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KURT ISSLEIB und GUNTHER THOMASY

Zur Synthese der Carbithoxyalkyl-phosphine

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Halle (Saale)

(Eingegangen am 13. Februar 1961)

Sek. aliphatische und cycloaliphatische Phosphine reagieren mit Halogen-car-
bonsdure-idthylestern unter Bildung quartirer Phosphoniumsalze des Typs
[R2P(H)-—CH; - CO,C;Hs]Hal, aus denen mittels NaOH bzw. NaOC;,Hjs die ent-
sprechenden Carbiathoxyalkyl-phosphine zugéanglich sind. — Aus (CgHs),PH und
BrCH; - CO,C,Hs kann auch bei gleichzeitiger Abspaltung von HBr das Biscarb-
dthoxymethyl - diphenyl - phosphoniumbromid, [(Ce¢Hs)2P(CH2 - CO,C;Hjs),)Br,
entstehen. — Die Carbithoxygruppe der dargestellten Verbindungen 148t sich
bis auf einige Ausnahmen mit 4thanol. Natronlauge verseifen. — Fiir die Carb-
oxyalkyl-phosphine wird eine Zwitterionenstruktur gemif
R,P®(H) —[CH],CO,° bewiesen.

In einer fritheren Mitteilung? berichteten wir iiber die Darstellung von Carboxy-
phosphinen, die aus w-Halogen-carbonsiure-dthylestern und Alkali-phosphiden und
anschlieBender alkalischer Verseifung entstanden waren. Diese Reaktionen verliefen
jedoch nur bei Verwendung von Natrium- bzw. Kalium-diphenylphosphid unter
Substitution des Halogens durch den ,,Diphenylphosphidrest* (CsHs)2P- einheitlich.
Bei den Umsetzungen des Lithium-didthyl- bzw. -dicyclohexyl-phosphids mit Halogen-
carbonsiure-ithylestern wurde einmal ein Metall-Halogen-Austausch, der auch fiir
die Reaktion des KP(C¢Hs)z mit CH;y- CH2- CH(Br)- CO,C;Hs zutraf, zum anderen
eine Wechselwirkung mit der Estergruppe beobachtet. Um dennoch zu den alipha-
tischen und cycloaliphatischen Vertretern der Carboxyalkyl-phosphine zu gelangen,
schien angesichts der leichten Bildung verschiedenartiger quartirer Carbalkoxy-
phosphoniumsalze3~7 aus tert. Phosphinen und Halogen-carbonsiureestern der
Einsatz sek. Phosphine bei analoger Umsetzung und anschlieBender Abspaltung von
Halogenwasserstoff erfolgversprechend.

UMSETZUNG VON DIATHYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAUREESTERN

Versetzt man eine Losung von Di4thylphosphin in Athanol mit Halogen-carbon-
sdureestern, so entstehen Phosphoniumsalze, aus denen sich leicht durch Abspaltung
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des Halogenwasserstoffs mittels Natriumithylats die entsprechenden Carbithoxy-
didthyl-phosphine gewinnen lassen. Der Reaktionsverlauf entspricht der Gleichung (1).

Fiir die Bildung des Intermedidrproduktes A ist Voraussetzung, daB die Halogen-
Kohlenstoff-Bindung des Esters hinreichend labil ist. Hierbei ist der Lockerungs-
effekt der Carbithoxygruppe von Bedeutung und beeinfluBt die Reaktionsbereit-
schaft der verschiedensubstituierten Halogen-carbons#ureester. Die Reaktivitdt der
a~halogenierten Ester ist am groBten und nimmt mit wachsender Entfernung der

(C2H5)2PH + Hal—R—C02C2H5 —_— [(Csz)zP(H)—R—C02C2H5]Hal

Hal = Cl bzw. Br A
A + NaOC;Hs —— > (CZHS)ZP—R—cdzcsz + C,HsOH + NaHal m
[—VI
I: R = —CH;,-CO,C>Hs IV:R = CH;-CHz-(]:H-COzCsz
II: R = CH;-CH-CO,C,Hs V: R — CHj-CH-CH;- CO,C;Hs
III: R = —CH,:CH, - CO,C,Hs VI: R = —CH;-CH,-CH,-CO,C;Hs

funktionellen Gruppen, d. h. in der Reihenfolge vom B- zum y-halogensubstituierten
Ester ab. AuBlerdem ist festzustellen, daB3 das Entstehen von A bei Verwendung von
a-Brom-propionsiure, a-Brom- und #-Chlor-buttersiure-ithylester vermutlich infolge
sterischer Hinderung erschwert wird, Um jedoch die Umsetzung dieser sowie die der
B- und y-substituierten Ester zu beschleunigen, wurde den jeweiligen Reaktionsan-
séitzen eine #Aquivalente Menge Natriumjodid zugefiigt. Die hierbei intermedi#r ent-
stehenden Kohlenstoff-Jod-Bindungen liefern dann bessere Ausbeuten. Die aus A
nach Behandeln mit Natriuméthylat entstandenen Carbithoxyalkyl-phosphine I—V1
gehen i. Vak. als farblose und oxydable Fliissigkeiten iiber, deren typischer Phosphin-
geruch teilweise durch den der Esterkomponente iiberdeckt wird. 1—VI reagieren mit
Schwefelkohlenstoff in Ather unter intensiver Dunkelrotfirbung, ohne daB hierbei
die fiir tert. aliphatische Phosphine charakteristischen Schwefelkohlenstofi-Addukte
ausfallen. Mit CH3J, C;HsBr bzw. CoHsJ bilden I—VI erwartungsgemid8 die ent-
sprechenden Phosphoniumsalze. Ebenso reagieren 1 —VI mit Schwefel, jedoch wurden
nur als Beispiele die I und VI entsprechenden Carboxyalkyl-diéithyl-phosphin-sulfide
hergestelit. I, III, VI und z. T. auch II lassen sich mit 4thanolischer Natronlauge nach
Gl (2)

(C2Hs);P—R—-CO32C;Hs + NaOH ———> (C,Hs)P—-R—CO;Na + C;HsOH )
I, I, IIL, V1 [a, 1a, Illa, VIa
verseifen. IV und V verhalten sich bei analoger Reaktion indifferent, was durch die

erwihnten sterischen Effekte zu erkliren ist8. Ebensowenig fiihrt die Hydrolyse von
1V und V mit konz. Schwefelsiure zum Ziel.

8 M. S. NEwMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, S.201, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1956.
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Die Ia, IIa, IIla und VIa zugrunde liegenden gut wasserloslichen Sduren
sind nach Behandeln mit verdiinnter Salzsiure leicht zuginglich®. Der Ampholyt-
charakter dieser Verbindungen wird u. a. durch die Unléslichkeit beispielsweise des
(C,Hs),P —CH,- CO2H in Ather, Benzol und Dioxan unterstrichen. Mit 1a wurden
daher potentiometrische Titrationen durchgefiihrt und in Wasser die Zwitterionen-
struktur (C,H;5)P?(H) —CH,-CO,° (pK; = 8.87; pK,; = 4.07) bewiesen. In einem
Athanol/Wasser-Gemisch (1:2) wird die Dissoziation zuriickgedringt; es ergeben
sich somit pX-Werte von pK; = 7.34 und pK; = 5.12.

UMSETZUNG VON DICYCLOHEXYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAUREESTERN

Die Wechselwirkung von (Cg¢Hi;);PH mit Halogen-carbonsiureestern verliduft
analog, wie dies zuvor in Einzelheiten beschrieben wurde. Als Beispiele sollen daher
nur das Carbithoxymethyl- (VII) und das Carbithoxyithyl-dicyclohexyl-phosphin
(VIIl) erwdhnt werden, da fiir deren Darstellung die unterschiedliche Quartiri-
sierungsreaktion des Halogen-carbonsiureesters gegeniiber (CgHj;),PH deutlich
hervortrat. Wihrend sich Chlor- bzw. Bromessigsiure-dthylester unter starker Er-
wirmung sofort umsetzte, war bei Verwendung von f-Brom-propionsdure-ithylester
die Quartirisierung des (C¢H;;1),PH erst nach 15 Stdn. beendet. VII und VIII kénnen
wie I—VI aus den Reaktionsansitzen durch Vakuumdestillation als farblose, luft-
empfindliche Ole rein erhalten werden, die mit CH3J die entsprechenden Phospho-
niumsalze bilden. Aus VII und 4thanolischer Natronlauge entsteht leicht (C¢H;;),P —
CH,-CO;Na und daraus mit Schwefel (C¢H;1),P(S) —CH,-CO,;Na sowie nach Be-
handeln mit verd. Salzsidure (C¢Hj1)2P(S) —CH,- CO,H. Das analoge Reaktionsver-
halten von (C,Hs),PH und (CgH; 1),PH gegeniiber Halogen-carbonsiureestern beweist,
daB auch unter Einsatz anderer sek. Phosphine (aliphatische) weitere Carbithoxy-
alkyl- bzw. Carboxyalkyl-phosphine!® zuginglich sind.

UMSETZUNG VON DIPHENYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAUREESTERN

Nachdem bereits eine Anzahl Carbidthoxyalkyl- bzw. Carboxyalkyl-diphenyl-
phosphine 2 bekannt sind, soll nur das Verhalten des (C¢Hs);PH gegeniiber Brom-
essigsdure-dthylester niher untersucht werden, um auch eine andere Darstellungs-
moglichkeit fiir Carboxyalkyl-diphenyl-phosphine aufzuzeigen.

Das Reaktionsgemisch aus (CgHs);PH und BrCH;-CO,C;Hs wurde mit alko-
holischer Natronlauge verseift und daraus die entsprechende freie, wasserunlosliche
Siure zu isolieren versucht. Hierbei zeigte sich, daB trotz iquimolarer Umsetzung der
Komponenten neben (CgHs),P — CH; - COH auch (C¢Hs),P(0) —CH; - CO,H entstan-
den war. Gleichzeitig konnten im Gasraum HBr und in der Losung CH;CO>H bzw.
CH;CO>C,Hs als Phenylhydrazid sowie (CsHs)2PH als [{(CsHs)2P} o Ni{HP(CeHs)2} 2]
nachgewiesen werden. Die Menge an (CsHs),P(0) —CH,- CO,H war besonders grof3,
als die Reaktionskomponenten bei ungeniigendem Riihren oder rascher Zugabe von
BrCH,;-CO,C;Hs umgesetzt wurden. Das Entstehen von (CgHs),P —CH; - CO,H und
(C¢Hs)2P(0)—CH3- CO,H 148t sich nach folgendem Reaktionsverlauf erkldren:

9 Nihere Untersuchungen iiber Carboxy-phosphine werden im Zusammenhang mit
komplexchemischen Studien mitgeteilt.

10) Entsprechende Untersuchungen mit prim. Phosphinen sind zur Zeit im Gange. Die
Resultate werden spiter publiziert.
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(C¢Hs)sPH + BrCH, CO,C,H;
|

i
BrCH,-CO. H
(CsHs)P(H)—CH, CO,CoHglBr  rzOfMs (ol 4),P(CH, CO,CHy),IBr
IX X + HBr
l+ 2NaOH l+ 2NaOH
(CsHs)2P—CH,-CO3Na + NaBr + H;0 (CsHs)2P(0)~CH>-CO;Na + NaBr
+ C,HsOH + CHj3-CO,C2Hs + C;HsOH

Somit erfolgt die Umsetzung des Diphenylphosphins nicht einheitlich unter Bildung
von IX, sondern IX spaltet HBr ab und reagiert mit BrCH,-CO,C,;Hs zu X. Bei der
Verseifung mit Natronlauge und anschlieBender Behandlung mit verd. Salzsiure
entstehen dann die erwihnten Endprodukte. Wihrend IX nicht isoliert werden konnte,
war X in Form farbloser Kristalle zu fassen. Die Verseifung von reinem X lieferte
(CsHs)2P(0)—CH;-CO3Na, was den oben genannten Reaktionsverlauf bestitigt.

Nach allem sind Carboxyalkyl-phosphine, RoP—[CH,],—~CO;H (R = aromat.
Rest) nicht ohne weiteres aus sek. aromatischen Phosphinen und Halogen-carbonséure-
estern zugdnglich. Die Sonderstellung dieser Phosphine, beispielsweise des Diphenyl-
phosphins, gegeniiber sek. aliphatischen sowie cycloaliphatischen Phosphinen ist auf
eine aufgelockerte P—H-Bindung des ,,Phosphinhydrobromids‘ zuriickzufiihren. So
spaltet intermediir gebildetes IX HBr ab und unterliegt dann erneut der Quartiri-
sierung des Halogen-carbonsiureesters. Diese Anschauung wird durch das Verhalten
von (CgHs),PH gegeniiber CH3J) bzw. NiBr; gestiitzt. Es entstehen nicht das Phosphin-
hydrojodid und das einfache Komplexsalz, sondern [(CH3)2(CgHs):PPI1V und
[{(CsHs)2P}2Ni {HP(CsHs),}2] 12

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen der Halogen-carbonsdureester mit sek. Phosphinen werden in einem
mit KPG-Riithrwerk, Tropftrichter mit Gaseinleitungsrohr und RickfluBkithler mit Gas-
ableitungsrohr versehenen Dreihalskolben unter Argon durchgefiihrt. Im einzelnen wird das
im sekurierten Dreihalskolben befindliche sek. Phosphin und evtl. NaJ unter gutem Riihren
mit einer Losung des Halogen-carbonsiureesters in Athanol tropfenweise versetzt. Nach
beendeter Reaktion wird die dquivalente Menge Natriumithylatldsung zugegeben, {iber-
schilssiges Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit Ather aufgenommen. Nach
Filtration vom abgeschiedenen Natriumhalogenid werden die Carbithoxyalkyl-phosphine
durch Destillation i. Vak. isoliert. Fiir die Darstellung der Na-Derivate werden die Carb-
ithoxyalkyl-phosphine unter Argon mit der dquivalenten Menge NaOH in Methanol:versetzt
und 1 —5 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach wird die Lgsung eingeengt, das
Na-Carboxyalkyl-phosphin mit Ather ausgefilit, abfiltriert, gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Die verwendeten Losungsmittel sowie die Halogen-carbonsdureester werden nach be-
kannten Verfahren gereinigt bzw. getrocknet.

11) C. D6RKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888].
12) K. IssLeis und E. WENSCHUH, Z. anorg. allg. Chem. 305, 15 [1960).
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Tab. 1. Einzeldaten iiber die Darstellung von

Ausgangssubstanzen
Verbindung

Reaktionsbedingg.

Reaktions- Ausb.
Halogen-carbon- R:PH  NaJ C;HsOH dauer  ing

sdureester .

. : s : inStdn.] (%
_ ing ing ing incem  Tpooo g Thy

1 (C;H;)P—CH,-CO,C;Hs BrCH;-CO,C;Hs R =CHs — 20 1.5/20° 15
27 14.5 (53)

II (CyHs);P—CH(CH3)- CO2C,H; CHj3-CH(Br). CO;C;Hs R =CHy — 30 1.5/20° 8
26.2 13 (29)

11 (CzHs);P—CH3 - CH;-CO,C;Hs CICH2-CH,-CO,C;Hs R = CHs 11.7 20 15/80° 8
10.6 7 (54)
1V (C:Hj),P—CH(C;Hs)- CO2C2Hs CH;-CI-L;-CH(B:-)-CO;C;Hs R4-; CHs - 20 1/20° (459 )

1 .

V (C,Hj);P—CH(CHj)-CH;-CO2C,H; CHj3-CH(Cl)-CH;-CO,C;Hs R = C,Hs 175 30 15/80° 10
17.5 10.7 41

25 20/80° 13

VI (C;Hs):P—CH;:CHy:CH;3-CO,C:Hs BI’CHz'C;'lz'CHrCOzCsz R =9C1H5 15
19.5

(64)
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Carbiathoxyalkyl-phosphinen und deren Derivate

Derivate _Eigenschaften Summenformel Analysendaten
Ber. Gef.
— Farbl., luftempfindl. C3H;;,0,P P 17.58 17.49
leicht bewegl Flilsslgkeu (176.2)
Sdp.;2 90-91°
[(C2Hs);P —CH, - CO,CoHs} Farbl., hygroskop. C1oH220:P)) J 3821 38.57
aus I und C,HdJ Blattchen aus Athanol- (332.2)
Ather Schmp. 65—67°
{(C2H3);P —CH,; - CO,C,H;s)Br Blattchen aus Ather
aus I und C;H;sBr Schmp. 83—83.5° &
[CH3(C2H5);P —CH,-CO,C,Hsls Kristalle aus Athanol- CoH200:Pl 3 39.90 4000
aus I und CH5J Ather, stark hygroskop (318.1
Schmp. 41 —4
(C2H3);P—CH,-CO;Na Hygroskop. Nadeln, NaCGgH;,0,P P 18.22 18.07
aus I und NaOH 10sl. Wasser, Methanol, (170.1) Na 13.51 1341
Athanol; unlssl. Dioxan,
Benzol, kther
Zers.-P. 260 ~290°
(C32Hs),P(S)—CH,- CO;Na Nadeln aus Athanol, NaCgH;,0,PS P 1532 15.30
aus I und Schwefel und NaOH Loslichkeit wie zuvor (202.2) 15.86 16.00
bzw. aus NaCsH120:P und Schwefel Zers.-P. 277 —280° Na 11.37 11.53
- wie 1, raucht an der Luft CoH;9O2P P 16.28 16.54
Sdp.; 53—54.5 (190.2)
{(CaHs);P —CH(CHj) - CO2C2Hs) Blattchen aus Athanol- C11H240:PP J  36.66 3693
aus Il und C;HyJ - Ather (346.2)
Schmp. 70—-71°
(C;H;s);P—~CH(CH3)- CO;Na Nadeln aus Methanol- NaC;H,;,0,P P 16.82 17.0t
aus IT und NaOH Ather (184.2) Na 12.48 12.76
(Verseifung unvollstindig) Zers.-P. 310-312°
- wie 1, Sdp.y 70-71° CyH;902P P 16.28 16.44
(190.2)
{(C2Hs)3P —CH, - CH;-CO,C,Hs|J Hygroskop. Blittchen C;1H240,PPJ J  36.66 36.40
aus III und C;HJJ aus Ather (346.2)
Schmp. 97 —98°
[CH3y(C;Hs)2P — CH2-CH; - CO,C2HsJJ Blatichen aus Athanol- C1oH2,0,P1 J  38.20 38.06
aus IIf und CHsJ Ather (332.3)
Schmp. 98.5—100°
(C2Hs);P—CH;-CH,-CO;Na Nadeln aus Methanol- NaC,;H;,0;P P 1682 17.12
aus III und NaOH ther (184.2) Na 12.48 12.58
Schmp. 220—221°
- wie I, Sdp.; 54.5—57° Ci10H2;:0,P P 15.16 15.36
(204.3)
[(CzH);P—CH(C,H;)- CO,C;HsJ Nadeln aus Athanol C;2H,60:P P 8.60 8.39
aus IV und C;HsJ Schmp, 95—96° (360.2) J  35.24 3541
{CH3(C;Hs);P ~ CH(C,Hj): CO2C2HsJ Blattchen aus Athanol Cy1H240,P P 8.94 897
aus IV und CH3J Schmp. 82 —84° (346.2) J 36,66 3697
- wie I, Sdp.; 59—60° CyoH2,0;P P 1516 15.09
(204.3)
- wie 1, Sdp.1 76.5—77° CigH2,02P P 1516 15.09
(204.3)
[(C2Hs)sP—CH3- CH;- CH; . CO,CHs)J Nadeln aus Athanol- C12H260:PY P 8.60 8.62
aus VI und C;HgJ Ather (360.2) J 3524 3531
Schmp. 68 —70°
[CHy(C2H¢):P —CH;-CH;,:CH; - CO,C,HsP Nadeln aus Athanol- C11H240:PY P 894 9.00
aus VI und CH3J Ather (346.2) J 36,66 36.84
Schmp, 102°
(C2Hs);P—CH;-CH;-CH;-CO;Na An der Luft zerflieSl. NaCygH;s02P P 15.62 15.68
aus VI und NaOH Nadeln; 18sl, Athanol, (198.2) Na 11.60 11,78
Methanol, Wasser; unldsl.
Ather, Dioxan, Benzol
Schmp. 240 —243°
{C2Hg),P(S)— CH;-CH;-CH;-CO;Na Amorphes Pulver aus NaCygHc0;PS P 13.45 13,31
aus NaCygH402P und Schwefel Methanol-Ather (230.3) 13.93 1395
Schmp. 160—162° Na 9.99 9.97
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(Fortsetzung
Ausgangssubstanzen Reaktion;beiz\gg. Ausb
eaktions- Ausb.
Verbindung Halogen-carborn- R;PH Nal C:HsOH dauer ing
p : : : in Stdn.] (%
ing ing ng Inccm Temp. d. Tl';.)
VII (CsH,1)2P—-CH;-CO,C,H; BrCH;-CO,C;Hs R =CsHyy — 20 1/20° 10
8.6 10.1 (69)
VHI (CsH11):P—CH;-CH;-CO;C;Hy; BrCH,;-CH;-CO;C;Hs R = CHyy — - 20/80° 13
9.4 10.2 (82
1X [(CsHs):P(H)—CH;-CO,;C,H;s]Br BrCH;-CO;C2Hs R =ngHs - 5 2/20° —
4.5
X [(CsHs)P(CH;- CO,C;H;),]Br BrCH,-CO,C,Hs R = CsHs — 10 1.5/80° -
4.5 5 ohne Rihren
Nachweis der Nebenprodukte aus IX und X nach Verseifung CH3CO,C;Hsals

(CgHs)zPH als
HBr als
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der Tabelle)

Derivate Eigenschaften Summenformel Analysendaten
Ber. QGef.
- Farbl., zihes, Iunemgﬁndl. CigH200,P P 10.89 11.06
01, Sdp.; 147-148.5 (284.49)
[CH3y(CgH1)2P — CHz-CO2CHsJ Kristalle aus Athanol- C17H3202PY P 1727 112
aus VII und CHaJ Ather (426.3) J  29.77 29.85
Schmp. 113—114°
(CsHyy);P —CH3z- CO;Na Nadeln aus Methanol-Ather NaCy4H240:P P 1113 11.27
aus VII und NaOH 1551, Wasser, Athanol, (278.3) Na 8.26 8.25
Methanol; unldsl. Dioxan,
Benzol, Kther
Zers.-P. 348 —352°
(CsH11)2P(S) — CH2+ CO;Na Kristalle aus Athanol NaCi4H,,0,PS P 998 10.17
aus VII und Schwefel und NaOH Loslichkeit wie zuvor (310.4) S 10.33 1043
bzw. aus NaC;4H»40,P und Schwefel Zers.-P. 306—312° Na 741 17.53
(CsH11):P(S)—CH;-CO;H Prismat, Kristalle Ci4H350,PS P 10.73 1096
aus zuvor und verd. HCI unlésl. Wasser (288.4) S 1112 11.33
Schmp. 122—124°
— wie VII, Sdp.; 158 —160° Cy17H3O2P P 10.38 10.44
(298.4)
[CH3y(CsH{,)2P—CH;-CH;-CO,CaH;)) Nadeln aus Athanol-Ather Cy3H3402P)) P 7.04 7.17
aus VIII und CH3J Schmp. 106—108° (440.4) J  28.82 29.35
(falle hluﬁg olig an)
- nicht isoliert
(C6Hs):P—CH;-CO;H Blattchen aus Wasser
aus IX und NaOH und verd. HCI Schmp. 120°2
(CsHs);P(S)—~CH;-CO:H Kristalle aus Benzol
aus I1X und Schwefel + NaOH + HCl Schmp. 188—189°2
- Kristalle aus Athanol C20H2404P]Br Br 18.19 18.53
Zers.-P. 142—143° (439.3)
(C¢H;s)2P(0) —CH2- CO;Na Nadeln aus Methanol NaC;4H1,03P P 1097 11,15
aus X und NaOH i0sl. Wasser, Athanol; (282.2) Na 8.14 8.31
unltsl, Benzol, Ather
(C¢Hs)2P(0)—CH;- CO:H Kristalle aus Wasser C14H,303P P 1191 1191
aus Na-Salz und verd, HCI Schmp. 142— 144° (260.2)
CH;-CO-NH:NH: CsHs Schmp. 128 —129°
[ (CeHis)2P §2Ni{ HP(CgHs)z 32l Schmp. 171 —173°
AgBr
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