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KURT ISSLEIB und FRIEDER KRECH 1) 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, X 2) 

wr Alkaliphosphide des Typs h(Li)P-[CHz],-P(Li)Ar und 
deren Umsetzung mit Alkyl- sowie Cycloalkylhalogeniden 

Aus dern Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Halle 
(Eingegangen am 27. Marz 1961) 

Disek. Phosphine der allgerneinen Formel ArHP-[CH&-PHAr (n = 3 -6) 
reagieren rnit Phenyllithium unter Bildung der entsprechenden Dilithiumphos- 
phide, die mit Alkyl- bzw. Cycloalkylhalogeniden unsymrn. substituierte Phos- 
phine bilden. Aus C~H~(L~)P-[CH~]~-P(L~)C,~HS und CzHsJ entstehen einmal 
Propylen-l.3-bis-[athyl-phenyI-phosphin], zum anderen infolge eines Metall- 
Halogenaustausches 1.2-Diphenyl- 1.2-diphospha-cyclopentan. Letzteres ist auch 
aus C ~ H S ( L ~ ) P - - [ C H J ~ - ~ ( L ~ ) C ~ H ~  und BrCHz- CH2Br zuganglich. Die un- 
symm. ditert. Phosphine liefern mit Schwefel bzw. mit Alkylhalogeniden oder nach 
Oxydation die entsprechenden Bis-sulfide bzw. -phosphoniwnsalze bzw. -oxyde. 

In der 111. Mitteilung berichteten wir uber die aus Alkaliphosphiden des Typs 
MePR2 und Dihalogenalkanen zuganglichen ditert. PhosphineS), die als Chelat- 
komplexliganden mit Schwermetallsalzen bemerkenswerterweise u. a. komplexcy- 
clische 7- und 8-Ringe zu bilden vermogen 4). Fur komplexchemische Studien war es 
daher von Interesse, unsymm. substituierte Bis-tert.-phosphine RR'P -[CH& - PR'R, 
wobei n = 3, 4, 5 und 6 sein soli, einzusetzen. Die Darstellung dieser Verbindungen 
scheint angesichts der leichten Bildung von disek. Phosphinens) und deren Metallierung 
mit Phenyllithium unter anschlieDender Umsetzung mit Alkyl- bzw. Cycloalkyl- 
halogeniden keine Schwierigkeiten zu bereiten. 

In Erganzung zur Synthese disek. Phosphine ArHP-[CH&-PHAr (n = 3 und 4) 
seien hier noch einige Vertreter dieser Verbindungsklasse erwahnt. An Stelle von 
KPHCjHs verwendeten wir NaPHCjH$J, das in ather. Losung mit 1.5-Dibrom- 
pentan bzw. 1.6-Dichlor-hexan umgesetzt wurde. Die exothermen Reaktionen lieferten 
so entsprechend G1. (1) das Pentamethylen-1.5- (I) und das Hexamethylen-1.6-bis- 

2 NaPHGH5 + X-[CH&-X ----+ GHsHP-[CHAn-PHC6H5 + 2 NaX (1) 
X = C1, Br I:n = 5 1I:n = 6 

monophenylphosphin (II). Wahrend aus I und C H J  kein einheitliches Reaktions- 
produkt (Schmp. 100 - 125') isoliert werden konnte, entstand mit Jodwasserstoff 
aus I eindeutig das Pentamethylen-l.5-bis-[phenyl-phosphoniumjodidl. Hinsichtlich 

1) Diplomarb. F. KRECH, Univ. Jena 1961. 
2) IX. Mitteil.: K. ISSLEIB und H. VOLKER, Chem. Ber. 94, 392 [1961]. 
3) K. ISSLEIB und D. W. MULLER, Chem. Ber. 92, 3175 [1959]. 
4) K. ISSLEIB und G. HOHLFELD, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
5 )  K. ISSLEIB und D. JAKOB, Chern. Ber. 94, 107 [19611. 
6) F. PASS, E. STEININGER und H. SCHINDLBAUER, Mh. Chem. 90, 148 und 792 [1959]. 
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der Ausbeuten an disek. Phosphinen ist m bemerken, daO diese mit Ausnahme des 
Butylen-1.4-bis-monophenylphosphins (nur etwa 50 %) 75 -85 % betragen. Dies 
veranlaBte uns, die Umsetzung von NaPHCaHs mit 1.4-Dichlor-butan nochmals 
eingehend zu untersuchen. Hierbei erfolgte, wie schon friiher angedeutets), neben der 
beidseitigen auch Halbsubstitution unter Bildung von GHsHP -[CH& -C1. Dieses 
Produkt cyclisiert zu 1-Phenyl-cyclotetramethylenphosphin7) ; da gleichzeitig bei 
der Reaktion C6HsPH2 gefunden wwde, erklart sich die Umsetzung durch Zwischen- 
metallierung und intramolekularen RingschluB im Sinne von (2) : 
C~HSHP-[CH~]~-CI + NaPHGHs H2PGHs + C6H3P(Na)-[CH2]4-cI - 

NaCl + G H 5 P e A 4  12) 

I. Umsetzung disek. Phosphine mit Phenyllithium 
ErwartungsgemaB lassen sich die beiden Wasserstoffatome der disek. Phosphine 

mit Phenyllithium entsprechend GI. (3) metallieren. Man erhdt blal3-gelbgriine 
C6H5HP-[CH&-PHC,jH5 + 2 LiC6Hs 

(3) C~H~(L~)P-[CH~],-P(L~)C~HS -k 2 C6H6 
111: n = 6 I V : n = 5  
V : n = 4  V I : n = 3  

Lijsungen, aus denen nach Zugabe von Dioxan 111-VI als Dioxanate ausfallen. 
Wahrend 111, V und VI mit 2 Moll. Dioxan kristallisieren, bildet IV ein Tetradioxanat, 
das sich durch Erhitzen i. Vak. in das Monodioxanat UWihren la&. Aukrdem 
konnte von IV je nach den Reaktionsbedingungen auch ein Tridioxanat isoliert werden. 
111 -VI sind schwach gelb, sie besitzen gleiche Loslichkeitseigenschaften und liegen 
in Ather sicher als Atherate vor. Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften sind 
111-VI rnit Alkaliphosphiden des Typs LiPR28) vergleichbar. Urn bei der Isolierung 
Verunreinigungen durch mitausfallendes LiBr zu vermeiden, war es erforderlich, 
LiBr-freie Phenyllithiumlosungen einzusetzen. Bemerkenswert ist noch, daD I11 -VI 
mit Spuren von Sauerstoff eine schwache griine Chemolumineszenz zeigen. 

11. Umsetzung von c , jH~(Li )  P - [  CH2],-P(Li) c6H5 mit Alkyl- 
und Cyclodkylhdogeniden 

Versetzt man eine Suspension von 111, IVY V bzw. VI mit khyljodid bzw. Cyclo- 
hexylbromid, so entstehen gemaB GI. (4) unsymm. ditert. Phosphine. 

CaHs(Li)P-[CH2],-P(Li)C6Hs + 2 RX __f 2 La 4- RCrjHsP-[CHz]n-PRGjHs (4) 
X = Br, J bzw. CI VII -XI11 

VII: R = C2H5, n = 6 VIII: R = C ~ H I I ,  n = 6 Ix: R = C2H5, n = 5 
X: R =  GH11, n = 5 XI: R = C2H5, n = 4 XII: R = GH11, n = 4 

XIII: R = C2H5, 

Die Darstellung von VIII, X und XII aus III, IV bzw. V und Cyclohexylbromid 
bzw. -chlorid erforderte hohersiedende Losungsmittel wie Toluol oder Dioxan, 
w&rend mr  Synthese von VII, IX, XI und XI11 die ather. Losung des jeweiligen 

n = 3 

7) K. ISLEIB und S. HAUSLER, Chem. Ber. 94, 113 [196l]. 
8) K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959]. 
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Bis-lithiumphosphids eingesetzt werden konnte. Mit Ausnahme von VII und XI1 
stellen die unsymm. ditert. Phosphine farblose a le  dar. Bi$ auf XI1 werden die ubrigen 
ditert. Phosphine an der Luft langsam oxydiert. Fur die Darstellung von XI11 muate 
Athylchlorid an Stelle von Athyljodid verwendet werden. Das unterschiedliche 
Reaktionsverhalten von GHS(Li)P -[CH2]3 -P(Li)C6Hs gegenuber CzHsJ, wobei 
kein einheitliches Reaktionsprodukt9) durch fraktionierte Destillation zu erhalten 
war, ist durch partiellen Metall-Halogen-Austauausch und dadurch verursachte Folge- 
resktionen zu erkllren. Fur diesen Reaktionsverlauf spricht einmal die unterschied- 
liche Polarisierbarkeit des Chlors und des Jods in CzHsCl sowie CzHsJ, zum anderen 
scheint die Anzahl der Methylengruppen nach einem Metall-Halogen-Austausch bei 
der Ringbildung von EinfluS zu sein. Wahrend diese mit 3 CH2-Gruppen noch erfolgt, 
tritt sie bei zunehmender Lange der Methylengruppenkette zuriick, indem dann nur 
unsymm. ditert. Phosphine entstehen. 

Somit ist fur die Umsetzung von VI mit C2HsJ neben der Bildung von XI11 auch ein 
Reaktionsverlauf gemaa GI. ( 5 )  sehr wahrscheinlich. Das nach (6) entstandene Butan 

VI + C2Hs.l - CsH5(J)P-[CH2]~-PP(Li)C6H5 + LiC2Hs ( 5 )  

LiCzHs + CzHsJ - C4HIO + LiJ (6) 

CaH5(J)P-[cH2J3-P(Li)CsH5 - XIV + Lil (7) 

war nicht eindeutig nachzuweisen, es ist jedoch leicht einzusehen, da8 das gebildete 
reaktionsfahige Athyllithium in anderen Reaktionen umgesetzt wird. 

Eine nahe verwandte Umsetzung war eindeutig nachzuweisen, als VL mit 1.2- 
Dibrom-athan in Benzol und Tetrahydrofuran umgesetzt wurde. Als Reaktions- 
produkte konnten Athylen, Lithiumbromid und 1.2-Diphenyl-1.2-diphosphacyclo- 
pentan (XIV) isoliert werden. Auf Grund dieses Ergebnisses ist die Reaktion gemaB (8) 
zu formulieren, 

C~HS(L~)P- [CH~]~-P(L~)C~H~ -I- C2H4Br2 - 
VI 

C6H5- P-CH2 
I 

C6H5- P-CHz 
'CH1 + C2H4 + 2LiBr (8) I /  

XIV 

wobei XIV als entsprechendes Bis-P-sulfid noch charakterisiert wurde. Das Entstehen 
von Athylen und XIV ist analog den Reaktionen des 1.2-Dibrom-athans mit Phenyl- 
lithium 10) und mit Alkaliphosphiden3.s) zu deuten. 

111. Zur Charakterisierung der unsymm. ditert. Phosphine 

Der dreibindige Phosphor in VII -XI11 ist erwartungsgemsla in der Lage, Additions-, 
Quartarisierungs- und Komplexbildungsreaktionen einzugehen, von denen nur einige 

9) Willkiirliche Trennung in 2 Fraktionen, die rnit Schwefel Bis-P-sulfide vorn Schmp. 128" 
und 159" liefern. Beide Sulfide sind nicht einheitlich, gleichen aber etwa den entsprechenden 
Derivaten von XI11 und XIV. 

10) G. WITTIC und G. HARBORTH, Ber. dtsch. chern. Ges. 77, 309 [1944]. 
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erwahnt werden sollen. So reagieren VII -XI11 mit elementarem Schwefel11) unter 
Bildung der entsprechenden Bis-P-sulfide R’RP(S) --[CH2ln--(S)PRR’. Da diese 
Verbindungen 2 gleichartig substituierte asymm. Phosphoratome aufweisen, waren 
optische Isomere (eke meso- und eine racem.-Form) zu erwarten. Die Trennung in 
eine hoher- und niedriger-schmelzende Form war jedoch nur fur das Bis-sulfid von 
VII, infolge verschiedener Loslichkeit beider Substanzen, relativ leicht moglich. Von 
den anderen Disulfiden gelang es nur, die jeweils hoher schmelzende Form analysen- 
rein zu isolieren. Die Bis-sulfide von VII-XI11 sind mit den unsymm. Tetraalkyl- 
diphosphin-disulfiden, bei denen eine Trennung in Racemat und meso-Form ge- 
langlz), vergleichbar. So wurde beispielsweise das hoher schmelzende CH~C~HSP(S) - 
(S)PCH&Hs als meso-Form erkannt. In Analogie hierzu darf angenommen werden, 
daB es sich bei den isolierten Bis-sulfiden von VII-XI11 um die meso-Form handelt, 
deren mogliche Bildung mit 1/2 der Gesamtmenge (gef. Ausb. um 15 -20 %) zu ver- 
anschlagen ist. Fiir die Trennung der Racemate in aktive Formen auf dem klassischen 
Wege der Salzbildung mit einem optisch aktiven Hilfsstoff bestehen wenig Aussichten. 

Als weitere Additionsreaktion kann die Bildung der Bis-P-oxyde von VII -XI11 
-0xydation mit Kaliumpermanganat in Aceton - angesehen werden. Als Beispiele 
wurden die Dioxyde von XI und XI1 dargestellt und hierbei ebenfalls nur die 
jeweils hoher schmelzende Form rein isoliert. Da hier im Gegensatz zu den Bis- 
sulfiden grundsatzlich eine Trennung der optischen Isomeren moglich ist 13), haben wir 
diesbezugliche Untersuchungen geplant. Ebenso wird die Komplexbildung der Dioxyde 
RR’P(0) -[CH21n -(O)PR’R - man erhalt mit NiC12blaue und mit CoBr2 blaugriine 
Verbindungen - an anderer Stelle beschrieben. 

Aus disek. und ditert. Phosphinen und HJ bzw. Alkylhalogeniden entstehen die 
entsprechenden Phosphoniumsalze. Besitzt jedes Phosphoratom 4 verschiedene 
Substituenten, dann sind auch hier optische Isomere vorhanden, wobei die Reaktions- 
produkte olig sind bzw. einen Schmelzbereich aufweisen, wie dies beispielsweise die 
Reaktionsprodukte von XI rnit CH3J oder von I rnit C H J  veranschaulichen. Tragen 
hingegen die Phosphoratome 2 gleiche Substituenten, so kristallisieren die Phospho- 
niumsalze gut. Als Beispiele hierfiir seien die aus I und HJ bzw. XI und C2HsJ er- 
haltenen quartaren Salze genannt. 

Bemerkenswert ist ferner die Komplexbildungstendenz der unsymm. ditert. Phosphine. 
P(CZHS)C~HS 

IX lieferte mit NiBrz eine rote Komplexverbindung der Formel [c&]s‘NiE$r2 , 

wobei IX offenbar als 2-ziihliger Komplexligand einen komplexcyclischen 8-Ring4) 
bildet. Analog verhalten sich VII und XI1 gegeniiber NiC12 bzw. CoBr2 und CoJ2. 
Naheres wird an anderer Stelle publiziert. 

[ \piCfHs)CnHs 1 - 

11) VIII und X waren durch Destillation i. Vak. nicht zu reinigen, da geringe Zersetzung 
eintrat. Die Phosphorwerte lagen stets h8her, und an Stelle von 13.69% bzw. 13.28% wurden 
15.43 % bzw. 14.33 % gefunden. 

12) L. MAIER, Angew. Chem. 71, 575 (19591. 
13) Trennung von ~ ,~-CH~(CZH~)(C~HS)PO rnit d-Bromcamphersulfon~iiure: J. MEISEN- 

HEIMER und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 356 [1911] und Liebigs Ann. Chem. 449, 
213 [1926]. 
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BE S C H R El B U N G D E  R VE R S U C H E14) 

Pentamethylen-1.5-bis-monophenylphosphin ( I )  : Einer Lbsung von 50 g NaPHC& in 
200 ccm bither laBt man unter Riihren 43.5 g 1.5-Dibrom-pentan zutropfen. Die Reaktion 
verlauft exotherm, wahrend sich gleichzeitig NaBr abscheidet. Die anfangs gelbgrtine Lbsung 
wird zum SchluB farblos. Das Reaktionsgemisch wird nun 1/2 Stde. auf dem Wasserbad 
gekocht und nach dem Erkalten mit I50 ccrn Wasscr versetzt. Aus der ather. Phase erhlllt 
man I nach Einengen und fraktionierter Destillation des Rtickstandes. Ausb. 43.5 g (80% 
d. Th.); Sdp.4-5 211 -214". 1 last sich gut in Xther, Benzol, dithanol, Tetrahydrofuran, nicht 
aber in Wasser und Petrolather und ist luftempfindlich. 

C I ~ H Z ~ P Z  (288.3) Ber. P 21.49 Gef. P 21.15 

Pentamethylen-l.5-bis-[phenylphosphoniumjodid]: In eine Lbsung von 6 g I in 1 5Occm bither 
leitet man bis zur Sattigung HJ ein. Das Jodid wird abfiltriert und aus dithanol/bither um- 
gefallt. Ausb. 4.1 g (36 % d. Th.); Schmp. I55 - 157". Es last sich in Wasser, Aceton, Methanol 
und bithanol und ist in Ather unlbslich. 

C17Hz4P2Jz (544.1) Ber. J 46.64 Gef. J 44.99 

Hexamethylen-I .6-bis-monophenylphosphin ( I I )  : Analog I werden 48.5 g NaPHC6Hs mit 
28.5 g 1.6-Dichlor-hexan in 170 ccrn Ather umgesetzt und II wie iiblich isoliert. Ausb. 48 g 
(86.5 % d.Th.); Sdp.4 207 -21 I". 11 besitzt die gleiche Lbslichkeit wie I und ist luftempfindlich. 

ClsH24P~ (301.3) Ber. P 20.56 Gef. P 20.31 
Tetramethylen-1.4-bis-monophenylphosphin~): Aus 56.2 g NaPHc6H5 in 200 ccm Xther 

und 27 g 1.4-Dichlor-butanerhalt man analog I durch Destillation i. Vak. 12.5 g(17.97: d. Th.) 
I-Phenyl-cyclotetramethylenphosphin (Sdp.4 110- 11 29, 29.6 g (50.6 % d. Th.) Tetramethylen- 
1.4-bis-monophenylphosphin (Sdp.4 195- 197") und 5.6 g (12% d. Th.) Phenylphosphin. 

Dilithium-hexamethylen-1.6-bis-phenylphosphid. 2 Dioxan ( I I I )  : In einem Schlenk-GefaB 
werden 1.65 g I1 in 15 ccrn bither gel6st und tropfenweise mit 15 ccrn ather. Phenyllithium- 
LLisung (1 ccrn = 61 mg) versetzt. Unter Erwarmen entsteht zunachst eine gelbbraune, nach 
einigen Stdn. gelbgriine Lasung, die dann unter Riihren zu IOccm Dwxan gegeben wird. 
111 fllllt als hellgelber Niederschlag aus. Er wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert, 3 ma1 rnit je 
10ccm bither gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.3 g (86% d. Th.). 111 lbst sich gut 
in Tetrahydrofuran, schwer in Dioxan, nicht in bither, Benzol und Petrolather und ist lluBerst 
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 

Li2ClsH22P2.2 C4Hs02 (490.4) Ber. Li 2.83 P 12.63 Gef. Li 2.74 P 12.74 

Dilithium-pentamethylen-1.5-bis-phenylphosphid. 4 Dioxan (I V) : Analog I11 werden 13.4 g I 
in 150 ccm Ather mit 85 ccm ather. Phenyllithium-Lbsung (1 ccrn = 92 mg) umgesetzt und 
zu 30 ccm Dioxan gegeben. Nach I/Zstdg. Kochen des Reaktionsgemisches unter RiickfluB 
wird IV wie Ublich isoliert. Ausb. 27.3 g (90% d. Th.). IV weist die gleiche Lbslichkeit wie 111 
auf und ist luftempfindlich. 

LizCl7H20P2-4 C4HsO2 (652.6) Ber. Li 2. I 3  P 9.49 Gef. Li 2.26 P 9.67 

C6Hs1Li)P-rCH21s--P(Li)C~H~.3 Dioxan: Entspr. 1V erhalt man aus 0.8 g I in 20ccm 
Ather, 50 ccrn ather. Lic6Hs (1 ccrn = 93.3 mg) und 5 ccm Dioxan 1.2 g des Tridioxanats 
(76.5% d. Th.), das 3 Stdn. bei 40-50" i. Vak. getrocknet wird. 

Li2C17HzoP2.3 C4HsO2 (564.5) Ber. Li 2.46 P 10.97 Gef. Li 2.50 P 10.90 

14) Die Darstellung der Organophosphorverbindungen erfolgte unter den gleichen Be- 
dingungen, wie in fruheren Mitteill. beschrieben. Die Schmelzpunkte der luftempfindlichen 
Verbindungen wurden im abgeschmolzenen Rbhrchen, die iibrigen unter dem Schmelzpunkts- 
mikroskop nach KOFLER bestimmt. 
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c6H5(Li)P--ICH2]5-P(Li)c6H5.1 Dioxan entsteht durch Sstdg. Erhitzen von IV in 
einem Schlenk-GefaD auf 100" (Silikonbad) i. Vak. 

L ~ ~ C I ~ H ~ O P ~ - C + H B O ~  (388.2) Ber. Li 3.57 P 15.95 Gef. Li 3.48 P 15.96 

Dilithium-tetramethylen-! .4-bis-phenylphosphid- 2 Dioxan ( V) : Aus 2.1 g C&HP- 
[ C H ~ ] ~ - P H C ~ H S  in 120 can bither, 14 ccm LiC&5 (1 ccm = 92mg) und 10 ccm Dioxan 
erhalt man analog IV 2.8 g V (79% d. Th.), dessen Loslichkeit derjenigen von 111 entspricht. 

Li2Cl6Hl,~P2*2 C4H& (462.3) Ber. C 62.35 H 7.41 Li 3.00 P 13.40 
Gef. C64.05 H 7.98 Li 2.94 P 13.00 

Dilirhium- trimethylen- 1.3- bis-phenylphosphid. 2 Dioxan ( V I ) :  Die aus 2 g c6ffsHP- 
[CH2]3-PHc6H5 in 20ccm bither und 23.9ccm Lice& (1 ccm = 54mg) analog 111 bereitete 
L6sung wird 1/2 Stde. unter RiicWuD gekocht und dann langsam tropfenweise einem Ge- 
misch von 5 ccm Dioxan und 5 ccm Tetrahydrofuran zugefiigt. VI wird wie Ublich isoliert. 
Ausb. 2.9 g (84 % d. Th.). VI last sich nicht in Dioxan, sonst gleicht die Loslichkeit 111. 

LizC15H16P2-2 C4H& (448.3) Ber. Li 3.10 P 13.82 Gef. Li 3.21 P 13.78 

Hexamethylen-I .6-bis-[iithyl-phenyl-phosphinl ( VII)  : Einer heilen Lasung von 12.5 g 
III in 200 ccm bither laDt man 12.4 g C~HSJ,  gel6st in 50 ccm Ather zutropfen, kocht das 
Gemisch 1/2 Stde. unter RiickfluD und versetzt dann mit 100 ccm Wasser. Nach Abtrenncn 
der ather. Schicht und nochmaligem Durchschiittoln mit 100 ccm Wasser wird der Ather 
abdestilliert. Aus dem 6ligen Riickstand (14 g) erhalt man VII durch fraktionierte Destillation 
i .  Vak. VII erstarrt nach 2-3 Tagen zu farblosen Nadeln. Ausb. 8.3 g (58.3% d. Th.). 
Sdp.0.l 193-196"; Schmp. 40-41". VII lost sich gut in Ather, bithanol, Benzol und Petrol- 
ather, nicht in Wasser, und ist luftempfindlich. 

C22H32P2 (358.4) Ber. P 17.28 Gef. P 17.63 

Bis-P-sulfid von VIZ: 2.84 g VII werden in 20 ccm Benzol gel6st und mit 0.51 g Schwefel 
versetzt. Nach kurzem Kochen unter RUcMuD wird das Benzol abdestilliert und der RUck- 
stand 24mal mit je 10 ccm Methanol behandelt. Methanolltisung (a) und Extraktionsriick- 
stand (b) werden getrennt aufgearbeitet. 

a) wird soweit eingeengt, bis Kristallisation oinsetzt. Ausb. 1.65 g (49.2% d. Th.), Schmp. 
88 -90". Das Bis-suffid last sich gut in Methanol, Aceton, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
und nicht in Wasser und Petrolather (Sdp. 80-90"). 

b) Ausb. 1.04 g (31.1 % d. Th.); Schmp. 158-161". Durch mehrfaches Umkristallisieren 
aus Aceton erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 163--164", die sich in Methanol schwer 
losen. Ausb. 0.57 g (17% d. Th.). 

CuH32PzSz (422.5) Ber. S 15.18 Gef.' a) S 15.12 b) S 15.23 

Hexamethylen-I .6-bis-~cyclohexyl-phenyl-phosphin] ( VIII) : Die Suspension von 26 g 111 
in 200ccm Toluol wird unter RUhren mit einer Msung von 17.3g C6HllBr in 20ccm Toluol 
versetzt. Nach kurzem Kochen und anschliekndem Abkllhlen wird das ausgefallene 
LiBr-Dioxan Uber eine rnit Kieselgur bedeckte G3-Fritte abfiltriert und 2mal mit je 50ccm 
Toluol gewaschen. Das Toluol wird vollstiindig abdestilliert, wobei ein farbloses zahes 61 
zurllckbleibt, das nicht kristallisiert. Ausb. 20.6 g (83.0% d. Th.). 

Bis-P-sulfd von VIII: 2 g VIII werden in 50 ccm Benzol mit 0.3 g SchwefeI umgesetzt. 
Nach Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand auf einer Fritte rnit einigen ccm Schwefel- 
kohlenstoff schwefelfrei gewaschen und 2mal aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 0.3 g (14% 
d. Th.); Schmp. 21 1-214". 

C30H44P2S2 (530.7) Ber. S 12.08 Gef. S 11.83 
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Penturnethylen- 1.5- bis-[iithyl-phenyl-phosphinl (IX): Analog VIII werden 16.7 g IV 
mit 17.3 g C2HsJ in 225 ccm bither umgesetzt; dann gibt man 10 ccrn Dioxan zu, filtriert 
Li I .  Dioxan (25 g) ab, das 2 ma1 rnit je 25 ccm Ather gcwaschen wird, und isoliert IX aus dem 
Filtrat durch Destillation i. Vak. Ausb. 12 g (62.8% d. Th.). Sdp.3 21 1-213". IX wird durch 
Luft langsam oxydiert und lost sich in organischen Losungsmitteln, nicht aber in Wasser. 

CZIH~OPZ (344.4) Ber. P 17.99 Gef. P 17.78 

Bis-P-sulfd von IX: Aus 2 g IX, 0.4 g Schwefel und 20 ccrn Benzol erhalt man nach Ver- 
dunsten des Benzols ein 61, das mehrmals aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 0.5 g 
(21.2% d. Th.); Schmp. 1 15 - 1 16". 

C21H3oPzS2 (408.5) Ber. S 15.70 Gef. S 15.63 

D~rorno-pentamethylen-I.5-bis-[athyl-phenyI-phosphin]-nickel: 2 g IX,  3 g NiBr2 und 35 ccm 
Toluol werden 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht und die Losung noch heiD iiber eine mit 
Kieselgur bedeckte G 3-Fritte abfiltriert. Aus dem Filtrat erhllt man rotbraune Kristalle, 
die aus 25 ccm Toluol umkristallisiert werden. Ausb. 2.1 g (64.2% d. Th.); Schmp. 148-153". 
Der Komplex lost sich in Toluol, Benzol, Dioxan und Tetrahydrofuran und ist unloslich in 
Ather und Wasser. 

C~lH30P2NiBr2 (562.9) Ber. Ni 10.43 P 11.00 Gef. Ni 10.52 P 11.16 

Pentarnethylen-I.5-bis-~cyclohsxyl-phsnyl-phorphinl (X): Entsprechend VIII erhalt man 
aus 25.5 g IV, 13.5 g C ~ H I ~ B ~  und 230 ccm Toluol nach Aufarbeitung einen oligen Ruck- 
stand, der mit 150 ccm Athanol versetzt wird. Nach Filtrieren der heiBen Losung iiber eine 
G3-Fritte scheidet sich beim Erkalten X als farbloses 61 ab. X erstarrt im COI/Aceton- 
Kiltebad und wird bei Raumtemperatur wieder Blig. Ausb. 14.8 g (83 % d. Th.). Die Loslich- 
keit von X entspricht VI1. 

Bis-P-sulfd van X: Wie oben aus 3.02 g X, 0.43 g Schwzfel und 35 ccm Benzol. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Aceton erhalt man Nadeln vom Schmp. 184- 185". Ausb. 
0.43 g ( 1  2.5 % d. Th.). Das Bis-suljd lost sich gut in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aceton, 
schwer in Methanol und nicht in Wasser. 

C2gH4zPzS2 (516.7) Ber. S 12.41 Gef. S 12.10 

Tetrumethhylen-I.4-bis-[athyl-phenyl-phosphin] (XI): Analog VII werden 30.9 g V mit 
33.7 g C2H.jJ in 300 ccrn Ather umgesetzt. Nach ublicher Aufarbeitung erhilt man XI durch 
fraktionierte Destillation i. Vak. Ausb. 22.4 g (62.8 % d. Th.); Sdp.4 225-230". Die Lbslich- 
keit von XI entspricht VI1. 

C2oH28P2 (330.4) Ber. P 18.75 Gef. P 18.60 

Bis-P-sulfd von XI: Wie oben aus 2.7 g XI, 0.6 g Schwefel und 50 ccm Benzol. Nach 
3 maligem Umkristallisieren aus Aceton erhalt man Nadeln vom Schmp. 179- 180". Ausb. 
0.5 g (1 5.4 % d. Th.). Das Bis-sulfid lost sich schwer in Schwefelkohlenstoff, Aceton und Me- 
thanol und gut in Chloroform, Dioxan und Benzol. 

CzoH28PzS2 (394.5) Ber. P 15.70 S 16.26 Gef. P 15.20 S 16.20 

Tetramethylen-l.4-bis-~athyl-phenyl-phosphinoxydl: 2 g XI werden in 20 ccm Acston gelost 
und so lange eine Aceton/KMn04-LiSsung zugegeben, bis die Permanganatfarbe bestehen 
bleibt. Nach Zugabe einiger Tropfen 3-prOZ. H2Oz-LBsung wird das MnOz abfiltriert und die 
Losung eingeengt. Der olige Ruckstand wird 2mal aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 0.25 g 
( I  1.4% d. Th.); Schmp. 159-161". Das Dioxyd lost sich gut in Dioxan, Methanol, Aceton 
und Wasser, schwer in Benzol und nicht in Ather sowie Petrolather. 

C~OHZ~PZOZ (362.4) Ber. P 17.10 Gef. P 17.25 
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Tetramerhylen-1.4-bis-[di~rhyl-phenyl-phosphoniumjodid]: Eine Lbsung von 2 g XI in 
40 ccm Wthanol wird rnit 3 g C2HsJ 1/z Stde. unter RuckfIuD gekocht. Nach Aufbewahren 
im Eisschrank erhalt man farblose Kristalle, die nochmals aus Wthanol umkristallisiert 
werden. Ausb. 2.9 g (74.3 % d. Th.); Schmp. 210-212". Das Phosphoniumjodid lbst sich 
in Methanol und Kthanol, nicht aber in Dioxan und dither. 

Ber. P 9.64 J 39.51 C24H38Pz)Jz (642.3) Gef. P 9.78 J 38.40 

Tetramerhylen-l.4-bis-[cyclohexyl-phenyl-phosphinl (XU) : 12.3 g V werden mit 6.3 g 
C6HI1CI in 170 ccm Dioxan analog X umgesetzt. Nach ublichcr Aufarbeitung erhalt man aus 
der Wthanollbsung (100 ccm) farblose Kristalle. Ausb. 7 g (60% d. Th.); Schmp. 104-105". 
XI1 ist luftbestandig wid 1Bst sich in organischen Lbsungsmitteln. 

CzsH40P2 (438.5) Ber. P 14.13 Gef. P 14.16 

Bis-Asulfd von Xll: Wie oben aus 1.5 g XU, 0.3 g Schwefel und 50 ccm Benzol. Das Di- 
sul'd wird 2mal aus Benzol umkristallisiert, es lbst sich gut in Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff, schwer in Aceton und Methanol und nicht in Wasser. Ausb. 0.36 g (17.2% d. Th.); 

CzaH40P~S2 (502.7) Ber. P 12.32 S 12.76 Gef. P 12.31 S 12.69 
Schmp. 248 - 250". 

Teframethylen-I.4-bis-[cyclohexyl-phenyl-phosphinoxyd~: Wie bei XI erhalt man aus 4.9 g 
XI1 und KMn04 nach 2maligem Umkristallisieren 0.76 g Phosphinoxyd (14.5% d. Th.). 
Schmp. 201 -202". Die Loslichkeit entspricht derjenigen der khylverbindung. 

C28HmP202 (470.5) Ber. P 13.17 Gef. P 13.34 

Trimerhylen- I.3-bis-[dthyl-phenyl-phosphinl (XIII) : Man versetzt einc Lbsung von 1 I .5 g 
C ~ H S ( L ~ ) P - [ C H , ] ~ - P ( L ~ ) C ~ H S  in 200 ccm Ather in rascher Tropfenfolge bis zur Ent- 
farbung mit einer ather. kjhylchlarid-LBsung. Zur Vermeidung einer Quartarsalzbildung 
wird das Reaktionsgemisch sofort 2mal rnit je 100 ccrn Wasser durchgeschiittelt, die Ather- 
phase abgetrennt und daraus XI11 durch fraktionierte Destillation isoliert. Ausb. 9.2 g 
(68.8% d. Th.); Sdp.3 196-200". Die LBslichkeit von XI11 entspricht VII. 

C1gH& (316.3) Ber. P 19.58 Gef. P 20.17 

Bis-P-sulfd von X l l l :  Wie oben aus 2.13 g Xl l l ,  0.43 g Schwefel und 30 ccm Benzol. Das 
Bis-sulfd wird mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.56 g (21.9% d. Th.); Schmp. 
139-140". 

C1gH26PzSz (380.5) Ber. S 16.85 Gef. S 16.48 

1.2-Diphenyl-1.2-diphospha-cyclopentad (XI V) : Die Suspension von 24.6 g V l  in 200 ccm 
Benzol und 20 ccm Tetrahydrofuran wird erhitzt und im Verlauf von 3 Stdn. mit einer Lb- 
sung von 10.3 g 1.2-Dibrom-drhan in l00ccm Benzol versetzt. Das wahrend der Reaktion 
entstehende khylen wird in einem Gasometer aufgefangen und mit Bromwasser bestimmt. 
Ausb. etwa 1 I10 ccm (90% d. Th.). 

Nach Filtrieren des Reaktionsgernisches wird zunachst das L6sungsmittel und dann XIV 
i. Vak. abdestilliert. Ausb. 8.8 g (62.1 % d. Th.); Sdp.4 184-190". XlV ist oxydationsemp- 
findlich und lbst sich in organischen LBsungsmitteln. 

C15H& (258.2) Ber. P 23.99 Gef. P 24.46 

1.2-Diphenyl-l.2-diphospha-cyclopentan-1.2-disulfd: 2.83 g XIV und 0.7 g Schwefel werden 
in 15 ccm Benzol einige Min. gekocht und das Lbsungsmittel abdestilliart. Der Ruckstand 
wird aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 1.74 g (49.2% d. Th.); Schmp. 178- 180". Das 
Disulfid lbst sich gut in Schwefelkohlenstoff, schwer in Aceton, Benzol und Methanol und 
nicht in Wasser. 

CISHI&& (322.3) Ber. S 19.89 Gef. S 19.74 




