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flasche IZ Stdn. im Olbade auf 150' erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich 
das German iumte t r a j  odid als braune Krystallmasse abgeschieden. Das 
zwischen Filtrierpapier abgepreljte Jodid wurde nach den Angaben von 
I,. M. Dennis  und F. E. Hance5)  sublimiert. Das in einem Rombenrohr 
befindliche Praparat wurde in einem Olbade auf 148-1500, also wenig iiber 
seinen Schmelzpunkt, erhitzt ; durch die Schnielze wurde ein lebhafter Strom 
von Kohlendioxyd geleitet. Zunachst sublimierte das mechanisch ein- 
geschlossene Jod weg, dann setzte sich das Germaniumtetrajodid in gold- 
gelben Krystallchen vom Schmp. 145 - 146' ab. 

53. E r n s t  B e r g m a n n  und A l f r e d  B o n d i :  
uber die Reaktionsweisen des Phosphorpentachlorids, 111. Mitteil.') : 

Einwirkung auf Acetylen-Derivate. 
[Aus d. Clieni. Institut d .  Ilniversitat Berlin.! 

(Eingegangcn am 4. hTovembcr 1932.) 

I. I n  zwei friiheren Arbeitenl) haben wir die eigenartige Umsetzung 
von Phosphorpentachlor id  m i t  gewissen s u b s t i t u i e r t e n  Athylenen  
studiert, die nach der anschlieljenden H y  drolyse der Reaktionsprodukte 
zu ungesa t t i g t en  Phosphinsauren  fiihrt, z. B. ausgehend vom Styrol 
zur Styryl-phosphinsaure (I). Wir haben bisher die Zusammenhange zwischen 
Konstitution und Additionsfahigkeit fur Phosphorpentachlorid studiert und 
die Natur der erhaltenen Phosphinsauren nach den iiblichen Methoden sicher- 
gestellt. Nicht mit aller Sicherheit bewiesen waren die Zwischenphasen 
unserer Reaktion, die wir im ganzen folgendermaBen formuliert haben : 

C,H,. CH: CH, --f C,H5 . CH (Cl) . CH, .PC1, --f I. C,H, . CH: CH .POSH,. 
Die hier eintretende spontane HC1-Abspaltung steht in Analogie zu der 

bekannten Tatsache, daB wPhenathylchlorid2) und I. I-Diphenyl-I-chlor- 
athan 3, sehr geneigt sind, in die entsprechenden Athylene unter HC1-Verlust 
iiberzugehen, und die Anwesenheit der sauren PO,H,-Gruppe wird die Neigung 
zur Chlorwasserstoff-Abspaltung noch verstarken. Es ware in dieseni Zusam- 
menhang zu erinnern an die von Er lenmeyer4)  festgestellte Tatsache, da13 
P-Chlor-hydrozimtsaure von Soda bereits in der Kalte in Chlorwasserstoff, 
Styrol und Kohlensaure zersetzt wird,). 

Diese wohl an sich schon plausible Auffassung gestattet eine experi- 
mentelle Priifung. Wenn das priinare Phosphorpentachlorid-Additionsprodukt 
Chlor nicht in einer ,,labilen" Form enthalt, so mulj die Aufarbeitung mit 

j) Jouni. Anier. clicni. Soc. 44, '854 [ r g " ~ : .  
l) I. Mittcil.: B.  6d, 11j8 119301; 11. Nittcil.: B. ti4, 14.j.j [.IY.+I]. 
2 ,  cc-l'licn~tli~lchlorid nnd besonders d:is cntsprcchsnde Broniid sieden bei gewolin- 

lichcm Druck iiur unter Zersetzmq: S c h r n m m ,  11Ion:rtsh. Chern. 8, 102 l r887 : ;  T h o r p c ,  
Jahresber. Fortsclir. Chern. 1869, 411. 

4, B. IS, 1Go7 [18j9j; wrg1. 
j) vergl. nucli das \7erlialten dcr [3-Meth$x, Ij-dihroni-li!-drozixnts~~irc : S c 11 T C ) ~  t e r ,  

3) Klnges ,  B. 3.;, "64j [I90 
l a s e r ,  -1. 147,  95 [ISGS;. 

B. 40, 159.+ [1907,. 
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IVasser 6 ,  zu einer chlor-haltigen Phosphinsaure fiihren. ,,Nicht labil" ist das 
Chlor z. B. dann, wenn es, statt an einem Athan-, an eineni Athylen-Kohlen- 
stoffatoni steht, wenn also das Zwischenprodukt etwa die Formel I1 besitzt, 
die bei der Hydrolyse das Auftreten der I-Phenyl-I-chlor-athylen-2-phosphin- 
saure (111) bedingt. 

E;s bestand die Moglichkeit, da13 Einwirkung von Phosphorpen t  a -  
ch lor id  auf Phenyl -ace ty len  zu Verbindung I1 (und 111) fiihrt. Das ist 
in der Tat der Fall. Umsetzung des genannten Kohlenwasserstoffs mit 
Phosphorpentachlorid und anschlieflende Hydrolyse  lieferte eine Saure ,  
deren A4nalyse ebenso wie die ihrer Salze und ihres Esters vorziiglich auf 
For  inel I11 paBte. Dafl die fragliche Verbindung tatsachlich die verlangte 
Struktur besitzt, ergibt sich aus folgenden beiden Reaktionsgangen : I) Sie 
gibt beini Behandeln mit heiBer alkobol. Lauge  I Mol. Chlorwasserstoff ab 
und liefert dabei eine neue  Saure ,  die auf Grund der Analysen und vor 
alleni d e r  Tatsache ats P h en  yl- ace t ylen - p hos p h i  n s a ur  e (IV) aufzu- 
fassen ist, da13 sie durch katalytische Hydriernng in die A t  h y 1 - b e  n z o 1 - 
p -phosphinsaure  (V) iibergeht, die schon friiher aus Styryl-phosphinsaure 
(I) durch katalytische Hydrierung gewonnen worden war. 

11. C,H,.C(Cl):CH.PCl, 111. C,H,. C (Cl) : CH . PO,H, 
IV. C,H, . C i C . PO,H, V. C,H, . CH, . CH, .PO,H, 
IT. C,H,. C (Cl) : CH, VII. CsHj. C (Cl), . CH, .PCl, 
Verbindung IV entsteht nicht etwa primar und geht erst unter der Einwirkung der 

1x3 der Hydrolyse entstandenen Salzsaure in I11 uber. Denn I11 entsteht auch, wenn 
man d:is Reaktionsprodukt allrnahlich in iiberschiissige, eisgekiihlte Natronlauge eintragt 
iind so im alkalischen Medium zersetzt. 

2 )  Einwirkung von P h osp ho rp  en t a c hlo r i d auf a-  C h l  or  - s t y r  ol (VI) 
und anschlieflende Hydrolyse  liefert gleichfalls Verb indung 111, was 
nach unserem Schema unter Annahme der Zwischenstufe VII leicht ver- 
standlich ist, in der naturgemafl das an einem Athan-Kohlenstoffatom ge- 
bundene Chlor labil ist. 

In einer Nebenreaktion mird das a - C h l o r - s  t y r o 1  unter den Versuchs-Bedingungen 
.yespalten, mid zwar entsteht B e n z o e s a u r e .  Xnaloges haben wir friiher beim a-Benzyl- 
stilben beobachtet, dessen Urnsetzung niit Phosphorpentachlorid stets znm Auftreten 
voii Ucnzoylchlorid Veranlassung gab?). 

11. Im AnschluB an nnsere Afbeiten iiber die konstitutive Bedingtheit 
,der Phosphorpentachlorid-Reaktion bei Athylenen *) schien es ms wiinschens- 
wert, auch subs t i t u i e r t e  Phenyl -ace ty lene  auf ihr Verhalten gegen 
Phosphorpentachlorid zu priifen. Wir haben festgestellt, daB hier ein ortho- 
Effekt nicht merkbar ist, und daB ferner der besondere hemmende EinfluB des 
Methosyls nicht so sehr in Srscheinung tritt:  aus o-Chlorphenyl- ,  o-Meth- 
.o I y p  hen  yl- und p - Me t ho  s y phen  y l- ace t y le n erhielten wir namlich in 

1;) die fiir die -4rbeit unbedingt iiotwcndig ist ,  <la tiit .\tlditioiisprotliiktc %war wohl- 
krystallisierte, nber selir zersetzliche mid wenix Iiaiidsaxne Kiirper darstcllcn. 

7 )  TVir benntzeu die Gelegenheit, iini cineii Irrtum z u  1)ericlitigeri. 1)ie bei I 75" 
sclinielzencle Sobstain,  die aus rn - B e n  z y l - s  t i l be  ii iind Plio s p h o  r p  e n  t n ch lo r i d  
erlialten wnrde l), ist nicht 2.3-Diphen)-l-inden, sondern I .?- - D i  p h e n  yl-in den ; wrxl .  
O r c c l i o f f ,  C.  1983, I 1Gr9: R u g g l i ,  A.  414, 125 [19171. l>iesc I'mw.:mdlung ist iui 
Siniir cler 9usfiihruiigcn \-on 0. B l u n - B e r g n i a n n ,  B .  6.5, 109 ;ro;r. ,  zn deuteii. 

<) vergl. auch die nnf S. 256 folg-ende .il~I~11idl1ing. 
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normaler Keaktion die entsprechenden P h o s p h i n s a u r e n  Ar.C(C1) :CH 
.PO,H,, z. B. VIII. Imnierhin zeichnen sich auch hier die methoxylierten 
Verbindungen durch besonders groWe Zersetzlichkeit aus. Sie lassen sich 
nicht langere Zeit unverandert aufbewahren, und wahrend die Einwirkung 
voii ,4 1 k a 1 i auf die I - [C h 1 o r - p h e  n y I] - I - c h 1 o r - a t  h y le  n - 2 - p h o s p h i  n - 
s a u r e (VIII) normal die o - Chl or p h e  n y 1 - a c e  t y l e n  - p h o sp h i  n s Bur e (IX) 
liefert, entsteht aus der p - Me t h o x y-  Ver  bi  n d u n  g ausschliefllich yJ- Me t h - 
o x y p h e n y l - a c e t y l e n .  Analoges hatten wir fruher1) bei anderen p-meth- 
osylierten ungesattigten Phosphinsauren festgestellt. Mit Phosphorpenta- 
chlorid nicht zur Reaktion zu bringen, war das p - N i t r o p h e n y l - a c e t y l e n .  

Viir die praparative 1 ) a r s t e l l u n g  d e r  s u b s t i t u i e r t e n  P h e n y l -  
a c e t y l e n e  ausschlieWlich brauchbar erwies sich die W a s s e r d a m p f -  
D e s t i l l a t i o n  d e r  K u p f e r s a l z e s )  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  P h e n y l - p r o -  
p i o l s a u r e n ,  die ihrerseits nach den1 Schema: Ar.CHO + CH,(COOH), +- 
Ar . CH : CH . COOH + Ar . CH : CH . COOC,H, --f Ar . CH (Br) . CH (Br) . COOC,H, 
-+ Ar . C i C . COOH leicht zu gewinnen sind. 

Beziiglich der B e d e u t u n g  d e s  S u b s t i t u t i o n s g r a d e s  f u r  d i e  A d d i -  
t i o n s f a h i g k e i  t haben wir in der Acetylen-Reihe folgendes festgestellt: 
Ebensowenig wieS t i  l b e n ,  addiert TolanPhosphorpentachlorids~), ebensowenig 
wie 1.4 - D i p  h e n  y 1 - b u t  a d i  e n  Di p h e  n y 1 - d i  ace  t y l e n  , ebensowenig wie 
I. I - D i p  h e n  y l -  2 - a t  h y 1 - a t  h y 1 e n  oder - Ben z y 1-s t y r  o 1 das P h en  y 1 - 
a t h y l - a c e t y l e n .  Auf den ersten Hick iiberraschend war die Feststellung, 
dafl P h e n  y 1- m e t h y l  - ace t y len  mit Phosphorpentachlorid glatt reagierte 
und nach der Hydrolyse eine chlor-haltige Phosphinsaure gab. Wir nehmen -- 

besonders wegen der eben erwahnten Reaktions-Tragheit des P h e n  yl-  
a t h y l - a c e t y l e n s  - an, daW die Phenyl-methyl-Verbindung unter der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid in das isoniere B e n z y l - a c e t y l e n  uber- 
geht, das in normaler Reaktion die Saure X 1iefertlO). Die Leichtigkeit der sich 
hier vollziehenden Isonierisierung ist ein Gegenstiick zu der Leichtigkeit, 
niit der die inverse Keaktion unter der Einwirkung von Alkali stattfindetll) . 

VIII.  o-C~.  C,H,. C (Cl) CH . P03H2 IX.  o-Cl. CsH4. C i C . PO,H, 
X. C,H, . CH, . C (Cl) : CH .PO,H, XI. C,H,, . C i CH 

XII. C,H,, . C (Cl) : CH . PO,H,. 
Die Additionsfahigkeit des Benzyl-acetylens hat kein Analogon in der 

.khylen-Reihe, da sich Benzyl-athylen (Allyl-ben zol) gegen Phosphor- 
pentachlorid passiv verhaltl) - wohl aber haben wir in der Acetylen-Reihe 
ein weiteres Beispiel fur die gesteigerte Affinitat gegeniiber dem Chlorid 
schon bei schwach unsymnietrischeni Bau aufgefunden : cc-Heptin (XI} 

8, vcrgl. S t r a u s ,  -1. 342, 195 [1905 . 
In)  Ein Unterschicd zmischen Stil ten und Tolan lwsteht darin, das ersteres rnil 

Phosphorpentachlorid Stilben-dichlorid biltiet l), letzteres ganz unangegriffen ljleibt. 
lo) Merkwiirdig ist ,  daW X itn Gegensatz ~ I I  den anderen, oben belianclelten 

Analogen, die a1lerding.s -1rylreste s t a t t  des Benzyls enthielten, voii alkohol. 1,auge nicht 
in Renzyl-acetyleii-phosphins~ure ubergefiihrt wurde. Es erscheint damit nicht ganz 
eusgeschlosseii, daW Phenyl-methyl-acetylen doch als solches Phosphorpentachlorid 
addiert, und daW die gebildete Phosphinsaure die Struktur C,H,. C (Clj : C (CH,) . P03H2 
hat, die eine Chlorwasserstoff-iibspaltung xiicht erwarten 1aWt. 

11) B o u r g u e l ,  Ann. Chim. [IO: 3, 191, 11. zv-. L ~ I  jr9261; vergl. Compt. rend. -\cad. 
Sciences 186, 1 2 1 1  [19~8] .  
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geht in I - n - A m y 1 - I - c h 1 or  - a t h y l e n  - 2 - p  h o s p  h i  n s a u r  e (XII) iiber, die 
als Rleisalz und A$thylester identifiziert werden konnte. 

Beschreilbung der Versuche. 
P h e n y l - a c e t y l e n  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  

20.4 g Phenyl-acetylen12) wurden zu einer Suspension von 83 g PCl, in 
150 ccm Benzol zuflieBen gelassen. Nach kurzer Zeit t ra t  unter Erwarmung 
Keaktion ein; sie wurde durch z-tagiges Stehenlassen zu Ende gefiihrt. D a m  
wurde die feste Masse in Xiswasser eingetragen, nach Zusatz von Ather die 
organische Schicht abgetrennt, init Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Das zunachst fliissige Produkt wurde durch Anreiben mit Ather 
zur Krystallisation gebracht, auf Ton abgeprefit (Roh-ausbeute 15 g ; Schmp. 
158 - 160~) und aus verd. Salzsaure (I : I) umkrystallisiert. Nadelbiischel 
vom Schmp. 16z0, die in organischen Solvenzien ziemlich leicht loslich sind'3) ~ 

o.rj6.j K Shst. : 0.0691 g Mg2P,0,. 
0.1151 g Sbst. :  0.1852 g CO,, o.ojg8 p H,O. - 0.1j6g fi Shst. :  o.1036 g ;\gCl. -~ 

C,H,O,CIP (111). Ber, C 43.9, H .3.7. C1 16.2, P 1 4 . 2 ,  

Gef. ,, 4.3.8, ., .<.9. ,, 16.3,  ,, 1 4 . 1 .  

'I'itration Ein- verbraucht ber. ein- her. zwei 
waage ccm n/,,-KOH basisch hasiscli Indicator 

Phenol-phthalein . . . 0,4514 g 40.5 20.6.j 41.3  
19.0 19.3 .#i.o 

S i l b e r s a l z :  Zur scliwach ammoniakalischeii warmen 1,osung \-on 3 g Saure (111) 
in IOO ccm Wasser wurden 8 g Silbernitrat in wenig Wasser zugesetzt. Das Silbersalz 
l d d e t  weine BlHtter, die in verd. Salpetersaure und starkem Ammoniak leicht loslich 
sind. Aus der salpetersauren Losung laWt sich das Silber mit Salzsaure nieder ausfallen, 
was in bemerkenswertem (;egensatz ziim Verhalten der Silhcrsalze rom Typus 
(K),C :CH.PO,HXfi l )  steht.  

C,H,O,ClPXg,. Ber. A g  49.9. Gef. .lg 49.8. 
D i m e t h y l e s t e r :  .+ g Silbersalz wurden mit 10 g Jodmethyl im Bomhenrohr 4 Stdn. 

auf 100, erhitzt. Der Estcr wurde durch Ausziehen mit -ither abgetrennt und durch 
\.akuum-Destillation gereinigt. Sdp.,, loi--lo.<", farbloses 01. -1usbei1te : I .8 p. I k i i  
I<ster in Gegenivart von XlgCO, katalytisch zii reduzieren, gelang niclit . 

C,,H,,O,ClP. Ber. C 48.7, H 4.9. (:ef. C 48.4, H . j . ~ .  

P h e n y 1 - ace  t y 1 e n  - p h o s p h i n s a u r e (IV) 
j g der Same I11 wurden mit 80 ccm 5-proz. Kalilauge 6 Stdn. in schwa- 

chem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde ausgeathert, um etwas 
entstandenes Phenyl-acetylen (Geruch !) zu entfernen, schwefelsauer gemacht 
und wiederuni mehrfach ausgeathert. Nach dem Verdampfen des 1,osungs- 
inittels krystallisierten schnell Blattchen, die auf Ton abgepreat wurden 
und scharf bei 142O schmolzen. Ein geeignetes Kryst,allisationsmittel fanden 
wir nicht. 

C,H,O,P. Ber. C j 2 . 7 ,  H 3.8. ( k f .  C 52.0 ,  H 4 . 1  

'?) Darstellung nach X e f ,  -4. M8, 268 [1899j. 
l:') Gelegentlich wurde eine analysen-reine Siure yon1 Schmp. r j z O  erhalten, die 

tlas cis-tram-Isomere des ohen beschriebenen Produktes sein diirfte. 
1 4 )  Zur -1usfiihrung siehe unsere friiheren Mitteilungen. .Ule diese Phosphinsauren 

titrieren sich rnit Methyl-orange I-. mit Phenol-phthalein r-basiscli. Auf die Wieder- 
,pibe der entsprechenden Zahlen hei den anatogen SQuren wird rerzichtet, ebenso auf (lie 
Beschreibnng der Sdze . 
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Hydrierung:  z g der Saure IV wurden in 30 ccin siedendem Propyl- 
alkohol + I g Katalysator hydriert. Die filtrierte Losung wurde im Vakuum 
eingedampft, die hinterbleibende Krystallinasse aus einem Gemisch gleicher 
Teile Alkohol und Ligroin umkrystallisiert. WeiSe Tafeln (1.3 g), die nach 
Schnip. und Mischprobe At  h y 1- b en z 01- -p h o sp hi n s a u r  e (V) waren. 

a-  C hlo r -s  t y r ol (VI) un  d Phosphor  p e n t ac  h l  ori d. 
Das feste Reaktionsgemisch aus 10 g a-Chlor-styro115) in 10 ccni Benzol 

und 30 g Phosphorpentachlorid in 50 ccm Benzol wurde nach 3 Tagen in 
Wasser eingegossen. Die, wie oben beschrieben, durchgefiihrte Aufarbeitung 
lieferte I ,z g I -P hen  y 1 - I - c h l  or - a t h ylen - z -p h osp hi n s a u r  e (III), die 
nach dem Umkrystallisieren aus verd. Salzsaure durch Schmp. und Misch- 
probe identifiziert wurde. Das Filtrat der rohen Saure I11 erstarrte sehr bald 
krystallin. Aus 50-proz. Essigsaure : Blattchen vom Schmp. IZIO, die durch 
Mischprobe und Analyse als B e nz oe s a 11 r e erwiesen wurden. Die Ausbeute 
betrug 3 g. 

o-Chlorphenyl-acetylen und  Phosphorpentachlor id .  
o-Chlor-zimtsaure:  60 g Malonsaure, 70 g o-Chlor-benzaldehyd16) 

und 150 ccm Pyridin werden mit I ccm Piperidin 3 Stdn. am Wasserbade 
und dann noch 10Min. auf 130O erwarmt. Nach dem Erkalten gieSt man 
in verd. Schwefelsaure ein, saugt ab und krystallisiert aus Propylalkohol 
um. Nadeln vom Schmp. 2 0 8 ~ ~ ~ ) .  Ausbeute: 65 g. 

Xthyles te r :  60 g o-Chlor-zimtsaure, 600 ccm siedender -4lkoho1, Chlor- 
wasserstoffgas, 5 Stdn. Sdp.,, 1620. Ausbeute : 60 g .  

C,,H,,O,CI. Ber. C 62.7, H 5 . 2 .  Gef. C 62. j, H 5.6. 

o - C hlo  r -zi m t  s a ur  e - a t h yle s t e r  - di b r o mi d und o- Clilor ph  e n y 1 - 
propio lsaure :  48g E s t e r  wurden in Ather mit 45g Brom tropfenweise 
versetzt. Das bei 12 stdg. Stehen abgeschiedene krystalline Produkt wurde 
mit den1 durch Abdampfen des Athers gewonnenen zusammen aufgearbeitet 
(go g). Es rauchte sehr stark an der Luft und wurde daher direkt nach den 
Angaben von Schlenk  und Bergmannl8) in (37 g) o-Chlorphenyl-propiol- 
saure iibergefiihrt, die aus (400 ccm) 50-proz. Esssigaure umkrystallisiert 
wurde. 28 g vom Schmp. 131-132~. Zur Analyse wurde nochmals aus 
Benzol umkrystallisiert : zu Biischeln vereinigte Nadeln. 

C,H,O,Cl. Ber. C 60.0, H 2.S.  Gef. C 59.7, H .i.o. 

o - Clilo r p hen  yl-  a ce t yle n : 20 g o - C hlo r p  h en yl- p r  o pi o 1s a ur  e wer- 
den in Wasser suspendiert, mit 14 g Natriumbicarbonat in Losung gebracht 
und niit 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. 
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Ausiitliern und Vakuum-Destillation liefert 10 g reine Verbindung : farbloses, 
cliarakteristisch riechendes 01, Sdp.,, 7 1 O .  

0.0816 g Sbst. :  0.2099 g CO,, 0.0278 g H,O. 
C,H,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 ccm Benzol 
24Stdn. stehen gelassen und das alsbald zu einem festen Krystallbrei er- 
starrte Gemisch in Eiswasser gegossen. Beim Stehen krystallisierte die 
I - [o - C h 1 or  - p h e n y 1] - I - c h 1 o r  - a t h y 1 en - 2 - p h o s p  hi n s a ur  e (VIII) spontan 
aus. Aus verd. Salzsaure ( 2  Tle. konz. Saure, 3 Tle. Wasser) Blatter vom 
Schmp. 187~. Ausbeute '3 g. 

C,H,O,Cl,P. Ber. C 38.0,  H 2.8, I' 12 .3 .  Gef. C $3.1, H 2.9, I' 12.1. 

S i l b e r s a l z :  Xus 0.4 g Silbernitrat und 0 . 2 j  g Saure in alkoho1.-waDrig. Losung. 
Blattriger Niederschlag. 

C,H,O,Cl,P-lg, Ber. -ig .10.2. Gef. -.lg 4.j.9. 

o - C h 1 or  p h e n y 1 - ace t y 1 en - p h o s p h i n s a u r e (IX) . 
5 g der Saure VIII wurden mit IOO ccm 5-proz Kalilauge 6 Stdn. gekocht. 

Nach dem Erkalten wurde salzsauer gemacht und der Niederschlag (3 g) 
aus einem Gemisch von 8 Tln. Benzol und 2 Tln. Eisessig 2-ma1 umkrystalli- 
siert : Zu Sternen vereinigte, glitzernde Stabchen, Schmp. 134'. 

Ber. C 44.3, H 2.8, P 14.3. Gef. C 44.3, H 2.8, P 14.3. C,H,O,ClP. 

o -Methoxyphenyl -ace ty len  und  Phosphorpentachlor id .  
Die Darstellung des Ausgangsmaterials erfolgte in der beim o-Chlor- 

phenyl-acetylen angegebenen Weise. 60 g o-Methoxy-zimtsaureZ0) 
lieferten 52 g :4 thyles te r  (Sdp.,, 172~; erstarrt in der Kalte zu derben 
TafelnZ1)) und diese 90 g Dibromid.  Die o-Methoxyphenyl-propiol- 
saure22) schied sich als braunes 0 1  ab, das beim Stehen zu einem Krystall- 
kuchen erstarrte (33 g). Aus Benzol, besser aus verd. Essigsaure, prisma- 
tische Tafeln vom Schmp. 128~. Ausbeute 22 g. 

C,,H,O,. Ber. C 68.2, H 4. j .  ( k f .  C 67.7, H 4.j. 
o-Methosyphenyl -ace ty len :  20 g Saure wurden mit 14 g Katriuni- 

bicarbonat in 300 ccm Wasser aufgelost und 20 g Kupferchlorid zugesetzt. 
Dann wurde mit Wasserdampf destilliert. Das Acetylen-Derivat wurde in 
einer Ausbeute von 10 g erhalten, aber trotz mehrmaliger Vakuum-Destillation 
(Sdp.,, 920) nicht ganz rein (3  g Kachlauf voni Sdp.,, 1 0 0 - I O Z O  blieben un- 
untersucht) . 

C,H,O. Ber. C 81.8, H 6.1. Gef. C 80.8, H 6.1. 

j g reagierten mit 20 g Phosphorpentachlorid in 60 ccin Benzol unter 
Erwarmung. Der gelbe Krystallbrei wmde iiach 3 Tagen in Wasser gegossen 
und die beini Stehen sich ausscheidende I - o - Ani s yl- I - chl  o r - a t h y len - 2 - 
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p h o s p h i n s a u r e  abgesaugt und aus verd. Salzsaure umkrystallisiert. Farb- 
lose, glanzende Blattchen vom Schmp. 64-670, die ein M o n o h y d r a t  dar- 
stellen. Es gibt sein Krystallwasser beim Trocknen iin Vakuum-Exsiccator 
a b  und erhoht dabei den Schmp. auf 125-1270 (rotbraune Schmelze). Aus- 
beute quantitativ. 

CgHI,O,CII' + H20. Ber. H,O (1.8. Gef. H,O 7.0. 
CoH,,~04ClP. Ber. C 4.i.5, H 4.0, C:l 1 4 . 3 .  ( k f .  C 43.5, H 4.1, C1 14 .3  

p - Met  h o x y p h e  n y 1 - a c e  t y 1 e n  it n d P h o s p  h or  p en  t a c h l  o r  i d. 
Die Darstellung des Ausgangskiirpers erfolgte wie die des o-Chlorphenyl- 

acetylens. Der A t  h y les t e r  23) d e r  p-  Me t h o x  y -zi m t s a u r  c 24) (Sdp.,, 178~)  
bildete Rlattchen vom Schmp. 500, sein Dibromid25) (70 g aus 37 g Ester) 
glanzende Nadeln vom Schmp. 1160, die p - M e t  h o x y p  h e n  y l -  p r  o p i  o 1 - 
s a u r e  feine Nadelchen vom Schmp. 141-143~ (tint. Zers.). 15 g dieser 
Saure lieferten in der iiblichen Weise 7 g p-Methoxyphenyl -ace ty len ,  
Sdp.,, 86-87O, Nadeln vom Schmp. 28-29') 26) .  

j g davon wurden mit 21 g Phosphorpentachlorid in 60 ccm Benzol 
umgesetzt. [inter Erwarmung bildete sich ein leuchtend gelber Krystallbrei, 
der nach 24Stdn. in Eiswasser gegossen wurde. Die sich beini Stehen spon- 
tan abscheidenden Nadeln der I - p - Ani s y l -  I - c h l o r  - a t  h y l e n  - z - p h o s p  hi  n - 
s a u r e  wurden aus Soda niit Salzsaure umgefallt (Ausbeute 6 g) und im Va- 
kuuni-Exsiccator zur Konstanz getrocknet. Schmp. 105~. Beim Aufbe- 
wahren verwandelte sich die Substanz allrnahlich in ein dickes, rotes 01. 

])as oben erwahnte rote %ersetztiiigsprcidukt (,j g) wurde mit 80 ccm j-pro". Kali- 
lauge eine halbe Stunde gekocht. S a ~ h  dem Erkalten wurde ausgeathert -- aus der 
alkalischen 14'liissigkeit konnte tinnach nichts mehr isoliert werden -, getrocknet und. 
eingedampft. Iler Riickstand krystallisierte nach gutem Abkiihlen zu Nadeln, die nach 
dem Schmp. (28--29O), dern positiven rlusfall der Reaktion mit  Silhernitrat untl mit  
ammoniakalischer Kupfcrcliloriir-J,iisiiii~ tind dem charakteristischen Anis-(:eriich 
p -Me t h o  s y p h e n  y 1 - :LC e t y 1 e n  \wren .  -4tisbeute j x .  

C9H,,,04ClI'. I k r .  C 4.3.5, H 4.0 .  (;ef. C 42.7 ,  H 4.3. 

P h e  n y l -  ine t h ?;I - ace t y le n u n  d P h o s p h o r p e n t a c  h lo ri d .  
Phenyl-methyl-acetylen27):  Zu 6.9 g N a t r i u m - D r a h t  in 250 ccni 

absol. Ather wurden langsain 30.6 g P h e n y l - a c e t y l e n  zutropfen gelassen. 
Dann wurde I/,Stde. gekocht und nach deni Abkiihlcn auf on D i r n e t h y l -  
sulf  a t  (40 g) tropfenweise zugefiigt, was eine lebhafte Reaktion hervorrief. 
Nach I-stdg. Kochen wurde mit verd. Animoniak kraftig geschiittelt, ge- 
trocknet und eingedampft. Vakuuxii-Destllation lieferte 26 g vom Sdp.,, 
f17-68~. Das Produkt war frei von Benzyl-acetylen, lagerte sich aber bei 
14-tagigem Stehen allniahlich in letzteres um. 

11.6 g P h e n y l - m e t h y l - a c e t y l e n  wurden init 41 g P h o s p h o r -  
p e n t a c h l o r i d  in 120 ccni Benzol z Tage stehen gelassen. Die iibliche 

2:1) B e i l s t e i t i ,  Bd. S, S. 299 (Berlin, 1927). 
*') Darstellung nach S l o t t a  it. H e l l e r ,  1. c . ;  vergl. I ' e r k i n ,  Joiirn. diem. Soc. 

? 5 )  R e y c l i l e r ,  Bull. SOC.  chini. France i.i] 17, j I L  11897j. 
26) K u n c k e l  11. Eras,  B. 38, 915 [.1903]; M a n c h o t ,  h. 387, '8.3 1 ~ 1 ~ 1 ~ ~ .  

2 ; )  B o u r g u e l ,  Ann. Chini. Phys. [IO] 8, ,356 K1926j; vergl. L e s p i e a u ,  Compt. 
rend. -icad. S-iences 171, 111 [ I ~ L O ] ,  Rull. Soc. chini. I h n c e  ;4 ]  29, .jjz 1 1 9 r ~  . 

1,ondon 31, 414 L1877i. 



(1933)l des Phosphor;oP,ntachlorids ( I I I . )  . 2% 

Aufarbeitung des entstandenen Krystallbreis lieferte ein 01, aus dem beim 
Stehen mit etwas Ather zunachst 2 g, dann noch 1.2 g weil3e Nadeln aus- 
fielen, die nach den1 Umkrystallisierer? aus verd. Salzsaure bei 179' schmolzen 
und der Analyse nach F o r m e l  X besal3en. 

0.1009 g Shst. :  0.1723 g C 0 2 ,  o.o41.+ g H20,  ~ 

Ber. C 40.5. H .+..i, CI 1 . j . 3 .  

Das olige Restprodukt krystallisierte bei Iangerem Stelien vollstandig 
durch. Es zeigte sich. daB es dieselbe Zusanimensetzung besag wie das obige, 
aber bei 154' schinolz. Zweifellos sind die beiden Verbindungen, die iibrigens 
keine merkliche Schmelzpunkts-Depression initeinander ergeben, cis-truns- 
I somere .  Als Beweis dafiir miichten wir anfiihren, daB bei einem Versuch 
nur die tiefer schmelzende Verbindung entstand, dal3 sie sich aber im Laufe 
von 4 Wochen in die hochschmelzende uniwandelte - offensichtlich unter 
.den1 EinfluB unbekannter Katalysatoren. 

o.r,{jo g Sbst. :  0.0812 g .\gCI. 
C,H,,O,CIP. ( k f .  C 46.6, H 4.6, C1 I . j . 1 .  

8.8Hr mg Sbst. :  j.485 mg dgC1. 

S i l h e r s a l z :  Aus 0.2  g S u r e  und 0.33 g Silbernitrat in TvalJrig-alkohol. Losung. 
C9Hl,,0:lCII'. Ber. C1 1.j.3. Gcf. Cl I . j . ,< 

Farblose, in Salpetersaure untl -2mnioniak IBsliclie Krystallfnsern. 
C,H,0~,C1PIZg2. Ber. -1g 48.4. (;ef. ;\g 48.0. 

Bei der Behandlung der Saure (3 .5  g) mit (80 ccni) heiSer 5-proz. Kali- 
lauge wurde I g B e n z y l - a c e t y l e n  durch Ausathern der alkalischen Fliissig- 
keit isoliert und durch die charakteristischen Reaktionen identifiziert - viel- 
leicht ein Grund mehr, die Formel X fur die chlor-haltige Phosphinsaure 
jeder anderen vorzuziehen. Iiii iibrigen wurde das Ausgangsniaterial zuriick- 
gewonnen und nach dem Tlmkrystallisieren ails verd. Salzsaiure durch Analyse 
identifiziert. 

Hep  t i ii - ( I )  (XI) tin d P h o s p h o r  p en t a c h l o  ri d. 
23 g H e p t i n 2 8 )  wurden niit 104 g Phosphorpentachlorid in 120 ccni 

Berizol 2 'rage reagieren gelassen. Ilann wurde init l3;swasser zersetzt und 
in der iiblichen Weise aufgearbeitet. So erhielt man ein ill, das nicht krystalli- 
siereii wollte, auch nicht, als ihin durcli Ausathern seiner soda-alkalischen 
I .osung ". j g Heptiii entzogen worden waren (die durch den Sdp.,, IOOO und 
die iiblichen ,4cet~len-Reak~ionen identifiziert werden konnten). Da13 Saure 
XI1 vorlag, wurde durch die nechstehenden Versuche gezeigt. 

B l e i s a l z :  j fi cler iiligen SRiirc gaben in LO ccm ;Ilkolio1 mit eitier Losung von 
-3 g Uleiax ta t  in .<u ccni jo-proz. .2lkohol einen m e i k n ,  jiallert-artigen Niederschlag, 
der ri:ich I 2-stdg. Stcheii abgesaugt nnd tnit IVasser, .Ukohol iind .%ther ausgewaschen 
wurde. 

C7H,20~,Cl€'I'l)29). Ber. H 2.9,  Pb 49.6, P 7.4. ( k f .  H , 3 . 1 ,  Pb 49.4, 1' 7.1"!'). 
1 ) i a t h y l e s t e r :  4 g feingepulvertes B l e i s a l z  wurden mit 10 g J o d a t h y l  im Kohr 

10 Stdn. auf 160" erhitzt (bei 100" t ra t  iiocli keine Keaktion ein). Dem Produkt wurde 
der Ester durcli .\usathern entzogen. I>arbloses, cliarakteristisch riechendes 01 rom 
Sdp.,, 15'". 

C l l H 2 2 0 ~ l C l l ' .  Ber. C j0.0, H 8.2. ( k f .  C 50.4, H 8.6.  

Bei den n e x  a t i  v e n .Itldi t io n s  r e  r s  u c h e n  wiirde stets das Ausgaiigamaterial 
i n  fast quantitativer .\usbeute wiedergewonnen nnd identifiziert (To l a n  , D i p h e n  y 1- 

BR) Heptin stand iiiis durch die 1,iel)enswurdigkeit der Agf a -  Berlin zur Terfugung. 
E9) Eine Kohlenstoff-Bestimmung erwies sich als unmoglich. 
:lo) C a r i n s ;  der Phosphor wurde im Filtrat vom Bleisulfat gefallt. 
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d i a c e t y l e n ,  p - N i t r o p h e n y l - a c e t y l e n ,  Phenyl -Bthyl -ace ty len) .  -- Die Dar- 
stellung des Phenyl-athyl-acetylens erfolgte in .-\nlehnung an cine Vorschrift \-on 
Tr1ichet3~):  Zu der aus 2 g Natr ium-Draht  in 50 ccm Benzol und 8.5 g I’henyl- 
ace ty len  in 10 ccm Benzol erhaltenen Masse setzt man portionsweise 22 g p-Toluol -  
s u l f o n s a u r e - a t h y l e s t e r ,  kocht 5 Stdn. und gieWt in Wasser. Die erhaltenen G g 
P h e n y l - a t h y l - a c e t y l e n  voxn Sdp.,, 87-goo enthalten iioch geringe Mengen des 
I someren  C,H,.CH2.CH,.C i C H  mit endstandiger Acetylen-Bindung. Man entfernt 
sic am besten durch Stehenlassen mit der 3-fachen Menge Phosphorpentachlorid in Benzol, 
EingieWen der Masse in Eiswasser, Abtrennen, Entsauern, l’rocknen und Eindanipfen 
der Benzol-Schicht und Vaknum-Destillation des Riickstandes : das P-Phenathyl-acetylen 
rcagiert sehr 1-iel schneller mit dem Phosphorpetltaclilorid als das Phenyl-IthyI-ncetqien ~ 

54. E r n s t  B e r g m a n n  und Al fred  Bondi :  Ober die Reak- 
tionsweisen des Phosphorpentachlorids : IV. Mitteil. l) : Weitere 

Versuche uber die Einwirkung auf Athylene. 
:Xus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Xorember 1932.) 

I) Zugunsten des von uns angegebenen Reaktionsscheinas : R . CH: CH, + 
R . CH (Cl) . CH, .PC1, + R . CH: CH .PO,H, sind in der voranstehenden Arbeit 
einige Argumente niitgeteilt worden. Es gelang, chlor-haltige Phosphinsauren 
zu isolieren. Die diesbezuglichen Versuche waren allerdings in der Acetylen- 
Reihe gemacht worden, und so erschien es uns als wunschenswerte Bestatigung 
unserer Auffassung, daW wir auch in der khylen-Reihe einen analogen Re- 
fund erheben konnten : Is o b u t y le n reagiert mit P h osp h o r p e n  t a c  h lor  i d 
unter Bildung der S a u r e  I. ErwartungsgemaW tendiert auch sie zur Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff, aber die Neigtmg dazu ist, infolge der Belastung 
mit rein aliphatischen Resten, nicht so groIj wie bei den Derivaten der bisher 
untersuchten arornatischen khylene .  Die Fahigkeit des Isobutylens, PCl, 
zu addieren, ist schon deswegen bemerkenswert, weil sie zeigt, daW nicht 
etwa aromatische Substitution Voraussetzung ist fur die Addi-tionsfahigkeit 
gegenuber dem genannten Chlorid, sondern - wie schon friiher betont - 
eine Asymnietrie des Molekulbaus. 

2) Im Zusanirnenhang niit letzterem Probleiii sind die folgenden Beob- 
achtungen bemerkenswert : In1 Gegensatz Zuni a-Chlor-styrol addieren 
I-Methyl-I-chlor-athylen und 1-Benzyl-I-broln-athylen nicht PC1,. 
Offensichtlich sind zwei Alkyle (Isobutylen), nicht aber ein Alkylrest und ein 
Halogenatom ausreichend, uni die in Rede stehende Addition zu ermiig- 
lichen. Dal3 a - B r o n i - s t y r o l  sich passiv erweist, war nach unseren bisherigen 
Erfahrungen zu erwarten. 

3) Bei unseren Versuchen iiber die konstitutionelle Bedingtheit der 
Phosphorpentachlorid-Reaktion haben wir an K e r n  - S u b s t i t u t i o n s p r o -  
d u k t en d e s asymm. D i p  h e n  y l -  a t h y lens  die RegelmaWigkeit festgestellt, 
daW M e t h o x y l g r u p p e n  die Reaktion hemnien oder verhindern, H a l o g e n -  
a t  o me hingegen sie unbeeinfluklt lassen oder sogar beschleunigen - wenn 
sie nicht in ortho-Stellung zur additionsfahigen Doppelbindung stehen. DaB. 
es sich letzterenfalls urn einen sterischen Isffekt handelt, schlossen wir atis 

J1) I n n .  Chim. Phys. [IO] 16, 397 [1931]. 1) 111. Mitteil. voranstehend. 


