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SUMMARY 

Cacao flavour has been extracted from the beans and analysed by classical 
methods. 29 new components have been isolated. 

Institut de Biologie Physico-Chimique, Paris 
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170. Die solvolytische Decarboxylierung von a, p-ungesattigten 
,f3-Halogensauren 

Frsgmentierungsreaktioncn, 9. Mitteilung 

von C .  A. Grob, J. Csapilla und G .  Cseh 
(24. VI. 64) 

Die Decarboxylierung des Anions einer u, @-ungesattigten @-Halogensaure ge- 
mass a) gehort zur Kategorie der heterolytischen Fragmentierungsreaktionen [l] l). 
Prozesse dieser Art sind in vereinzelten Fallen beobachtet worden und fuhren unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und Halogenid-Ion zu einem Acetylen-Derivat. 

a) @O-C-CR=CR-X -+ CO, + RCsCR + X@ 
II 
0 

So liefert das Natriumsalz der cis-/l-Bromzimtsaure (la) 2, bei der Wasserdampf- 
destillation Phenylacetylen [ 2 ] .  Ferner werden die Kaliumsalze von cis- und trans- 
fi-Chlorzimtsaure (3 a) und (4a) in wasseriger Losung bei 120" decarboxyliert, und 
zwar ersteres rascher 131. Zudem ist bekannt, dass die Silbersalze der cis- und trans- 
_____ 
l) Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1601. 
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&Chlorcrotonsauren (3b) und (4b) 2, beim Erhitzen in Wasser in Methylacetylen 
ubergehen, das cis-Isomere wiederum etwas leichter [4]. Decarboxylierung tritt auch 
ein, wenn die trockenen Kaliumsalze auf 170-180" erhitzt werden [5] 3). 

sOOC\ ,R 

H/c=c\ Br 
1 

@OOC\ ,K 
,c=c 

H \c1 

R =  

a) C6H5 

b, p-N02C6H4 
c) p-CH30CoH, 

a) R = C,H, 
b) R = CH, 

d) H 

@ O O C ,  ,Br 
H/C=C,R 

I 

@OOC\ ,c1 
H/C=C\R 

3 4 

Diese Befunde sprechen dafiir, dass es sich bei der solvolytischen Decarboxy- 
lierung der Salze von a, 8-ungesattigten /3-Halogensauren um eine allgemeine Reak- 
tion handelt. Doch scheint iiber den Mechanismus sowie iiber den Einfluss der 
Struktur, der Konfiguration und der Reaktionsbedingungen praktisch nichts be- 
kannt zu sein. Wie bei anderen Fragmentierungsreaktionen [l], sind fur diese Re- 
aktion ein- und mehrstufige Mechanismen denkbar, je nachdem ob sich die Frag- 
mente CO, und Xo gleichzeitig oder nacheinander von der Doppelbindung der un- 
gesattigten Saure ablosen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde diesen Fragen nachgegangen, und zwar durch 
Bestimmung der Produkte und der Reaktionsgeschwindigkeit (RG) der Solvolyse 
der Salze von cis- und trans-/3-Halogen-zimtsauren, -crotonsauren und -acrylsauren 
in Wasser, namlich der Verbindungen la, b und d, 2a und b, 3a und b sowie 4a 
und b [7]. Durch Vergleich von cis-trafis-Isomerenpaaren und Variierung des /3-Sub- 
stituenten (R = H, Alkyl, Aryl) sollte der Einfluss sterischer und elektronischer 
Faktoren auf die solvolytische Decarboxylierung ermittelt werden. Ferner wurden 
a-Bromstyrol (5a), uber dessen Solvolyse kiirzlich berichtet worden ist [S], sowie die 
freien cis- und trans-&Bromzimtsauren (1 a) und (2a) in die Untersuchung einbe- 
zogen, um die Rolle der Carboxyl- bzw. Carboxylat-Gruppe beim Reaktionsablauf 
festzustellen. Schliesslich war von Interesse, die Reaktivitat der trans-p-Bromzimt- 
saure (2a) mit derjenigen von 1-Brom-2-naphtoesaure (6) zu vergleichen. Letztere 
Saure weist ebenfalls einen trans-Phenylrest und ein cis-Bromatom in /3-Stellung zur 
Carboxylgruppe auf. Doch ist infolge der Ringstruktur das konjugierte System 
raumlich fixiert. 
P-R-C,H,C=CH, Br P-NH,C,H,C = CH-COOH 

I 
5 $r 7 Br 

a) R = H  
b) R = NH, 
C )  K = CH30 

6 
P-NH,C,H,C = CHR 

8 
8 

p-NH,C,H,COCH,R 

9 

cis bzw. trans in bezug auf den Aryl- oder Nkylrest und die Carboxylgruppe. 

Em-Arylsulfonate (R = Phenyl oder Alkenyl) zu Acetylensauren an [6],  gemass 
3, Dem gleichen Reaktionstypus gehort die neuerdings untersuchte Decarboxylierung gewisser 

-OOC, ,R 

-oOc/'= '\o 
+ HOOC-CEC-R 
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Die Herstellung und Konfiguration aller untersuchten Sauren waren mit Ans- 
nahme der 9-Nitro-b-bromzimtsauren (1 b) und (2 b) bereits beschrieben. Letztere 
wurden durch Nitrierung der entsprechenden p-Bromzimtsauren 1 a und 2a bei 
-40" in guter Ausbeute erhalten. Ihre Struktur folgt aus der unten beschriebenen 
Decarboxylierung zu P-Nitrophenylacetylen. Es ist bemerkenswert, dass Versuche 
zur Reduktion dieser Nitrosauren zu den entsprechenden $-Amino-P-bromzimt - 
sauren (7) jeweils zu $-Amino-acetophenon (9, R = H) fiihrten. Dieses Verhalten 
ist in Anbetracht der enormen solvolytischen Reaktivitat von p-Amino-u-brom- 
styrol (5 b) verstandlich. Wie mitgeteilt wurde [8] ,  wandelt sich dieses ungesattigte 
Bromid bereits bei gewohnlicher Temperatur in wasserigen Medien uber das digonale 
Carbonium-Ion 8 (R = H) in $-Amino-acetophenon (9, R = H) urn. Die analoge 
Hydrolyse im Falle der 9-Amino-u-bromzimtsauren (7) fuhrt offenbar uber das 
digonale Kation 8, R = COOH, zu 9-Amino-benzoylessigsaure (9, R = COOH), 
welche anschliessend unter Decarboxylierung in $-Amino-acetophenon (9, R = H) 
ubergeht . 

Die Anlagerung von Bromwasserstoffsaure an 9-Methoxyphenylpropiolsaure 
(loa) 4, fiihrte zur trans-p-Methoxy-p-bromzimtsaure (2c) vom Smp. 150" 5 ) .  Im 
Gegensatz zur Bromwasserstoff-Anlagerung an Phenylpropiolsaure (10 b), welche 
sowohl zu cis- als zu trans-j3-Bromzimtsaure (la) bzw. (2a) fuhrt [lo], entsteht aus 
dem $-Methoxy-Derivat 10 a ausschliesslich die weniger gehinderte und daher 
stabilere trans-9-Methoxy-,!I-bromzimtsaure (2c). Allfallig mitgebildete cis-Saure 1 c 
durfte durch HBr-katalysierte Isomerisierung uber das mesomere Kation 11 in die 
trans-Form 2 c iibergehen. 

p-R-C6H,C~C-COOH a) R = CH,O 
b ) R = H  10 

Fur die trans-Konfiguration letzterer Verbindung sprechen die besonders leicht 
und quantitativ erfolgende Abspaltung von Bromwasserstoff mit 1 N Natronlauge 
bei 20" und die kinetischen Resultate. 

Zur Bestimmung der RG-Konstanten wurden 0,Ol M Losungen der Kaliumsalze 
wahrend 3 bis 4 Halbwertszeiten umgesetzt und die gebildeten Halogenid-Ionen 
potentiometrisch titriert. Bei der Bereitung der Salze aus den Sauren muss ein 
tfberschuss an Kaliumhydroxid vermieden werden, weil Basen die bimolekulare 
Eliminierung von HBr induzieren. Mit Ausnahme der tra.ns-$-Nitro-P-bromzimt- 
saure (2b) und 1-Brom-2-naphtoesaure (6) reagierten alle Salze nach dem kine- 
tischen Gesetz erster Ordnung (Tab. 1 und 2 ) .  Die Reaktion der Salze von 2b und 6 
nimmt einen komplizierteren Verlauf. Immerhin konnte festgestellt werden, dass 
die Halbwertszeit der ausserst reaktionstragen 1-Brom-2-naphtoesaure (6) bei 180' 
ca. 60 Std. betragt. 

Die RG-Konstanten der freien cis- und trans-/3-Bromzimtsauren betragen nur 
ca. 14% der Werte der entsprechenden Sake la  und 2a (Tab. 1). Ferner nimmt die 
RG im Verlaufe eines Versuches in beiden Fallen infolge des gebildeten Bromwasser- 

4, Die Herstellung dieser Saure aus p-Methoxy-dibromzirntsaurc-methylestcr wurde wesentlich 

5, Einc cbenfalls isolierte Saure vom Smp. 142", welchc von SUDBOROUGH & HARIHARAN r9] als 
verbessert ; vgl. den cxperimentellen Teil. 

cis-p-Methoxy-,%bromzimtsaure aufgefasst wurde, crwies sich als Ausgangsmaterial 10 a. 
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stoffs stark ab. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass nur die im Gleichgewicht 
vorhandenen Carboxylat-Ionen la und 2 a merklich reagieren. Im Einklang mit 
dieser Auffassung betragt der Dissoziationsgrad der cis- und tra^ns-/3-Bromzimtsaure 
auf Grund der Dissoziations-Konstanten (fur la 2,92. fur 2a 3,59. [ll]) 
bei gewohnlicher Temperatur bei der cis-Saure ca. 17%, bei der trans-Saure ca. 
19% 6). Hingegen enthalt eine 0 , 0 1 ~  Losung der Kaliumsalze der obigen Sauren 
praktisch nur die Carboxylat-Formen la und 2a, wie ebenfalls aus den Dissoziations- 
konstanten berechnet werden kann. 

Die RG von a-Bromstyrol (5a) ist bereits in ((80%)) Athanol gemessen worden [S]. 
Zum Vergleich wurden die RG-Konstanten der Kaliumsalze von cis- und trans-p- 
Bromzimtsauren (1 a) bzw. (2a) ebenfalls in diesem Losungsmittel bestimmt (Tab. 3). 

Die Hydrolyse der Kaliumsalze der cis-Reihe fuhrte ausschliesslich zu mono- 
substituierten Acetylenen 12, namlich Phenylacetylen (12a) aus la  und 3a, $-Nitro- 

Tab. 1. RG-Konstantel-t erster Ordnung der Ir'alaumsulze wow cis- und trans#- Brom-acrylaten 
Br-CH=CH-COO K zn Wasser 

R 1100 * * 
Temp. "C k . lo5 (s-l) krcl E &lo" 

kcal/Mol 

cis-C,H5 (1 a) 83.8 10,o 
90,o 22,2 
99,G 75,6 

110,o 267,3=) ~ 6 . 1 0 5  33,9 15,s 
freie Saure (1 a) 99,6 ca. 10,4b) 

c ~ s - ~ - N O , C , ~ H ~  (1 b) 110,o 1,GO") 103 37,l 15,6 
120,l 5,70 
135,5 35,5 
139,9 56,2 

170.8 s,12 
175,9 8,82 
180,2 14,48 

C~S-H (1 d) 110,o 0,00161a) 1 44,5 19 

frans-C,HS (2 a) C )  110,o 2,97") i ,8 .103 Z S , ~  - G , 8  
129,s 18,78 
138,7 41,5 
1443 69.3 

freie Saure (2a) 144,s ca. 10b) 

trans-p-CH,OC,H, (2 c)  49,9 2,20 
60,8 8,35 
70,O 24.2 

110,o 1346 8 .  105 2 6 2  - 1,l 

a) Extrapoliert. 
b) Anfangliche RG-Konstante der freien Saure (vgl. experimentellen Teil). 

c) In t5O%nAthanol bei 139,7' 9,40. 10"; bci149,9" 19,75 . E" 25,3 kcal/Mol; S* - 21,s. 

6) Da die Dissoziation von Carbonsauren bei hoherer Tempcratur abnimmt [12], diirfte die Kon- 
zentration der Carboxylat-Formen 1 a und 2a bei den Reaktionstempcraturen von 100" bzw. 
145" mcrklich geringcr sein. 
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phenylacetylen (12 b) aus 1 b und Methylacetylen (12c) aus 3 b. j3-Bromacrylat (1 d) 
ergab Acetylen in 97-proz. Ausbeute. 

R-CzCH RCOCH, 
12 13 

R-CE C-COOH 
14 

a) R = C,H, 
b) R = p-NO,C,H, 

C) R = CH, 
d) R = p-CH30C6H4 

Bei der Hydrolyse der Sake der tram-Reihe entstanden ausser monosubsti- 
tuierten Acetylenen 12 noch Methylketone 13, namlich 12% Acetophenon aus 2 a  
und 16% hceton aus 4b. Trans-9-Nitro-/?-bromzimtsaure (2 b) lieferte ausser $- 
Nitrophenylacetylen (12 b) ein konjugiertes Keton, wie aus der 1R.-Absorption des 
Rohproduktes bei 5,90 ,a hervorging. Doch konnte das vermutete P-Nitroaceto- 
phenon (13 b) nicht aus dem weitgehend verharzten Reaktionsprodukt abgetrennt 
werden. Im Falle des Salzes von $-Methoxy-P-bromzimtsaure (2c) entstand nur 
p-Methoxyphenylacetylen (13d). 

Zur Deutung der solvolytischen Decarboxylierung der tram-Salze war es not- 
wendig, die mogliche Bildung von Methylketonen 13 durch nachtragliche Wasser- 
anlagerung an die monosubstituierten Acetylene 12 oder an die entsprechenden 
Propiolsauren 14 auszuschliessen. Besondere Versuche ergaben, dass sowohl 
Phenyl- und Methylacetylen als auch das Kaliumsalz der Phenylpropiolsaure ( 14a) 
unter den Reaktionsbedingungen kein Wasser anlagern. Schliesslich ist zu erwahnen, 
dass aus dem hauptsachlich verharzten Hydrolysenprodukt des 1-Brom-2-naphthoe- 
saure-Salzes (6) a-Naphtol als einzige Verbindung in geringer Menge isoliert werden 
konnte. 

Tab. 2. RG-Konstanten erster Ordnung der Kaliumsalze von cis- und trans-@-Chloracrylaten 
CGC(R)=CH-COOK i% Wasser 

* 
R Temp. "C k . lo5 (s-l) krd EC S1460 

146,3" 

kcal/Mol 

Cis-C,H, (3 a) 110,o 6,72 
115,O 11.51 
122,9 27,5 
146,3 277 ") 342 32.72 15.1 

cis-CH, (3 b) 146,3 
160,2 
165,O 

trans-C,H, (4 a) 146,3 
150,2 
160,O 
170.0 

4 3 3  6 36,83 6.8 
19,98 
31,7 

3,30*) 4 31,14 - 7 5  
4,56 

11,16 
23.7 

~ v u ~ s - C H ,  (4 b) 146,3=) 0,81a) 1 33,90 - 3,7 
164,O 4.22 
172,O 8,40 
180,O 16,67 

a) extrapoliert. 
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Tab. 3. RG-Konstanten ersfer Ordnung h a  tSO% n ifthanol 181 [13] 
C,H,-GCH-K 

I 
Br 

1595 

R Temp. OC k (s-l) k"d E* G O O  

100 

H 100,o 4,2 . lop9 ") 1 34,l - 7,s 
coo0 (cis) 100,o s,io. 10-5 1,93 * lo4 4 1 2  30,s 

114,SO 5,15 . 1 OP4 
107,20 2,os .10-4 

COOCJ (tvalzs) 100.0 1,7 * ") 4 .  102C) 27,6 - 13,3 
129,85 2.63 * 

150,O 1,36. 
139,80 6.40.10-5 

") In ((50% b Athanol bei 170' 6,47 . 10-5. 
b, Extrapoliert. 
C)  Be1 170' bctragt krel 1,l . lo2.  

Diskussion. - Wie diese Versuche zeigen, werden die Anionen von cis- und trans- 
a,@-ungesattigten @-Halogensauren unter solvolytischen Bedingungen bei erhohter 
Temperatur decarboxyliert. Die Salze der cis-Reihe gehen dabei vollstandig in 
Acetylen-Derivate iiber, wahrend die Salze der trans-Reihe ausserdem Methylketone 
liefern. Die Salze der cis-Reihe reagieren zudem schneller als die entsprechenden 
Salze der trans-Reihe. Bei den ,%Halogenziwztsauren betragt der Unterschied einen 
Faktor von ca. 90, bei den wesentlich weniger reaktiven /?-Chlorcrotonsauren ca. 6. 
Die schneller reagierenden cis-Salze weisen durchwegs eine hohere Aktivierungs- 
energie auf als die entsprechenden trans-Salze. Ihre grossere Reaktivitat ist auf die 
vie1 positivere Aktivierungsentropie zuruckzufiihren (Tab. 1 und 2) .  

Die solvolytische Decarboxylierung wird in beiden Reihen durch die Carboxylat- 
Gruppe unterstiitzt, wie der Vergleich der RG-Konstanten der Salze der cis- und 
trans-f?-Bromzimtsauren mit denjenigen von u-Bromstyrol (5 a) in (( 80% r) Athanol 
zeigt (Tabelle 3). Der Effekt der Carboxylat-Gruppe ist in der cis-Reihe ausge- 
pragter als in der trans-Reihe und betragt im ersten Fall ca. lo4, im letzteren ca. 102. 
Die RG der freien cis- und trans-/I-Bromzimtsauren ist geringer und entspricht un- 
gefahr der Konzentration der im Dissoziations-Gleichgewicht vorhandenen Carb- 
oxylat-Ionen. 

In beiden Reihen iiben elektronenliefernde Substituenten in /?-Stellung einen 
reaktionsfordernden Einfluss aus. So reagiert das Salz der cis-p-Bromzimtsaure (1 a) 
ca. 105mal, das entsprechende Salz des P-Nitro-Derivates 1 b noch ca. 103mal so 
rasch wie das Salz der /-I-Bromacrylsiiure (1 d). Ferner reagiert trans-9-Methoxy- 
zimtsaure (2c) ca. 450mal rascher als die $-unsubstituierte Verbindung 2a. Wie 
ein Vergleich der p-Chlorzimtsauren mit den /?-Chlorcrotonsauren zeigt, bewirkt eine 
/3-Phenylgruppe in der cis-Reihe eine ca. 57mal grossere Beschleunigung als eine 
Methylgruppe. In der weniger reaktiven trans-Reihe betragt das Verhaltnis Phenyl- 
Methyl noch ca. 4. 

Schliesslich reagieren die cis- und trans-Bromide la und 2a 35- bzw. 37mal so 
rasch wie die entsprechenden Chloride 3 a und 4 a, einem bei Ionisierungsreaktioncn 
iiblichen RG-Verhaltnis [14]. 
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Fur die solvolytische Decarboxylierung der u, fl-ungesattigten p-Halogensauren 
kommen a priori drei Mechanismen in Betracht, namlich ein einstufiger (concerted) 
Prozess A und zwei mehrstufige Prozesse B und C. Im ersten Fall A ist die Ablosung 
des Kohlendioxids und des Halogenid-Ions rniteinander gernass 15 gekoppelt, so dass 
dabei ausschliesslich ein Acetylen-Derivat 16 gebildet wird. Im zweiten Fall B tritt 
zunachst Ionisierung zu einem digonalen Carbonium-Ion 17 ein wie bei der Sol- 
volyse von a-Bromstyrolen (5) [S]. Durch Verlust von Kohlendioxid geht das Kation 
17 in ein Acetylen-Derivat 16 iiber; durch Anlagerung von Wasser und Ketoni- 

P,, 0 = c-0 -ci 
l i  CH=C-K CH, = C-I< 0-c \\ 

c=c I I \C = C-R 
KCOCH, H’ + H’ \R Rr Rr 

19 20 21 22 23 

sierung entsteht eine fl-Ketonsaure 18, welche unter Decarboxylierung in ein Methyl- 
keton 19 iibergeht. 

Das digonale Carbonium-Ion 17 kann als intrarnolekular solvatisiertes Zwitterion 
20 aufgefasst werden. Bei einer Variante dieses Prozesses entsteht direkt das ent- 
sprechende ungesattigte fl-Lacton 21. Schliesslich ist ein weiterer Mechanismus C 
denkbar, bei welchem unter Abspaltung von Kohlendioxid zunachst ein Carbanion 22 
entsteht. Dieses geht durch Ablosung von Halogenid-Ion in ein Acetylen-Derivat 16, 
durch Aufnahme eines Protons aus dem Losungsmittel in ein Vinylhalogenid 23 iiber. 

Von diesen Mechanismen kann der Carbanion-Mechanismus C ausgeschlossen 
werden, weil er den enormen reaktionsfordernden Einfluss elektronenliefernder b- 
Substituenten in beiden Reihen und die Kildung der ketonischen Produkte irn 
Falle der tram- Salze nicht erklart 7). 

Schwieriger ist es, zwischen dern gekoppelten Prozess A und dem Mechanismus B 
iiber ein intramolekular solvatisiertes Zwitterion 20 zu unterscheiden, denn beide er- 
klaren den reaktionsfordernden Einfluss elektronenliefernder p-Substituenten und 
der Carboxylat-Gruppe. Das Zwitterion 17 bzw. 20 l a s t  zudem die Bildung von 
Methylketonen 19 und Acetylen-Derivaten 16 in der trans-Reihe erwarten, nicht 
aber das /3-Lacton 21, dessen Hydrolyse nur /?-Ketosauren 18 bzw. Methylketone 19 
liefern sollte. Fur die solvolytische Decarboxylierung der trans-Salze wird daher der 
Zwitterion-Mechanismus B bevorzugt . Die Formulierung 24 des Ubergangszustandes 
bringt die elektrostatische Stabilisierung des entstehenden Carboniumion-Zentrums 
durch die Carboxylat-Gruppe und die gleichzeitige Abstossung des austretenden 
Bromid-Ions zum Ausdruck. Im Einklang mit dieser Auffassung reagiert das Salz 
der trans-fl-Brornzimtsaure (2a) in {{80yo)) Athanol, ca. 4. 102mal so rasch wie 
u-Bromstyrol (5 a). In (i50yO B Athanol, einem Lijsungsmittel von hoherer Dielektri- 

Die Rildung von Vinyl-Anionen wie 22 durch Decarboxylierung scheint ohnc Prazedenz zu 
sein. Hingegen diirfte clic bekannte Decarboxylierung von hcetylencarbonsauren iiber die 
relativ stabilcn Acetylcnid-Anionen verlaufcn gemass : Q00C-CEC-R + CO, + e1c~C-R.  
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zitatskonstante und grosserer Abschirmung der Ladungen im Zwitterion betragt 
dieser Faktor noch 30. 

,OF ,,BrsQ 

‘C=Cd@ 
o=c ’,“‘ 

H’ ‘R 

24 

Das Fehlen eines ketonischen Produktes im Falle der trans-$-Methoxy-cr-brom- 
zimtsaure (1 c) diirfte durch die grossere Stabilitat des entsprechenden Zwitterions 20 
(R = fi-CH,O-C,H,) zu erklaren sein, da es weniger Tendenz zur Koordinierung des 

25 

00 

26 

Losungsmittels besitzen sollte als die $-unsubstituierte Zwischenstufe 20 (R = C,H,). 
Die stabilisierende Wirkung der 9-Methoxy-Gruppe geht aus der ca. 450 ma1 gros- 
seren RG von 2c gegeniiber 2a hervor und wird auch bei der Solvolyse von 9- 
Methoxy-a-bromstyrol (5 b) beobachtet [8 ] .  

Bei der solvolytischen Decarboxylierung der Salze der cis-Reihe entstehen nur 
Acetylen-Derivate. Die grossere RG kommt durch eine vie1 positivere Aktivierungs- 
entropie zustande. Diese Befunde sprechen fur einen anderen Reaktionsverlauf, und 
zwar fur den einstufigen Fragmentierungsmechanismus A. Dieser erscheint in den 
cis-Salzen in Anbetracht der anti-periplanaren Anordnung der abgelosten Fragmente 
CO, und X- besonders giinstig. Die Formulierung 25 des ubergangszustandes beruck- 
sichtigt die Unterstutzung der Ionisierung des Halogenid-Ions durch die Elektronen 
der sich ablosenden Carboxylat-Gruppe. Unter Bildung dreier Fragmente wird 
letztere desolvatisiert, was sich Entropie-vermehrend auswirken sollte. Beim Zwitter- 
ion-Mechanismus der trans-Salze hingegen nimmt die Solvatation im Ubergangs- 
zustand zu. Die Aktivierungsentropie ist daher wie auch im Falle der Solvolyse von 
a-Bromstyrolen (5) [8] negativer. Zudem wird mit steigender Temperatur die Solva- 
tation starker gestort, was einen geringeren Temperatur-Koeffizienten, d. h. eine 
geringere Aktivierungsenergie zur Folge hat. 

Auffallig ist der grosse Einfluss elektronenliefernder ,8-Substituenten auf die RG 
der cis-Salze, denn beim gekoppelten Mechanismus A kommt es definitionsgemass 
nicht zur Ausbildung einer kationischen Zwischenstufe. In letzter Zeit mehren sich 
die Hinweise, dass die Einzelschritte gekoppelter Eliminierungsprozesse, wie der 
E 2-Eliminierung, nicht vollig synchron zu verlaufen brauchen [15]. Bei der gekop- 
pelten Fragmentierung der &-Sake kann somit die Ablosung des Halogenid-Ions 
im Ubergangszustand 25 etwas weiter fortgeschritten sein als die Ablosung des 
Kohlendioxids. Ein elektronenliefernder p-Substituent, wie der Phenylrest, wird die 
Reaktion durch Erleichterung der Ionisation fordern. Umgekehrt karin ein elektron- 
affiner Substituent in %-Stellung den Prozess durch Erleichterung der Decarboxy- 
lierung beschleunigen. 
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Der ungewohnlich grosse Einfluss elektronenliefernder /?-Substituenten in der 
cis-Reihe (Phenyl/H = 105) durfte der hoheren Elektronegativitat des ent- 
stehenden digonalen Kohlenstoffatoms [16] zuzuschreiben sein: Zudem sind @-sub- 
stituierte Siiuren der cis-Reihe sterisch gehindert, die Decarboxylierung somit 
sterisch beschleunigt. Die Stabilisierung des ubergangszustandes 25 durch einen 
Phenylrest (R = C,HJ ist indessen nur moglich, wenn dieser wenigstens angenahert 
senkrecht zur Ebene der Doppelbindung orientiert und somit nicht voll konjugiert 
ist. Dass diese Bedingung im Salz der cis-/3-Bromzimtsaure (la) weitgehend erfullt 
ist, zeigt der Vergleich seiner UV.-Absorption rnit derjenigcn von Zimtsaure in verd. 
wasseriger NaOH. Wahrend letztere Saure ein ausgesprochenes Maximum bei 
269 m,u (log E = 4,32) aufweist, zeigt das Salz der cis-B-Bromzimtsaure nur ein 
flaches Maximum bei 263 ,u (log E = 3,88). 

Den grossen Einfluss stereoelektronischer Faktoren auf den Ablauf der solvo- 
lytischen Decarboxylierung von tc, P-ungesattigten B-Halogensauren zeigt der Ver- 
gleich der Reaktivitat der Sake von trai~s-P-Rromzimtsaure (2a) und l-Brom-2- 
naphtoesaure (6). So betragt die Halbwertszeit ersterer Verbindung bei 180" 
weniger als eine Minute, diejenige letzterer Verbindung hingegen 60 Stunden. 
1.-Brom-2-naphtoesaure besitzt ebenfalls einen Phenylrest in trans-Stellung zur 
Carboxylgruppe, doch ist infolge der Ringstruktur die Konjugation des Benzol- 
ringes mit Clem kationischen Zentrum im kntsprechenden Zwitterion 26 verhindert. 
Letzteres kann zudem nicht die fur digonale Carbonium-Ionen bevorzugte lineare 
Struktur annehmen. 

Der ClBA AKTIENGESXLLSCHAFT, Bascl, sei fur die GcwBhrung eines Forschungskredites 
geclankt. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. (KoFLER-Block) sind korrigiert; Fehlcrgrcnze unterhalb 200" & I", daruber & 2". 

Die Sdp. sind nicht korrigiert. 
Dic gas-chromatographischen Gemischanalyscn erfolgten auf einem leicht abgeanderten 

Modell ((Aerographu der W'JLKENS TNSTRUMENT Co.,  Berkeley. Es wurde bei 200" rnit Helium als 
Tragergas gearbeitet. 

I. Synthesen 
Cis- innd trans-B-Brom-zimtsu~~ren (la) bzw. (2a) wurden nach dcr Vorschrift von SUD- 

BOROTJGH [I01 aus Phenylpropiolsaure El71 hergestellt und die Isomerc getrennt. Cis-Saure 
Smp. 1GO-161" (Lit. Smp. [18]: 159-160"), trans-Saure Smp. 136" (1,it. Smp. [18]: 135"). 

Cis- und trans-B-Chlor-zimtsiluren (34 hzw,. ( 4 4 .  In einem 150-ml-Schliff-Kolben wurdcn 
20,O g (137 mMol) Phenylpropiolsaure mit 100 ml bci - 5" mit HC1-Gas gesattigtem Eisessig ver- 
setzt. Das Keaktionsgemisch wurde 12 Tage bei Raumtcmperatur im vcrschlossenen Kolben 
stehengelassen. Darauf wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und das fast 
trockcnc Sanregemisch in Wasser suspcndicrt und filtriert. 1)ieses Salz zeigte im 1R.-Spektrum 
die intensive Bandc der Dreifachbindung bei 4,45 p, was auf unumgesetzte Phenylpropiolsaure 
hinwies. Die Trennung dcr Isomeren erfolgte durch IAscn des Ccmisches in einer 20-proz. Am- 
moniaklosung und anschliessendes Versetzen rnit ciner 10-proz. BaCl,-Losung. Das ausgeschicdene 
Ba-Salz der tvans-8-Chlorzimtsaure wurdc abfiltriert. Dieses Salz wurdc in Wasser suspendiert 
nnd die trans-Saure mit vertl. HC1 freigesetzt, abfiltriert und getrocknet. Aus Benzol 8,6 g, Smp. 
143" (Lit. [18]: Smp. 142"). Das Filtrat wurde ebenfdlls rnit verd. HCl versctzt und das ausge- 
schicdene Sauregemisch abfiltriert, getrocknet und aus  -4lkohol/Wasser umkristallisiert, wobei 
8,0gderwenigerloslichen cis-P-Chlor-zimtsaure in rciner Form isoliert wurden. Smp. 132' (Lit. [18] : 
Smp. 132"). Gesamtausbcute an reinen P-Chlor-zimtsauren 66.6%. 
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Cis- und trans-B-Brom-p-nitrozimtsiiuren (1 b) bzw. (2 b) . 50 ml analysenreine rauchende 
Salpetersaure (d = 1,52) wurden auf - 40' abgekiihlt und unter heftigeni Riihren mit 5,O g fein 
pulverisierter cis- bzw. trans-/?-Brom-zimtsaure (1 a) oder (2 a) portionenweise so versetzt, dass die 
Temperatur unter - 37" blieb. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 30 Min. 
bei -40" stehengelassen und dann unter gutem Riihren langsam zu 50 g in 500 g Eis gelostem 
NaOH gegossen. Die ausgeschiedene Same wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und iiber 
P,O, im Exsikkator getrocknet. Ausbeute 4,7-5,2 g (7947%).  Die Reinigung erfolgte durch 
mehrmaliges Umkristallisicren aus Alkohol/ Wasser und Benzol/Petrolather. Smp. der cis-8-Brom- 
p-nitrozimtsaure (1 b) 15&157O, Smp. der trans-/?-Brom-p-nitrozimtsaure (2 b) 16C167" 8 ) .  

C,H,O,NBr Ber. C 39,74 H 2,22 N 5,15% (1 b) Gef. C 39,90 H 2,24 N 5,45y0 
(272,1) (2b) Gef. ,, 39,97 ,, 2,28 ,, 5,35% 

p-Methoxyzimtsliure-methylester. 93,O g p-Methoxyzimtsaure [20] wurden in 500 ml Methanol 
suspendiert und rnit 5 ml konz. H,SO, 6 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde 
der ausgeschiedene Ester abfiltriert und rnit kaltem Methanol gewaschen, Smp. 88" (Lit. [21] : 
Smp. 89"). Ausbeute 94,4 g (94%). 

cc,~-Dibrom-/?-(p-methoxyphenyl)-~ro~~o~s~ure-methylester.  Zu einer Losung von 84,4 g (0,44 
Mol) 9-Methoxyzimtsaure-methylester in 200 ml Methylenchlorid wurde langsam eine Losung von 
70,5 g (0,44 Mol) Brom in 100 ml Methylenchlorid getropft. Die Bromlosung entfarbte sich sofort. 
Nach dem Verdampfen des Methyleuchlorids blieben 154 g des rohen Dibromesters zuriick, Smp. 
117-118" (Lit. "4 : Smp. 118-119'), welcher direkt weiter vcrarbeitet wurde. 

p-Methoxy-phenylpropiozs~ure ( Z O a ) .  150 g (0,426 Mol) a, p-Dibrom-@-(p-methoxyphenyl)- 
propionsaure-methylester wurden in 750 ml 95-proz. Alkohol gelost, auf 50-60" erwarmt, mit 
einer Losung von 99 g festem KOH (1,75 Mol) in 150 ml Wasser versetzt und das Gemisch 10 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Das uberschiissige KOH wurde rnit konz. HCl neutralisiert und das 
noch schwach alkalische (pH - 9) Reaktionsgemisch im Rotationsverdampfer eingedampft. Der 
Ruckstand wurde unter Erw%rmen im Wasser gelost, rnit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Nach 
dem Ansauern des Filtrates rnit verd. HCl schieden sich 55,2 g (74%) pMethoxyphenylpropio1- 
saure aus. Aus Benzol Smp. 144-145" (Lit. [9] : Smp. 135-140"). 

trans-B-Brom-p-methoxyzimtsiiure ( 2 c ) .  2,0 g (11,3 mMol) p-Methoxyphenylpropiolsaure wur- 
den in 10 ml abs. Ather aufgelost und rnit 5 ml 33-proz. HBr in Eisessig versetzt. Nach 5stiindi- 
gem Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde der Ather verdampft, das Gemisch in Wasser ge- 
gossen und die ausgeschiedene freie Saure abfiltriert. Nach dem Umkristallisieren aus Toluol- 
PetroIather verblieben 2,05 g (70%) B-Brom-p-methoxyzimtsaure (Zc), Smp. 150" (Lit. [9] : Smp. 
139'). 

Die gelbliche Saure wird am Sonnenlicht schnell rotviolett und zersetzte sich im Vakuum bei 
100" unter Graufarbung und HBr-Entwicklung. 

C,,H,O,Br (257,7) Ber. C 46.72 H 3,53y0 Gef. C 47,55 H 3.70% 

Der zu tiefe C-Wert deutet auf eine beginnende HBr-Abspaltung hin. 

11. Praparative Solvolysen 
Fur die praparativen Solvolysen wurden dickwandige 'Ampullen rnit nach unten gebogenem 

seitlichem Ansatz verwendet, welcher aus dem c)lbad herausragte. Die eutstehenden thermolabilen 
Produkte sammelten sich in diesem Ansatz an und wurden so der Verharzung entzogen. 

Die substituierte B-Halogen-acrylsaure wurde in dest. Wasser suspendiert, rnit 0,5 N Kali- 
lauge bis zum Umschlag von Phenolphtalein versetzt und wie untcn angegeben in der geschlosse- 
nen Ampulle zur Reaktion gebracht. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung rnit verd. Sodalosung 
alkalisch gestellt und mit Ather oder Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Trocknen der Extrakte 
mit Natriumsulfat uud Abdestillieren des Losungsmittels uber eine Kolonne verblieb ein Roh- 
produkt, das bei den einzclnen solvolysierten Verbindungen wie folgt aufgearbeitet wurde : 

a) cis-/j-Bvomzimtsiiure (la). Reaktionszeit 4 Std. bci 100'. Das Rohprodukt ergab rnit 20 ml 
0,2 N ammoniakalischer Silbernitratlosung in 70-proz. Alkohol einen weissen Niederschlag, cler nuf 
einer Glasfritte abfiltriert, mit Wasser und darauf rnit hlkohol gewaschen wurde. Nach dem 

8 )  ANGELETTI & MONTANARI [19] geben ohne Angabe der Herstellung und Konfigurationser- 
mittlung fur diese beiden Sauren die Smp. 163" bzw. 127" an. 



1600 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Trocknen uber CaC1, in einem Vacuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz 89 mg (97%) Silbcr- 
phenylacetylenid. Fur die gas-chromatographischc und spektroskopischc Untersuchung der 
Fragmcntierungsprodukte wurden ca. 300 mg des Kaliumsalzes der cis-P-Bromzimtsaure in 10 ml 
Wasser 4 Std. bei 100' umgesetzt. Das Rohprodukt wurdc im Kugelrohr dcstilliert. l m  Gas- 
chromatogramm des Destillates war nur Phenylacetylen nachweisbar. Das 1R.-Spektrum des 
Rohproduktcs zeigte keine Carbonylbandc bei 5,95 p. 

b) trans-8-Bromzimtsuure (Za). Das Kaliumsalz aus 2,OO g trans-B-Bromzimtsaurc in 70 ml 
Wasser u-urcle im Bombenrohr 20 Std. bei 130' umgesetzt. Das Rohprodukt (0,87 g) wurdc im 
Kugelrohr destilliert und das Destillat (0,47 g) auf einer Carbowax-Saule gas-chromatographisch 
untersucht. Es enthielt Phenylacetylcn uncl Acetophenon im Verhaltnis 5 : 1. Unter der Annahme, 
dass der verharzte Ruckstand der Kugelrohrdestillation (0,37 g) aus polymerisiertem Phenyl- 
acetylen bestand. belauft sich der Anteil an Acetophenon auf ca. 12%. 

c) cis-B-C~cZorzin?tsaure (3a). Das Kaliumsalz aus ca. 3,OO g cis-P-Chlorzimtsaure in 10 mg Wasser 
(vgl. allg. Vorschrift) wurdc 16 Std. bei 115' umgesetzt. Dss 1R.-Spcktrum des Rohproduktes 
zcigtc nur die Anwesenheit von Phenylacetylen an. 

d )  c i s - B - B r ~ ~ - p - ~ z t r o z ~ ~ ~ s a u ~ e  ( I  b) .  Die Umsetzung von 100 mg der Saure (1 b) erfolgte 
wPhrend48 Std. bei 150'. Das Rohprodukt ergab 53 mgp-Nitrophenylacetylen Smp. 152" (Lit. 1221 : 
Smp. 152"). Das 1R.-Spektrum war mit demjcnigen einer authentischen Probe identisch. 
Mit ammoniakalischer Silbernitratlosung wurcle ein gclber Nieclerschlag des entsprechenden 
Silberacetylenids erhalten. 

e) trans-B-Brom-p-nitrozz~tsu~~e (2 b).  Die Umsetzung erfolgte wihrend 48 Std. bei 150". Je 
nach Konzentration des Kaliumsalzes zeigte der Ruckstand im 1R.-Spektrum neben der charak- 
teristischen Bande fur monosubstituierte Acetylene bei 2,98 p eine konjugierte Carbonylbande 
(5,90 ,u) mit verschiedener, aber kleiner Intcnsitat. 

f) cis-B-C-Chbrcrotonsuure (3 b).  Die Umsetzung von 100 mg cis-8-Chlorcrotonsaure erfolgte 
wahrend 44 Std. bei 175'. Die Ampulle wurde bei - 80" geoffnet und die fliichtigen Stoffe (lurch 
lhrchleiten von Stickstoff bei 120" in vorgelegte Waschflaschen getrieben, die arnmoniakalischc 
Silbernitratlosung in 70-proz. Alkohol enthiclten. Die in den Wischflaschen cntstandenen weissen 
Niederschlage des Silbersalzes von Methylacetylcn wurden rnit ciner Glasfritte abfiltriert : 117 mg 

g) trans-i0'-ChZorcrolonsu~re (4 b) . Uas Kaliumsalz aus 200 mg trans-P-Chlorcrotonsaure in 
10 ml Wasser wurde 24 Std. bei 179" Badtemperatur umgesetzt. Das wie oben crhaltene Silbcr- 
acctylenid wog 128 mg. Da nur 66"/0 umgesetzt wurden, entsprcchen 128 mg Silberacetylenid 
einer 79-proz. Ausbeute an Methylacetyleu. Das Nebenprodukt wurde in einem zwciten Versuch 
wie folgt nachgcwiesen. 

Die Umsetzung erfolgte wahrend 15 Std. bei 178". Die Ampulle wurde bei 0' geoffnct, der 
Tnhalt in 15 ml einer 1-proz. T,osung von 2,4-Dinitrophenplhydrazin in 1~ Schwefelsaure gegosscn. 
Der cntstandene Niederschlag wurde nach 24 Std. rnit einer Glasfritte filtriert, mit 2~ Schwefel- 
sHurc und Wasser gewaschen und iiber P,O, im Exsikkator gctrocknet. Ausbeute 32 mg (16%) 
Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon. Nach zweimaligcr Umkristallisation aus Alkohol/Wasser, 
Smp. 125", Misch-Smp. rnit authentischem Material 125". 

h) trans-B-Bronz-p-methoxyzimts~ure (2c) .  Das Kaliumsalz aus 500 mg der Siiure 2 c  in 20 ml 
Wasser wurde in einem Schliffkolben mit Ruckflusskuhler 3 Std. bei 90" reagieren gelassen. Das 
1R.-Spektrum des Rohproduktes zeigte nur die fur monosubstituierte Acetylene charaktcristische 
Bancle bci 2,98 p, jedoch keine Carbonyl-Randc bei 5,98 p. 100 mg Saure 2 c wurden gleich umge- 
sctzt und der Ruckstand rnit ammoniakalischer Silbernitratlosung versetzt. Nach dem Filtrieren, 
Waschen und Trocknen verblieben 90 mg (97 yo) Silber-p-Mcthoxyphenylacetylen. 

i) trans-B-Bromacrylsuure (Id). 110 mg Kaliumsalz der Saure 1 d wurden wahreud 42 Std. in 
Wasser bei 170" umgesetzt. Die Ampulle wurde in fliissiger Luft abgekiihlt, geoffnet und in einen 
250-ml-Schliffkolben gebracht, der 25 ml0,2 N Silbernitratlosung enthielt. Der Kolben wurcic dicht 
verschlossen und so lange bei Raumtemperatur stehengelasscn, bis das Eis in der Ampulle ge- 
schmolzen war. Wahrend dieser Zcit wurde der Inhalt des Kolbens mehrmals grundlich geschuttelt, 
urn das entstandene Acetylen quantitativ in Silberacetylenid und Salpetersaure uberzufuhren. 
Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und der Kolben mehrmals mit Wasser ausgcspult. 

(96%). 
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Das Filtrat wurde auf 100,O ml aufgefiillt; je 20,OO ml der Losung wurden rnit O , ~ N  NaOH gegcn 
Mcthylrot titriert. Dabei wurde je 2.57 ml NaOH verbraucht, was einer Ausbeute von 97% 
Acetylen entspricht. 

j )  7-Bronz-2-nuphtoesuure (6). Das Kaliumsalz von 6 aus 2.00 g Saure in 70 ml Wasser wurde 
46 Std. hei 220" in einem Bombenrohr umgesetzt. Der Inhalt des Bombenrohrs wurde zwischen 
10-proz. Hydrogencarbonatlosung und Methylenchlorid verteilt, wobei die Hauptmenge als un- 
loslicher Harz zuruckblieb. Nach dem Trocknen und Eindampfen der Methylenchloridlosung 
wurden 0,38 g a-Naphtol isoliert, dessen 1R.-Spektrum niit demjenigen einer authentischen Probe 
identisch war. 

Kinetische Messztngen. Diesc wurden in der friiher beschricbenen Weise [S] durchgefiihrt. Die 
Herstellung der 0 , O l ~  Losungen der Kaliumsalze erfolgte durch genaue Neutralisation der be- 
rechneten Menge der betreffenden Saure in doppelt dest. Wasser mit 0 , l ~  KOH gegen Phenol- 
phtalein. Im Falle der Messungen in a80%n Athanol wurde mit einer KOH-Losung in (80%)) 
Athanol gcnau auf Phenolphtalein titriert. 

Zur Berechnung der RG-Konstanten der freien cis- und trans-p-Bromzimtsaure in Wasser 
(Tab. 1) wurde die jeweilige Konzentration gegen dic Zeit aufgetragcn. Division der Steigung der 
Kurve zur Zeit t durch die Konzentration zur Zeit t ergab die momentane RG-Konstante. Diesc 
war nach 50-proz. Reaktion bei den cis- und trans-Sauren l a  bzw. 2a ca. 6,5mal geringer als am 
Anfang. 

SUMMARY 

Potassium salts of cis and trans M,P-unsaturated /?-halo acids undergo decar- 
boxylation when heated in aqueous solution. Salts of the cis series yield acetylene 
derivatives, whereas those of the trans series afford ketones in addition to acetylene 
derivatives. 

Cis salts react faster than the corresponding trans salts, the higher rates being 
due to considerably more positive entropies of activation. In both series reactivity 
is markedly increased by electron-releasing /?-substituents. Furthermore, ionisation 
of the halogen atom is assisted by the carboxylate group, as shown by a comparison 
of solvolysis rates of cis and trans potassium P-bromocinnamate and of u-bromo styrene 
in &O%o ethanol. The lower rates of free acids as compared to  their salts indicate 
that only the carboxylate ions react appreciably. 

A concerted one-step mechanism is proposed for the solvolytic decarboxylation 
of the cis salts to acetylene derivatives. The decarboxylation of the trans salts is 
explained by a rate-determining ionisation step to an intramolecularly solvated 
digonal carbonium ion. The latter leads to acetylene derivatives by loss of CO, and 
to ketones by addition of water and subsequent decarboxylation 'of an intermediate 
/?-keto acid. 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 
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171. Note sur quelques monoesters 
des acides chlorombthane-, methane- et benzhe-phosphoniques [l] l) 

par Emile Cherbuliez, S1. colak-Anti;, M. Gowhari, G. Weber et  J. Rabinowitz 
(23 V 64) 

I. Monoesters chlorome‘thanephosphoniques. Les diesters de l’acide chlorom6thane- 
phosphonique ont fait l’objet de nombreux travaux ces dernikres annCes, vu l’intCr& 
qu’ils prksentent comme insecticides, agents plastifiants, etc. Par contre, les mono- 
esters ne sont pas connus. Nous en avons prCparC quelques-uns en faisant rCagir un 
anhydride chloromCthanephosphonique (acide polychloromCthanephosphonique) sur 
les alcools correspondants, selon un procCdC que nous avons d6jL dkcrit [ Z ] .  

Acide  polychlorombthanephosphonaque. L’acide chlorome’thanephosphonique se dicompose 
au-dessus de 100”. c’est pour cela que sa transformation thermique en acide polychloromdthane- 
phosphonique n’est pas rialisablc (elle est trop lente 2 100” sous vidc) e t  qu’on ne peut gukre 
obtenir l’anhydride complet (B oxydc chloromithanephosphonique))) par rkaction avec le dichlorure 
correspondant. On peut toutefois pre‘parer un anhydride partiel assez proche de I’anhydride par 
cette dernikre rkaction. 

13 g (0,l mole) d’acide chloromithanephosphonique et  20 g (0,12 mole) de dichlorure chloro- 
mCthanephosphonique2) sont chauffe‘s 2 h h 80”; on fait ensuitc un ldger vide pour Climiner le gaz 
chlorhydrique encore prisent et, autant que possible, l’cxc8s de dichlorurc. Par refroidissemcnt, la 
massc devient pPteuse (elle cst soluble par chauffage 8. reflux dans le chloroforme, mais ne cri- 
stallise pas B froid). On la chauffe plusieurs fois 8. reflux avec de 1’Cther (en decantant chaque fois la 
solution CthBrde), jusqu’i dimination totale du dichlorure chlorom6thanephosphonique (ce que 
l’on v6rifie facilement car le chlorc fix6 sur le groupe me‘thyle est trks stable e t  celui du  chlorure 
d’acide t r b  labile). IR rksidu pPteux insoluble dans l’dther, s6ch6 sous vide sur P,O,, fournit 13,7 g 
(60%) d’acide polychloromCthanephosphonique, de composition assez voisine de l’anhydride 
complet ( u  oxyde chloromithanephosphonique *) puisqu’elle correspond h un acide titracondensg. 

(C1CH2P02), Cak. P 27,s C1 31,6% Tr, p 26,5 c1 30,0y0 
(C1CH2P0,),+H,0 ,. ,, 2 6 3  ,, 30.3% - 

1) Les chiffres entre crochets renvoient 8. la bibliographie, p. 1605. 
2) L’acide chlorom6thanephosphonique et  son dichlorure nous ont dt6 fournis par STAUFFER 

CHEMICALS, VICTOR CHEMICAL DIVISION, Chicago, USA, que nous remercions vivemcnt ici 
encore. 


