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Bifunktionelle Organobromphosphane Br2P - [CH,], - PBr, (n = 1 - 10) 1 und BrP(R') - R - P- 
(R')Br (R = [CH,],,p-C,H,; R' = Alkyl, Ph) 4 bzw. 8a wurden in Abhangigkeit von n, R und R' 
nach verschiedenen Verfahren synthetisiert. Einige ihrer Reaktionen werden beschrieben und ihre 
3'P-NMR-Spektren diskutiert. 1,2-Diphosphacycloalkane 13 wurden in stereospezifischer Reak- 
tion durch Dehalogenierung von 4 mit Metallen erhalten. 

On Organophosphorus Compounds, XIXI) 
Synthesis and Properties of Bifunctional Organobromophosphanes 

Bifunctional organobromophosphanes Br2P - [CH,], - PBr, (n = 1 - 10) 1 and BrP(R') - R - P- 
(R')Br (R = [CH,],, p-C,H,, R' = Alkyl, Ph) 4 and Sa, respectively, were synthesized by diffe- 
rent methods depending on n,  R and R'. Some of their reactions are reported and their 31P NMR 
spectra discussed. 1,2-Diphosphacycloalkanes 13 were obtained in a stereospecific reaction by 
dehalogenation of 4 with metals. 

Bei unseren Arbeiten iiber Organophosphorverbindungen und ihre Metallkomplexe 
benotigen wir bifunktionelle Bromphosphane des allgemeinen Typs Br,P - [CH,], - 
PBr, (1) bzw. BrP(R') - [CH,], - P(R')Br (4), die wegen ihrer sehr reaktiven Phosphor- 
Halogenbindung nicht nur als Zwischenprodukte bei einigen phosphororganischen 
Synthesen, sondern auch als funktionelle Komplexliganden geeignet erscheinen. So ge- 
winnen beispielsweise bei der homogenen Katalyse Metallkomplexe mit bifunktionellen 
Phosphanen, vor allen mit optisch aktiven Vertretern dieser Stoffklasse, zunehmend an  
technischer Bedeutung3s4). Die Synthese solcher chiraler Bisphosphane erweist sich je- 
doch haufig als sehr aufwendig5s6); 1 und 4 sollten den gezielten Aufbau solcher Ver- 
bindungen erleichtern. 

Unter diesen Aspekten entwickelten wir allgemeine Syntheseverfahren fur diese 1 ,e 
Organdiylbis(bromphosphane), iiber deren Darstellung und Reaktionen nachfolgend 
berichtet wird. 

Darstellung von Br,P - [CH,], - PBr, (1) 

Die Darstellung dieser Verbindungen wurde auf mehreren Wegen versucht (vgl. 
Id - j werden am bequemsten durch Spaltung der entsprechenden Aminophos- Lit. 
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phane 2d-j  (n = 4-  10) rnit HBr gemaI3 Gleichung (1) erhalten. 2d- j  werden durch 
Umsetzung bifunktioneller Grignardverbindungen mit (Et,N),PCl gewonnen2”). Da 
die kurzkettigen Aminophosphane 2a - c (n = 1 - 3) auf diese einfache Art nicht er- 
haltlich sind - die entsprechenden bifunktionellen Grignardverbindungen sind unbe- 
standig - wird zur Darstellung von l a  - c anders verfahren: Durch Umsetzung der 
Chlorphosphane 3a - c mit HBr nach Gleichung (2) konnen sie unter Halogenaus- 
tausch in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten werden. 

Das Chlorphosphan 3 a  wurde nach Fild 8) hergestellt. In Anlehnung an diese Vorschrift wurde 
3c gewonnen, wahrend 3b  kauflich erhaltlich war9). Das Verfahren von Sommer lo), das die Dar- 
stellung dieser Verbindungen nach Gleichung (3) beschreibt, lieferte bei unseren Versuchen nur 
sehr geringfugige Ausbeuten. 

Br2P-[CH2ln-PBr~ (Et2N)2P-[CH,ln-P(NEt2)z C12P-[CH2In-PC12 

1 2 3 

l a b c d e f g h i j  

n ( l  2 3 4 5 6 7 8 9 10 

2d-j  + 8 HBr-ld-j + 4 EtzNH*HBr 

3a-c + 4 HBr-la-c + 4 HC1 

Ph2P[CH21n-PPh2 + 4 PC1,-3 + 4 PhCl 

Die Verbindungen 1 sind farblose, an feuchter Luft rauchende Fliissigkeiten. Nur l d  
bildet bei Raumtemperatur farblose Kristalle. Einige ihrer Eigenschaften sind in Tab. 1 
zusammengestellt . Sie losen sich leicht in organischen Losungsmitteln und lassen sich 
i. Vak. unzersetzt destillieren. 

Darstellung von R’P(Br) - [CH,], - P(R’)Br (4) und 
CH3P(Br) -p-c6H4 - P(Br)CH3 ( 8 4  

Die Darstellung der l,oOrgandiylbis(organylbromphosphane) 4 bzw. von 8a sollte 
durch Umsetzung der entsprechenden Aminophosphane 5 bzw. 8b oder der Chlor- 
phosphane 6 bzw. 8c mit HBr erfolgen, da wir hier einen ebenso glatten Reaktionsver- 
lauf erwarteten wie bei der Darstellung der 1 ,o-Organdiylbis(dibromphosphane) 1. Es 
zeigt sich jedoch, da13 bei beiden Verfahrensweisen im Falle der Alkyl-Derivate 4a - d 
Schwierigkeiten auftraten, wahrend die Aryl-Verbindungen 4e und 8a auf diese Weise 
leicht herzustellen sind. 

Die Komplikation bei der Darstellung der Alkyl-Verbindungen besteht darin, da13 die 
primar entstehenden Bromphosphane 4a - d uberschussigen Bromwasserstoff z. T. 
unter Bildung von Phosphoniumbromiden des Typs 7 anlagern. 

So wurde z. B. bei der Umsetzung des entsprechenden Chlorphosphans 6a  nicht 4a, sondern 
farblose Kristalle der analytischen Zusammensetzung 7a (n = 2, R’ = iPr) erhalten. Diese sind in 
polaren organischen Losungsmitteln mal3ig loslich, und ihre spektroskopischen Eigenschaften be- 
statigen die angenommene Konstitution. Wahrend monofunktionelle Phosphoniumsalze [R,P- 
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(H)X] @Br @ bei Raumtemperatur instabil sind - sie zerfallen bereits bei tiefen Temperaturen in 
R,PX und HX") - ist die bifunktionelle Verbindung 7 a  in dieser Hinsicht relativ stabil. 

Die Darstellung der Alkylverbindungen 4a und b erfolgt daher zweckmailjiger durch 
Aquilibrierung der entsprechenden Chlorphosphane 6 mit PBr, nach Gleichung (4). 

Die Chlorphosphane 6 a  und b sind problemlos nach Gleichung ( 5 )  aus den bifunktionellen 
Dichlorphosphanen 3b und c erhaltlich, da einerseits die relativ reaktionstrage P - CI-Bindung, 
andererseits der sperrige Isopropylrest bevorzugt eine Monosubstitution ermoglicht, wenn man 
die Umsetzung bei ca. -70°C ausfiihrt. 

Verwendet man statt der Chlorphosphane 3b,c bei dieser Reaktion die entsprechenden Brom- 
phosphane l b  und c, so erhalt man unter sonst analogen Bedingungen ein komplexes Gemisch al- 
ler moglichen Substitutionsstufen. 

b 3 iPr 
c 4 M e  ClP(R')-[CH,],-P(R')Cl 

d 4 E t  6 
e 4 C,H5 

XP(Me)  - p  -C,H4-P(Me)X 

8 

3 6a ,b  + 2 PBr3 -+ 3 4a ,b  + 2 PC1, 

3 b , c  + 2 i P r M g C l  - - + 6 a , b  + 2 MgC1, 

5c.d + 4 HBr-4c,d + 2 EtzNH*HBr 

4c und d werden zweckmaBig aus den in diesen Fallen leicht zuganglichen 
Aminophosphanen 2, durch Umsetzung mit HBr nach Gleichung (6) dargestellt . Durch 
Verwendung eines nur geringen Uberschusses an HBr kann hierbei die konkurrierende 
Phosphoniumsalzbildung weitgehend zuruckgedrangt werden, allerdings auf Kosten 
der Ausbeute an 4 (ca. 30 - 40%), da infolge dieser MaBnahme eine nur unvollstandige 
Umsetzung des eingesetzten Aminophosphans erfolgt. 

4c und d sind farblose Flussigkeiten, die ubrigen Bromphosphane 4 sowie 8a blab  
gelbe kristalline Substanzen. Alle Verbindungen 4 und 8 a sind auBerst luftempfindlich; 
sie losen sich gut in organischen Losungsmitteln (Tab. 2). 

Spektroskopische Eigenschaften von 1 und 4 
Eine Zusammenstellung und ausfuhrliche Diskussion der IR-, MS- und lH-NMR- 

Spektren findet sich in Lit. '1. Die dort aufgefuhrten Daten stehen mit den fur 1 und 4 
postulierten Konstitutionen in Einklang. In den 31P{1H>NMR-Spektren zeigen Losun- 
gen von 1, 4 und 8a in Toluol bei Raumtemperatur jeweils nur ein einziges Signal (vgl. 
Tab. 1 und 2). 

Im Unterschied zu den Verbindungen 1 enthalten die Bromphosphane 4 und 8a zwei 
chirale Phosphoratome. Bei ihrer Synthese sollte daher ein Gemisch der meso- und ruc- 
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Form resultieren, fur die zumeist zwei unterschiedliche 31P-Resonanzsignale beobachtet 
werden'*). Dies ist jedoch - wie erwahnt - bei 4 und 8a bei Raumtemperatur nicht 
der Fall. 

Wie nun die Reaktionsfolge geman Schema 1 am Beispiel von 4a und der analogen 
Chlorverbindung 6a zeigt, ist die Ursache hierfur vermutlich in dem fur P"'-Halo- 
genide charakteristischen schnellen Halogenaustausch zu sehen I3*l4), der einen standi- 
gen Konfigurationswechsel der chiralen Phosphoratome zur Folge hat; das entspre- 
chende Diastereomerengemisch des Aminophosphans 5a zeigt namlich zwei scharfe 
Singuletts. 

Schema 1 

3b 
iPrMgCl - EtZNH 

6a - 5a 
HBr - 4a 

Et2NH 
__t 5a 

6,: 121 .3  70.8 114.5 70.8 
72 .8  72 .8  

Hiermit im Einklang steht auch der Befund, da13 4e als bifunktioneller Chelatligand 
im Komplex (CO),Mo - cis-Br(Ph)P - [CH,], - P(Ph)Br zwei Resonanzsignale im 
31P{'H)-NMR-Spektrum zeigt 7), die seiner meso- und rac-Form zuzuordnen sind, da in- 
folge der Blockierung des freien Elektronenpaares durch Komplexbildung der Halo- 
genaustausch unterbunden wirdI5). 

Reaktionen von 1 und 4 

Die bifunktionellen Bromphosphane 1 und 4 sollten einer Reihe von Reaktionen so- 
wohl am P-Atom als auch an der P - Br-Bindung zuganglich ~ e i n ' ~ , ~ ~ ) .  

Als Beispiel einer nucleophilen Reaktion des Phosphors wurde die Umsetzung von 
l b  und h mit Schwefel untersucht. l h  setzt sich mit Schwefel und Aluminiumbromid 
als Katalysator in Toluol bereits bei Raumtemperatur quantitativ zu 9b um, wahrend 
die im Vergleich hierzu kurzkettig verbruckte Verbindung l b  selbst bei 160°C noch 
nicht reagiert. Erst ohne Losungsmittel bei 170°C erfolgt hier eine praktisch vollstandi- 
ge Umsetzung zu 9a. 

B r2 P (  S)-[  CH,],-P( S )  Br, 

9a: n = 2 9b: n = 8 

EtMeBr 
l e  - Et2P-[CH,]5-PEt2 - MgBrz 

10 

11 

13a: R = P h , n  = 4 12 
b: R = i P r , n  = 3 Br-P R-P 
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Als Beispiel fur Substitutionsreaktionen an der P - Br-Bindung seien die Umsetzun- 
gen von l e  rnit Ethylmagnesiumbromid und von I f  rnit Ethanol aufgefuhrt. Im erste- 
ren Falle entsteht nach Gleichung (7) glatt das bifunktionelle tertiare Phosphan 10, das 
bereits von Issleib auf anderen Wegen erhalten wurde Verbindungen dieses Typs 
sind als Liganden in der Komplexchemie haufig verwendet worden 'O). 

Mit Ethanol entsteht nach Gleichung (8) rnit 70% Ausbeute 1,6-Hexandiylbis(phos- 
phonigsaure-diethylester) ( l l ) ,  welcher von Sander durch Reaktion von (EtO),PCl 
rnit BrMg[CH,],MgBr in 47proz. Ausbeute erhalten wurde. 

Wahrend monofunktionelle Bromphosphane RPBr, rnit Magnesium je nach Reak- 
tandenverhaltnis entweder Diphosphane Br(R)P - P(R)Br 15) oder Cyclophosphane 
(RP),22) ergeben, gelang es uns noch nicht, bei der Dehalogenierung bifunktioneller 
Verbindungen 1 definierte cyclische Diphosphane des Typs 12 zu erhalten. 

Eine selektivere Reaktion als bei den Bromphosphanen 1 erwarteten wir fur die Ver- 
bindungen des Typs 4, weil hier an jedem Phosphoratom nur noch eine reaktive P - Br- 
Bindung vorliegt. In der Tat konnten wir aus 4e rnit uberschussigem Magnesium in 
THF praktisch quantitativ 1 ,2-Diphenyl-I ,2-diphosphacyclohexan (13a) erhalten, das 
nach einer anderen Methode bereits von Issleib 23) hergestellt worden war. Das 31P{1H> 
NMR-Spektrum des nach unserem Verfahren gewonnenen 13a zeigt nur ein einziges 
scharfes Signal bei 6, = - 34.6, obwohl Cyclodiphosphane des Typs 13 infolge ihrer 
beiden chiralen P-Atome eine meso- und rac-Form bilden sollten, die sich wie bei Di- 
phosphanen ublich durch unterschiedliche Signallagen zu erkennen geben miiljten'2~24). 
Dieser Befund und der scharfe Schmelzpunkt von 13a lassen den Schlulj zu, dal3 die 
Reduktion des Bromphosphans 4e stereospezifisch erfolgt. 

Da in diesem cyclischen Diphosphan die freie Rotation um die P - P-Bindung aufge- 
hoben ist, nehmen wir an, dal3 es sich in unserem Fall um das Racemat handelt, denn in 
der meso-Form wurden sich nach Betrachtungen an Dreiding-Modellen die sperrigen 
Phenylreste stark behindern (A). 

roc rneso 
A 

13a kann auch aus 4e durch Reduktion rnit Kalium erhalten werden, ebenso wie 1,2- 
Diisopropyl-I ,2-diphosphacyclopentan (13b) aus 4b. Auch in diesen Fallen erfolgt 
nach NMR-Untersuchungen eine stereospezifische Reduktion. 

Dem Fonds der Chernie danken wir fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

Experimenteller Teil 

Siede- und Schmelzpunkte (geschlossenes Rohrchen) sind nicht korrigiert. - 31P-NMR (FT): 
HX 90 R,  Bruker Physik. - MS: Varian Mat 311 A (Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 
60 PA, Quellentemperatur 150 - 2OO0C, Probentemperatur 40 - 200 "C). - Alle Operationen 
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werden unter Schutzgas (N2, Ar) und in trockenen, sauerstofffreien Losungsmitteln durchge- 
fiihrt. 

I ,  w-Organdiylbis(dibromphosphane) 1 (Tab. 1) 
Allgemeines Verfahren I :  Unter Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff kondensiert man auf eine 

Losung von 10 mmol l,oOrgandiylbis(dichlorphosphan) 3 in 150 ml Toluol 3.4 g (42 mmol) 
Bromwasserstoff. Nach dem Auftauen ruhrt man 30 min bei - 85 "C, zieht das Toluol bei Raum- 
temp. ab und destilliert den Riickstand i.Vak. 

Allgemeines Verfahren 2: Auf eine 10proz. Losung von 50 mmol 1 ,oOrgandiylbis(bis(diethyl- 
amino)phosphan] 2 in Toluol kondensiert man unter Kuhlung rnit fliissigem Stickstoff 34.0 g (420 
mmol) Bromwasserstoff. Nach dem Auftauen riihrt man 30 min bei -9O"C, filtriert bei -20°C 
vom ausgefallenen Ammoniumsalz ab und wascht zweimal rnit je 50 ml Ether nach. Die vereinig- 
ten Filtrate werden bei Raumtemp. eingeengt, und der Riickstand wird i. Vak. destilliert. 

I ,  w-Organdiylbis(organy1bromphosphane) 4 und 8 a (Tab. 2) 
4a und b: Zu einer Losung von 40 mmol6a bzw. b in 150 ml Pentan tropft man bei Raumtemp. 

innerhalb von 30 min 6.0 ml PBr,. Man riihrt noch 2 h bei Raumtemp. und belaRt 24 h bei 0°C. 
Hierbei kristallisieren die Bromphosphane aus. 

Tab. 2. l,wOrgandiylbis(organylbromphosphane) 4 und 8a  

4a 1,2-Ethandiylbis(brom- 
isopropylphosphan) 

4b 1,3-Propandiylbis(brom- 
isopropylphosphan) 

4c 1,4-Butandiylbis(brom- 
methylphosphan) 

4d 1,4-Butandiylbis(brom- 
ethylphosphan) 

4e 1,4-Butandiylbis(brom- 
phenylphosphan) 

8a  1 ,4-Phenylenbis(brom- 
methvbhosphan) 

~ ~ ~~~ 

Summenformel Ausb. +*) Schmp. Analyse 
(Molmasse) (Yo) (ppm) ("C) P Br 

C&,Br2P2 61 114.5 60-62 Ber. 18.44 47.56 
(336.0) Gef. 18.53 47.36 

C,H20Br2P2 56 113.0 81 - 83 Ber. 17.70 45.66 
(350.0) Gef. 17.90 45.60 

C,Hl,Br2P2 32 92.0 - Ber. 20.12 51.90 
(307.9) Gef. 19.83 52.23 

C@,8Br$'2 39 106.7 - Ber. 18.44 47.56 
(336.0) Gef. 18.23 47.68 

Cl,H,,Br2P2 68 82.6 60-61 Ber. 14.34 36.99 
(432.1) Gef. 14.31 36.92 

C,HloBr2P2 53 74.1 61-62 Ber. 18.89 48.73 
(327.9) Gef. 19.03 48.55 

*) 10 Gew.-Yo in Toluol. 

4c und d: Unter Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff kondensiert man 18.1 g (224 mmol) Brom- 
wasserstoff auf eine Losung von 43 mmol 5c bzw. d in 300 ml Ether. Nach dem Auftauen des 
Reaktionsgemisches riihrt man 2 h bei - 90°C und filtriert bei - 20°C das entstandene Ammoni- 
umsalz ab, das man zweimal rnit j e  50 ml Ether auswascht. Die vereinigten Filtrate werden mittels 
einer Vigreux-Kolonne (80 cm) auf ca. 100 ml eingeengt und auf - 80°C abgekuhlt. Nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen kristallisieren die Bromphosphane aus, von denen man das Losungsmittel 
dekantiert und die anschlienend i. Vak. bei -40°C getrocknet werden. 

4e und 8a: Unter Kuhlung rnit fliissigem Stickstoff kondensiert man 11.7 g (144 mmol) Brom- 
wasserstoffgas auf eine Losung von 32 mmol5e bzw. 8b in 300 ml Ether. Man erwarmt innerhalb 
von 4 h auf Raumtemp., filtriert vom entstandenen Ammoniumsalz ab, wlscht dieses zweimal 
rnit j e  50 ml Ether und engt die vereinigten Filtrate bei Raumtemp. ein. Der Riickstand wird aus 
Ether bei - 30°C umkristallisiert. 
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1,2-Ethandiylbis(chlorisopropylphosphan) (6a): 100 mmol 1,2-Ethandiylbis(dichlorphosphan) 
(3b) in 400 rnl Ether werden bei - 70°C innerhalb von 5 h mit 200 rnl einer 1 .O M Isopropylrnagne- 
siumchloridldsung in Ether versetzt. Unter Riihren erwarmt man auf - 30°C, gibt 20 ml Pyridin 
hinzu, riihrt noch 1 h bei Raumtemp. und laBt dann 18 h stehen. AnschlieBend wird vom Nieder- 
schlag abfiltriert, dieser mit insgesamt 250 ml Ether in kleinen Portionen gewaschen, das Filtrat 
bei Raurntemp. eingeengt und der Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne (30 cm) fraktioniert. 
Sdp. 61 "W0.04 Torr; Ausb. 15.8 g (64%). - "P-NMR (pur): 6 = 121.3. 

C,H,,CI,P, (247.1) Ber. CI 28.70 P 25.07 Gef. CI 28.58 P 25.00 

1,2-Propandiylbb(chlorisopropylphosphan) (6b): Darstellung analog. Sdp. 80 "C/0.09 Torr; 
Ausb. 12.5 g (48%). - 31P-NMR (pur): 6 = 117.1. 

C,H,,C1,P2 (261.1) Ber. CI 27.16 P 23.72 Gef. CI 27.00 P 23.61 

I,2-Ethandiylbis(bromisopropylphosphonium)-bromid (7a): Zu 10 rnmol 6a in 50 ml Toluol 
werden bei - 196°C 50 rnmol HBr kondensiert. Man erwarmt auf Raurnternp., filtriert den Fest- 
korper ab und trocknet kurz i.Vak.; Ausb. 96%. - 31P-NMR (CHCI,, gesattigt): 6 = 77. 

C8H,,Br4P, (497.8) Ber. Br 64.20 Gef. Br 63.96 

I,2-Ethandiylbis(dibromphosphansulfid) (9a): 1.04 g (2.5 mrnol) l b ,  0.16 g (5.0 rnmol) Schwe- 
fel und 10 rng Alurniniurnbromid werden in einer evakuierten Glasampulle 4 h auf 170°C erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsprodukt in Methylenchlorid gelost, die Ldsung filtriert 
und das Filtrat auf - 80°C abgekiihlt. Nach 1 d werden die entstehenden farblosen Kristalle bei 
- 50°C abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Schmp. 128 - 129°C; Ausb. 0.92g (77%). - 31P-NMR 
(10% in CH,Cl2): 6 = 23.7. - EI-MS: m/e  = 470 (M", 2%). 

C2H4Br4P2S2 (473.8) Ber. Br 67.47 P 13.08 S 13.54 Gef. Br 67.58 P 12.91 S 13.59 

I,8-Octandiylbis(dibromphosphansulfid) (9b): 1.80 g (3.6 mmol) l h  und 0.23 g (7.2 mmol) 
Schwefel werden in 20 rnl Toluol4 h bei Raumternp. geriihrt. Der nach Abziehen des Toluols re- 
sultierende Riickstand wird aus Methylenchlorid bei - 5OoC umkristallisiert. Schmp. 71 - 72°C; 
Ausb. 1.78 g (89%). - 31P-NMR (10% in CC12D2): 6 = 41.8. - EI-MS: m/e = 554 (M", 5%). 

C,H,,Br,P,S, (557.9) Ber. Br 57.29 P 11.10 S 11.49 Gef. Br 57.21 P 11.00 S 11.36 

1,5-PentandiyIbis(diethylphosphan) (10): Zu einer Losung von 4.5 g (10.0 mmol) l e  in 150 rnl 
Ether tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 30 rnin 11.0 ml einer 1.0 M Ethylmagnesiumbro- 
midlosung in Ether. Man filtriert vom Magnesiumhalogenid ab, wascht dieses dreimal mit je 
15 ml Ether, engt die Filtrate ein und destilliert i. Vak. Sdp. 83"WO.l Torr (Lit.ls) 136-139"C/ 
3 Torr); Ausb. 2.0 g (82%). - 31P-NMR (10% in Toluol): 6 = 17.2. 

I,6-Hexandiylbis(phosphonigsaure-diethylester) (11): Zu einer Losung von 4.7 g (10.0 mmol) 
I f  und 2 rnl Triethylamin in 100 ml Ether tropft man bei 0°C 2.5 g (53.0 mol) Ethanol innerhalb 
von 10 min. Man filtriert den Niederschlag ab, engt das Filtrat ein und destilliert i.Vak. Sdp. 
118"C/0.2 Torr (Lit.21) 138-145°C/0.3 Torr); Ausb. 2.3 g (72%). - 31P-NMR (25% in 
Toluol): 6 = 178.4. 

1,2-Diphenyl-l,2-diphosphacyclohexan (13 a) 

a) Zu einer Suspension von 0.60 g (15.3 mmol) Kalium in 30 ml Toluol gibt man bei 65 OC inner- 
halb von 30 min 1.30 g (3.0 mmol) 4e. Man riihrt noch 3 h bei 65"C, laBt iiber Nacht stehen, fil- 
triert vom Niederschlag ab und engt das Filtrat bei Raumtemp. ein. Der kristalline Ruckstand 
wird aus Ether bei - 30°C urnkristallisiert. Schmp. 92°C (Lit.23) 90°C); Ausb. 0.80 g (93%). - 
"P-NMR (5% in Toluol): 6 = -34.6. - EI-MS: m/e = 272 (M", 100%). 

C,,Hl,P2 (272.3) Ber. C 70.58 H 6.66 P 22.75 Gef. C 70.49 H 6.55 P 22.59 
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b) 1 .3  g (3.0 mmol) 4e und 100 mg (4.1 mmol) Magnesiumspane werden in 20 ml THF wahrend 
ca. 30 min unter RiickfluR erwarmt. AnschlieBend versetzt man zunachst mit 10 ml Wasser, dann 
mit 20 ml Ether, trennt die organische Phase ab, trocknet mit Na2S04, engt auf ca. 5 ml ein und 
versetzt mit Ligroin (30 - 50°C) bis zur beginnenden Triibung. Beim Abkiihlen auf - 20°C schei- 
den sich allmahlich farblose Kristalle ab, die aus LigroidEther (1 : 1) umkristallisiert werden. 
Ausb. 0.7 g (86%). 

1,2-Diisopropyl-1,2-diphosphacyclopentan (13b): Zu einer Suspension von 0.60 g (15.3 mmol) 
Kalium in 30 ml Toluol gibt man bei 65 "C innerhalb von 20 min 1.8 g (5.2 mmol) 4b. Man riihrt 
noch 3 h bei 65"C, laRt iiber Nacht stehen, filtriert den Niederschlag ab, engt das Filtrat bei 
Raumtemp. ein und destilliert den hochviskosen Riickstand. Sdp. 112"C/0.03 Torr; Ausb. 0.90 g 
(92%). - 31P-NMR (5% in Toluol): 6 = - 8.3.  - EI-MS: m/e  = 190 (M", 100%). 

C9H2,P2 (190.2) Ber. C 56.83 H 10.60 P 32.57 Gef. C 56.80 H 10.40 P 32.33 
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