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flasche 12 Stdn. im Olbade auf 150° erhitzt. Nach dem FErkalten hatte sich
das Germaniumtetrajodid als braune Krystallmasse abgeschieden. Das
zwischen Filtrierpapier abgeprefite Jodid wurde nach den Angaben von
I.M. Dennis und F.E. Hance® sublimiert. Das in einem1 Bombenrohr
befindliche Priparat wurde in einem Olbade auf 148 —150°, also wenig iiber
seinen Schmelzpunkt, erhitzt; durch die Schmelze wurde ein lebhafter Strom
von Kohlendioxyd geleitet. Zunidchst sublimierte das mechanisch ein-
geschlossene Jod weg, dann setzte sich das Germaniumtetrajodid in gold-
gelben Krystillchen vom Schmp. 145 —146° ab.

53. Ernst Bergmann und Alfired Bondi:
Uber die Reaktionsweisen des Phosphorpentachlorids, IIL Mitteil.}):
Einwirkung auf Acetylen-Derivate.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. November 1932.)

I. In zwei fritheren Arbeitenl) haben wir die eigenartige Umsetzung
von Phosphorpentachlorid mit gewissen substituierten Athylenen
studiert, die nach der anschlieBenden Hydrolyse der Reaktionsprodukte
zu ungesittigten Phosphinsduren fithrt, z. B. ausgehend vom Styrol
zur Styryl-phosphinsiure (I). Wir haben bisher die Zusammenhinge zwischen
Konstitution und Additionsfahigkeit fiir Phosphorpentachlorid studiert und
die Natur der erhaltenen Phosphinsiuren nach den iiblichen Methoden sicher-
gestellt. Nicht mit aller Sicherheit bewiesen waren die Zwischenphasen
unserer Reaktion, die wir im ganzen folgendermallen formuliert haben:

CeH;.CH:CH, — CGH,.CH (Cl).CH,.PCl, — 1. C;H,.CH:CH.PO,H,.

Die hier eintretende spontane HCl-Abspaltung steht in Analogie zu der
bekannten Tatsache, dafl «-Phendthylchlorid?) und 1.1-Diphenyl-1-chlor-
Athan3) sehr geneigt sind, in die entsprechenden Athylene unter HCl-Verlust
iiberzugehen, und die Anwesenheit der sauren PO,H,-Gruppe wird die Neigung
zur Chlorwasserstoff-Abspaltung noch verstirken. Es wire in diesem Zusam-
menhang zu erinnern an die von Erlenmeyer?) festgestellte Tatsache, dafl
B-Chlor-hydrozimtsiure von Soda bereits in der Kilte in Chlorwasserstoff,
Styrol und Kohlensiure zersetzt wird?).

Diese wohl an sich schon plausible Auffassung gestattet eine experi-
mentelle Priifung. Wenn das primére Phosphorpentachlorid-Additionsprodukt
Chlor nicht in einer ,labilen Form enthilt, so muB} die Aufarbeitung mit

5) Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2854 [1922].

1) I. Mitteil.: B. 63, 1158 [1930]); II. Mitteil.: B. 64, 1455 [1931].

%) a-Phenidthylchlorid und besonders das entsprechende Bromid sieden bei gewohn-
lichem Druck nur unter Zersetzung: Schramm, Monatsh. Chem. 8, 102 [1887}; Thorpe,
Jahresber. Fortschr. Chem. 1869, 4yr.

3 Klages, B. 35, 2647 [1902..

4 B. 12, 1607 [1879;; vergl. Glaser, A. 147, 95 [1868;.

5) wvergl. auch das Verhalten der 3-Methiyl-x, 8-dibrom-hydrozimtsiure: Schroeter,
B. 40, 1594 [1907].
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Wasser®) zu einer chlor-haltigen Phosphlnsaure fithren. , ,Nicht labil* ist das
Chlor z. B. dann, wenn es, statt an einem Athan-, an einem Athylen-Kohlen-
stoffatom steht, wenn also das Zwischenprodukt etwa die Formel IT besitzt,
die bei der Hydrolyse das Auftreten der 1-Phenyl-1-chlor-dthylen-2-phosphin-
sdure (III) bedingt.

Es bestand die Moglichkeit, da8 Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Phenyl-acetylen zu Verbindung II (und III) fiihrt. Das ist
in der Tat der Fall. Umsetzung des genannten Kohlenwasserstoffs mit
Phosphorpentachlorid und anschlieBende Hydrolyse lieferte eine Siure,
deren Analyse ebenso wie die ihrer Salze und ihres Esters vorziiglich auf
Formel III paBte. DaB die fragliche Verbindung tatsdchlich die verlangte
Struktur besitzt, ergibt sich aus folgenden beiden Reaktionsgingen: 1) Sie
gibt beim Behandeln mit heiBer alkohol. Lauge 1 Mol. Chlorwasserstoff ab
und liefert dabei eine neue Sidure, die auf Grund der Analysen und vor
allem der Tatsache als Phenyl- acetylen phosphmsaure (IV) aufzu-
fassen ist, daB sie durch katalytische Hydrierung in die Athyl-benzol-
B-phosphinsiure (V) iibergeht, die schon frither aus Styryl-phosphinsiure
(I) durch katalytische Hydrierung gewonnen worden war.

I1. C.H,.C(Cl):CH.PCl, III. C,H,.C(Cl):CH.PO,H,
IV. C,H..C:C.POH, V. CgH,.CH,.CH,.PO,H,
VI. C.H,.C(Cl):CH, VIL C.H,.C(Cl),.CH,.PC],

Verbindung IV entsteht nicht etwa primér und geht erst unter der Einwirkuny der
bei der Hydrolyse entstandenen Salzsidure in IIT iiber. Denn III entsteht auch, wenn
man das Reaktionsprodukt allméhlich in iiberschiissige, eisgekiihlte Natronlauge eintrigt
und so im alkalischen Medium zersetzt.

2) Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf «-Chlor-styrol (VI)
und anschlieBende Hydrolyse liefert gleichfalls Verbindung III, was
nach unserem Schema unter Annahme der Zwischenstufe VII leicht ver-
standlich ist, in der naturgemifl das an einem Athan-Kohlenstoffatom ge-
bundene Chlor labil ist.

In einer Nebenreaktion wird das a.-Chlor-styrol unter den Versuchs-Bedingungen
wvespalten, nnd zwar entsteht Benzoesdure. Analoges haben wir frilher beim «-Benzyl-
stilben beobachtet, dessen Umsetzung mit Phosphorpentachlorid stets zum Auftreten
von Benzoylchlorid Veranlassung gab?).

II. Im AnschluB3 an unsere Arbeiten iiber die konstitutive Bedingtheit
der Phosphorpentachlorid-Reaktion bei Athylenen8) schien es uns wiinschens-
wert, auch substituierte Phenyl-acetylene auf ihr Verhalten gegen
Phospliorpentachlorid zu priifen. Wir haben festgestellt, daB hier ein ortho-
Effekt nicht merkbar ist, und daB ferner der besondere hemmende Einflul} des
Methoxvls nicht so sehr in Frscheinung tritt: aus o-Chlorphenyl-, o-Meth-
oxvphenvyl- und p-Methoxyphenvl-acetvlien erhielten wir nimlich in

%) die fiir die Arbeit unbedingt notwendig ist, da die Additionsprodukte zwar wohl-
krystallisierte, aber sehir zersetzliche und wenig ltandsame Koérper darstellen.

7} Wir benutzen die Gelegenheit, nm ecinen Irrtum zu berichtigen. Die bei r;5°
schmelzende Substanz, die aus o-Benzyl-stilben und Phosphorpentachlorid
crhalten wurde?), ist nicht 2.3-Diphenyl-inden, sondern 1.2-Diphenyl-inden; vergl.
Orechoff, C. 1923, T 1619; Ruggli, A. 414, 125 [1917i. Diesc Umwandlung ist im
Sinue der Ausfithrungen von O.Blum-Bergmann, B. 63, 109 {1932, zu deuten.

%) vergl. auch die anf 8. 286 folgende Abhandhng.
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normaler Reaktion die entsprechenden Phosphinsiuren Ar.C(Cl):CH
.PO,H,, z. B. VIII. Immerhin zeichnen sich auch hier die methoxylierten
Verbindungen durch besonders grofle Zersetzlichkeit aus. Sie lassen sich
nicht lingere Zeit unveridndert aufbewahren, und wihrend die Einwirkung
von Alkali auf die 1-[Chlor-phenyl]-1-chlor-dthylen-2-phosphin-
sdure (VIII) normal die o-Chlorphenyl-acetylen-phosphinsiure (IX)
liefert, entsteht aus der p-Methoxy-Verbindung ausschlieSlich p-Meth-
oxyphenyl-acetylen. Analoges hatten wir frither!) bei anderen p-meth-
oxylierten ungesittigten Phosphinsduren festgestellt. Mit Phosphorpenta-
chlorid nicht zur Reaktion zu bringen, war das p-Nitrophenyl-acetylen.

Fiir die praparative Darstellung der substituierten Phenyl-
acetylene ausschlieBlich brauchbar erwies sich die Wasserdampf-
Destillation der Kupfersalze?®) der entsprechenden Phenyl-pro-
piolsduren, die ihrerseits nach dem Schema: Ar.CHO 4 CH,(COOH), —
Ar.CH:CH.COOH -» Ar.CH:CH.COOC,H, -~ Ar.CH (Br).CH (Br) . COOC,H,
- Ar.C :C.COOH leicht zu gewinnen sind.

Beziiglich der Bedeutung des Substitutionsgrades fiir die Addi-
tionsfdhigkeit haben wir in der Acetylen-Reihe folgendes festgestellt:
Ebensowenig wieStilben, addiert T olan Phosphorpentachlorid®), ebensowenig
wie I.4-Diphenyl-butadien Diphenyl-diacetylen, ebensowenig wie
1.1-Diphenyl-2-dthyl-4thylen oder (-Benzyl-styrol das Phenyl-
athyl-acetylen. Auf den ersten Blick iiberraschend war die Feststellung,
dal Phenyl-methyl-acetylen mit Phosphorpentachlorid glatt reagierte
und nach der Hydrolyse eine chlor-haltige Phosphinsdure gab. Wir nehmen —-
besonders wegen der eben erwihnten Reaktions-Triagheit des Phenyl-
dthyl-acetylens — an, daBl die Phenyl-methyl-Verbindung unter der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid in das isomere Benzyl-acetylen iiber-
geht, das in normaler Reaktion die Sdure X liefert1?). Die Leichtigkeit der sich
hier vollziehenden Isomerisierung ist ein Gegenstiick zu der Leichtigkeit,
mit der die inverse Reaktion unter der Einwirkung von Alkali stattiindet!l)

VIIL. 0-Cl.CgH,.C(Cl): CH.POH, IX. 0-Cl.C,H,.C:C.POH,
X. CH,.CH,.C(Cl):CH.PO,H, XI. C,H,,.C:CH
XII. C.H,,.C(Cl):CH. PO,H,.

Die Additionsfahigkeit des Benzyl-acetylens hat kein Analogon in der
Athylen-Reihe, da sich Benzyl-dthylen (Allyl-benzol) gegen Phosphor-
pentachlorid passiv verhalt!) — wohl aber haben wir in der Acetylen-Reihe
ein weiteres Beispiel fiir die gesteigerte Affinitit gegeniiber dem Chlorid
schon bei schwach unsymmetrischem Bau aufgefunden: «-Heptin (XI)

%) vergl. Straus, A, 342, 195 (1903 .

%} Ein Unterschied zwischen Stilten umd Tolan besteht darin, das ersteres mit
Phosphorpentachlorid Stilben-dichlorid bildet?!), letzteres ganz unangegriffen bleibt.

1) Merkwiirdig ist, daBl X im Gegensatz zu den anderen, oben belandelten
Analogen, die allerdings Arylreste statt des Benzyls enthielten, von alkohol. Lauge nicht
in Benzyl-acetylen-phosphinsiure iibergefiihrt wurde. Es erscheint damit nicht ganz
ausgeschlossen, dal Phenyl-methyl-acetylen doch als solches Phosphorpentachlorid
addiert, und dal die gebildete Phosphinsdure die Struktur C¢H,.C(Cl):C(CH,).PO,H,
hat, die eine Chlorwasserstoff-Abspaltung nicht erwarten 148t.

) Bourguel, Ann. Chim. (10} 3, 191, u. zw. 231 [1926]; vergl. Compt. rend. Acad.
Sciences 186, 1211 {1928].
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geht in 1-n-Amyl-1-chlor-dthylen-2-phosphinsdure (XII) iiber, die
als Bleisalz und Athylester identifiziert werden konnte.

Beschreibung der Versuche,
Phenyl-acetylen und Phosphorpentachlorid.

20.4 g Phenyl-acetylen??) wurden zu einer Suspension von 83 g PCl; in
150 ccm Benzol zuflieBen gelassen. Nach kurzer Zeit trat unter Erwidrmung
Reaktion ein; sie wurde durch 2-tigiges Stehenlassen zu Ende gefithrt. Dann
wurde die feste Masse in Fiswasser eingetragen, nach Zusatz von Ather die
organische Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Das zunichst fliissige Produkt wurde durch Anreiben mit Ather
zur Krystallisation gebracht, auf Ton abgeprefit (Roh-ausbeute 15g; Schmp.
158 —~160% und aus verd. Salzsiure (1:1) umkrystallisiert. Nadelbiischel
vom Schmp. 162°, die in organischen Solvenzien ziemlich leicht 16slich sind!3).
0.1151 g Sbst.: 0.1852 g CO,, 0.0398 g H,0. — 0.1569 g Shst.: 0.1036 g AgCl. —
0.1305 g Shst.: 0.0691 g Mg,P,0,.
CeH O4CIP (IT1). Ber. C 43.9, H 3.7, C116.2, P 14.2.
Gef. ,, 43.8, ., 3.9, ,, 16.3, ,, I4.1.

I'itration4). Indicator Ein- verbraucht ber. ein- ber. zwei-
waage ccm n/,-KOH basisch  hasisch
Phenol-phthalein . .. 0.4514 & 40.5 20.05 4I.3
Methyl-orange ..... 0.4214 ¢ 19.0 19.3 38.6

Silbersalz: Zur schwach ammoniakalischen warmen Losung von 3 g Siure (111}
in 100 ccm Wasser wurden 8 g Silbernitrat in wenig Wasser zugesetzt. Das Silbersalz
bildet weille Blitter, die in verd. Salpetersiure und starkem Ammoniak leicht 18slich
sind. Aus der salpetersauren Losung lift sich das Silber mit Salzsdure wieder ausfillen,
was in bemerkenswertem Gegensatz zum Verhalten der Silbersalze vom Typus
(R),C:CH.PO,HAg!) steht.

CgH0;CIPAg,. Ber. Ag 49.9. Gef. Ag 49.8.

Dimethylester: 4 g Silbersalz wurden mit ro g Jodmethyl im Bombenrohr 4 Stdn.
auf 100° erhitzt. Der Ester wurde durch Ausziehen mit Ather abgetrennt und durch
Vakuum-Destillation gereinigt. Sdp.,, 202—203°, farbloses 0l. Ausbeute: 1.8 g. Den

Tister in Gegenwart von MgCO, katalytisch zn reduzieren, gelang nicht.
CroH,0,CIP. Ber. C 48.7, H 4.9. Gef. C 48.4, H 5.1.

Phenyl-acetylen-phosphinsidure (IV).

5 g der Siure III wurden mit 8o ccm 5-proz. Kalilauge 6 Stdn. in schwa-
chem Sieden erhalten. Nach dem FErkalten wurde ausgedthert, um etwas
entstandenes Phenyl-acetylen (Geruch!) zu entfernen, schwefelsauer gemacht
und wiederum mehrfach ausgedthert. Nach dem Verdampfen des Idsungs-
mittels krystallisierten schnell Blittchen, die auf Ton abgeprefit wurden
und scharf bei 142° schmolzen. Ein geeignetes Krystallisationsmittel fanden
wir nicht.

CH,O,P. Ber. C 52.7, H 3.8. Gef. C 52.0, H 4.1.

%y Darstellung nach Nef, A. 308, 268 [1899].

1) Gelegentlich wurde eine analysen-reine Siure vom Schmp. 152° erhalten, die
das cis-trans-Isomere des oben beschriebenen Produktes sein diirfte.

1) Zur Ausfithrung siehe unsere fritheren Mitteilungen. Alle diese Phosphinsguren
titrieren sich mit Methyl-orange 1-, mit Phenol-phthalein z-basiscli. Auf die Wieder-
gabe der entsprechenden Zahlen bei den analogen Sduren wird verzichtet, ebenso anf die
Beschreibung der Salze.
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Hydrierung: 2g der Siaure IV wurden in 30 ccin siedendem Propyl-
alkohol + 1 g Katalysator hydriert. Die filtrierte Losung wurde im Vakuum
eingedampft, die hinterbleibende Krystallmasse aus einem Gemisch gleicher
Teile Alkohol und Ligroin umkrystallisiert. Weille Tafeln (1.3 g), die nach
Schmp. und Mischprobe Athyl-benzol-p-phosphinsiure (V) waren.

a-Chlor-stvrol (VI) und Phosphorpentachlorid.

Das feste Reaktionsgemisch aus 10 g «-Chlor-styrol?®) in 10 cemi Benzol
und 30 g Phosphorpentachlorid in 50 ccm Benzol wurde nach 3 Tagen in
Wasser eingegossen. Die, wie oben beschrieben, durchgefiihrte Aufarbeitung
lieferte 1,2g 1-Phenyl-1-chlor-dthylen-2-phosphinsdure (III), die
nach dem Umkrystallisieren aus verd. Salzsiure durch Schmp. und Misch-
probe identifiziert wurde. Das TFiltrat der rohen Siure TII erstarrte sehr bald
krystallin. Aus 50-proz. Essigsiure: Blattchen vom Schmp. 121°, die durch
Mischprobe und Analyse als Benzoesiure erwiesen wurden. Die Ausbeute
betrug 3g.

o-Chlorphenyl-acetylen und Phosphorpentachlorid.

o-Chlor-zimtsiure: 60g Malonsdure, 70g o0-Chlor-benzaldehyd1€)
und 150 ccin Pyridin werden mit I cem Piperidin 3 Stdn. am Wasserbade
und dann noch 10 Min. auf 130° erwdrmt. Nach dem FErkalten giefit man
in verd. Schwefelsiure ein, saugt ab und krystallisiert aus Propylalkohol
um. Nadeln vom Schmp. 208°17), Ausbeute: 65 g.

Athylester: 60 g o-Chlor-zimtsiure, 600 ccm siedender Alkohol, Chlor-
wasserstoffgas, 5Stdn. Sdp.,, 162°. Ausbeute: 60 g.

C;,;H;,0,CL Ber. C 62.7, H 5.2. Gef. C 62.5, H 5.6.

0-Chlor-zimtsdure-dthylester-dibromid wund o-Chlorphenyl-
propiolsdure: 48 g Ester wurden in Ather mit 45 g Brom tropfenweise
versetzt. Das bei 12stdg. Stehen abgeschiedene krystalline Produkt wurde
init dem durch Abdampfen des Athers gewonnenen zusammen aufgearbeitet
{90 g). Es rauchte sehr stark an der Luft und wurde daher direkt nach den
Angaben von Schlenk und Bergmann!®) in (37 g) o-Chlorphenyl-propiol-
sdure {ibergefithrt, die aus (400 ccm) 50-proz. Esssigiure umkrystallisiert
wurde. 28 g vom Schmp. 131—132°. Zur Analyse wurde nochmals aus
Benzol umkrystallisiert: zu Bischeln vereinigte Nadeln.

CeH;0,Cl. Ber. C 6o.0, H 2.5. Gef. C 59.7, H 3.0

o-Chlorphenyl-acetylen: 2z0g o-Chlorphenyl-propiolsdure wer-
den in Wasser suspendiert, mit 14 g Natriumbicarbonat in I,ésung gebracht
und mit 20 g Kupferchlorid versetzt. In den entstandenen Brei aus dem ge-
wiinschten Kupfersalz und Kupfercarbonat wird Wasserdampf eingeleitet,
wobei unter lebhafter CO,-Entwicklung o-Chlorphenyl-acetylen iibergeht.

1) Darstellung nach K. v. Anwers, B. 43, 2799 1912 .

18) Eine grollere Menge o-Chlor-benzaldelhiyd stellte uns in lichenswiirdiger Weise
dic 1.-6. Farbenindustrie A.-(;. (Imdwigshafen) zur Verfiigung.

¥y Gabriel u. Herzberg, B. 16, 2036 [1883], geben den Schmp. 2009 un.
Vergl. Stuart, Journ. chem. Soc. London 53, 144 ‘18887, 1y AL 463, 83 (1928 .
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Ausithern und Vakuum-Destillation liefert 10 g reine Verbindung: farbloses,
charakteristisch riechendes Ol, Sdp.;g 71°.
0.0816 g Sbst.: 0.2099 g CO,, 0.0278 g H,0.
CgH,Cl. Ber. C 70.3, H 3.7. Gef. C 70.2, H 3.8.
9g des Acetylens wurden mit 28 g Phosphorpentachlorid in 60 ccn Benzol
24 Stdn. stehen gelassen und das alsbald zu einem festen Krystallbrei er-
starrte Gemisch in Eiswasser gegossen. Beim Stehen krystallisierte die
1-[o-Chlor-phenyl]-1-chlor-4thylen-2-phosphinsiaure (VIII) spontan
aus. Aus verd. Salzsiure (2 Tle. konz. Siure, 3 Tle. Wasser) Blitter vom
Schmp. 187°. Ausbeute g g. :
CeH,0,C,P. Ber. C 38.0, H 2.8, P 12.3. Gef. C 38.1, H 2.9, P 12.1.
Silbersalz: Aus o.4 g Silbernitrat und o.25 g Siure in alkohol.-wilBrig. Losung.
Blittriger Niederschlag.
CH,0,CLPAg, ). Ber. Ag 40.2. Gef. Ag 45.9.

o-Chlorphenyl-acetylen-phosphinsiure (IX).

5 g der Saure VIII wurden mit 100 cem 5-proz Kalilauge 6 Stdn. gekocht.
Nach dem Erkalten wurde salzsauer gemacht und der Niederschlag (3 g)
aus einem Gemisch von 8 TIn. Benzol und 2z Tln. Eisessig 2-mal umkrystalli-
siert: Zu Sternen vereinigte, glitzernde Stdbchen, Schmp. 134°

C,H,0,CIP. Ber. C 44.3, H 2.8, P 14.3. Gef. C 44.3, H 2.8, P 14.3.

o-Methoxyphenyl-acetylen und Phosphorpentachtlorid.

Die Darstellung des Ausgangsmaterials erfolgte in der beim o-Chlor-
phenyl-acetylen angegebenen Weise. 60g o-Methoxy-zimtsdure®)
lieferten 52 g Athylester (Sdp.;; 172°; erstarrt in der Kalte zu derben
Tafeln?!)) und diese gog Dibromid. Die o-Methoxyphenyl-propiol-
saure??) schied sich als braunes Ol ab, das beim Stehen zu einem Krystall-
kuchen erstarrte (33 g). Aus Benzol, besser aus verd. Essigsiure, prisma-
tische Tafeln vom Schmp. 128°. Ausbeute 22 g.

CoHgO;. Ber. C 68.2, H 4.5. Gef. C 67.7, H 4.5.
o-Methoxyphenyl-acetylen: 20 g Sdure wurden mit 14 g Natrium-
‘bicarbonat in 300 ccm Wasser aufgelost und 20 g Kupferchlorid zugesetzt.
Dann wurde mit Wasserdampf destilliert. Das Acetylen-Derivat wurde in
einer Ausbente von 10 g erhalten, aber trotz mehrmaliger Vakuum-Destillation
(Sdp.,, 92 nicht ganz rein (3 g Nachlauf vom Sdp.;, 100—102° blieben un-
untersucht).
C H,O. Ber. C 81.8, H 6.1. Gef. C 80.8, H 6.1.

5 g reagierten mit 20 g Phosphorpentachlorid in 60 ccm Benzol unter
Erwarmung. Der gelbe Krystallbrei wurde nach 3 Tagen in Wasser gegossen
und die beim Stehen sich ausscheidende 1-0-Anisyl-1-chlor-dthylen-z-

19) Wie die Analyse dieses und des auf $. 285 beschriebenen Silbersalzes der 1-Benzyl-
r-chlor-dthylen-2-phosphinsiure (X) zeigt, lassen sich hier die 2-basischen Silbersalzc
anders als bei den in der I. und IT. Mitteil. beschriebenen Phosphinsiuren anch in neu-
traler Losung gewinnen.

20) Darstellung nach Slotta u. Heller, B. 63, 3036 (1930

N Analyse: C,,H 0, Ber. C 70.0, I 6.8. Gef. C 69.7, H 6.9.

) Diese Siure ist hereits von Perkin, Journ. chem. Soc. London 39, joy, u. 2w
423 18817, beschirieben worden.
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phosphinsidure abgesaugt und aus verd. Salzsiure umkrystallisiert. Farb-
lose, glanzende Blittchen vom Schmp. 64—67°, die ein Monohydrat dar-
stellen. FEs gibt sein Krystallwasser beim Trocknen im Vakuum-Exsiccator
ab und erhéht dabei den Schmp. auf 125—127° (rotbraune Schmelze). Aus-
beute quantitativ.
CoH o0CIP + H,0. Ber. Hy0 6.8. Gef. H,O 7.0.
CoH,,0,C1P. Ber. C 33.5, H 3.0, €1 14.3. Gef. C 43.5, H 3.1, Cl 14.3.

p-Methoxyphenyl-acetylen und Phosphorpentachlorid.

Die Darstellung des Ausgangskorpers erfolgte wie die des o-Chlorphenyl-
acetylens. Der Athylester®) der p-Methoxy-zimtsdure?t) (Sdp.,, 178%
bildete Blattchen vom Schmp. 50°, sein Dibromid?) (70 g aus 37 g Ester)
glinzende Nadeln vom Schmp. 116°, die p-Methoxyphenyl-propiol-
saure feine Niddelchen vom Schmp. 141—143° (unt. Zers.). 15g dieser
Siure lieferten in der iiblichen Weise 7g p-Methoxyphenyl-acetvlen,
Sdp.,, 86—87° Nadeln vom Schmp. 28 —2q9% 26).

5g davon wurden mit 21 g Phosphorpentachlorid in 60 ccm Benzol
umgesetzt. Unter Erwidrmung bildete sich ein leuchtend gelber Krystallbrei,
der nach 24 Stdn. in Eiswasser gegossen wurde. Die sich beim Stehen spon-
tan abscheidenden Nadeln der 1-p-Anisyl-1-chlor-4thylen-z-phosphin-
saure wurden aus Soda mit Salzsdure umgefillt (Ausbeute 6 g) und im Va-
kuum-Exsiccator zur Konstanz getrocknet. Schmp. 105°. Beim Aufbe-
wahren verwandelte sich die Substanz allmihlich in ein dickes, rotes Ol.

CoH,,O,CIP. Ber. € 43.5, H 4o, Gef. C 42.7, H 4.3.

Das oben erwidhnte rote Zersetzungsprodukt (5 g) wurde mit 8o cem 5-proz. Kali-
lauge eine halbe Stunde gckocht. Nach dem FErkalten wurde ausgedthert -— aus der
alkalisclien Fliissigkeit konnte danach nichts mehr isoliert werden —, getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand krystallisierte nach gutem Abkiihlen zu Nadeln, die nach
dem Schmp. (28—-299), detn positiven Ausfall der Reaktion mit Silbernitrat und mit
ammoniakalischer Kupferchloriir-Losung und dem charakteristischen Anis-Geruch
p-Methoxyphenyl-acctylen waren. Ausbente 3 g.

Phenyl-methyvl-acetylen und Phosphorpentachlorid.

Phenyl-methyl-acetylen®): Zu 6.9g Natrium-Draht in 250 ccm
absol. Ather wurden langsam 30.6 g Phenyl-acetylen zutropfen gelassen.
Dann wurde Y/, Stde. gekocht und nach dem Abkiihlen auf 0® Dimethyl-
sulfat (40 g) tropfenweise zugefiigt, was eine lebhafte Reaktion hervorrief.
Nach 1-stdg. Kochen wurde mit verd. Ammoniak kriftig geschiittelt, ge-
trocknet und eingedampft. Vakuum-Destllation lieferte 26 g vom Sdp.,,
67—68°. Das Produkt war frei von Benzyl-acetylen, lagerte sich aber bei
14-tagigem Stehen allmahlich in letzteres um.

11.6g Phenyl-methyl-acetylen wurden mit 41g Phosphor-
pentachlorid in 120 cem Benzol 2 Tage stehen gelassen. Die iibliche

) Beilstein, Bd. X, $. 299 (Berlin, 192

#) Darstellung nach Slotta u. Heller, 1
London 31, 414 [18771.

25) Reychler, Bull. Soc. chim. France (3] 17, 512 [1897].

%) Kunckel u. Eras, B. 36, 915 [1903); Manchot, A. 887, 283 j1912).

27) Bourguel, Ann. Chim. Phys. [10] 3, 356 [1926]; vergl. lLespieau, Compt.
rend. Acad. Sciences 171, 111 {1920], Bull. Soc. chim. France {4} 29, 532 {1921".

7).
c.; vergl. Perkin, Journ. chem. Soc.
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Aufarbeitung des entstandenen Krystallbreis lieferte ein Ol, aus dem beim
Stehen mit etwas Ather zunichst 2z g, dann noch 1.2 g weille Nadeln aus-
fielen, die nach dem Umkrystallisieren aus verd. Salzsidure bei 179° schmolzen
und der Analyse nach Formel X besaflen.

0.1009 g Sbst.: 0.1723 g CO,, 0.0414 g HyO. - - 0.1330 g Sbst.: 0.0812 g AgCL

CoH,O,CIP. Ber. C 46.5, H 4.3, Cl 15.3. Gef. C 46.6, H 4.6, Cl 15.1.

Das 6lige Restprodukt krystallisierte bei lingerem Stehen vollstindig
durch. Es zeigte sich, daB es dieselbe Zusammensetzung besall wie das obige,
aber bei 154° schmolz. Zweifellos sind die beiden Verbindungen, die iibrigens
keine merkliche Schmelzpunkts-Depression miteinander ergeben, cis-trans-
Isomere. Als Beweis dafiir mochten wir anfithren, daB3 bei einem Versuch
nur die tiefer schmelzende Verbindung entstand, daf} sie sich aber im Laufe
von 4 Wochen in die hochschmelzende umwandelte — offensichtlich unter
dem EinfluB unbekannter Katalysatoren.

8.882 myg Sbst.: 5.485 mg AgCL

CoH,,O,CIP. Ber. Cl 15.3. Gef. Cl 135.3.

Silbersalz: Aus o.2 g Sidure und o0.33 g Silbernitrat in wiBrig-alkohol. Lésung.

TFarblose, in Salpetersdure und Ammoniak 16sliche Krystallfasern.
CoH O,CIPAg,. Ber. Ag 48.4. Gef. Ag 43.0.

Bei der Behandlung der Sidure (3.5 g) mit (8o ccm) heifler 5-proz. Kali-
lauge wurde 1 g Benzyl-acetylen durch Ausithern der alkalischen Fliissig-
keit isoliert und durch die charakteristischen Reaktionen identifiziert — viel-
leicht ein Grund mehr, die Formel X fiir die chlor-haltige Phosphinsidure
jeder anderen vorzuziehen. Im {ibrigen wurde das Ausgangsmaterial zuriick-
gewonnen und nach dem Umbkrystallisieren aus verd. Salzsiure durch Analyse
identifiziert.

Heptin-(1) (XI) und Phosphorpentachlorid.

24g Heptin?) wurden mit 104 g Phosphorpentachlorid in 120 ccm
Benzol 2 Tage reagieren gelassen. Dann wurde mit Eswasser zersetzt und
in der iiblichen Weise aufgearbeitet. So erhielt man ein 01, das nicht krystalli-
sieren wollte, auch nicht, als thm durch Ausdthern seiner soda-alkalischen
Losung 3 g Heptin entzogen worden waren (die durch den Sdp.;, 100° und
die iiblichen Acetvlen-Reaktionen identifiziert werden konnten). Daf Siure
XIT vorlag, wurde durch die nachstehenden Versuche gezeigt.

Bleisalz: 3¢ der oligen Sidure gaben in 2o cem Alkohol mit einer Losung von
5 g Bleiacetat in 30 ccm j0-proz. Alkohol einen weiflen, gallert-artigen Niederschlag,
der nach 12-stdg. Stchen abgesaugt und mit Wasser, Alkohol nnd Ather ausgewaschen
wurde.

CHL,O0,CIPPH ). Ber. H 2.9, Pb 49.6, P 7.4. Gef. H 3.1, Pb 49.4, P 7.1%).

Didthylester: 4 g feingepulvertes Bleisalz wurden mit 10 ¢ Jodathyl im Rohr
16 Stdn. auf 160° erhitzt (bei roo® trat noch keine Reaktion ein). Dem Produkt wurde
der Ester durch Ausithern entzogen. Iarbloses, charakteristisch riechendes O1 vom
Sdp.,, 152%

Cy, H,,0,CIP. Ber. € 50.0, H 8.2, Gef. C 50.4, H 8.6.

Bei den mnegativen Additionsversuchen wurde stets das Ausgangsmaterial
in fast quantitativer Aushente wiedergewonnen und identifiziert (Tolan, Diphenyl-

28) Heptin stand uns durch die Liebenswiirdigkeit der Agfa-Berlin zur Verfiigung.

) Eine Kohlenstoff-Bestimmung erwies sich als unméglich.

39) Carins; der Phosphor wurde im Filtrat vom Bleisulfat geféllt.
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diacetylen, p-Nitrophenyl-acetylen, Phenyl-d4thyl-acetylen). — Die Dar-
stellung des Phenyl-dthyl-acetylens erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von
Truchet3): Zu der aus 2 g Natrium-Draht in 50 ccm Benzol und 8.5 g Phenyl-
acetylen in 10 ccm Benzol erhaltenen Masse setzt man portionsweise 22 g p-Toluol-
sulfonsdure-dthylester, kocht 5 Stdn. und gieBit in Wasser. Die erhaltenen 6 g
Phenyl-dthyl-acetylen vom Sdp.,s 87—90° enthalten noch geringe Mengen des
Isomeren CgH;.CH,.CH,.C:CH mit endstindiger Acetylen-Bindung. Man entfernt
sic am besten durch Stehenlassen mit der 3-fachen Menge Phosphorpentachlorid in Benzol,
Fingiellen der Masse in Eiswasser, Abtrennen, Entsduern, Trocknen und Eindampfen
der Benzol-Schicht und Vakuum-Destillation des Riickstandes: das $-Phenédthyl-acetylen
reagiert selir viel schneller mit dem Phosphorpentachlorid als das Phenyl-dthyl-acetyien.

54, Ernst Bergmann und Alfred Bondi: Uber die Reak-
tionsweisen des Phosphorpentachlorids, IV. Mitteil.'): Weitere
Versuche iiber die Einwirkung auf Athylene.

TAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 4. November 1932.)

1) Zugunsten des von uns angegebenen Reaktionsschemas: R.CH:CH, —
R.CH(Cl).CH,.PCl, -~ R.CH:CH.PO,H, sind in der voranstehenden Arbeit
einige Argumente mitgeteilt worden. Es gelang, chlor-haltige Phosphinsduren
zu isolieren. Die diesbeziiglichen Versuche waren allerdings in der Acetylen-
Reihe gemacht worden, und so erschien es uns als wiinschenswerte Bestatigung
unserer Auffassung, daB wir auch in der Athylen-Reihe einen analogen Be-
fund erheben konnten: Isobutylen reagiert mit Phosphorpentachlorid
unter Bildung der Saure I. Erwartungsgemil tendiert auch sie zur Abspal-
tung von Chlorwasserstoff, aber die Neigung dazu ist, infolge der Belastung
mit rein aliphatischen Resten, nicht so grof3 wie bei den Derivaten der bisher
untersuchten aromatischen Athylene. Die Tdhigkeit des Isobutylens, PCly
zu addieren, ist schon deswegen bemerkenswert, weil sie zeigt, dafl nicht
etwa aromatische Substitution Voraussetzung ist fiir die Additionsfihigkeit
gegeniiber dem genannten Chlorid, sondern — wie schon frither betont —
eine Asymmnietrie des Molekiilbaus.

2) Im Zusammenhang mit letzterem Problem sind die folgenden Beob-
achtungen bemerkenswert: Im Gegensatz zum o«-Chlor-styrol addieren
1-Methyl-1-chlor-d4thylen und 1-Benzyl-1-brom-4dthylen nicht PCl;.
Offensichtlich sind zwei Alkyle (Isobutylen), nicht aber ein Alkylrest und ein
Halogenatom ausreichend, um die in Rede stehende Addition zu ermog-
lichen. DaBl w-Brom-styrolsich passiv erweist, war nach unseren bisherigen
Erfahrungen zu erwarten.

3) Bei unseren Versuchen iiber die komnstitutionelle Bedingtheit der
Phosphorpentachlorid-Reaktion haben wir an Kern-Substitutionspro-
dukten des asymm. Diphenyl-dthylens die RegelmiBigkeit festgestellt,
daBl Methoxylgruppen die Reaktion hemmen oder verhindern, Halogen-
atome hingegen sie unbeeinflufit lassen oder sogar beschleunigen — wenn
sie nicht in ortho-Stellung zur additionsfihigen Doppelbindung stehen. DaB.
es sich letzterenfalls um einen sterischen Effekt handelt, schlossen wir aus.

31) Ann. Chim. Phys. {10] 16, 397 [1931]. 1) III. Mitteil. voranstehend.



