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H ~ X C - C O Z R  + PR3 + [R~P-CHZ-CO~R'IXQ 

R"BrC(C02R)2 + PR3 + [ R O 2 C - R " C = C ( O R ) - O - ~ R 3 , ~ r ~  

X = CI,Br 
(471 

+ 

R' = Alkyl (481 

Uber das Verhalten der freien a- Halogencarbonsauren 
geben bisher nur wenige Versuche AufschluS: Chlor- 
essigsaure bildet mit Triphenylphosphin ein Phospho- 
niumsalz [40], Bromessigsaure (49) hingegen Acetyl- 
bromid und Phosphinoxyd [41]. 

R3P + BrCH2-COOH + R3pO + CH3-COBr 
(491 

Vermutlich findet bei (49) - ahnlich wie bei cr-Halogen- 
phosphinoxyden - eine protonen-induzierte Enthalo- 
genierung gemal3 Gleichung (v) statt. 

H 0 
(R3P...Br...CHz-COOH]' + CH3-COOH + R3PBr  

4. Mit a$-Dihalogen-carbonyl-Verbindungen 

DaS die Entfernung a-standigen Halogens durch Phos- 
phin nicht unbedingt zur Phosphoniumsalz-Bildung 
fuhren mu13, zeigen die a. (3-Dihalogen-carbonyl-Verbin- 
dungen. Auch hier lost das Phosphin primar das a- 

[40] A .  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 293, 193 (1896). 
[41] D .  B. Denney u. L. C. Smith, J. org. Chemistry 27, 3404 
(1962); Chem. and Ind. 1961,290; G. Aksnes, Acta chem. scand. 
15, 438 (1961). 

standige Halogen als Kation ab. Dieser ProzeB ist aber - 
genau wie die Ablosung des a-Protons durch Basen - 
von einem synchronen Austritt des ?-Halogens beglei- 
tet. Aus Benzal-acetophenon-dibromid entsteht daher 
rnit Triphenylphosphin kein Enolphosphoniumsalz, 
sondern Benzalacetophenon und Triphenylphosphin- 
dibromid. Ganz analog wird meso-Dibrombernstein- 
saure durch Triphenylphosphin zu Fumarsaure ent- 
halogeniert [siehe GI. (w)] [301. 

c0- 
I $' -c-c-co- + 1 
I I  

B r  

B r '  

Die Abspaltung des Halogens sollte, wenn die darge- 
legte Auffassung richtig ist, eine s te reospez i f i sche  
trans-Eliminierung sein [42]. Da aber bisher nur aus 
erythro-Verbindungen trans-substituierte khylene er- 
halten wurden, aber keine Beispiele fur die Bildung von 
cis-Verbindungen aus threo-Bromiden vorliegen, steht 
der endgultige Beweis noch aus. 

Fur die Forderung unserer in dieser Zusammenfassug 
zitierten Experimentalarbeiten danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschajf und dem Fonds der Chemischen 
Industvie. 
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ZUSCHRIFTEN 

Synthese von Tris-pentafluorphenylarsin, -stibin 
und -phosphin sowie von Trimethyl-pentafluor- 
phenylsilan 

Von Dip1.-Chem. M. Fild, Prof. Dr. 0 .  Glemser und 
cand. chem. G. Christoph 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Zu dem durch Umsetzung von Pentafluorbrombenzol mit 
Magnesium in Ather hergestellten Pentafluorphenyl-magne- 
siumbromid [l] wird bei -10 bis -20°C unter kraftigem 
Riihren die entsprechende Menge von AsC13, SbC13, PSCI3 
oder (CH3)3SiCI getropft. AnschlieRend laRt man die Losung 
innerhalb vier Stunden auf Raumtemperatur erwarmen und 
riihrt noch weitere zwei Stunden. Dann wird die Mischung 
auf etwa O°C abgekuhlt, rnit Eiswasser versetzt und 3 N 
HCI bis zur sauren Reaktion zugegeben. Nachdem die 
atherische Phase abgetrennt, getrocknet und das Losungs- 
mittel abdestilliert worden ist, wird der Riickstand aus 
Methanol oder Petrolather umkristallisiert. Die Produkte 
wurden durch Analyse, Molekulargewicht und IR-Spektren 
identifiziert. 
Tris-pentafluorphenylarsin As(C6F5)3 : farblose Blattchen, 
Fp = 106'C (Ausbeute 39 %). IR-Spektrum [2]: 6,08 ( s ) ;  

6,58 ( s s ) ;  6,73 (ss); 7,2 (s); 7,75 ( s ) ;  9,22 (ss); 10,25 (ss) p. 
Tris-pentafluorphenylstibin Sb(CsF5)j : farblose Nadeln, F p  = 

74°C (Ausbeute 32%). IR-Spektrum: 6,08 (s); 6,58 (ss); 
6,76 (ss); 7,23 (s); 7,78 (s); 9,2 (ss); 10,31 (ss) p. 
Die Reaktion mit PSC13 fiihrt nicht zum (C6F&PS, sondern 
zu der bereits bekannten Verbindung (CeF5)3P [3] (Ausbeute 
25 %). Wahrend die Phosphor- und Arsenverbindung gegen 
Wasser, Natronlauge und Methanol stabil sind, hydrolysiert 
Sb(C6F& langsam unter Verlust der Pentafluorphenylgrup- 
pen. Bemerkenswert ist die thermische Stabilitat dieser per- 
fluorierten Verbindungen. 

Aus Trimethylchlorsilan erhalt man Trirnethylpentafluorphe- 
nylsilan (cff3)3Sic,jF5, eine farblose Fliissigkeit, K p  = 

60 "C/14 Torr (Ausbeute 42 %). IR-Spektrum 6,l ( s ) ;  6,61 
( s s ) ;  6,82 (ss); 7,96 (ss); 9,21 (ss);  10,31 (ss); 11,s (ss); 12,31 
( ss )  p. Analoge Versuche rnit Dimethyldichlor- und Methyl- 
trichlorsilan lieferten polyinere Produkte. 
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