lag bei 86O. Der Analyse nach 
lag ein Isomeres des Ausgangsmaterials vor, doch konnte ein gerhger Chlorgehalt 
(0.5%) nicht zum Verschwinden gebracht werden. Die Substanz wird noch nZher unter- 
sucht. 

Synthese des 9-Phenyl-9-methyl-fluorens (XXVIII). 
5 g 9-Phenyl-fluorenol- (g)-methy1ather7') wurden 3 Tage mit 

Nat r ium geschuttelt. Zu der leuchtend orangeroten, metallorganischen 
Suspension wurden, ohne sie vorher vom iiberschiissigen Metall abzutrennen, 
10 ccm Jodmethyl  gesetzt, die allrnuiche Entfarbung bewirkten. Das 
Reaktionsprodukt m d e  vorsichtig in Wasser gegossen, die atherische 
Schicht getrocknet und eingedampft und der bald strahlig erstarrende Riick- 
stand aus Methylalkohol umkrystallisiert . Lange, biegsame Nadeln vom 
Schmp. 84-89. 

0.1580 g Sbst.: 0.5420 g CO,, 0.0879 g HzO. 
C,,H,,. Ber. C 93.8, H 6.2. Gef. C 93.6, 11 6.2. 

m- Me t h o x y - di p he n y 1 - ii t h y 1 en (XXXII) u n d P ho s p h o r p en t ac hl  o r i d . 
22 .g m-Methoxy-ben~ophenon'~) (Sdp.,, 195-196O, Schmp. 370) 

wurden mit 6 g Magnesium und 22 ccm Jodmethyl grignardiert. Die 
saure Aufarbeitung (nach 2-stdg. Kochen und 12-stdg. Stehen) lieferte direkt 
das ikhylen, das mehrmals uber Silberpulver im Vakuum destilliert wurde. 
Sdp.,, 168~. Ausbeute 11 g. 

5.0j1 mg Sbst.: 15.825 mg Cot, 3.02 mg H,O. 

~ o g  Athylen in 15 ccm Benzol. zog  Phosphorpentachlorid in soccm Benzol. 
Gelber Krystallbrei. Es wurde fast quantitativ das Amgangsmaterial wiedergewonnen. 
Sdp.,, 168~. 

C,,H,,O. Ber. C 85.7, H 6.7. Gef. C 85.5, H 6.7. 

m - C hl o r -dip hen yl - a t h y 1 en (XXX) und Phosphor p e n t ac hl  o r i d. 
I. D a r s t e llu n g d e s Au s g a n gs m a t e r i a1 s: m - C hlo I -be nz o p he n o 1176) : 

50 g m-Chlor-benzoylchlorid (aus 50 g m-Chlor-benzoesaure und 250 g 
Thionylchlorid durch 2-stdg. Kochen dargestellt; Sdp., 143-1450) in 500 ccm 
Benzol werden mit 40 g feingepdvertem Aluminiumchlorid versetzt. Unter 
stiirmischem Aufsieden setzt Abscheidung ekes gelben, wohlkrystallisierten 
Niederschlags und kurz dauernde Chlorwasserstoff-Entwicklung ein. Man 
liil3t uber Nacht stehen, kocht noch 3 Stdn., zersetzt mit Eis und rauchender 
Salzsaure, treibt das Benzol mit Wasserdampf ab und saugt nach dem Er- 
kalten das feste Keton ab. Aus Propylalkohol Stabchen vom Schmp. 820. 
Ausbeute: 40 g. 

m-Chlor-diphenyl-athylen: 21.6 g m-Chlor-benzophenon wurden 
mit 4.9 g Magnesium und 12.3 ccm Jodmethyl grignardiert. Das Re- 
aktionsprodukt war ein farbloses 61, das bei 14 mm und 152-153~ siedete 
und beim Abkiihlen zu einer aus Nadeln bestehenden Krystallmasse erstarrte. 

0.2458 g Sbst.: o.IGj+ g AgC1. - C,,H,,Cl. Ber. C1 16.3. Gef. C1 16.6. 

74) Darstellung nach Schlenk u. Bergmann, A. 468, 202 [1928]. 
7)) Darstellung nach Ullmann u. Goldberg ,  B. 36, 2813 [Igozj. 
7,) vergl. Han tzsch ,  B. 24, 57 [18gr]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 90 
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B r o m - T i t r a t i o n :  0.2006 g Sbst. verbrauchten bei I-tagigem Stehen mit 0.3133 g 
Brom 0.1464 g daron; ber. Brom-Verbrauch: 0.1500 p. 

2. Darstellung der m-Chlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XXXI): 10.6 g Athylen in 20 ccm Benzol. 20.4 g Phosphorpentachlo- 
rid in 50 ccm Benzol. Farbloser Krystallbrei, der nach 2 Tagen zersetzt 
wrde. Nach Zusatz von etwas Ather wurde die organische Schicht ab- 
getrennt , getrocknet und abgedampft. Das hinterbliebene zahe 81 erstarrte 
beim Stehen in der Kalte zu einer weiI3en Krystallmasse. Wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Essigester lieferte zu Buscheln vereinigte Nadeln (4.5 g), 
die bei 1680 schmolzen. 

4.732 mg Sbst.: 9.930 m g  CO,, 1.73 mg H,O. - - 0.0666 g Sbst.: 0.0330 g AgCl. 
Cl,Hl,O,CIP. Ber. C 57.1. H 4.1, C1 12.0. 

Gef. ,, 57.2. ,, 4.1, .. 12.3. 
Verbraucht Ber. Ber. 

T i t r a t i o n  : Indicator g Saure 0.1-n. KOH (einbasisch) (zweibasisch) 
ccni ccm C C m  

Phenol-phthalein . . .o.~gzo 12.3 6.5 13.0 
Methylorange . . . . .o.zgzo 9.1 9.9 19.8 

3. Salze  d e r  m-Chlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure (XXXI): Ag-Salz: 
weib, flockig, in verd. Salpetersaure, in Ammoniak, Alkohol und h e i k m  Wasser loslich. 
- Pb-Salz: neib, k a g .  - Cu-Salz: hellblau, flockig. -Sn-, Al- und ZnS a l z :  weib, 
flockig. --- Co-S alz: rosa, flockig. - Mercuri-, Ba- und C a S  a l z :  fallen erst nach lkgerem 
Stehen aus konz. Losungen. 

Ag-Salz: aus 0.15 g Saure und 0.35 g Silbernitrat in wabrigem Alkohol. 0.1550 g 
Sbst.: 0.0549 g AgCI. 

C,4H,,03ClPAg Ber. Aq 26.9. Gef. Ag 26.7. 

4. Oxydation der m-Chlor-diphenyl-vinyl-phosphinsaure 
(XXXI): I g Same in 20 ccm Eisessig wurde mit I g Chromsaure in der 
schon beschriebenen Weise oxydiert. Beim Eingiel3en in Wasser schied sich 
ein weil3licher Niederschlag ab, der abgesaugt und aus Propylalkohol um- 
krystallisiert wurde, wobei Chromiphosphat unloslich zuriickblieb. Aus dem 
Propylalkohol krystallisierten 0.7 g m-Chlor-benzophenon. Schmp. und 
Nschprobe 82O. 

p-Di-[or-phenyl-vinyl]-benzol (XXXIII) und Phosphorpenta- 
chlorid. 

I. Darstellung des Ausgangsmaterials. p-Dibenzoyl-benzol77): 
25 g Terephthalsaure-chlorid werden in 250 ccm Benzol portionsweise 
mit 33 g Aluminiumchlorid versetzt. Dann wird noch 4 Stdn. gekocht 
und am anderen Tage die pulverige Masse mit Eis und rauchender Salzsaure 
zersetzt. Das Keton scheidet sich spontan aus. Es wird abgesaugt und 
au5 Yropylalkohol umkrystallisiert. 12 g vom Schmp. 159-160~. 
pDi-[or-phenyl-vinyl]-benzol: 12 g p-Dibenzoyl-benzol wurden mit 4 g 
Magnesium und 30 g J o d m e t h y l  grignardiert; das Umsetzungsprodukt 
erstarrte zu einer festen Masse. Saure Aufarbeitung lieferte einen festen, 
braunlichen Korper, der aus Benzin umkrystallisiert wurde. WeiBe Nadeln 
vom Schmp. 138-1390. Ausbeute: 7g. 

4,055 mg Sbst.: 15.540 mg CO,, 2.64 mg H,O. 

:’) vergl. N o e l t i n g  u. K o h n ,  B. 19, 147 [188a. 
C,,H,*. Ber. C 93.6, H 6.4. Gef. C 93.2, H 0.5. 
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2. Darstellung der Bis-phosphinsaure (XXxrV): 5.6 g Athylen 
in 30 ccm Benzol. 16 g Phosphorpentachlorid in 30ccm Benzol. 
Nach 2-tagigem Stehen und dem Zersetzen mit Wasser w d e  das Benzol 
getrocknet und abgedampft. Der hinterbleibende weih, fete Ruckstand 
wurde in Methylalkohol aufgdost, aus dem sich die Phosphinsaure bald 
in kornigen, nun in Methylalkohol nicbt mehr loslichen Krystallen abschied, 
die bei ZIOO schmolzen. 

4.347 mg Sbst.: 9.605 mg CO,, 1.85 mg H,O. - 0.1139 g Sbst.: 0.0560 g Mg,P,O,. 
C,,&oO~P2. Ber. C 60.0, H 4.5, I' 14.0. Gef. C 60.3, H 4.8, P 13.7. 

I-Phenyl-butadien (XXXV) und Phosphorpentachlorid.  
I. Darstellung der I-Phenyl-butadien-4-phosphinsaure 

(-1): 8 g Phenyl-butadien'*) (Sdp.16 93-960) in 20 ccm Benzol. 
50 g Phosphorpentachlorid in IOO ccm Benzol. Nach dem Zersetzen des 
wohlkrystallisierter gelben Krystallbreis mit W ass e r schieden sich im Laufe 
von 24Stdn. 7 g Phosphinsaure ab, die nach mehrmaligem Udosen aus 
Propylalkohol bei 1g2O unter Braunfiirbung schmolz. 

4.561 mg Sbst.: 10.160 mg CO,, 2.32 mg H,O. - 0.0931 g Sbst.: 0.0484 g Mg,P,O,. 
Cl&llOsP. Ber. C 57.1. H 5.2, P 14.8. Gef. C 57.0, H 5.3, P 14.j. 

T i t r a t i o n :  Indicator g Saure 0.1-A. KOH (&basis&) (zweibasisch) 
Verbraucht Ber. Ber. 

C C m  ccm ccm 
Phenol-phthalein . . . 0.3972 36.1 18.9 37.8 
Methylorange . . . . . 0.4090 17.3 19.5 39.0 

2. Salze  d e r  I-Phenyl-butadien-4-phosphinsaure (XXXVI): Ag- und Pb- 
Salz:  w d e  Nadelchen bzw. Flocken, in verd. Salpetersaure liislich. - Ferr i sa lz :  fallt 
nach einigemstehen in gelben Flocken.-Stannosalz: weil3, flockig.-Mercuri-, &I-. 
Al-, Zn, Ba- und Ca-Salz: wasser-1Bslich. 

Ag-Salz aus 0.2 g Saure und 0.4 g Silbemitrat in w3iSrigem Alkohol. 0.1980 g 
Sbst.: 0.0892 g AgCI. 

CloH,,OSPAg. Ber. Ag 34.1. Gef. Ag 33.9. 

3. Hydrierung der I-Phenyl-butadien-4-phosphinsHure 
(XXXVI): 2 g Same -den bei Gegenwart von I g Katalysator in 25 ccm 
siedendem Propylalkohol 2 Stdn. mit Wasserstoff behandelt. Die siedend 
filtrierte I,6sung wurde bei 500 im V a h m  eingedampft a d  der zwiick- 
bleibende krystallisierte Ruckstand aus Benzin-Benzol (2 : I) umkrystallisiert, 
was mit ziemlichen Verlusten verbunden war. 0.9 g weilje Blattchen. Schmp. 

4.527 mgSbst.:9.935 mgCO,, 3.03 mg Hs0.-oo.1z38 gSbst.:0.0635 gMg,P,O,. 
C,,H,,O,P. Ber. C 56.r, H 7.0. P 14.5. Gef. C 56.1, H 7.0. P 14.3. 

4. Spaltungsversuche an  der I-Phenyl-but an-4-phosphin- 
saure:  a) Die I.&.sungen von 0.22 g Same und 0.5 g Brucin in Alkohol wurden 
siedend vereinigt . Beim Eindunsten hinterblieb ein vollig einheitliches Salz, 
das aus Wasser umkrystallisiert wurde. Blumenartige Aggregate verastelter 
Nadeln, die bei 95O schmolzen. Ausbeute: 70 mg. 

3.047 mg Sbst.: 0.131 ccm N (210, 763 mm). - C,,,HIlO,N,P. Ber. N 4.6. Gef. N 5.0. 

' 8 )  Darstellung nach Klages ,  B. 37, 2309 [rgoq]; vergl. J .  Muskat .  Journ. Amer. 

95O. 

chem. Soc. 63, 252 [1930]. 
96' 
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10 ccm Chloroform, die 0.0372 g Brucinsalz enthielten, drehten im I-dm-Rohr 

b) Die Gsungen von 0.22 g Same und 0.33 g Chinin in Alkohol wurden 
siedend vereinigt. Beim Eindunsten hinterblieben absolut einheitliche Kry- 
stalle, die am Wasser in Form ni Biischeln vereinigter Nadeln herauskamen 
und bei gg-xooo schmolzen. Ausbeute: 50mg. 

um a = -0.26~. [a] = -6g.890. 

3.3G3 nig Sbst.: 0.139 ccm N (22O, 763 mm). 

10 ccm Chloroform, die 0.0490 g Chininsalz enthielten, drehtcn im 1-dm-Rohr 
C&I,,O,NP. Ber. N 5.2. Gef. N 4.8. 

um a = -0.49~. [a] = -1000. 
Eine Spaltung hat demnach nicht stattgefunden. 

Versuche zum Konst i tu t ionsbeweis  f iir d ie  Inclenyl-2-phosphinsaure (11). 
I. 3.5 g I-Benzyliden-indenyl-z-phosphinsaure (111) murden mit g g Zink- 

. s taub  und 36 ccm 5-proz. Nat ronlauge  2 Stdn. gekocht. Die filtrierte Losung wurde 
auf 00 abgekiihlt und angesauert und der Niederschlag (Schmp. 1800) nach dem Trocknen 
aus Aniwl, dam aus Eisessig umkrystallisiert. Breite Nadeln, die bei 1840 schmolzen 
und nach Schmp. und Mischprobe Indenyl -z-phosphins iure  waren. Sie zeigten 
such die charakteristische allmiihliche Rotfiirbung der Schmelze. In Anisol blieb eine 
geringe Menge eines kreidigen Pulvers ungelkt, das in keinem Msungsmittel loslicli 
war, mit Alkohol angefeuchtetes Lackmuspapier langsam rotete und Phosphor enthielt. 
Da cs bei 320° noch nicht geschmolzen war, darf man vielleicht vermuten, daD ein .,di- 
molekulares" Reduktionsprodukt der 1-Benzyliden-indenyl-2-phoqhinsaure (111) \-orliegt . 

2. 10 g 1-Piperonyliden-indenyl-2-phosphinsaure wurden mit 25 g Zink- 
s t a u b  fcin zusammengerieben und mit IOO ccm 5-proz. Nat ronlauge  6 Stdn. gekocht. 
Die filtrierte und erkaltete Loswg schied beim Ansauern einen Niederschlag ab, der 
nochmals aus Lauge umgefallt und nach dem Trocknen aus Nitro-bend umh-qstallisiert 
wurde. WeiRe Blatter. die bei 184O schmolzen, und nach Mischprobe und Analyse I n -  
denyl-2-phosphinsaure (11) waren. 

4.900 mg Sbst.: 9.845 mg CO,. 2.11 mg H20. - 0.0806 g Sbst.: 0.04Go g Mg,P,O,. 

Mit P iperonal  und Natriumathylat lieD sich das Produkt wieder zur I-Piperony- 
liden-indenyl-2-phosphinsiure kondensieren. wie durch Schmp., Mischprobe und Analyse 
crkannt wurde. 

C,H,O,P. Ber. C 55.1, H 4.6, P 15.8. Gef. C 54.8, H 4.8, P 15.9. 

Inden  und Phosphorpentabromid. 
13 g Inden in 20 ccrn Benzol. jo g gepulvertes Phosphorpentabromid 

in IOO ccm Benzol. Nach 24 Stdn. wurde in Wasser gegossen, die benzolixhe 
Schicht entsauert (aus der alkalischen Fliissigkeit konnte keine schwer- 
l&liche Saure erhalten werden), getrocknet und abgedampft und der Riick- 
stand mehrmals im Vakuum destilliert. 15 g vom Sdp.,, 140~. Der Analyse 
nach lag 1.2-Dibrom-hydrinden~~) vor. 

0.1468 g Sbst.: 0.1986 g AgBr. - 
C,H,Br,. Ber. Br 57.9. Gef. Br 57.6. 

Durch Gewahmng eines Arbeitskredites fiir den einen von uns (Berg- 
mann) und durch die Bewilligung eines Stipendiums an den anderen (Bondi) 
hat die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft die Aus- 
f-g der vorstehenden Arbeit ermoglicht, wofiir wir unseren ergebensten 
Dank nim Ausdruck bringen. 

'7 vergl. K r a e m e r  U. Spi lkc r ,  B.23, 3279 [18go], Spi lker  u. Dombromsky,  
B, 43, 513 [19091. 


