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KURT ISSLEIB und GERHARD  DOLL^) 

Alkali-Phosphorverbindungen und iht reaktives Verhalten, XI 2) 

Zur Reaktion des Kalium-cyclohexylphosphids mit 
Dihalogenakanen 

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

Kalium-cyclohexylphosphid reagiert rnit 1.3-, 1.4-, 1.5- und 1.6-Dihalogen- 
alkanen unter Bildung der entsprechenden disek. Phosphine. Bei Verwendung 
von 1.2-Dibrom-athan und Methylenchlorid entstehen infolge eines Metall- 
Halogen-Austausches einmal neben khylen Cyclohexylphosphin und Tetra- 
cyclohexyl-cyclotetraphosphin, zum anderen Methylcyclohexylphosphin und 
(C6HllP)4. Die beiden Wasserstoffatome der disek. Phosphine lassen sich rnit 
Phenyllithium metallieren, wobei sich die entsprechenden Dilithiumphosphide 
C6HI](Li)P-[CH2]n-P(Li)C6HI] (n = 3-6) bilden. AuBerdem wird die Dar- 
stellung von Phosphoniumsalzen bzw. Dithiosauren des Typs CH,(C& 1)HPe - 

(n = 3 -6) beschrieben. - Wechselwirkung von C6HllPH2 rnit BrCH2.CHZBr 
liefert durch Halogen-Wasserstoff-Austausch (C6HllP)4, CjH11PH3]eBr@ und 

[CHZI~-P~H(C~HII)CH~IJZ bzw. C~HII(~H)(~)P-[CH~],-P(S)(SH)C~HII 

CH2: CH2. 

In Fortfiihrung der Untersuchungen iiber die Darstellung der Alkaliphosphide 
des Typs MePHR3) wurde Cyclohexylphosphin rnit Kalium in n-Heptan umgmtzt. 
Analog zur Bildung von KPHCjH5 entstand beim Kochen unter H2-Entwicklung das 
hellgelbe Kaliumcyclohexylphosphid (I).. Fur das Entstehen von I war auch hier ein 
1.5- bis 1.7facher UberschuO an C,5HllPH2 erforderlich. Fein verteiltes Natrium ver- 
hielt sich selbst bei Variation des Losungsmittels gegeniiber CjH11PH2 indifferento. 
Entsprechendes wurde auch bei der Umsetmng von CzHsPHz mit Alkalimetallen 
beobachtet, wobei nicht das Natrium, wohl aber Kalium in Isopropylather das 
Kalium-athylphosphids) lieferte. Im Gegensatz zu dem iitherloslichen NaPHGHs 
ist I in indifferenten Losungsmitteln unloslich und gleicht in dieser Hinsicht KPHGH5. 
Wiihrend die Arbeiten uber die Reaktionen von I mit Ssiurechloriden, o-Halogen- 
carbonsiiureestern und Metallsalzen noch im Gange sind, soll im folgenden die Wech- 
selwirkung mit Dihalogen-alkanen beschrieben werden. 

Umsetzung von K P H C a l l  mit Dihalogen-ialkanen 
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 : 
2 K P H C ~ H I I  + X-[CH2],-X C~HIIHP-[CH~],-PHC~H~I + 2 KX ( 1 )  

I X = CI bzw. Br I I : n = 6  111: n = 5 
LV: n = 4 V : n = 3  

1) Teil der geplanten Dissertation. 
2) X. Mitteil.: K. ISSLI~IB und F. KRECH, Chem. Ber. 94,2656 (19611, vorstehend. 
3) K. ISSLEIB und D. JACOB, Chem. Ber. 94,107 [1961]. 
4) F. PASS, E. SmmIGeR und H. SCHMDLBAUER, Mh. Chem. 90,792 (19591. 
3) Publikation Uber das reaktive Verhalten von KPHC~HS ist in Vorbereitung. 
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das Hexamethylen-1.6- (Il), das Pentamethylen-1.5- (III), das Butylen-1.4- (IV) und 
das Propylen- 1.3 - bis-monocyclohexylphosphin (V). I1 -V wurden aus den Reak- 
tionsamiitzen durch Destillation i. Vak. als farblose und luftempfindliche ole isoliert; 
lediglich I1 und IV sind bei tieferen Temperaturen fest. Um eine Umwandlung der 
gebildeten disek. Phosphine 11-V in quartiire Sake zu verhindem, war ein UberschuD 
an Dihalogen-alkan zu vermeiden. 

ErwartungsgemiiB lieBen sich aus 11-V und Methyljodid die entsprechenden 
Phosphoniumsalze gem 

GH11HP-[CH2],-PHCrjH1 I + 2CH3J --t C H ~ ( C ~ H ~ I ) H P ~ - [ C H ~ ] ~ - P ~ H ( C ~ H ~ I ) C H ~ I J ~  (2) 
Ila: n = 6 IIIa: n = 5 
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 IVa demonstriert 
werden konnte. Das aus IVa und Natronlauge gebildete Butylen-1.4-bismethyl- 
cyclohexylphosphin war aus der Reaktionslosung nach Zugabe von Schwefelkohlen- 
stoff als CSz-Addukt (VI) zu fassen. 

CHdGH1 d(CSz)p - [CH2]4 -P(CSd(CaH I dCH3 
VI 

11-V reagierten als disek. Phosphine mit Phenyllithium in Ather unter Bildung 
der Dilithiumphosphide : 
C~H~IHP-[CH~],-PHGHII -I- 2LiC6Hs + C~HII(L~)P-[CH~],-P(L~)C~HII -I- 2C6H6 (3) 

IIb: n = 6 IIIb: n = 5 
IVb: n = 4 Vb: n = 3 

W W n d  die Phenylderivate GHs(Li)P-[[CH2],,-P(Li)C& (n = 3-6)2) dieser 
Verbindungsklasse iitherloslich sind, fallen IIb-Vb in Ather sofort oder auf Zugabe 
von Dioxan als Dioxanate aus. Die Umsetzung von I1 b -Vb mit Aryl- bzw. Alkyl- 
halogeniden gestattet die Synthese weiterer unsymm. ditert. Phosphine, die im Zuge 
komplexchemischer Studien naher beschrieben werden. Charakteristisch fiir I1 b -Vb, 
besonders 111 b, ist ferner die mit Spuren von Sauerstoff auftretende Chemolumineszenz, 
wie sie auch fur LiP(C&1)2 beobachtet wurde6). 

Obwohl I1 -V sich mit Schwefel nach der Gleichung 
GH1lHP-[CH2]n-.PHCjH11 + 4s - C~HII(SH)(S) P-[CH~]~-P(S)(SH)C~HI~ (4) 

IIc: n = 6 IVc: n = 4 

umsetzten, waren nur IIc und IVc analysenrein erhaltlich. Die Schwefelderivate von 
111 und V hingegen wiesen trotz mehrfachen Umfallens aus Natronlauge/Salzsaure 
und Umkristallisierens aus Aceton/Wasser bzw. Methanol/Wasser eine uneinheitliche 
Zusammensetzung auf. Dieser Befund ist, wie das Kalottenmodell erkennen laBt, 
auf eine erschwerte Schwefeladdition bei I11 und V zuruckzufuhren. IVc bildete mit 
NiBr2 bei gleichzeitiger Bromwasserstoff-Entwicklung ein blaues Salz, das vermutlich 
auf Grund der Unloslichkeit in Wasser, Athanol und Benzol polymer ist: 

[GHii  (S) (S) P -[CHzh-P (s) (3 CaH1 

6) K. Iss~era und A. Tzscruc~. Chem. Ber. 92, 1 1  18 [1959]. 
Chemische Berichte Jahrg. 94 171 
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Unter Verwendung von CoC12 resultierte das hellgriine Kobaltsalz von IVc. Naheres 
iiber die Komplexsalze von Ilc, IVc und anderen ist spateren Untersuchungen vorbe- 
halten. 

11 -V oxydieren sich an der Luft rasch, so daD schon bei Durchleiten von Luft bei- 
spielsweise aus I1 in Benzol Hexamethylen-l.6-bis-[cyclohexyl-phosphinsaure] entstand. 

Umsetzung von KPHCdfl l  mit I .2-Dibrom-athan und Methylenchlorid 
Die Wechselwirkung von I mit BrCH2-CHzBr fuhrte nicht zur Bildung des Athylen- 

1.2-bis-monocyclohexyIphosphins, sondern es erfolgte in Analogie zu den Reak- 
tionen des KPHGjH5, LiP(C2Hs)z und LiP(CkH11)z rnit BrCHt.CH2Br ein Metall- 
Halogen-Austausch, indem neben Kaliumbromid Athylen entstand. Aukrdem konnte 
nach Aufarbeiten des Reaktionsansatzes sowohl C ~ H I I P H ~  als auch ( C ~ H I I P ) ~  (VII) 
isoliert werden, fur deren Entstehen folgender Reaktionsverlauf wahrscheinlich ist : 

K P H C ~ H I I  + BrCHZaCHzBr -- (BrCH2aCHzK) + (CaHllPHBr) ( 5 )  
(BrCHZ.CH2K) - CHz:CH2 + KBr (6) 
(C6HI1PHBr) - 1/4 (GjHllPh VII + HBr (7) 

KPHC6Hll + HBr ---j C ~ H I I P H ~  + KBr (8) 

Das Intermediarprodukt Q H l 1  PHBr ist nach allem weniger stabil als CkHSPHBr7). 
Wahrend das bei der Wechselwirkung von KPHC&I5 rnit BrCH2-CH2Br diskutierte 
CsHsPHBr bestandig ist und sich rnit uberschiissigem KPHGHSzumGH5HP-PHC& 
umsetzt,), zerfallt GHl  IPHBr sofort nach G1. (7). Der gleichzeitig entstehende Brom- 
wasserstoff liefert dann nach GI. (8) C6HllPHz. Ein analoger Reaktionsverlauf ist 
auch fur die Umsetzung von C~HIIPHZ rnit BrCH2sCHzBr anzunehmen, denn es 
wurden VII sowie C ~ H ~ I P H ~ ] @ B ~ ~  (VIII) und Athylen erhalten. VII kann nur unter 
der Annahme einer Wasserstoff-Halogen-Austauschreaktion entstanden sein, wobei 
GH1 IPHBr wie erwahnt zerfallt und Bromwasserstoff rnit uberschiissigem C6HllPH2 
VIII bildet. Die unvollstandige Reaktion entspricht der Gleichung (9). 

~ C ~ H I I P H Z  + BrCH2.CHzBr --+ CH2:CHz 4- 1/4 ( C ~ H I I P ) ~  + 2C6HllPH3]@Bre (9) 

Wahrend aus KPHC~HS und Brom C6H5HP -PHC& erhalten wurde3), konnten 
beianaloger UmsetzungvonI C ~ H I I P H ~ ,  VlIundKBr, nicht aberCnH1lHP-PHC6H11 
isoliert werden. Dieser Befund ist, entsprechend dem zuvor diskutierten Reaktions- 
verlauf, eine weitere Stiitze fur die Instabilitat von C6HllPHBr. 

Ein Metall-Halogen-Austausch scheint ferner bei der Umsetzung von I rnit Methylen- 
chlorid stattzufinden. Als Reaktionsprodukte wurden KCl, VII und CH,(GHll)PH 
(IX) gefunden, was folgenden Reaktionsverlauf nahelegt : 

KPHC~HII  + CHzC12 -.- -j (KCH2C1) + (C~HIIPHCI) (10) 

(c6H1 I PHCU ---j HCI + '/4(GjHIlP)4 ( 1 1 )  

HCI + (KCHzCI bzw. CH2:) -4 KCI + CH3CI (12) 
KPHCnHll + CH3CI _-  -+ KCI + CH~(GHII)PH 1X (1 3) 

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

C6HsPC12 und LiBH4 als Borin-Addukt CbHsPHCI.BH3 erhalten. 
7) E. WIBERG und H. NOTH, Z. Naturforsch. 12b, 125 [1957]. GjHsPHCl wird aus 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHES) 
Kalium-cyclohexylphosphid ( I ) :  Das Reaktionsgemisch von 35 g C6H1 I PH2, 500 ccm 

n-Heptan und 7.5 g Kalium wird unter RtickfluO und kraftigem Rilhren solange gekocht, 
bis die H2-Entwicklung beendet (4-6 Stdn.) und das anfangs blaugrune Reaktionsprodukt 
hellgelb geworden ist. Nach Erkalten wird I iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mehrmals mit 
Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Uberschiissiges C ~ H I ~ P H ~  wird aus dem Filtrat 
zuruckgewonnen. Ausb. 39 g (98 % d. Th.). I ist nahezu farblos und auoerst luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlich. Es lost sich nicht in indifferenten Lbsungsmitteln. 

KGHl2P (154.2) Ber. K 25.35 P 20.08 Gef. K 25.30 P 20.20 

C6H1IHP-[CH2ln-PH C&l(II- V): Eine Suspension von I in 300 ccm Benzol wird 
zum Sieden erhitzt und im Verlauf 1 Stde. mit einer Lbsung des jeweiligen Dihalogen-alkans 
in 100 ccm Benzol unter Rtihren versebt. Nach l/zstdg. Kochen zersetzt man das Reaktions- 
gemisch rnit 50 ccm sauerstofffreiem Wasser, trennt die Benzollbsung ab, trocknet sie rnit 
Na2S04 und gewinnt I I -  V durch Destillation i. Vak. 11-V lbsen sich gut in Benzol und 
&her und schwer in khanol. 

Hexamethylen-1.6-bis-monocyclohexylphosphin (Ill : Aus 20 g I und 9.5 g 1.6-Dichlor- 
hexun. Ausb. 13.5 g (70% d. Th.); Sdp.2 200-201", Schmp. 13-14'. 

ClsH36P2 (314.4) Ber. P 19.70 Gef. P 19.48 
Penramethylen- 1.5-bis-monocyclohexylphosphin ( I I I )  : Aus 20 g I und 14 g 1.5-Dibrom- 

pentan. Ausb. 1 1.8 g (64 % d. Th.) ; Sdp.2 177". 
C17H34P2 (300.4) Ber. P 20.62 Gef. P 20.80 

Burylen-1.4-bis-monocyclohexylphosphin (IV) : Aus 20 g I und 8 g 1.4-Dichlor-buran. 
Ausb. 11.7g(65%d.Th.);Sdp.~165--166°,Sohmp.40. 

Cl6H32P2 (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 (62% d. Th.); Sdp.2 151". 
ClsH30P2 (272.3) Ber. P22.75 Gef. P22.88 

CH3(CbH1 ~ ) H P ~ - [ C H ~ I , - P ~ H ( C ~ H ~ I ) C H ~ ] J ~  (Ila- Vu): In einem Schlenk-GefaB wird 
das jeweilige disek. Phosphin in 25 ccrn Ather gelbst und ein UberschuD an C H 3 J  zugefugt. 
Unter Erwarmung entstehen farblose Niederschlage, die nach mehrstdg. Stehenlassen ab- 
filtriert, rnit Ather gewaschen und aus dithanollkther umkristallisiert werden. Ila-Va lbsen 
sich gut in Athanol, schwer in Benzol und kther und sind bis auf 1Va hygroskopisch. 
Hexamerhylen-I.6-bis-[methyl-cyclohexyl-phosphoniumjodidl (IIa) : 2 g I1 ergeben 2.9 g 

(76% d. Th.) Ira; Schmp. 158--160°. 
C~oH42PdJz (598.3) Ber. P 10.35 J 42.42 Gef. P 10.55 J 42.28 

man 2.3 g (59% d. Th.) IlIu; Schmp. 160-162". 
C19HwPdJ2 (584.3) Ber. P 10.60 J 43.44 Gef. P 10.41 J 43.40 

Pentamethylen-l.5-bis-[me~hyl-cyclohexyl-phosphoniumjodidl (IIla) : Aus 2 g III erhllt 

Bu1ylen-l.4-bis-[methyl-cyclohexyl-phosphoniurnjodid] (IVa) : Aus 2 g I V entstehen 2.7 g 
(68% d. Th.) IVu; Schmp. 185-187". 

C ~ S H ~ S P Z ] J ~  (570.3) Ber. P 10.86 J 44.51 Gef. P 11.02 J 44.83 

Propylen-J.3-bis-[merhyI-cyclohexyl-phosphoniumjod~] ( Val : Aus 2 g V erhalt man 2.3 g 
(56% d. Th.) Va; Schmp. 133-135". 

C I ~ H ~ ~ P ~ ] J Z  (556.2) Ber. P 11.14 J 45.63 Gef. P 11.83 J 45.02 

8 )  Zur Darstellung vgl. fruhere Mitteil. 
171. 
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C6H11(Li)P-[CH2Jn-P(Li)C6H11 (IIh-  Vb):  Zu einer Losung des jeweiligen disek. 
Phosphins in 25 -30 ccm Ather laDt man aus einer Stock-Burette die berechnete Menge ather. 
Phenyl-lithium-Losung tropfen. 111 b und IVb fallen als schwer losliche Niederschlage aus, 
wahrend I 1  b undVb nachzugabevon Dioxan als Dioxanate isoliert worden. I 1  b-Vb werden 
uber eine G3-Fritte abfiltriert, mehrmals mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
I 1  b-Vb sind hellgelb und IuDerst luft- und feuchtigkeitseppfindlich. Sie losm sich nicht in 
Ather und Benzol, wohl aber z. T. in Dioxan und Tetrahydrofuran. 

Dilithium-hexumethylen-1.6-bis-ryclohexy~hosphid~ 2Dioxan ( I l b )  : Aus 2 g II ,  18.8 ccm 
Li-CsHs (1 ccm = 56.8 mg) und 3 ccm Dioxun entstehen 3.1 g (97% d. Th.) I lb .  

Li2C18H34P2'2C4H802 (502.5) Ber. Li 2.76 P 12.33 Gef. Li 2.72 P 12.25 

Dilithium-pentumethylen-l.5-bis-cyclohexy~hosphid (I l lb)  : 2 g I11 liefern mit 19.7 ccm 
Li- C6H5 ( I  ccm = 56.8 mg) 2 g (96 % d. Th.) Illb, das mit Spuren von Sauerstoff eine intensiv 
grune Chemolumineszenz zeigt. 

Li2C17H32P2 (312.2) Ber. Li 4.44 P 19.48 Gef. Li 4.46 P 19.52 

Dilithium-butylen-1.4-bb-cyclohexylphosphid ( IVb):  Aus 2 g I V  und 17.1 ccm Li- c6H5 

(1 ccm = 68.4 mg) erhalt man 2 g (96% d. Th.) IV6. 
L ~ ~ C I ~ H ~ Q P ~  (298.2) Ber. Li 4.65 P 20.77 Gef. Li 4.73 P 20.43 

Dilithium-propylen-1.3-bis-cyclohexylphosphid- ZDioxan ( V b ) :  Aus 2 g V, 18.0 ccm 
Li-CsHs (1 ccm = 68.4 mg) und 3 ccm Dioxun entstehen 3.1 g (92% d. Th.) Vb. 

L ~ ~ C I S H ~ ~ P ~ . ~ C ~ H S O ~  (460.4) Ber. Li 3.01 P 13.45 Gef. Li 3.13 P 13.20 

Hexumethylen-I.6-bis-(cyclohexyl-dithiophosphinsaure] ( I l c )  : 2 g I1 werden in 25 ccm 
Benzol gelost und 0.8 g Schwefel zugegeben. Nach kurzem Kochen wird das Benzol abdestil- 
liert, der olige Ruckstand in Natronlauge gelost, die Losung filtriert und Ilc rnit Salzsaure 
ausgefallt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton/Wasser bzw. MethanollWasser 
erhalt man farblose Kristalle. Ausb. 1.6 g (57% d. Th.); Schmp. 108-1 10". IIc I6st sich in 
Benzol, Aceton, Methanol und Schwefelkohlenstoff und ist in Ather und Wasser unloslich. 

C18Hy,P& (442.7) Ber. P 13.99 S 28.97 Gef. P 14.15 S 28.85 

Butylen-1.4-bis-lryclohexyl-dithiophosphinsaurel (I V c )  : Analog I1 c erhalt man aus 5 g 
IVund 2.2 g Schwefel6.1 g (86% d. Th.) IVc; Schmp. 156-157". 

C16H32P2S4 (414.6) Ber. P 14.94 S 30.93 Gef. P 15.05 S 30.81 

Hexamethylen- 1.6 - bis- [cyclohexyl-phosphinsaure]: Durch eine Lasung von 2 g I1 
in 50 ccm Benzol leitet man solange trockene Luft, bis das Losungsmittel verdunstet ist. Der 
Ruckstand wird aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (79% d. Th.); Schmp. 140-142"; 
loslich in bithano1 und Wasser, unloslich in Ather. 

C18H3604P2 (378.4) Ber. P 16.37 Gef. P 16.39 

Butylen - 1.4-bis-[methyl-cyclohexyl-phosphin]-CS~ -Addukr ( V l )  : Das Reaktionsgemisch 
von I g IVa, 10 ccm Wasser, 20 ccm Ather und 0.5 g Natriumhydroxyd wird kurze Zeit 
geschiittelt. Nach Abtrennen der Ither. Schicht, Trocknen mit Na2S04 und Zugabe von 
1-2 ccm Schwefelkuhlenstqfentsteht das blaBrote VI. Ausb. 0.59 g (61 % d. Th.). VI riecht 
nach Schwefelkohlenstoff und zersetzt sich allmahlich. 

C18H36P2.2CS2 (466.7) Ber. P 13.27 S 27.48 Gef. P 14.13 S 23.36 

Umsetrung von IVc rnit NiBr2: 1.5 g IVc, 0.5 g NiBr2 und 25 ccm Benzol werden 5 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht, wobei die Lasung 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 (92% d. Th.); Zen.-P. 355". Das Nickelsalz YON 

IVc lost sich schwer in Tetrahydrofuran und ist in Wasser, khanol, Benzol und Ather un- 
loslich. 

C I ~ H ~ & S ~ N ~  (471.3) 

Umsetzung von C ~ H I I P H ~  mit 1.2-Dibrom-athan: 10 g C ~ H I I P H ~  und 8 g 1.2-Dibrom-athan 
werden ohne Losungsmittel in einem olbad unter RiickfluB gekocht. Unter khylenent- 
wicklung triibt sich die Lbsung, wahrend gleichzeitig C6HllPH~lfeEre  (VIII) in den Kiihler 
sublimiert. Nach 2 Stdn. ist der Kolbeninhalt nahezu vollstandig erstarrt. Der Ruckstand wird 
zunachst mit heiBem Athanol behandelt, um VIII herauszulbsen, und dann aus Benzol um- 
kristallisiert. Man erhalt farblose Kristalle vom Schmp. 220°, die rnit ~ C ~ H I I P ) ~  0111) iden- 
tisch sind. Ausb. 1.6 g VII (48 % d. Th.); Ausb. 280 ccm Jthylen (43 % d. Th.). Das in den 
Kilhler sublimierte VIII wird rnit k h e r  auf eine Fritte gespUlt und getrocknet. VIII bildet 
farblose Blattchen, die sich in Athano1 bzw. an der Luft unter Bildung von CaHllPHz und 
HBr zersetzen. Sublimation bei 143 - 145". 

C6H14P]Br (197.0) Ber. P 15.72 Br 40.55 Gef. P 15.35 Br 40.08 

Ber. P 13.14 S 27.21 Ni 12.45 Gef. P 13.08 S 27.71 Ni 12.84 

Umsetzung von I rnit 1.2-Dibrom-athan: Einer heiBen Suspension von 10 g I in 250 ccm 
Benzol laBt man unter RUhren 6 g 1.2-Dibrom-tithan in 50 ccm Benzol zutropfen. Das anfangs 
dunkelgelbe Reaktionsgemisch entfarbt sich allmahlich unter dithylenentwicklung. Ausb. 
610 ccrn &~ylen (85 % d. Th.). Nach Zugabe von 20 ccm sauerstofffreiem Wasser wird die 
Benzollbsung eingeengt und der Ruckstand mit 100 ccm Ather versetzt. Man filtriert VII ab 
und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 2.9 g (79 % d. Th.); Schmp. 220". 

Die Bther. Cyclohexylphosphin-Losung wird auf 10-20 ccm eingeengt und Jodwasser- 
stoffsaure zugegeben, wobei c6H1 I P H J J ~ J ~  ausfallt. Farblose Blattchen aus dithanol, 
Schmp. 170". 

Umsetzung von I mit Methylenchlorid: Wie zuvor beschrieben, aus 10 g I und 2.7 g Methylen- 
chlorid in 250 ccm Benzol. Nach Zersetzen des Reaktionsgemisches rnit 20 ccm Wasser und 
Abtrennen der Benzollosung wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand rnit 
100 ccrn Ather versetzt. Man filtriart VII ab und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 1.7 g 
(45% d. Th.), Schmp. 220". Aus der Bther. Losung wird das Merhylcyclohexylphosphin (IX) 
durch Destillation i. Vak. isoliert. Ausb. 2 g (48% d. Th.); Sdp.3 30-31". IX last sich gut in 
Ather, Athanol, Benzol und Aceton. 

C ~ H I S P  (130.1) Ber. P23.80 Gef. P23.90 

Dimethyl-cyclohexyl-phosphoniumjodid: Aus I g IX und 2 g CH3J entsteht in 15 ccm k h e r  
ein volumin6ser Niederschlag, der aus Xthanol umkristallisiert wird. Ausb. 1 g (47 % d. Th.); 
Schmp. 140- 142". 

CsHlsP]J (272.1) Ber. P 11.38 J 46.64 Gef. P 11.45 J 46.24 

Umserzung von I mil Brom: Einer Suspension von 10 g I in 250 ccrn Benzol laBt man unter 
Riihren eine Lbsung von 5.2g Brom in 50ccm Benzol zutropfen. Nach Abfiltrieren des 
Kaliumbromids wird die Lbsung eingeengt und der Ruckstand rnit 50 ccrn Ather versetzt. 
VII filtriert man ab und kristallisiert aus Benzol um. Ausb. 2.6 g (70% d.Th.); Schmp. 220". 
Die ather. Losung wird eingeengt und C6HlIPH2 nach Zugabe von Jodwasserstoffsaure als 
c,jHl 1PH~lfeJe identifiziert, Schmp. 170". 




