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KURT IsSLEIB und GERHARD DOLLD
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XI12

Zur Reaktion des Kalium-cyclohexylphosphids mit
Dihalogenalkanen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universit4t Halle
(Eingegangen am 21. April 1961)

Kalium-cyclohexylphosphid reagiert mit 1.3-, 1.4-, 1.5- ur;d 1.6-Dihalogen-
alkanen unter Bildung der entsprechenden disek. Phosphine. Bei Verwendung
von 1.2-Dibrom-ithan und Methylenchlorid entstehen infolge eines Metall-
Halogen-Austausches einmal neben Athylen Cyclohexylphosphin und Tetra-
cyclohexyl-cyclotetraphosphin, zum anderen Methylcyclohexyiphosphin und
(CsH11P)4. Die beiden Wasserstoffatome der disek. Phosphine lassen sich mit
Phenyllithium metallieren, wobei sich die entsprechenden Dilithiumphosphide
CeH11(L)P—[CH2), —P(Li)CsH11 (n = 3 —6) bilden. AuBerdem wird die Dar-
stellung von Phosphoniumsalzen bzw. Dithiosiduren des Typs CH3(CgH;)HP® —
[CH2),—P®H(CsH11)CH3)J2 bzw. CgHi(SH)(S)P—[CHal,—P(S)(SH)CsH1y
(n =3 —6) beschrieben. — Wechselwirkung von CgH;;PH; mit BrCH;- CH2Br
liefert durch Halogen-Wasserstoff-Austausch (CsH1P)s, CsH11PH3)®Br® und
CH;:CH;.

In Fortfilhrung der Untersuchungen iiber die Darstellung der Alkaliphosphide
des Typs MePHR 3 wurde Cyclohexylphosphin mit Kalium in n-Heptan umgesetzt.
Analog zur Bildung von KPHCgH;s entstand beim Kochen unter Ho-Entwicklung das
hellgelbe Kalium-cyclohexylphosphid (I). Fiir das Entstehen von I war auch hier ein
1.5- bis 1.7facher UberschuB an CgH,;PH; erforderlich. Fein verteiltes Natrium ver-
hielt sich selbst bei Variation des Losungsmittels gegeniiber C¢H1,PH; indifferent4.
Entsprechendes wurde auch bei der Umsetzung von C;HsPH; mit Alkalimetallen
beobachtet, wobei nicht das Natrium, wohl aber Kalium in Isopropyldther das
Kalium-ithylphosphid® lieferte. Im Gegensatz zu dem #therloslichen NaPHCgHs
ist I in indifferenten Losungsmitteln unldslich und gleicht in dieser Hinsicht KPHCsHss.
Wihrend die Arbeiten iiber die Reaktionen von I mit S#urechloriden, w-Halogen-
carbonsiureestern und Metallsalzen noch im Gange sind, soll im folgenden die Wech-
selwirkung mit Dihalogen-alkanen beschrieben werden.

Umsetzung von KPHCgH,, mit Dihalogen-alkanen
Aus I und 1.6-Dichlor-hexan, 1.5-Dibrom-pentan, 1.4-Dichlor-butan bzw. 1.3-
Dibrom-propan entstanden in Benzol entsprechend der Gleichung:

2KPHC¢H;; + X—[CH3),— X —— CsH1iHP—[CH;],—PHC¢H; + 2 KX 1)
I X = Cl bzw. Br II:n=¢6 MHl:n=S5
IVin=4 V:in=13

1) Teil der geplanten Dissertation.

2) X, Mitteil.: K. IssLeiB und F. KrRecH, Chem. Ber. 94, 2656 [1961], vorstehend.
3) K. IssLeiB und D. JacoB, Chem. Ber. 94, 107 [1961].

4) F. Pass, E. STEINIGER und H. SCHINDLBAUER, Mh. Chem. 90, 792 [1959].

5) Publikation {iber das reaktive Verhalten von KPHC,Hjs ist in Vorbereitung.
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das Hexamethylen-1.6- (I1), das Pentamethylen-1.5- (III), das Butylen-1.4- (IV) und
das Propylen-1.3-bis-monocyclohexylphosphin (V). II-V wurden aus den Reak-
tionsansitzen durch Destillation i. Vak. als farblose und luftempfindliche Ole isoliert ;
lediglich IT und 1V sind bei tieferen Temperaturen fest. Um eine Umwandlung der
gebildeten disek. Phosphine 1l —V in quartiire Salze zu verhindern, war ein Uberschuf8
an Dihalogen-alkan zu vermeiden.
ErwartungsgemiB lieBen sich aus II—-V und Methyljodid die entsprechenden
Phosphoniumsalze gemiB
CeH 11 HP—[CH2),—PHCgH11 + 2 CH3J — CH3(CeHy1)HP®—[CH,],—P®H(CsH11)CH3)2 (2)
IlIa:n =6 Illa: n=35
IVa: n=4 Va:n=3
gewinnen. Sie liefern nach Behandeln mit Natronlauge unter Abspaltung von Jod-
wasserstoff unsymm. ditert. Phosphine, wie dies am Beispiel von 1Va demonstriert
werden konnte. Das aus IVa und Natronlauge gebildete Butylen-1.4-bis-methyl-
cyclohexylphosphin war aus der Reaktionslosung nach Zugabe von Schwefelkohlen-
stoff als CS3-Addukt (VI) zu fassen.
CH;3(CsH;1)(CS2)P —[CH2)4 —P(CS2)(CeH11)CH3
A"
11—V reagierten als disek. Phosphine mit Phenyllithium in Ather unter Bildung
der Dilithiumphosphide:
CsH11HP—[CH2),—PHCsH; + 2LiCsHs — CsH)1(L)P—[CH,],~P(Li)CsH11 + 2CsHs (3)
IIb: n=6 IIb: n=35
IVb: n =4 Vb: n=3
Wihrend die Phenylderivate CgHs(Li)P—[CH2]a—P(Li)C¢Hs (n = 3—6)2) dieser
Verbindungsklasse 4therldslich sind, fallen IIb—Vb in Ather sofort oder auf Zugabe
von Dioxan als Dioxanate aus. Die Umsetzung von IIb—Vb mit Aryl- bzw. Alkyl-
halogeniden gestattet die Synthese weiterer unsymm. ditert. Phosphine, die im Zuge
komplexchemischer Studien niher beschrieben werden. Charakteristisch fiir IIb—Vb,
besonders IIIb, ist ferner die mit Spuren von Sauerstoff auftretende Chemolumineszenz,
wie sie auch fiir LiP(CsH11)2 beobachtet wurdes).
Obwohl II -V sich mit Schwefel nach der Gleichung
C¢H HP—[CH2],—PHCsH;; + 4S —— CgH1(SH)(S)P—[CH2],—P(S)(SH)C¢H); (4)
Ilc:n=6 IVe: n =4
umsetzten, waren nur Ilc und I'Vc analysenrein erhiltlich. Die Schwefelderivate von
IIT und V hingegen wiesen trotz mehrfachen Umfillens aus Natronlauge/Salzsiure
und Umkristallisierens aus Aceton/Wasser bzw. Methanol/Wasser eine uneinheitliche
Zusammensetzung auf. Dieser Befund ist, wie das Kalottenmodell erkennen 1d8t,
auf eine erschwerte Schwefeladdition bei I1I und V zuriickzufiihren. IVc bildete mit
NiBr; bei gleichzeitiger Bromwasserstoff-Entwicklung ein blaues Salz, das vermutlich
auf Grund der Unldslichkeit in Wasser, Athanol und Benzol polymer ist:
[CsH11(S)(S)P—[CH2)4—P(S)(S) CsH11Nil,

6) K. IssLeiB und A. TzscHACH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959).
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Unter Verwendung von CoCl; resultierte das hellgriine Kobaltsalz von IVc. Néheres
iiber die Komplexsalze von Ilc, IVc und anderen ist spidteren Untersuchungen vorbe-
halten.

IT—V oxydieren sich an der Luft rasch, so daB schon bei Durchleiten von Luft bei-
spielsweise aus II in Benzol Hexamethylen-1.6-bis-[cyclohexyl-phosphinséure] entstand.

Umsetzung von KPHCgHy\ mit 1.2-Dibrom-dthan und Methylenchlorid
Die Wechselwirkung von I mit BrCH, - CH,Br fiihrte nicht zur Bildung des Athylen-
1.2-bis-monocyclohexylphosphins, sondern es erfolgte in Analogie zu den Reak-
tionen des KPHCgH;5, LiP(C;Hs); und LiP(CgHpp)2 mit BrCH,-CH,Br ein Metall-
Halogen-Austausch, indem neben Kaliumbromid Athylen entstand. AuBerdem konnte
nach Aufarbeiten des Reaktionsansatzes sowohl CgH;1PH; als auch (C¢H;;P)s (VII)
isoliert werden, fiir deren Entstehen folgender Reaktionsverlauf wahrscheinlich ist:

KPHCg¢H;; + BrCH;- CH;Br -» (BrCH,:CH;K) + (C¢H,,PHBr) (5
(BrCH;: CH:K) —— CH;:CH; + KBr 6)
(CsH,;PHBr) ———  1/4(CsH11P)4 VII + HBr (@)
KPHC¢H;; + HBr -—— Cg¢H;PH; + KBr (6]

Das Intermedidrprodukt CgH;;PHBr ist nach allem weniger stabil als C¢HsPHBr 7).
Wihrend das bei der Wechselwirkung von KPHCgHs mit BrCH,- CH,Br diskutierte
CsHsPHBr bestandig ist und sich mitiiberschiissigem KPHCgHszum CsHsHP-PHCgHs
umsetztd, zerfillt C¢H;;PHBr sofort nach Gl. (7). Der gleichzeitig entstehende Brom-
wasserstoff liefert dann nach Gl. (8) C¢H;1PH>. Ein analoger Reaktionsverlauf ist
auch fiir die Umsetzung von C¢H[1PH; mit BrCH;-CH>Br anzunehmen, denn es
wurden VII sowie CgHy; PH3]®Bre (VIII) und Athylen erhalten. VII kann nur unter
der Annahme einer Wasserstoff-Halogen-Austauschreaktion entstanden sein, wobei
C¢H 1 PHBr wie erwihnt zerfillt und Bromwasserstoff mit iiberschiissigem CsH;1PH2
VIII bildet. Die unvollstindige Reaktion entspricht der Gleichung (9).

3C¢H; PH; + BrCH;-CH;Br —— CH;:CH; + !/4 (CsH1P)4 + 2C¢H;1PH3]®Br® (9)

Wihrend aus KPHC¢Hs und Brom CsHsHP —PHCgHs erhalten wurde?, konnten
bei analoger Umsetzungvon I CgH;1PH>, V11 und KBr, nicht aber CsHy HP —PHCgH
isoliert werden. Dieser Befund ist, entsprechend dem zuvor diskutierten Reaktions-
verlauf, eine weitere Stiitze fiir die Instabilitit von C¢H,,PHBr.

Ein Metall-Halogen-Austausch scheint ferner bei der Umsetzung von I mit Methylen-
chlorid stattzufinden. Als Reaktionsprodukte wurden KCl, VII und CH3(C¢H;;)PH
(IX) gefunden, was folgenden Reaktionsverlauf nahelegt:

KPHCsH;; + CH,Cl; --———> (KCH2Cl) + (C¢H11PHCD) (10)
(CsH/PHCD) - -——  HCI + }/4 (CsH11P)s (an
HCl 4+ (KCH,Cl bzw. CH;:) ——— KCI + CH;Cl (12)
KPHC¢H;; + CH;3Cl ——-— KCl 4+ CH3(C¢H11))PH 1IX 3

IX konnte mittels CH3J als Dimethyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid charakterisiert
werden.

7 E. WiBeRG und H. NotH, Z. Naturforsch. 12b, 125 [1957]. C¢HsPHCI wird aus
CgHsPCl, und LiBH, als Borin-Addukt CsHsPHCI-BHj erhalten.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

Kalium-cyclohexylphosphid (I): Das Reaktionsgemisch von 35g CgHy 1 PH2, 500 ccm
n-Heptan und 7.5 g Kalium wird unter RiickfluB und kriftigem Rithren solange gekocht,
bis die H-Entwicklung beendet (4 —6 Stdn.) und das anfangs blaugriilne Reaktionsprodukt
hellgelb geworden ist. Nach Erkalten wird I iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mehrmals mit
Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Uberschiissiges CsH;PH, wird aus dem Filtrat
zuriickgewonnen. Ausb. 39 g (98 % d. Th.). I ist nahezu farblos und duBerst luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich. Es 18st sich nicht in indifferenten Lésungsmitteln.

KCgH 2P (154.2) Ber. K25.35 P20.08 Gef. K 25.30 P 20.20

CsHy\HP—[CH>],—PH CsHy,(1I—V): Eine Suspension von / in 300 ccm Benzol wird
zum Sieden erhitzt und im Verlauf 1 Stde. mit einer Ldsung des jeweiligen Dihalogen-alkans
in 100 ccm Benzol unter Rithren versetzt. Nach !/>stdg. Kochen zersetzt man das Reaktions-
gemisch mit 50 ccm sauerstofffreiem Wasser, trennt die Benzolldsung ab, trocknet sie mit
Na;SO4 und gewinnt 77— ¥V durch Destillation i. Vak. II—V lgsen sich gut in Benzol und
Ather und schwer in Athanol.

Hexamethylen-1.6-bis-monocyclohexylphosphin (II): Aus 20 g I und 9.5 g 1.6-Dichlor-
hexan. Ausb. 13.5 g (70% d. Th.); Sdp.; 200 —201°, Schmp. 13 —14°.
: CisHagP> (314.4) Ber. P 19.70 Gef. P 19.48

Pentamethylen-.5-bis-monocyclohexyiphosphin (III): Aus 20 g I und 14 g 1.5-Dibrom-
pentan. Ausb. 11.8 g (64% d. Th.); Sdp., 177°.
C17H34P> (300.4) Ber. P 20.62 Gef. P 20.80
Butylen-1.4-bis-monocyclohexylphosphin (IV): Aus 20 g I und 8 g [.4-Dichlor-butan.
Ausb. 11.7 g (65% d. Th.); Sdp.2 165—166°, Schmp. 4°.
CisH3oP> (286.4) Ber. P 21.63 Gef. P 21.75
Propylen-1.3-bis-monocyclohexylphosphin (V): Aus 20 g I und 12.5 g 1.3-Dibrom-propan.
Ausb. 10.5 g (629 d. Th.); Sdp.> 151°.
CisH3oP2 (272.3) Ber. P 22.75 Gef. P 22.88
CHi(CeH1 ) HP®—[CH,],—P®H(CsH11)CH3]J, (Ila—~Va): In einem Schlenk-GefdB wird
das jeweilige disek. Phosphin in 25 ccm Ather gelost und ein UberschuB an CHsJ zugefiigt.
Unter Erwidrmung entstehen farblose Niederschlige, die nach mehrstdg. Stehenlassen ab-
filtriert, mit Ather gewaschen und aus Athanol/Ather umkristallisiert werden. Ila—Va ldsen
sich gut in Athanol, schwer in Benzol und Ather und sind bis auf IVa hygroskopisch.

Hexamethylen-1.6-bis-[ methyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid] (Ila): 2 g II ergeben 2.9 g
(16%, 4. Th.) Ila; Schmp. 158 —160°.

CaoH42P2)J2 (598.3) Ber. P 10.35 J 42.42 Gef. P 10.55 J 42.28
Pentamethylen-1.5-bis-[ methyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid] (Illa): Aus 2 g III erhilt
man 2.3 g (599 d. Th.) Illa; Schmp. 160 —162°.
Ci19HaoP2)J2 (584.3) Ber. P 10.60 J 43.44 Gef. P 10.41 J 43.40
Butylen-1.4-bis-{ methyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid] (IVa): Aus 2 g IV entstehen 2.7 g
(68% d. Th.) IVa; Schmp. 185—187°.
CisH3sP2)J; (570.3) Ber. P 10.86 J 44.51 Gef. P 11.02 J 44.83
Propylen-1.3-bis-[ methyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid] (Va): Aus 2 g V erhidlt man 2.3 g
(56 % d. Th.) Va; Schmp. 133 —135°.
C17H36P2))2 (556.2) Ber. P11.14 J45.63 Gef. P 11.83 J 45.02

8) Zur Darstellung vgl. frithere Mitteil.
171



2668 IssLEiB und DSLL Jahrg. 94

CeHy1(Li)P—[CH3],—P(Li)Ce¢Hyy (IIb—Vb): Zu einer Losung des jeweiligen disek.
Phosphins in 25— 30 ccm Ather 148t man aus einer Stock-Biirette die berechnete Menge ither.
Phenyl-lithium-Losung tropfen. 111b und 1Vb fallen als schwer losliche Niederschlige aus,
wihrend 11bund Vb nach Zugabe von Dioxan als Dioxanate isoliert werden. 11b— Vb werden
iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mehrmals mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet.
1Ib—Vb sind hellgelb und duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Sie 16s2n sich nicht in
Ather und Benzol, wohl aber z. T. in Dioxan und Tetrahydrofuran.

Dilithium-hexamethylen-1.6-bis-cyclohexylphosphid- 2 Dioxan (IIb): Aus 2 g I, 18.8 com
Li—CgHs (1 ccm = 56.8 mg) und 3 ccm Dioxan entstehen 3.1 g (979 d. Th.) I1b.

Li;CigH34P2-2C4HgO2 (502.5) Ber. Li2.76 P 12.33 Gef. Li2.72 P 12.25

Dilithium-pentamethylen-1.5-bis-cyclohexylphosphid (IIIb): 2 g III liefern mit 19.7 ccm
Li—CgHs (1 ccm = 56.8 mg) 2 g (96 % d. Th.) I11b, das mit Spuren von Sauerstoff eine intensiv
griine Chemolumineszenz zeigt.

Li2C,7H32P; (312.2) Ber. Li4.44 P 19.48 Gef. Li4.46 P 19.52

Dilithium-butylen-1.4-bis-cyclohexylphosphid (IVb): Aus 2 g IV und 17.1 ccm Li— CgHs
(1 com = 68.4 mg) erhdlt man 2 g (96 % d. Th.) IVb.

Li;C16H3oP2 (298.2) Ber. Li4.65 P 20.77 Gef. Li4.73 P 20.43

Dilithium-propylen-1.3-bis-cyclohexylphosphid- 2 Dioxan (Vb): Aus 2 g V, 18.0 ccm
Li—CgHs (1 ccm == 68.4 mg) und 3 ccm Dioxan entstehen 3.1 g (929, d. Th.) Vb.
Li;CysHasP2- 2C4HgO, (460.4) Ber. Li3.01 P 13.45 Gef. Li3.13 P 13.20

Hexamethylen-1.6-bis-[ cyclohexyl-dithiophosphinséure] (IlIc): 2 g Il werden in 25 ccm
Benzol gelost und 0.8 g Schwefel zugegeben. Nach kurzem Kochen wird das Benzol abdestil-
liert, der 6lige Riickstand in Natronlauge geldst, die Losung filtriert und I7¢ mit Salzsdure
ausgefillt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton/Wasser bzw. Methanol/Wasser
erhiilt man farblose Kristalle. Ausb. 1.6 g (57% d. Th.); Schmp. 108 —110°. Ll¢ 18st sich in
Benzol, Aceton, Methanol und Schwefelkohlenstoff und ist in Ather und Wasser unloslich.

C13HisP2S4 (442.7) Ber. P 13.99 S 28.97 Gef. P 14.15 S 28.85

Butylen-1.4-bis-[ cyclohexyl-dithiophosphinsdure] (IVc¢): Analog 1lc erhilt man aus S g
IV und 2.2 g Schwefel 6.1 g (86% d. Th.) IVc; Schmp. 156 —157°.

Ci6H32P2S4 (414.6) Ber. P 1494 S 3093 Gef. P 15.05 S 30.81

Hexamethylen- 1.6 - bis- [ cyclohexyl - phosphinsdure]: Durch eine Ldsung von 2 g I
in 50 ccm Benzol leitet man solange trockene Luft, bis das Lésungsmittel verdunstet ist. Der
Riickstand wird aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (79% d. Th.); Schmp. 140—142°;
loslich in Athanol und Wasser, unlslich in Ather.

Ci3H3604P; (378.4) Ber. P 16.37 Gef. P 16.39

Butylen-1.4-bis-[ methyl-cyclohexyl-phosphin]-CS,-Addukr (VI): Das Reaktionsgemisch
von 1 g IVa, 10 ccm Wasser, 20 ccm Ather und 0.5 g Natriumhydroxyd wird kurze Zeit
geschiittelt. Nach Abtrennen der #dther. Schicht, Trocknen mit Na,SO4 und Zugabe von
1—2 ccm Schwefelkohlenstoff entsteht das blaBrote V1. Ausb. 0.59 g (617 d. Th.). VI riecht
nach Schwefelkohlenstoff und zersetzt sich allmihlich.

Ci3H3sP2-2CS; (466.7) Ber. P 13.27 S27.48 Gef. P 14.13 S 23.36
Umsetzung von IVc mit NiBry: 1.5 g 1Vc, 0.5 g NiBr; und 25 ccm Benzol werden 5 Stdn.

unter RiickfluB gekocht, wobei die Lésung blau wird und Bromwasserstoff entweicht. Gleich-
zeitig entstehen Kristalle gleicher Farbe; sie werden abfiltriert, mehrmals mit Benzol ge-
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waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1 g (929% d. Th.); Zers.-P. 355°. Das Nickelsalz von
IVe 16st sich schwer in Tetrahydrofuran und ist in Wasser, Athanol, Benzol und Ather un-
18slich.

Ci6H3oP2S4Ni (471.3) Ber. P 13.14 § 27.21 Ni 1245 Gef. P 13.08 § 27.71 Ni 12.84

Umsetzung von CgHy\PH, mit 1.2-Dibrom-dithan: 10 g C¢Hy{PH; und 8 g 1.2-Dibrom-ithan
werden ohne Losungsmittel in einem Olbad unter RiickfluB gekocht. Unter Athylenent-
wicklung triibt sich die L8sung, wihrend gleichzeitig C¢H,PH3/®Br® (VIII) in den Kihler
sublimiert. Nach 2 Stdn. ist der Kolbeninhalt nahezu vollstindig erstarrt. Der Riickstand wird
zuniichst mit heiBem Athanol behandelt, um VIII herauszuldsen, und dann aus Benzol um-
kristallisiert. Man erhilt farblose Kristalle vom Schmp. 220°, die mit (CgH1P)4 (V1I) iden-
tisch sind. Ausb. 1.6 g VII (489, d.Th.); Ausb. 280 ccm Athylen (43%, d. Th.). Das in den
Kithler sublimierte VIII wird mit Ather auf eine Fritte gespllt und getrocknet. VIl bildet
farblose Blittchen, die sich in Athanol bzw. an der Luft unter Bildung von CgH;;PH; und
HBr zersetzen. Sublimation bei 143 —145°.

CsH14P]Br (197.0) Ber. P 15.72 Br 40.55 Gef. P 15.35 Br 40.08

Umsetzung von I mit 1.2-Dibrom-iithan: Einer heilen Suspension von 10 g ! in 250 ccm
Benzol 1i8t man unter Rithren 6 g 1.2-Dibrom-#than in 50 ccm Benzol zutropfen. Das anfangs
dunkelgelbe Reaktionsgemisch entfirbt sich allmihlich unter Athylenentwicklung. Ausb.
610 ccm Athylen (85% d. Th.). Nach Zugabe von 20 ccm sauerstofffreiem Wasser wird die
Benzoll3sung eingeengt und der Riickstand mit 100 ccm Ather versetzt. Man filtriert VII ab
und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 2.9 g (79% d. Th.); Schmp. 220°.

Die i#ther. Cyclohexylphosphin-Ldsung wird auf 10—20 ccm eingeengt und Jodwasser-
stoffsiure zugegeben, wobei CgH; PH3/®J© ausfillt. Farblose Blittchen aus Athanol,
Schmp. 170°.

Umsetzung von I mit Methylenchlorid: Wie zuvor beschrieben, aus 10 g [ und 2.7 g Methylen-
chlorid in 250 ccm Benzol. Nach Zersetzen des Reaktionsgemisches mit 20 ccm Wasser und
Abtrennen der Benzolldsung wird das Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit
100 ccm Ather versetzt. Man filtriert VII ab und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 1.7 g
(45% d. Th.), Schmp. 220°. Aus der 4ther. Losung wird das Methylcyclohexylphosphin (1X)
durch Destillation i. Vak. isoliert. Ausb. 2 g (489 d. Th.); Sdp.; 30—31°. IX 13st sich gut in
Ather, Athanol, Benzol und Aceton.

C7H;sP (130.1) Ber. P 23.80 Gef. P 23.90

Dimethyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid: Aus 1 g IX und 2 g CH3J entsteht in 15 ccm Ather
ein volumindser Niederschlag, der aus Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 1 g (47% d. Th.);
Schmp. 140—142°.

CgHisPlJ (272.1) Ber. P 11.38 J46.64 Gef. P 11.45 J 46.24

Umsetzung von I mit Brom: Einer Suspension von 10 g I in 250 ccm Benzol 148t man unter
Riihren eine Ldsung von 5.2 g Brom in 50 ccm Benzol zutropfen. Nach Abfiltrieren des
Kaliumbromids wird die Losung eingeengt und der Ritckstand mit 50 ccm Ather versetzt.
VII filtriert man ab und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 2.6 g (70%; d. Th.); Schmp. 220°,
Die dther. Lésung wird eingeengt und CgHy)PH, nach Zugabe von Jodwasserstoffsdure als
CgHyy PH;3]®J® identifiziert, Schmp. 170°.





