
Die Addukt-Bildungskonstanten K in Abhangigkeit einiger 
Anionen X- zeigt Tabelle 1. 

Tab. 1. Addukt-Bildungskonstanten von N-2.6-DCIBCh+X--Salzen mit 
n-Butylamin bei 20 "C in CHCl,, in Vergleich zu den Radien der An- 
ionen X-. 

Die Zunahme von K mit abnehmendem Radius von X- diirfte 
sterisch bedingt sein, da  das Amin als Elektronen-Donator in 
CHCI3 mit den I o n e n p a a r e n  N-2.6-DCIBCh+X- reagiert. 
IR-Messungen an  Addukten wie (I) zeigen breite, diffuse 
Banden um 3000 bis 2000 cm-1, die fur eine Wasserstoff- 
Bruckenbindung fNHf...X- typisch sind [7] und somit die 
Struktur (I) bestatigen. 
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1.1.3-Trihalogenalkane (I) (zuganglich durch peroxyd-kata- 
lysierte Addition von Haloformen an Olefine [2]) lassen sich 
durch Umsetzung mit Methyllithium in Ather bei -20 bis 
-30 "C in Cyclopropylhalogenide (2) iiberfiihren. Aus 1.1.3- 
Tribrompropan (la) erhielten wir in 60-65 % Ausbeute 
Cyclopropylbromid (Zu), identisch mit einem durch Huns- 
diecker-Abbau von Cyclopropancarbonsaure [3] gewonnenen 
Praparat. 1.1.3-Tribrombutan (I 6) lieferte cis- und trans-l- 
Brom-2-methylcyclopropan (26).  Bei diesem RingschluB 
bleibt I-standiges Halogen erhalten, denn I.l-Dibrom-3- 
chlorpropan (I c) ergab ausschlieBlich Cyclopropylbromid 
(2a),  1.3-Dibrom-I-chlorpropan ( Id )  dagegen Cyclopropyl- 
chlorid (Zc). Die Reaktion beginnt rnit einem Halogen- 
Metall-Austausch, dem die 1.3-Eliminierung von Lithium- 
halogenid folgt. 

R-CB-H-Y + 1,iX 
CH2 

(21 

( l a ) :  R=H, X=Y=Z=Br; ( I b ) :  R=CHj, X=Y=Z=Br; ( I d :  R=H, 
X=CI, Y=Z=Br; ( I d ) :  R=H. X=Z=Br, Y=CI; (Za): R=H. Y=Br; 
(26): R=CHJ. Y=Br; (Zc): R=H, Y=CI; (Zd) :  R=H. Y=J; 
(Ze) : R=CH,, Y=J. 

Umsetzung von (la),  (Ib) oder (Ic) mit Methyllithium in 
Gegenwart von Lithiumjodid f ihr te  zu einem Gemisch von 
Cyclopropylbromiden (24 ,  (26)  und Cyclopropyljodiden 
(.?d), (2e).  Cyclopropyljodid (2d)  wurde kiirzlich in einer 
mehrstufigen Synthese dargestellt [4]; die physikalischen Da- 
ten, besonders das Kernresonanzspektrum, stimmen rnit un- 
serem Praparat iiberein. Da weder die Trihalogenalkane (I u) ,  
(I b) ,  ( I  c) noch die Cyclopropylbromide (Za), (26) unter den 
angewendeten Bedingungen rnit Lithiumjodid reagieren, muB 
die Substitution an der metallorganischen Zwischenstufe (3) 
stattfinden. Unsere Befunde zeigen einen Zweistufen-Mecha- 
nismus der cL-Eliminierung an geminalen Dihalogeniden. 
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Organo-Ann-phosphide 

Von Dr. H. Schumann, Dip1.-Chem. H. Kopf und 
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Eine Veroffentlichurtg uber Ge-organische Verbindungen [I]  
veranlaDt uns, kurz iiber die Synthese entsprechender Sn- 
Verbindungen zu berichten, von denen bis jetzt erst ein ein- 
ziger Vertreter kurz erwahnt wurde[2]. Bei der Umsetzung 
von Zinntetraphenyl mit elementarem Phosphor entstehen, 
abhangig von Temperatur und Mengenverhaltnis der Aus- 
gangsprodukte, verschiedene Organo-zinnphosphide, die 
auch noch auf drei anderen Wegen darstellbar sind: 1. Aus 
Diorganyl-lithiumphosphid rnit Organozinnhalogenid, 2. aus 
Diorganylphosphinen mit Organozinnhalogeniden in Gegen- 
wart tertiarer Amine und 3. aus Lithium-zinntriorganylen mit 
Organochlorphosphinen. Nach 1. und 2. erhalt man 2.B. 
(C6H&P-Sn(CsH&(I), Fp 126 "C, und(CbHs)rP-Sn(C4H9)j 
(Z), Fp 60°C, nach 3. 2.B. ( 3 ) ,  Fp 64'C. 

I1 R 
n \y 'Sn' XP/ R 

9 H,SnLi + 9 C1PH2 - R I I ,H + 6 P R 3  + 3 R3SnSnR3 
R > ~ n ,  Sn + 9 LiCl 

p' \R 131 
( R  = C6HS) 

Bei Verwendung von RPCl2 erhalt man (4),  Fp  99°C. 
(I), (3) und (4 )  entstehen auch direkt aus SnR4 und Phos- 
phor. Sie werden an der Luft rasch zu Organozinnphospho- 
naten oxydiert [ ( I )  und (2) leichter als (3) und (4 ) ]  und von 
alkoholischer NaOH in charakteristische Bruchstucke ge- 
spalten. An die P-Atome IBI3t sich leicht CH3J addieren. 
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