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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. 
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der Tatsache, da13 ortho-standiges F l u o r  die Reaktion zwar - wie wir quali- 
tat iv angeben konnten - hemnit, aber nicht verhindert2). Es schien iins 
noch von Interesse, die Wirkung einer ortho-standigen M e t h y l g r u p p e  zu 
priifen. ,4ni Beispiel des I-Phenyl-I-o-tolyl-athylens (11) zeigte sich, 
daW auch Methyl ausgesprochen henimend wirkt 3), daB aber bei langdauernder 
Einwirkiing der Reaktions-Koniponenten doch Addition stattfindet und 
(nach der Hydrolyse) die nornialerweise z ~ i  erwartende o - M e t h y l - d i p h e n y l -  
v i n y l  -p h o  s p  h i  n s a iir e (111) entsteht 4) .  Auch das P h e n  y l -  x -11 a p  h t h y 1 - 
a t h y l e n  (IV) reagiert, wie die qualitative Beobachtung zeigte, zwar lang- 
samer init Phosphorpentachlorid als P h e n  y l -  @ -n  a p  h t h y l -  B t h y l e n ,  aber 
allmahlich findet auch bei ersterem Reaktion statt.  Rei der Hydrolyse wurden 
P h e n y 1 - M - bzw. - P - n a p  11 t h y  1 - v i  n y 1 - p h o s p h i n s a u r e (V) erhalten. Sogar 
clas 10 -Met  11 y 1 e n  - 9.9 - d i p h e n y 1 - 9.10 - d i h y d r o  - a n t  h r ace  n (VI) addiert 

I. (CH,),CCl. CH, .P0,H2 IT. (0-CH,. C,H,) (C,H,)C: CH, 

111. (o-CH, .C,H,)(C,H,)C: CH .PO,H, IV. (C,H,)(C,,H,)C: CH, 

IT. (C,H,)(C,,,H,)C:CH.PO,H, 

Phosphorpentachlorid in normaler Weise und liefert die S a u r e  VII. 
Von Interesse ist in diesein Zusammenhang die Feststellung, da13 nicht nur 
1.1 -Di  -0- a n i  s y l - a t  h y l e n  , wie wir friiher fanden, Phosphorpentachlorid 
nicht addiert, sondern auch das I-Phenyl-I-o-anisyl-athylen, eine Re- 
obachtung, diemit groBer Deutlichkeit die besonders starke e l e k t r o s t a t i s c h e  
Wirkung des Methoxpls dartiit -- da die Methoxylgruppe ja raiumlich keines- 
wegs sehr g r d  ist j) .  

Die i i r i  \-orstchcnden gclegentlich gezogencn qualitativen Vergleicllc sind iiatur- 
gcniaW iiur \-orliufigcr Natur. W‘ir haben bcispielsweisc hei der kinetischen Verfolgung 
der Brom-;\ddition an ortho-substituierten Diphcnj.1-atliyleneli keinen wesentlichen 
I’nterschied der Reaktions-Geschmindigkeit fur ortho-Fluor-, -Chlor-, -Brom-, -Methyl- 
und -l\letlios~--diplieii~-l-Bthyleii feststellen konnen. IVir merdcii liieruhcr demniichst 
1)erichten. 

4) Wir liatten in der 11. Mitteil. unsere Ergebnisse und einige Uber- 
legungen und Tatsachen inehr physikalischer Natur als Basis fur eine Dis- 
kussion der K o n  f i g u r  a t  i o n  d e s  P h o s p h o r  p e n t  a c h l  o r i  d s  benutzt. 

2, Sterische Hinderung tlurcli Fluor: 1.. Mcyer 11. v a n  Loon,  R. 29; 839 [1S96:; 
J .  I-. B r a n n  11. R u d o l p h ,  G .  64, 2465 jr931j; Klc idcrer  u. Adams,  Journ. -4mer. 
clicm. SOC. 53, 1 j 7 j  [1931j. 

:{) Die Hcrstellung des o -Benzy l -d ip l i eny l - i i t hy lcx i s ,  das in diesem Zusamnicn- 
liang von Intcrcsse gcwesen wiire, gelang bislier iiicht. 

&) Sterische Hinderung durcli Mcthyl: J .  v.  B r a u n  u.  S i l b e r m a n n ,  B. 63, 498 
[r930]; Meisenheimer u. H o r i n g ,  B. 60, 14.5 [1927]; S t o u g h t o n  u.  Xdams,  Journ. 
-1mer. cliem. Soc. 52, 526.5 [1930]; Moyer  11. A d a m s ,  Journ. *4rncr. chem. Soc. S l ,  6.30 
119291. 

j) Infolge der Winkeluug der Sauerstoff-S’alenzen spielt nur das Sauerstoffatom 
sclbst eine hindcrnde Rolle, und dieses ist nicht wesentlicli grijlkr als Fluor. Sterische 
Hinderung clurch Metlioxyl: J .  v. B r a u n  11. R u d o l p h ,  1. c.; A d a m s  11. Xit:irl)eiter, 
Journ. Amer. chem. Soc. S4, 2966, 2973 [193~!. 
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t-nseren Ausfiihrungen haben wir in dieser Beziehung kaum etwas hinzu- 
zufiigen6), mochten jedoch mit einigen Worten auf das P h o s p h o r p e n t a -  
b r o m i  d eingehen. Von dieser Verbindung hatten wir friiher berichtet, daI3 
sie mit I n d e n  nur das I n d e n - d i b r o m i d  liefert, und ebenso haben wir jetzt 
feststellen konnen, da13 es P h e n y l - a c e t y l e n  schon bei gewohnlicher Teni- 
peratur in tl, P - D i b r o n i - s t y r o l  verwandelt. Diese Reaktionen kiinnen 
nicht einfach durch die schon bei Raum-Temperatur betrachtliche Disso- 
ziation des Phosphorpentabromids in Brom und Phosphortribromid bedingt 
sein, da auch in Phosphortribromid-Listing Inden nur das Inden-dibromid 
liefert. Es gewinnt den Anschein, als ob Phosphorpentabromid anders 
gebaut ist als Phosphorpentachlorid, etwa nach F. E p h r a i  m7) eine 
Anlagerungs-Verbindung darstellt. In  dieseni Sinne wird vielleicht auch 
die dem Phosphorpentachlorid ganz unahnliche Krystallstruktur verstandlich. 
Uns erscheint gerade dieses Verhalten des PBr, besonders schon, die Aus- 
nahmestellung eines Chlors im Phosphorpentachlorid zu illmtrieren, die wir 
als die treibende Ursache fur die von tins beobachteten eigenartigen Addi- 
tions-Reaktionen ansehen 8, g ) .  

Beschreibung der Versuche. 
Is o b u t y le  ii u n d  P h o s p h orp  e n t a c h 1 or  i d .  

20 g Isobutylen wurden in eine Suspension von 150 g Phosphorpenta- 
chlorid in zoo ccm Benzol unter Kiihlung mit Kaltemischung eingeleitet. 
Das sehr bald zu einer farblosen Krystallmasse erstarrende Gemisch wurde 
nach 3 Tagen mit Wasser zersetzt und nach Zusatz von reichlich Ather die 
organische Schicht abgetrennt. Sie hinterlie6 nach dem Trocknen beim Ein- 
dainpfen ein 01, das mit Ather sehr bald feine Nadeln vom Schmp. 95-97" 
lieferte. Die geringe Ausbeute (4 g) ist einerseits durch die starke Loslichkeit 
der Verbindung auch in Wasser bedingt - es konnte fur sie kein Krystalli- 

I;) \V. M. I'ischer 11. A. Taur i i i sch  haben kiirzlich (Ztschr. anorgan. allgem. 
Chem. 20.5, 309 119321) iiher Versuche berichtet, einen Zusatnmenhang zwischen den1 
riumlichen Bau anorganischer homoopolarer Halogenide und der Zahl der mit solchen 
zii 1)oppelrerbiridungen zusammentretenden Molekiile p-Oxy-azobenzol  aufzufinden. 
Sie fanden u. a,, daB PC1, 5 Mol. p-Oxy-azobenzol aufnimmt, und schlossen daraus auf 
die Gleichwertigkeit der j Chloratome. MuB es schon iiberraschen, darj sich Phosphor- 
pentabromid ganz gleich verhalt, so ist vor allem ein Befund wie der, daB Antimon- 
trichlorid im (;egensatz zu Phosphor- und -2rsentrichlorid eine Verbindung 3 SbCl,,, 
2 p-Oxy-azobenzol liefert, ein Zeichen, daB die interessante Beobachtung von %-. &I. 
I'ischer 11. a. Taurinscl i  nicht eindeutig zu konfigurativen Schliissen verwendbar ist. 

:) .inorgan. Chemie, S. j91 (Dresden und I,eipzig, 1922). 
*) vergl. d a m  noch Lowry u. H o f t o n ,  Journ. chem. SOC. London 1932, 207, 

Ulount ,  ebenda, 337 und S i m o n s ,  Journ. physical Chem. 35, 2118 [193I]. - -4nm. 
bei der Korrektur: Fur Antimonpentachlorid schlierjen R e d l i c h ,  K u r z  u. R o s e n -  
f e l d ,  Ztschr. physikal. Chem. B.19, 231 [1932j, dasselbe aus dem Raman-Spektrum. 

9, Auf die Sonderstellung des funften CO im E i s e n p e n t a c a r b o n y l ,  auf die wir 
schon in unserer I. Mitteil. (S. 1163) hingewiesen haben, haben aus dem endlichen Dipol- 
moment (wie B e r g m a n n  u. E n g e l ,  Ztschr. physikal. Chem. (Bj 13, 232 [1931]; yergl. 
unsere 11. Mitteil., S. 1465) G r a f f u n d e r  u .  H e y m a n n  (Ztschr. physikal. Chem. (B) 
15, 377 [1932!), atis dem chemischen Verhalten H i e h e r  u. K a u f m a n n  (Ztschr. anorgan. 
al1gem.Chem. 204, 174 [1932]) geschlossen. - DaB X i c k e l t e t r a c a r h o n y l  im Gegensatz 
dazu tatsachlich das Dipolmoment o besitzt, hahen erst ganz kiirzlichSntton 11. Ben t l e y ,  
Nature 130, 3x4 [1932;, gezeigt. 
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sationsmittel gefunden werden - , andererseits durch ihre hohe Zersetz- 
lichkeit, die auch die nicht sehr befriedigenden Analysen-Resultate verschul- 
det hat. 

0,0770, 
0.1064 g Sbst.: 0.0542, 0.1147 g CO,, 0.0419, o.oSj8 g H,O. - 0.1470 g Sbst.: 0.1104 g 
AgCI. - 0.1870 g Sbst.: 0.1244 g Mg,P,O,. 

Zur Analyse wurde bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum getrocknct. 

C,H,,O,ClP. Ber. C 27.8, H 5.8, C1 20.6, P 18.0. 
Gef. ,, 29.8, 29.4, ,, 6.1, 5.9, ,, 18.6, ,, 18.5. 

Offensichtlicli spaltet die Saiure sehr leicht Chlorwasserstoff ab. So konnte auch 
eine Ti t ra t io t i  mit n/,,-KOH nicht durchgefuhrt werden, und der Versuch zur Dar- 
stellung eines Bleisalzes  lieferte ein solches im Gernisch mit Bleichlorid. Auch die 
anderen Salze verhalten sich recht eigenartig: Das S i lbersa lz  bildet weifle, in verd. 
Arnmoniak sehr liisliche Krystallkorner. die sich beim Absaugen unter Abscheidung von 
Silber und Chlorsilber zersetzen; beim Zusatz von M e r c u r o n i t r a t  zur Msung der Saure 
fiillt sofort metallisches Quecksilber aus. Alle anderen untersuchten Sake der Saure 
sind in Wasser sehr leicht loslich. 

Immerhin zeigen die angefiihrten Tatsachen wohl mit Sicherheit, daB 
Verbindung I vorliegt. 

I -P h e n y 1 - I - o - t o 1 y 1 - a t  h y 1 en (11) un d P h o s p h o r p e n t a c h 1 o r i d . 
I -Phenyl - I -o- to ly l -a thylen :  a) Ztir Grignard-Losung aus 30 g 

J o d m e t h y l  und 5 g Magnesium wurden 15 g o-Methyl-benzophenonlo) 
gefiigt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte ein Gemisch von Carbinol  und 
Athy len ,  das in 100 ccm I3isessig gelost und nach Zusatz einiger Tropfen 
Schwefelsaure I Stde. am Wasserbade erwarmt, dann in Wasser gegossen, 
ausgeathert und entsaiuert wurde. Farbloses 0 1  vorn Sdp.,, 148~. Ausbeute 
9 g. - b) 18 g Acetophenon wurden mit 4,5 g Magnesium und 30 g 
0-Brom-toluol  umgesetzt. Aufarbeitung wie oben. Ausbeute 14 g. Sdp.,, 
145-146'. 

C15H14. Ber. C 92.8, H 7.2. Gef. C 92.7, H 7.3. 

Mit Phosphorpentachlor id  in der iiblichen Weise 4 Tage zusamnien- 
gebracht, addierte der Kolilenwasserstoff nicht merklich. Als jedoch 11 g des 
.&thylens in 10 ccm Benzol mit einer Suspension voii 27 g Phosphorpenta- 
chlorid in 50 ccm Benzol I Woche stehen geblieben waren, wurde nach der Zer- 
setzung und iiblichen Aufarbeitung ein 01 erhalten, das nach dem Anreiben 
init Petrolather und etwas Aceton 5.5 g o-Methyl-diphenyl- \ . inyl-phos-  
ph insau re  (111) als weifle Krystallnlasse abschied. Aus Essigester zu 
Biischeln vereinigte Nadeln, die erst nach mehrfachem Unikrystallisieren 
scharf und konstant bei 1540 schniolzen. Moglicherweise war in geringer 
Menge ein Stereoisonieres entstanden. 

0.1078 g Sbst.: 0.2605 g CO,, 0.0535 g H,O. 
ClsH15031', Ber. C 65.7, H 5. j .  Gef. C 65.9, H j.6. 

Hydr i e rung :  0.8 g Phosphinsaure  wurden mit 0.5 g Katalysator 
in 15 ccm siedendein Propylalkohol 11/~ Stdn. hydriert. Das Filtrat wurde 
im Vakuum eingedampft und der Rest durch Aufnehmen in wenig Ligroin 
zum Krystallisieren gebracht. Aus Benzin-Benzol (I : I) zu Drusen vereinigte 
Nadelchen vom Schmp. 160-161~. 

C15H1703P. Ber. C 6 5.2, H 6.2. Gef. C 65.1, H 6.3. 

1") Darstellung nach Goldschmidt  u. S t o c k e r ,  B. 24, 2805 [~Sgr ] .  
Beiichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 19 
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P hen y 1 - 9 - n aph  t h yl-  a t h y  le n (IV) und P h osp h o rpe  n t a c h l  o r i d. 
P h e n y 1 - - n a p h t h y 1 - a t  h y 1 en : 22.5 g p - Ace t y 1 - n a p h t h a li n wurden 

niit 3.7 g Magnesium und 15.7 ccni Brom-benzol  in der iiblichen Weise 
zur Umsetzung gebracht. Ilas rohe Reaktionsprodukt wurde am Wasser- 
bade niit Eisessig und Schwefelsaure behandelt, in Wasser gegossen, aus- 
geathert, entsauert und getrocknet. Vakuuni-Destillation lieferte ein bei 
24 mm und 2200 siedendes zahes 01, das sofort in hiibschen Drusen krystalli- 
sierte. Schmp. 520.  Ausbeute 19 g. 

C,,H,,. Ber. C 93.9, €I 6.1. Gef. C 93.8, H 0.3. 

11 g Athylen in j o  ccm Benzol wurden mit 21 g Phosphorpentachlorid 
in 50 ccrn Benzol 2 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt, eine gelbe, 
feste Krystallmasse, wurde in Eiswasser gegossen und die nach einigem Stehen 
sich unmittelbar abscheidende Phosph insau re  V abgesaugt, auf Ton ge- 
trocknet und mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 2200. 

C,8H1,0,P. Ber. C 69.7, H 4.9. Gef. C 69.8, H 5.0. 

P h e n y 1 - x - n a p h t h y 1 - a t  h y 1 en (IV) und Phosphor  p e n t a c h 1 or  i d, 
P h e n y l - a - n a p h t h y - a t h y l e n l l ) :  12 g Acetophenon wurden init 

2.4 g Magnesium und 13.3 ccm x -Brom-naph tha l in  grignardiert. Auf- 
arbeitung wie oben. Sdp.,, 210-216~; Schmp. 580. Aus Petrolather Nadel- 
biischel vom Schmp. 60°, deren Gemisch mit Phenyl-p-naphthyl-athylen schon 
bei gewohnlicher Temperatur fliissig ist. 

Das kiiufliche cc-Xcetyl-naphthal in ,  das im Gegensatz zur P-Verbindung eine 
Fliissigkeit ist, laDt sich auch durch sorgfaltiges Fraktionieren nicht frei von der rJ-Ver- 
liindung erhalten. Seine Umsetzung mit P he n y 1 -magnes ium b r omi d lieferte dcshalb 
ein nicht krystnllisierendes Produkt (Gemisch von M- und P-Verbindung IV).  Rs ist 
ititeressant, da8 hei seiner Umsetzung mit Phosphorpentachlorid in der ohen arigegebenen 
Weise so gut wie ausschlieDlich die P-Phosphinsaure V erhalten wurde, wahrend das 
Phenyl-cc-naphthyl-athylen (IV) im .%usgangsmaterial rioch im wesentlichen uiiumgese tzt 
gehliehen mar. 

8 g Athylen wurden mit 15 g Phosphorpentachlorid in 10 ccin Benzol 
S Tage reagieren gelassen; die Umsetzung trat sichtlich langsam ein. Die 
Phosphinsaure  V, die sich nach dem Eingiefien in Wasser wieder sofort 
abschied, wurde 2-ma1 aus einem Gemisch gleicher Teile von Xylol und Pro- 
pylalkohol umkrystallisiert und schinolz bei 1880. 

C18H15031’. Ber. C 69.7, H 4.9. Gef. C 69 . j ,  H j.1. 

o -Me t ho  xy -d ip  hen  y 1- a t  h y len (entspr. 11) und Phosphor  - 
pentachlor i  d. 

2 I g o - Me t h o  x y - b en z o p h e - 
non13) wurden mit 7.4 g Magnesium und 45 g J o d m e t h y l  grignardiert. 
Das durch saure Zersetzung erhaltene Athylen wurde uber Kupferbronze 
destilliert: Sdp.,, 154-156~. Schmp. 370. Ausbeute 12 g. 

o - Met h o x y - d i p h e n y 1 - at h y 1 en 12) : 

C l 5 H l ~ O .  Ber. C 85.7, H 6.7, OCH, 14.8. Gef. C 8 j . 8 ,  H 6.7, OCH, 14.4. 

11) S t o e r m e r  u. S i m o n ,  B. 37, 4167 [1904]; wrgl. noch Acree,  B. 37, zij7 [1go4]. 
13) vergl. S t o e r m e r  u. K i p p e ,  B. 36, 4002 [1903]; Levy u. l’ernot, Bull. SOC. 

13) Ullmann 11. Goldberg ,  B. 35, 2811 [1902] (;lachmethylieren mit Diazo-me- 
cliini. France 141 49, 1730 j r g j ~ j .  

than); S t o e r m e r ,  B. 41, 332 [1908!. 



(1933)I des Phosphorpentachlorids ( I  V . )  . 291 

3 g Athylen wurden niit 6 g Phosphorpentachlorid in 25 ccin Benzol 
15 Tage stehen gelassen14). Es wurden 2.5 g Athylen im Gang der iiblichen 
Xufarbeitung zuriickerhalten. Sdp.,, 160 - 161~. 

10 -Met  h y 1 e n  - 9.9 - d i p h e n y 1 - 9.10 - d i h 3- d r o - a n t  h r a c e  n (VI) 
und P h o s p h o r  p e n t a c h l o r  i d. 

10 - M e t h y l e n  - 9.9 - d i p h e n y l -  9.10 - d i h y d r o  - a n t h r a c e n :  34.5 g 
g .g-Diphenyl -an thron1j )  wurden mit 7.3 g M a g n e s i u m  und 42.6 g J o d -  
m e t h y l  grignardiert und das Rohprodukt in der iiblichen Weise mit Eisessig 
und Schwefelsaure dehydratisiert. Beim EingieIjen in Wasser fie1 das ge- 
suchte Xthylen aus. Aus Propylalkohol weil3e Blattchen vom Schmp. 187~.  
-1usbeute 28 g. 

C,,H,,. Ber. C 94.2, H 5.8. Gef. C 93.9, H 6.0. 

10 g Kohlenwasserstoff wurden mit 14 g Phosphorpentachlorid in 250 ccin 
Benzol 2 Tage stehen gelassen. nann  wurde der Krystallbrei mit Wasser 
zersetzt und nach dem Zufugen Iron reichlich Ather die organische Schicht 
getrocknet und eingedampft. Der zahfliissige Ruckstand schied bei a-tagigem 
Stehen mit Benzol und Aceton Krystalle ab, die wiederholt aus Benzol mit 
dem doppelten Volumen Ather umgefallt wurden. WeiBe Stabe vom Schmp. 
205~ .  Zur Analyse konnte die neue P h o s p h i n s a u r e  (VII) nur bei Zimmer- 
Temperatur getrocknet werden, da sie sich bei erhohter Temperatur zersetzt. 

C,,H,,O,P. Ber, C 76.4, H 5.0. Gef. C 76.1, H 5.3. 

V e r s u c h e mi t P h o s p  h or  p e  n t a br o mi d.  
I) X u  einer Suspension von 50 g Phosphorpentabromid in 35 g Phosphor- 

tribrornid wurden 13 g I n d e n  gegeben. Als Reaktionsprodukt konnte aus- 
schlieI3lich (17 g) 1 . 2 - D i b r o m - h y d r i n d e n  isoliert werden. Sdp.,, 140~. 

2 )  10.2 g P h e n y l - a c e t y l e n  in 20 ccm Benzol reagierten mit einer sus- 
pension von 87 g Phosphorpentabromid in 100 ccin Benzol unter rnerklicher 
Erwarmung. Die iibliche Xufarbeitung lieferte ein gelbliches 01 (Ausbeute 
9 g), das nach dem Siedepunkt (Sdp.,, 126-1280) und dem Ergebnis der 
Brom-Bestimmung das schon von Nef 16) beschriebene E ,  (3-Dibrom-s tyro l  
war. 

CSHJ3r2, Ber. Br 61.1. Gef. Br 6o.S. 

Dabei schieden sich goldgclbe Blatter ab, die wohl eine Molekulverbindung dar- 
stcllteii, \vie sie friiher ron tins beim nr-Methosy-diphenyl-athylen beobachtet worden ist. 

I") Dorstelluxig nach B a y n e t t ,  Cook  u. N i s o n ,  Joiirn. chem. Soc. London 1927, 
50s. ''1 -4. 308, 273 [I899]. 


