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KURT ISSLEIB und GERHARD DOLL 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, XX1) 

Ath ylen-1.2-bis-monocyclohexylphosphin und -monoathylphosphin 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Martin-Luther-Universittit Halle/Saale 
(Eingegangen am 7. Januar 1963) 

KPHc-CaHll und KPHC~HS reagieren mit 1.2-Dichlor-lthan unter Bildung 
von khylen-1.2-bis-monocyclohexylphosphin und -monotithylphosphin, aus 
denen mit C H J  bzw. Schwefel die entsprechenden Phosphoniumsalze bzw. 
Disulfide entstehen. In zwei FBllen lieBen sich asymm. P-Atome enthaltende 
Verbindungen in racem- und meso-Formen gewinnen. Die Phosphor-Wasser- 
stoff-Bindung wird IR-spektroskopisch und durch Metallierung bewiesen. 
Dilithium-phosphide, R(Li)P--CHZ .CHz-P(Li)R, reagieren mit ClCH2 .CH2C1 
zu 1.4-Dialkyl-1.4-diphospha-cyclohexanen, die sich mit Schwefel zu cis-trans- 

Isomeren Bis-P-sulfiden umsetzen. 

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von NaPHGH5 bzw. KPHQHs zu 1.2- 
Dibrom- und 1.2-Dichlor-athan, wobei einmal Metall-Halogen-Austausch, zum 
anderen unter Halogensubstitution die Bildung des khylen-1.2-bis-monophenyl- 
phosphins2) stattfand, veranlaI3te uns, nicht nur KPHc-GH11 sowie KPHC2H5, 
sondern auch - entsprechend friiheren Untersuchungen3) - LiP(c-GHI 1)2 und 
LiP(C2Hs)z analog umzusetzen. 

Bei den Reaktionen von ClCH2.CH2Cl mit 2 Moll. LiP(c-GHl& bzw. 
LiP(C2Hs)z entstanden unter verschiedenen Bedingungen neben Athylen die entspre- 
chenden Diphosphine R2P-PR2 sowie die ditert. Phosphine R2P-CHz.CH2-PR24). 
Aus den Mengenverhaltnissen der Reaktionsprodukte ist fiir die Umsetzung von 
LiP(c-C,jHl& bzw. LiP(C2H5)2 in siedendem Ather und bei -10" auf einen nahezu 
vollstandigen bzw. 50-proz. und in Tetrahydrofuran nur bei Verwendung von 
LiP(c-CjH11)2 auf einen etwa 70-proz. Metall-Halogen-Austausch zu schliekn. 
Dieser unterschiedliche Reaktionsverlauf wird offenbar nicht durch die Umsetzungs- 
temperatur, wohl aber durch die Polaritat der Losungsmittel und durch den nucleo- 
philen Charakter der Phosphidreste R2P- beeinfluI3t. Die im Vergleich zu (C2H&P- 
grokre Nucleophilie des Restes (c-GHll)zP--, wie sie sich schon gegenuber Chlor- 
phenylacetylen reprasentiertes), wird vermutlich durch sterische Faktoren noch 
gefordert. Es ist daher zu erwarten, daB das im allgemeinen gleiche Reaktionsverhalten 
der Alkali-phosphide LiPR2 der aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Reihe durch 
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2) K. ISSLEIB und KL. STANDTKE, Chem. Ber. 96,279 [1963]. 
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sperrige Reste verschieden sein kann. Das Beispiel des teilweisen MetaIl-Halogen- 
Austausches nvischen LiP(c-Cd-I11)2 und ClCHz. CH2Cl in Tetrahydrofuran, der 
aber im Falle des LiP(C2Hs)z ausbleibtb), unterstiitzt d i m  Vermutung. 

Das fur die folgenden Untersuchungen benotigte KPHCzHs wurde analog dem 
KPHc-Cd-Il17) aus GHsPH2 und Kalium in Di-n-propylather hergestellt 8). 

Die Alkaliphosphide KPHc-GH11 und KPHCzH5 reagierten bei etwa -20' mit 
1.2-Dichlor-athan entsprechend der Gleichung 

2 KPHR + ClCHZ*CH,Cl + FlHP-CHz'CHz-PHR + 2 KC1 (1) 

I: R=C-CsHI, 11: R=CZHs 

unter Bildung von dithylen-1.2-bis-monocyclohexylphosphin (I) und -monoathyl- 
phosphin (II). Die Verwendung von 1.2-Dibrom-athan an Stelle des 1.2-Dichlor- 
athans fiihrte erwartungsgemal3 zu Metall-Halogen-Austausch. Wahrend I analog 
G H ~ H P - C H ~ - C H ~ - P H G H S ~ )  adsorptionschromatographisch mittels A1203 aus 
dem Reaktionsgemisch isoliert wurde, konnte I1 durch Destillation i. Vak. gereinigt 
werden. Die gegenuber I geringere Ausb. an I1 lie13 sich auch durch Verwenden eines 
ffberschusses an KPHC2Hs sowie bingere Reaktionsdauer nicht steigern. Hohere 
Umsetzungstemperaturen fuhrten zu Nebenreaktionen wie beispielsweise teilweisem 
Metall-Halogen-Austausch. Ein UberschuR an ClCHz. CHzCl war zu vermeiden, 
da anderenfalls Quartarsalzbildung von I1 stattfand. 

I und 11 oxydieren sich an der Luft rasch und zeigen die iiblichen Reaktionen des 
dreibindigen Phosphors. So entstanden bei den Umsetzungen von I und 11 mit C H J  
die entsprechenden diquartiiren Phosphoniumsalze (111, IV) und mit Schwefel die 
Bis-P-sulfide der disek. Phosphine (V, VI). 

CH~-P@H ( c H ~ )  R CH~-P(S)HR 111, V: R = c-C6Hl, 
I ] 2.3' I 

CHz-P(S)HR IV, VI: R CzH, CH~-P@ H ( C H ~ ) R  

111, 1v v,  VI  

Die Schwefeladdition ist mit der anderer sek. Phosphine vergleichbars). Es erfolgt 
zunachst die Bildung von V und VI, deren Reaktionsbereitschaft mit weiterem Schwe- 
fel (zu Dithiophosphinsauren) jedoch unterschiedlich ist. Dies zeigt sich einmal an 
der gegenuber V hoheren Ausb. an VI, zum anderen durch die neben V sich bildende 
Athylen- 1.2-bis-[cyclohexyl-dithiophosphin~~ure]. 

In den Verbindungen III -VI liegen zwei gleichartig substituierte asymm. Phosphor- 
atome vor, so daI3 optische Isomere (meso- und rucem.-Form) existieren. Es gelang 
aber nur, von 111 und V jeweils eine hoher- und tieferschmelzende Form zu isolieren. 
In Analogie zum CH3GH5(S)P--P(S)CH3C&lo), bei dem die meso-Form hoher 
schmilzt, ist anzunehmen, da13 das hoherschmelzende I11 bzw. V die meso-Form dar- 
stellt. Wie orientierende Versuche zeigten, lie13 sich aus I11 und IV mit Natronlauge 
bzw. Natriummethylat Jodwasserstoff abspalten, wobei die entsprechenden unsymm. 

6 )  W. HEWRTSON und H. R. WATSON, J.  chem. SOC. [London] 1962, 1490. 
7) K. ISSLEIB und G. DOLL, Chem. Ber. 94, 2664 [1961]. 
8 )  K. ISSLE~B und G. D ~ L L ,  Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
9)  G. PETERS, J. Amer. chem. SOC. 82, 4751 [1960]; J. org. Chemistry 27, 2198 [1962]. 

10) L. MAIER, Angew. Chem. 71, 575 [1959]. 
100. 
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ditert. Phosphine11) entstanden. Die P-H-Bindung in V bm. V1 konnte spektro- 
skopisch und chemisch nachgewiesen werden. So zeigten die IR-Spektren die hierfur 
charakteristische Valenzschwingungsbande bei 4.30 p (2325/cm) und mit Phenyl- 
lithium erfolgte Metallierung. Naher untersucht wurde die Umsetzung von V mit 
LiCH3. Das nach der Gleichung 

I? + 2 LiCH3 + 2 CH, + c-C~Hll(S)(Li)P-CH,-CH~-P(Li)(S)c-CBHll (a) 

gebildete Methan konnte nahezu quantitativ erfaDt werden, auBerdem kristallisierte 
das Dilithiumphosphid von V als Atherat aus. 

Als disek. Phosphine lassen sich I und I1 metallieren, wobei mit Phenyllithium 
Dilithium-athylen-1.2-bis-cyclohexylphosphid (VII) und -athylphosphid (VIII) ge- 
bildet werden. Hinsichtlich der Loslichkeit in indifferenten organischen Losungsmitteln 
gleichen VII und VIII dem LiP(c-GjH11)z und dem LiP(CzH&. Wihrend VII aus 
der Atherlosung allmahlich kristallisierte, wurde VIII nach Zugabe von Dioxan als 
Di-dioxanat ausgefallt. VII und VIII reagierten mit 1.2-Dichlor-athan gemaD 

/CHz-CH2, 
R(Li)P-CH2.CHz-P(L1)R + ClCH,.CHzCl - R-P, P-R + 2 L i C l  (3) 

c H,-c ~ z /  
v11, V l I I  V I I ,  IX: n =  c - c ~ H , ,  IX, x 

V I I I ,  x: n = C , H ~  

zu 1 .rl-Dicyclohexyl-(IX) und 1 .CDiathyl- 1.4-diphospha-cyclohexan 0. Um Neben- 
reaktionen, wie die Bildung polymerer Verbindungen [ -P(R)-CH2-CH;?-In, aus- 
zuschliekn, war es erforderlich, ClCH2.CH2Cl zu VII bzw. VIII zu tropfen und nicht 
umgekehrt. Im Vergleich zum relativ luftbestandigen IX oxydiert sich X an der Luft 
rasch. IX und X liefern mit Schwefel die entsprechenden Bis-P-sulfide (XI und XII), 
von denen in Analogie zu l.CDiphenyl-l.4-diphospha-cyclohexan-1.4-disuliid2) 
cis-trans-Isomere existieren : 

XI, XII, XI11 

Wie im Falle von 111 und V gelang es auch hier nur bei XI, durch geeignete Liisungs- 
mittel eine hoher- und eine tieferschmelzende Form, erstere vermutlich trans-XI, 
zu isolieren. Offensichtlich verursacht der gegenuber Athyl- grokre Cyclohexylrest 
unterschiedliche Loslichkeitseigenschaften in 111, V und XI, was die Trennung der 
verschieden strukturierten Verbindung erleichtert. 

SchlieDlich wurde noch aus IX und Wasserstoffperoxyd das 1 .CDicyclohexyl-1.4 
diphospha-cyclohexan-1 Adioxid (XIII) hergestellt. Es resultierte zunachst ein oliges 
Reaktionsprodukt (cis-trans-Isomerengemisch), das allmahlich kristallisierte und eine 
Umwandlung in das bevorzugte trans-XI11 vermuten la&. 

11) Die Darstellung wird im Zusammenhang komplexchemischer Studien der ditert. und 
disek. Phosphine an anderer Stelle niiher beschrieben. 
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BE S C H R EI B U N G D E R V E R S U C H  El21 

Umsetzung von L ~ P ( C - C ~ H ~ I ) ~  rnit 1.2-Dichlor-athan 
a) In siedendem Ather: Zu einer Suspension von 25 g LiP(C-C&l)z in 300 ccm Ather 

llBt man unter RiicktluBkochen und Riihren 6.1 g CICH2.CH2CI in 50 ccm Ather tropfen. 
Das im Verlauf der Umsetzung gebildete kjhylen wird in einem Gasometer, der mit der 
Apparatur verbunden ist, aufgefangen: Ausb. 1.2 I (82% d. Th.). Aus der ReaktionslOsung 
wird nach Erkalten das Tetrucyclohexyldiphosphin abfiltriert, zunlchst rnit Wasser, um LiCl 
herauszulbsen, und dann mit Athano1 und Ather gewaschen. Ausb. 19 g (79% d. Th.), 
Schmp. 169'. 

b) In &her bei -10': Wie zuvor werden 11 g LiP(C-caH11)~ mit 2.7 g ClCH2.CHzCl in 
150 ccrn k h e r  bei -10" umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
erhllt man 1.5 g Tetracyclohexyldiphosphln (71 % d. Th.). 

c) In Tetrahydrofuran: 11 g LiP(C-C&l)z werden in 80 ccm Tetrahydrofuran gelOst 
und unter Kiihlung bei 0' langsam rnit 2.7 g CICHz- CHzCl versetzt. Wlhrend der Umsetzung 
entstehen 100 ccrn Athylen (15% d. Th.). Tetracyclohexyldiphosphin wird analog a) isoliert; 
Ausb. 2 g (19% d. Th.). Aus dem Filtrat erhllt man nach Einengen und Zugabe von 5 ccm 
h h a n o l  6 g Athylen-1.2-bis-dicyclohexylphosphin (52 % d. Th.), Schmp. 96-97". 

Umsetzung von LiP(C2H& mit 1.2-Dichlor-dthan: Zu einer Atherlblsung von 15.7 g 
LiP(C2HS)z (bereitet aus 13.8 g LiC& und 16 g (C2H&PH in 150 ccm Ather) gibt man unter 
Riihren und RiicMuDkochen tropfenweise 8.1 g CICH2-CH2Cl. Athylen wird wie iiblich 
isoliert; Ausb. 900 ccm (45.5 % d. Th.). Das Reaktionsgemisch wird nach Erkalten filtriert, 
die Msung eingeengt und der Riickstand fraktioniert: 

1. Fraktion, Sdp. zwischen 220 und 230": Tetrulithyldiphosphin, Ausb. 6 g (41 % d. Th.). 
Charakterisiert mittels CzHsJ in Ather als Pentatithyldiphosphinium(1 +)-jodid vom Schmp. 
1 00'. 

2. Fraktion, Sdp. zwischen 240 und 250': ~thylen-I.2-bis-didthylphosphin, Ausb. 5 g 
(30 % d. Th.). Charakterisiert mit 60-proz Jodwasserstoffslure als Athylen-l.2-bis-[di?ithyl- 
hydrogenphosphoniumjodid] vom Schmp. 181 '. 
Athylen-1.2-bb-monocyclohexylphosphin (I) : Einer Suspension von 40 g K P H c - C ~ H ~ ~  

in 400 ccm n-Heptan werden bei -20" und krlftigem Riihren 12 g 1.2-Dfchlor-tithan in 50 ccm 
n-Heptan zugefugt. Das Reaktionsgemisch wird im Wasserbad 2 Stdn. auf 70-75" erhitzt und 
danach mit 100 ccm sauerstofffreiem Wasser versetzt. Die n-Heptanlasung wird abgetrennt, 
rnit Natriumsulfat getrocknet und n-Heptan sowie Cyclohexylphosphin i. Vak. abdestilliert. 
Den Riickstand last man in 300 ccm Xther, gibt die UIsung auf eine rnit A1203 (n. BROCK- 
MA") und Ather gefullte Slule und adsorbiert I bei einer Tropfgeschwindigkeit von 60Trop- 
fen/Min.2). Man wlscht rnit 50 ccm Ather nach und eluiert I rnit einem Gemisch von 135 ccm 
k h e r  und 15 ccm khanol .  Nach Einengen der UIsung i. Vak. und Filtrieren iiber eine 
G 4-Fritte wird I als farblose, luftempfindliche und Olige Fliissigkeit erhalten. Ausb. 26 g 
(83 % d. Th.), Sdp.4 162- 168' unter teilweiser Zers. I l6st sich in organischen Lbsungsmitteln, 
nicht aber in Wasser. 

C14H28P2 (258.3) Ber. P 23.98 Gef. P 24.13 

&hylen-1.2-bis-rnonodthylphosphin ( I I ) :  Analog I werden 20 g KPHC2Hs in 500 ccm Di-n- 
propyllther rnit 9 g 1.2-Dichlor-iithun in 50 ccm Di-n-propylather umgesetzt. Das Reaktions- 
gemisch wird wie iiblich aufgearbeitet und Di-n-propylather sowie khylphosphin (5  g = 40% 

12) Zur Darstellung der Alkaliphosphide vgl. I., XI. und XVIT. Mitteil. 
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des eingesetzten KPHC~HS) iiber eine Widmer-Kolonne abdestilliert. Aus dem Riickstand 
erhalt man II  durch Destillation i. Vak. Ausb. 6 g (44% d. Th.), Sdp.18 90". I1 besitzt die 
gleichen Laslichkeitseigenschaften wie I. 

C6H& (150.1) Ber. P41.26 Gef. P41.30 

Athylen-I.2-bis-(methyl-cyclohexylphosphoniumjodidj (III)  : 5.0 g I und 6.0 g CH3J werden 
in 50 ccm Ather 5-10 Min. unter RuckfluD gekocht. Es entsteht ein Bliger Niederschlag, der 
nach mehrstg. Stehenlassen im Eisschrank kristallin erstarrt. Er wird nach Filtrieren in 250 ccrn 
heiOem khanol  gelast. Wahrend des Erkaltens kristallisiert die hochschmelzende Form (a) 
von III aus: Ausb. 4.1 g (39% d. Th.), Schmp. 300-301", schwerlaslich in Athanol, un- 
loslich in Ather und Benzol, nicht hygroskopisch. Zur Isolierung der niedrigschmelzenden 
Form (b) von III wird das Athanolfiltrat auf 10-15 ccrn eingeengt. Man erhilt nadelftirmige 
Kristalle vom Schmp. 147-150°, in k h a n o l  gut laslich und an feuchter Luft rasch zer- 
flieOend. Ausb. 1.9 g (18% d. Th.). 

C16H34P~J2 (542.2) Ber. J 46.81 P 11.42 
Gef. a) J46.56 P 11.58 b) J46.17 P 11.21 

Athylen-1.2-bis-[methyl-athylphosphon~umjodid] (IV) : Z u  2.0 g II  in 20 ccm k h e r  gibt 
man 4.0 g CH3J. Das Reaktionsgemisch laBt man 4-5 Stdn. bei Raumtemperatur stehen 
und dekantiert dann den Ather ab. Der Riickstand wird aus 60 ccm k h a n o l  umkristallisiert. 
IV  wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3.8 g (64% d. Th.), 
Schmp. 158-160". IV verandert sich an feuchter Luft nicht, last sich in Athanol schwer, 
in k h e r  und Benzol nicht. 

CsH22P2J2 (434.0) Ber. J 58.48 P 14.27 Gef. J 58.07 P 14.11 

~thylen-1.2-bis-cyclohexylphosphinsulfi (V): Zu 12.5 g I in 100 ccm Benzol gibt man 3.1 g 
Schwefel, laOt einige Stdn. stehen und schuttelt das Reaktionsgemisch mit 50 ccm 2n NaOH. 
Aus der waOr. Phase erhalt man durch Ansiuern mit verd. Schwefelsiure 1.9 g (10% d. Th.) 
~thylen-1.2-bis-cyclohexyl-dithiophosphins~ure. Die Benzollasung wird eingeengt und der 
Ruckstand durch fraktionierte Kristallisation mit Aceton in die Mesoform (a) und das 
Racemat (b) von V getrennt. Beide Verbindungen lasen sich relativ gut in Benzol und Aceton, 
schwer in Methanol bzw. Schwefelkohlenstoff. 
a: Schmp. 155- 158", farblose Tafeln; Ausb. 4.9 g (31 % d. Th.). 
b: Schmp. 125-130", farblose Nadeln; Ausb. 1.9 g (12% d. Th.). 

C I ~ H ~ ~ P ~ S Z  (322.4) Ber. P 19.21 S 19.89 
Gef. a) P 19.00 S 19.80 b) P 19.20 S 20.19 

~thylen-I.2-bis-athylphosphinsu!fid (VI): Analog V werden 2.0 g II  und 0.9 g Schwefel 
in 20 ccm Benzol umgesetzt. Nach Einengen der Lasung wird der Ruckstand in kaltem Me- 
thanol gelast, nicht umgesetzter Schwefel abfiltriert und Methanol bis zur beginnenden 
Kristallisation abdestilliert. VZ wird zweimal aus Methanol oder Aceton/Wasser umkristal- 
lisiert. Ausb. 1.8 g (63 % d. Th.), Schmp. 109- 110". VI last sich gut in Benzol, Aceton und 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Methanol und nicht in Natronlauge. 

C,jH&S2 (214.3) Ber. P 28.91 S 29.93 Gef. P 29.20 S 29.86 

Umserzung von V mit LiCH3: In ein Schlenk-GefiO, versehen rnit Y-Stuck, RuckRuDkiihler 
verbunden mit Hempel-Burette sowie Stock-Burette, wird V (eingeschmolzen in ein Stiel- 
kugelchen) gegeben. Aus der Stock-Burette lLDt man eine ither. Methyllithium-L6sung 
(1 ccrn =; 31.3  mg LiCH3) einflienen, stellt in der Apparatur Normaldruck her und zerschlagt 
das Stielkugelchen durch Schiitteln des Schlenk-GefaOes. Es entwickelt sich Methan, das in 



1963 Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten (XX.) 1549 

der Hempel-Burette uber Quecksilber aufgefangen wird. Zur Vervollstlndigung der Reaktion 
wird die Lbsung k u n  zum Sieden erhitzt. 

Einwaage LiCH3 CH4 Ausb. 
von V in mg in ccm in ccm % d. Th. 

218.7 5 30 98.8 
212.8 5 29.5 99.6 

Das Dilirhiumphosphid von V fillt a h  Atherat aus, wird abfiltriert, mehrmals mit Xthm 
gewaschen und getrocknet. 

LizC14HzaPzSz.4C4H100 (630.8) Ber. Li 2.20 Gef. Li 2.31 

Dilithium4thylen-I.2-bis-cyclohexylphosphid ( VII) : Zu 6.0 g I laBt man unter Kiihlung 
50 ccm einer ather. PhenylZirhium-Lasung (1 ccm = 73 mg LiC6Hs) flieBen. Nach einiger 
Zeit kristallisiert farbloses VII aus. Es wird abfiltriert, mit Ather gewaschen und bei Raum- 
temperatur i. Vak. getrocknet. Ausb. 5.6 g (89 % d. Th.). VII lbst sich schwer in indifferenten 
organischen Lbsungsmitteln, zersetzt sich in Wasser und khanol  und entziindet sich an der 
Luft. 

LizCl4H& (270.2) Ber. Li 5.14 P 22.93 Gef. Li 5.23 P 22.78 

Dilithium-arhylen-I.2-bis-a~hylphosphid ( VIII) : Analog VII entstehen aus 2.0 g II in 5 cCm 

Dioxan und 22 ccrn ather. Phenyllithium-Lbsung (1 ccrn = 94 mg LiC&) 4 g VIII (89 % 
d. Th.). VIII besitzt die gleichen Eigenschaften wie VII. 

L ~ ~ C ~ H ~ ~ P Z . ~ C ~ H ~ O Z  (338.2) Ber. Li 4.10 P 18.32 Gef. Li 4.19 P 18.49 

1.4-Dicyclohexyl-1.4-diphospha-cyclohexan ( IX)  : Zu einer Suspension von 8.0 g VII in 
50 ccrn k h e r  llBt man unter Kochen 3 g I.2-Dichlor-Hthan in 20 ccm k h e r  tropfen. Das 
Reaktionsgemisch wird weitere 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von 10 ccm 
Dioxan wird iiber eine mit Kieselgur bedeckte G 3-Fritte filtriert und aus der Usung IX 
durch Vak.-Destillation isoliert. Ausb. 4.6 g (55 % d. Th.), Sdp.2 225-2230'. IX lbst sich in 
organischen Msungsmitteln, nicht aber in Wasser und ist an der Luft langere Zeit unver- 
tindert haltbar. 

Cl&oPz (284.4) Ber. P 21.79 Gef. P 22.18 

1.4-Diathyl-1.4-diphospha-cyclohexan (X): Analog IX erhllt man aus 12.5 g VIII in 30 ccm 
Ather und 4.0 g I.2-Dichlor-athan in 20 ccm k h e r  nach iiblicher Aufarbeitung 3.8 g X 
(58 % d. Th.), Sdp.4 135 - 145". X ist ein hellgelbes 61, das sich an der Luft oxydiert. 

CsHl8P2 (176.2) Ber. P 35.16 Gef. P 35.41 

1.4-Dicyclohexyl-1.4-diphospha-cyclohexan-l.4-disu~d (XI )  : 2.0 g IX werden mit 0.45 g 
Schwefel in 20 ccm Benzol 10 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des Benzols 
l6st man den Ruckstand in 15 ccm heiBem Aceton. Wahrend des Erkaltens kristallisiert die 
hochschmelzende Form (a) von X I  in farblosen Nadeln aus. Ausb. 0.8 g (32% d. Th.), Schmp. 
325-326'. gut loslich in Aceton und Benzol, schwer in Methanol. 

Zur Isolierung der niedrigschmelzenden Form (b) von XI wird das Acetodtrat  mit 1 ccrn 
Wasser versetzt. wobei sich ein 61 abscheidet, das nach einiger Zeit erstarrt. Ausb. 0.18 g 
(7.4% d. Th.), Schmp. 250-255" aus Benzol, gut lbslich in Methanol, Aceton und Benzol. 

cl,jH&S~ (348.5) Ber. P 17.78 S 18.40 Gef. a) P 18.10 S 18.03 b) P 18.19 S 18.25 

2.4-Diathyl-I.4-diphospha-cyclohexan-l.4-disulfid ( X U )  : 2.0 g X werden mit 0.73 g Schwefel 
in 20ccm Benzol umgesetzt. Man destilliert das Lasungsmittel ab und last den Riickstand 
in 10-15 ccrn Methanol oder Aceton. XII scheidet sich zunlchst als d l  ab, das nach llngerern 
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Stehenlassen im Eisschrank teilweise kristallisiert. Die Kristalle werden abfiltriert, mit Me- 
thanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.1 g (3.7% d. n.), Schmp. 225-235". 

CsHlsP2S2 (240.3) Ber. P 25.78 S 26.69 Gef. P 25.41 S 26.38 

I .4-Dicyclohexy&l.4-diphospha-cyclohexan-l.4-dioxid (XIII) : 2.0 g IX und 20 ccm 3-proz. 
H202 werden 2-3 Stdn. kritftig geschuttelt. Das Reaktionsgemisch wird i. Vak. eingeengt, 
wobei zunlchst bliges XIII kristallisiert. XI11 wird in Athano1 suspendiert, abfiltriert, mit 
khanol  und Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.7 g (76% d. Th.), Schmelz- 
bereich 260-275", unlbslich in Athanol, Aceton, Benzol, Tetrahydrofuran und n-Hexan, 
schwer loslich in Methanol. 

C16H3oP202 (316.4) Ber. P 19.58 Gef. P 19.22 


