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1,2-Diaryl-1,2-dibromdiphosphane R(Br)P — P(Br)R 2 (R = C4Hs; 4-XCgHy, X = CH;0, F, Cl)
wurden in einem Eintopfverfahren durch Dehalogenierung von RPBr, mit Magnesium erhalten.
Wihrend in kristallisiertem 2 wahrscheinlich nur eine der beiden diastereomeren Formen vorliegt,
besteht in den Ldsungen ein Gleichgewicht zwischen meso-2, rac-2 und deren Disproportionie-
rungsprodukten RPBr, sowie (RP)s. Die Abhéngigkeit des Gleichgewichts von R, Temperatur
und Losungsmittel wurde untersucht. — Die Reaktionsprodukte der geldsten Phenylverbindung
2a entsprechen einer jeweiligen Umsetzung ihrer Disproportionierungsprodukte PhPBr, und
(PhP)s, wobei erstes bevorzugt bei nucleophilen Substitutionen, letzteres mit elektrophilen Agen-
tien reagiert. Unter heterogenen Reaktionsbedingungen kénnen aus 2a und LiR die Diphosphane
Ph(R)P — P(R)Ph erhalten werden.

On Organophosphorus Compounds, XXI1V
1,2-Diaryl-1,2-dibromodiphosphanes

1,2-Diaryl-1,2-dibromodiphosphanes R(Br)P — P(Br)R 2 (R = C¢Hs; 4-XCgH,, X = CH;0, F,
Cl) were prepared by dehalogenation of RPBr, with magnesium in a one-batch procedure. While
solid 2 presumably consists of only one diastereomer there exists an equilibrium between meso-2,
rac-2 and their disproportionation products RPBr; and (RP)s in solutions of 2. The influence of
temperature, R and solvent on this equilibrium was investigated. — The reaction products of the
dissolved phenyl compound 2a correspond to a reaction of its disproportionation products
PhPBr, and (PhP)s, the former preferably reacting on nucleophilic substitution, the latter with
electrophilic agents. Under heterogenous conditions diphosphanes Ph(R)P —P(R)Ph can be
obtained from 2a and LiR.
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3004 A. Hinkeund W. Kuchen

Bei der Umsetzung von PhPBr, mit Raney-Nickel erhielten wir iiber die Zwischenstu-
fe des in Losung duflerst instabilen Ni(PPhBr,),, das 1,2-Dibrom-1,2-diphenyldiphos-
phan (2a)**, das zuvor bereits auf verschiedenen anderen Wegen erhalten worden
war®. Formal handelt es sich bei dieser Reaktion um eine partielle Reduktion des
Bromphosphans durch das Metall, die, wie wir fanden, dann besonders glatt verlduft,
wenn man Aryldibromphosphane mit Magnesium gem4B Gl. (1) umsetzt. Man gelangt
so sehr bequem zu 1,2-Diaryl-1,2-dibromdiphosphanen 2, einer Stoffklasse, iiber deren
bemerkenswerte Eigenschaften im folgenden berichtet wird.

1. Darstellung von 2

Gibt man gemif Gl. (1) zu einer Suspension von Magnesium in Benzol/Ether all-
méhlich Aryldibromphosphan 1, so findet zunichst eine lebhafte, stark exotherme Re-
aktion statt. Nach Zugabe der halben stochiometrischen Menge 1 ist alles Magnesium
verbraucht, die Wiarmeentwicklung klingt ab und es hat sich eine klare schwach gelbli-
che Losung gebildet. Nach Zugabe des restlichen 1 scheiden sich aus dieser Lésung im
Falle von 2a und 2b beim Abkiihlen Kristalle des relativ schwerldslichen Diphosphans
ab. 2¢ und 2d sind wesentlich besser 16slich. Um hier zu guten Ausbeuten zu kommen,
fallt man zunichst das geloste MgBr, als Dioxanat aus und isoliert die Diphosphane aus
dem Filtrat. Die Ausbeuten an 2 betragen 50— 80%.

Die oben geschilderten Beobachtungen wihrend der Umsetzung lassen auf folgenden
Reaktionsverlauf schlieffen:

1 wird zunichst gemiBt Gl. (2a) vollstandig zum entsprechenden Cyclophosphan 3
reduziert, das dann mit weiterem 1 nach Gl. (2b) zu 2 komproportioniert. U. a. durch
diese Komproportionierungsreaktion war 2a erstmals dargestellt worden®.

Et20/CsHj
2 RPBr; + Mg ~————— R(Br)P-P(Br)R + MgBr, (GL. 1)
1 2
1,2,3[a b c d

R - ‘ CegHg 4-CH,OCgH, 4-FCgHy 4-CICeH,

5 RPBr, + 5 Mg — (RP); + 5 MgBr, (Gl. 2a)
1 3

5 RPBr, + (RP); — 5 R(Br)P-P(Br)R (GL. 2b)
1 3 2

n RPBr; + (RP), == n R(Br)P-P(Br)R (G1. 3)
1 3 2

(RR)-2 —= (8.9)-2 (rac)

\ 7/ (GL 4)

(S,R)-2 (meso)

CgHs(C Hg) P-P(C (Hp)CeHs CH,(Br)P-P(Br)CH,4
4 5
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Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen, XXI1I 3005

2. Zur Konstitution von 2
a) In Losung

Die Verbindungen 2 enthalten zwei chirale Phosphoratome mit gleichen Substituen-
ten. Sie sollten daher in drei stereoisomeren Formen auftreten kénnen, ndmlich in der
achiralen meso-Form und einem dazu diastereomeren chiralen Enantiomeren-Paar.
Dementsprechend sollten die *'P{H}-NMR-Spektren zwei Singuletts aufweisen. Tat-
sichlich aber zeigen Losungen von 2a~d in verschiedenen Losungsmitteln vier intensi-
ve Resonanzen (Abb. 1 und Tab. 1), von denen die beiden Singuletts bei ca. 70 bzw.
60ppm der rac- bzw. meso-Form des Diphosphans, das Singulett bei ca. 150 ppm dem
jeweiligen Dibromphosphan 1 und das Multiplett bei — 3 bis — 12 ppm dem Cyclophos-
phan (RP), (3) zuzuordnen sind. Das gleiche Phanomen wurde auch in Schmelzen der
Phenylverbindung 2a beobachtet.

i

150 100 50 o ppm

Abb. 1. ¥P{'H}-NMR-Spektrum von Ph(Br)P — P(Br)Ph (2a) (0.09 M in CHCl;, 0°C)

Die Diphosphane 2 unterliegen demnach in Losung offensichtlich einer Dispropor-
tionierung, die zu einem Gleichgewicht gemidfl Gl. (3) fiihrt. (Ein analoges Gleichge-
wicht wurde kernresonanzspektroskopisch auch bei der Komproportionierung von
(PhP); und PhPH, beobachtet9.)

Da die Disproportionierungsprodukte achiral sind, miifiten iiber diese Gleichge-
wichtsreaktion auch die Enantiomeren ineinander bzw. die meso- in die rac-Form tiber-
gefiihrt werden. Dariiber hinaus kénnte sich auch iiber einen Halogenaustausch, wie
er bei P'-Verbindungen schon bei Raumtemperatur abliuft>’~%, unmittelbar ein
Gleichgewicht zwischen den drei Stereoisomeren gemif3 Gl. (4) einstellen, falls dieser
Austausch nicht stereospezifisch erfolgt. Ein Hinweis auf die hohe Geschwindigkeit
dieses Umwandlungsprozesses ergibt sich aus der Tatsache, daB3 die Resonanzen der Di-
phosphane bei hohen Konzentrationen und in polaren Lésungsmitteln, insbesondere
im Falle der Verbindungen 2b und ¢, eine starke Linienverbreiterung aufweisen.

Es handelt sich demnach hierbei um eines der wenigen Systeme, in denen bereits bei
Raumtemperatur eine schnelle Umwandlung meso = rac stattfindet.

Ein auBBerdem denkbarer Isomerisierungsmechanismus, bei dem eine monomolekulare Inver-
sion am Phosphor erfolgt, ist im vorliegenden Falle wenig wahrscheinlich. Obwohl im Vergleich
zu tertidren Phosphanen die Inversionsbarriere in Diphosphanen herabgesetzt ist, wird sie doch
andererseits durch elektronegative Substituenten, wie z. B. die Halogene, erhoht10~-12), Bei Ver-
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3006 A. Hinke und W. Kuchen

bindungen des Typs R(R)P - P(R)R (R = Alkyl, Aryl) wird eine Isomerisierung erst bei Tempe-
raturen iiber 100°C beobachtet. Die Aktivierungsenergien betragen ca. 22 —26 kcal/mol12:13),
Nur beim Vorliegen lingerer P — P-Ketten mit sperrigen, elektropositiven Resten (z. B. Trimethyl-
silylgruppen) wurde bereits bei Raumtemperatur Inversion festgestellt 14:15),

Daf} in Losung von 2 tatsdchlich ein Gleichgewicht gemidfl Gl. (3) vorliegt und daf
die Komponenten 1 und 3 nicht etwa einer irreversiblen Zersetzung von 2 entstammen,
148t sich durch folgende Befunde belegen:

— Durch Zugabe des Aryldibromphosphans 1 zu Lésungen von 2 erhoht sich, einem
Gleichgewicht entsprechend, die Konzentration des Diphosphans, wihrend die des
Cyclophosphans 3 abnimmt.

— Beim Verdiinnen einer Lésung von 2 nimmt die Konzentration an 1 und 3 relativ
zu der der Diphosphane zu, das Gleichgewicht wird also gemafl Gl. (3) nach rechts ver-
schoben. Das Verhiiltnis der beiden Resonanzen, die meso- bzw. rac-2 zugeordnet wur-
den, dndert sich hierbei nicht. Dieser Sachverhalt ist leicht einzusehen, wenn man be-
riicksichtigt, dafl von den zugehdrigen Gleichgewichtskonstanten

S
PO LS L
[(RPB1),]

[meso-(RPBr),}
[rac-(RPBr),]

nur letztere dimensionslos ist.

— Die Konzentrationen der Gleichgewichtskomponenten dndern sich reversibel mit
der Temperatur.

— Beim Eindunsten der Losungen von 2 resultiert quantitativ Diphosphan.

— Der Schmelzpunkt von 2 hat sich auch nach mehrmaligem Schmelzen nicht verdn-
dert. Eine irreversible Zersetzung findet demnach hierbei nicht statt.

Weitergehende 'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen erméglichten eine
Zuordnung der beiden von den Diphosphanisomeren herrithrenden Resonanzen
(Tab. 1) zur meso- bzw. rac-Konfiguration. Hierzu wurden die Gleichgewichtslage bei
den analog disproportionierenden Diphosphanen Ph(X)P — P(X)Ph (X = Cl, I} sowie
die Kopplungskonstanten Jp _p und deren Temperaturabhéngigkeit bei Ph(X)P — P(Y)Ph
(X, Y = Cl, Br, I) ermittelt. Aus dem Zusammenhang zwischen P —P-Kopplungs-
konstante und bevorzugter Konformation bei Diphosphanen!*!¥ sowie unter Beriick-
sichtigung sterischer Effekte (Einflufl der Grofle des Halogens auf das Verhiltnis der
Diastereomeren) ergab sich, daB das hochfeldverschobene Signal offensichtlich jeweils
der meso-Form zuzuordnen ist?. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit Befunden, die
kiirzlich fiir #~-Bu(Cl)P — P(Cl)#-Bu erhalten wurden'®. Eine Zuordnung der Resonan-
zen durch Vermessen von 2 in chiralen Lésungsmitteln bzw. durch Einfiihrung chiraler
Substituenten R in 2 fiihrte bisher noch nicht zum Ziel.

Weiterhin zeigte sich, dafl die Lage der Gleichgewichte gemidf Gl. (3) bzw. (4) stark vom Lo-
sungsmittel abhingt. Polare Solventien begiinstigen die Disproportionierungsprodukte und erho-
hen den Anteil der rac-Form relativ zur meso-Komponente.

Temperaturerhohung férdert die Disproportionierung, beeinfluBt jedoch das meso-rac-Ver-
héltnis kaum. Substituenten am Aromaten haben keinen merklichen Einfluff auf die Lage des Dis-
proportionierungsgleichgewichts, bedingen jedoch eine hohere relative Konzentration der meso-
Form?2.
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b) Im Festkorper

Bisher ist es uns noch nicht gelungen, von 2 fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeigne-
te Einkristalle zu erhalten. DaB in kristallisiertem 2 jedoch tatsachlich nur die Diphos-
phanstruktur vorliegt und die in Loésung beobachteten Komponenten 1 und 3 nicht
auch, etwa als Addukt, im Festkoérper enthalten sind, geht aus folgenden Befunden
hervor:

—In den IR-Spektren der Verbindungen 1 treten sowohl die symmetrische als auch
die antisymmetrische PBr-Valenzschwingung mit hoher Intensitdt auf. Die Festkorper-
spektren von 2 weisen indes nur die antisymmetrische Schwingung auf, da im Diphos-
phanmolekiil die PBr-Valenzschwingung der Rasse A, nur Raman-aktiv ist>'”.

— Das FD-Massenspektrum von 2a weist aufler dem der Diphosphanstruktur ent-
sprechenden Molekiilion nur das durch Spaltung der P — P-Bindung resultierende Frag-
ment PhPBr* * auf, jedoch keine Molekiilionen von 1a und 3a.

— Das ¥P{'"H}-NMR-Spektrum frisch bereiteter Lésungen von 2 in unpolaren Lo-
sungsmitteln weist praktisch nur die beiden Resonanzen auf, die der meso- und rac-
Form des Diphosphans zugeordnet wurden (Tab. 1). Die Resonanzen der Disproportio-
nierungsprodukte 1 und 3 erreichen erst nach einiger Zeit die der Gleichgewichtskon-
zentration entsprechende Intensitét.

Dariiber hinaus lassen die scharfen Schmelzpunkte von kristallisiertem 2 vermuten,
daB im Festkorper nur eines der beiden Diastereomeren vorliegt. meso,rac-Gemische
von Diphosphanen schmelzen namlich zumeist in einem groBeren Temperaturinter-
vall'*!®, Beriicksichtigt man, daB sich die Gleichgewichte gemiB Gl. (3) und Gl. (4)
kontinuierlich in Richtung der schwerstloslichen Komponente verschieben, so ist ja
auch zu erwarten, dafl aus Losungen von 2 nur eine der Komponenten auskristallisiert.
Wabhrscheinlich handelt es sich hierbei um meso-2. Denn die Ergebnisse einer Normal-
koordinatenanalyse von 2a stehen mit einer trans-Struktur (Punktgruppe C;) in Ein-
klang'?.

3. Chemische Eigenschaften von 2

Aufgrund der in Losung stattfindenden Disproportionierung der Verbindungen 2 ge-
méf Gl. (3) war von vornherein zu erwarten, dafl bei zahlreichen Umsetzungen bevor-
zugt deren Disproportionierungsprodukte 1 und 3 reagieren wiirden. Denn bei nucleo-
philen Reaktionen sollten die Verbindungen RPBr, am reaktivsten sein, da hier der
Phosphor im Vergleich zu 2 infolge der zwei Halogensubstituenten stirker positiviert
und sterisch weniger abgeschirmt ist. Bei elektrophilen Umsetzungen hingegen (z. B.
mit O, oder Sg) sollten vorrangig die gegeniiber diesen Agentien extrem empfindlichen
Cyclophosphane (RP)s reagieren.

Entsprechende Untersuchungen mit der Phenylverbindung 2a bestétigten diesen
Sachverhalt. Der Verlauf der Reaktionen wurde hierbei zum Teil durch Isolierung der
Produkte, zum Teil 3P-NMR-spektroskopisch verfolgt. So entsteht bei der Einwirkung
von trockenem O, auf Lésungen von 2a quantitativ das Anhydrid der Phenylphosphon-
sdure [PhP(0)0],'"~%, das iblicherweise bei der Oxidation von (PhP); resultiert
(8p = ca. 2 (m)). PhPBr, (1a), das andere Disproportionierungsprodukt von 2a, bleibt
hierbei unveriandert, da es erst unter drastischeren Bedingungen mit Sauerstoff reagiert.
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Analog erhélt man mit Sg je nach dem stéchiometrischen” Verhaltnis der Reaktions-
partner sowie den Reaktionsbedingungen (PhPS),'*%? [§, = 157, 88 bzw. 76 (ABX-
System), CS,] bzw. (PhPS,),'*?® [8p = 16.0 (s), CS,] und PhP(S)Br,*? [8p = 17.3 (5),
CS,}.

Bei der Hydrolyse von 2a in THF unter Luftausschluf} entsteht in Gegenwart von Di-
methylanilin als Bromwasserstoffacceptor aus 1a praktisch quantitativ Phenylphos-
phonigsiure PhP(O)(H)OH?? [8p = 19.8 (s), THF], wihrend 3a unveréndert bleibt.

Analog resultiert aus 2a mit Methanol in Anwesenheit von Dimethylanilin Phenyl-
phosphonigsiure-dimethylester PhP(OMe),?® [8p = 159.1 (s), C4Hgl. 3a wird auch
hierbei nicht angegriffen.

Lost man 2a in einer Mischung von Methylanilin und Dimethylanilin, wobei letzteres
wiederum als HBr-Acceptor dient, so erhilt man neben unverindertem 3a Bis(/N-
methyl-phenylamino)phenylphosphan PhP(NMePh), [8p = 84.1 (s), CsHgl.

Bei der Umsetzung von 2a mit PhLi in benzolischer Lésung, also in homogener Pha-
se, erhilt man Ph,P?? [8p = — 6.0 (5), C¢Hl, Ph,P — PPh,?” [8p = —15.6 (s), CsHgl
und (PhP)s.

Bei heterogener Reaktionsfilhrung hingegen war, wegen der Diphosphanstruktur
von 2a, die bevorzugte Bildung des Tetraphenyldiphosphans zu erwarten. In der Tat
nahm bei den Umsetzungen von 2a, suspendiert in Benzol, Ether oder Ligroin, das
Produktverhéltnis Ph,P — PPh,/PPh, in dieser Reihenfolge zu, entsprechend der sin-
kenden Loslichkeit von 2a in diesen Lésungsmitteln.

Bei der Umsetzung einer Suspension von 2a mit BuLi in Ligroin konnte daher
Ph(C,H,)P — P(C,Hy)Ph (4) in 59proz. Ausbeute erhalten werden. Damit steht nun-
mehr eine neue Methode zur einfachen Darstellung gemischt substituierter Diphospha-
ne R(R)P - P(R’)R zur Verfiigung.

Auch bei der Umsetzung von 2 mit (CO)sCr- THF lassen sich bei Einhaltung be-
stimmter Reaktionsbedingungen in guter Ausbeute Derivate dieser Diphosphane in
Form der Zweikernkomplexe (CO)sCr — R(Br)P — P(Br)R ~ Cr(CO);> %2 erhalten.

4. Versuche zur analogen Darstellung von 1,2-Dialkyl-1,2-dibromdiphosphanen

Verschiedene Versuche, analog Gl. (1) auch 1,2-Dialkyl-1,2-dibromdiphosphane zu
erhalten, blieben aus unterschiedlichen Griinden erfolglos:

Wihrend der Umsetzung von CH;PBr; mit Magnesium z. B. bildet sich bei Zugabe weiteren
Bromphosphans zu der primér entstehenden Cyclophosphan-Ldsung ein farbloser, feinpulvriger
hochschmelzender Festkorper, der in allen organischen Losungsmitteln schwer 16slich und extrem
luftempfindlich ist. Analytische und spektroskopische Befunde lassen darauf schlieBen, dafl es
sich hierbei um ein Addukt aus Magnesiumbromid, Ether und Organobromphosphan, u. a.
CH4(Br)P — P(Br)CHj (5), handelt. Es gelingt nicht, 5 durch ,hértere* Basen oder durch Ther-
molyse des Addukts in Freiheit zu setzen. Man erhalt lediglich Produktgemische, deren Zusam-
mensetzung zwischen der von (CH;P), und 5 schwankt, in deren EI-MS-Spektren allerdings das
Molekiilion von 5 mit hoher Intensitdt auftritt. Versuche, 5 durch Komproportionierung von
CH;PBr, und (CH;P)s herzustellen, blieben bisher ebenfalls erfolglos?.

Mit Dibromcyclohexylphosphan resultiert, wie 3'P-NMR-spektroskopisch festgestellt
wurde, ein Reaktionsgemisch, in dem ebenfalls ein Gleichgewicht gemdB Gl. (3) vorliegt
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{C¢H,(Br)P — P(Br)CgHyy : 8p = 100.2 bzw. 92.4, CS,]. Aus diesem System fallt jedoch nicht das
Diphosphan, sondern das Cyclophosphan (C¢H{;P), als schwerstlésliche Komponente aus.

Auch bei der partiellen Reduktion von (—)-MenPBr, (Men = Menthyl) konnte kein Diphos-
phan isoliert werden, da in diesem Falle das Gleichgewicht praktisch ganz auf der Seite der Dis-
proportionierungsprodukte liegt. Neben den Signalen fiir MenPBr, und (MenP), [8p = —72.2
(s), Benzol] tritt in dem fiir Men(Br)P — P(Br)Men zu erwartenden Bereich lediglich eine Reso-
nanz sehr geringer Intensitit bei ca. 8p = 90 auf.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Gewihrung einer Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte (geschlossenes Rohrchen) sind nicht korrigiert. 3'P-NMR (FT): HX 90 R,
Bruker Physik. — MS: Varian MAT 311 A — IR: Perkin-Elmer 283. Alle Operationen wurden
unter Schutzgas (N,, Ar) und in trockenen, sauerstofffreien Lésungsmitteln durchgefiihrt.

Die Ausgangsverbindungen RPBr, (R = CgH;, CH;0C¢H,, FC¢H,, CIC¢H,, CH,, C¢H,;,
(—)-Men) wurden nach Lit. D) hergestellt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 1,2-Diaryl-1,2-dibromdiphosphanen 2 durch par-
tielle Reduktion mit Magnesium: Zu einer Suspension von 50 mmol Magnesiumpulver in 50 ml
Ether und 25 ml Benzol werden wéhrend ca. 30 min 100 mmol Aryldibromphosphan in 25 ml
Benzol derart getropft, dal der Ether schwach unter RiickfluB siedet. Nach beendeter Zugabe hat
sich das Magnesium vollstiandig aufgelost. Aufgearbeitet wird wie folgt.

Variante A: Beim Abkiihlen der Losung auf Raumtemp. fillt das Produkt als gelber, feinkri-
stalliner Niederschlag aus. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird abfiltriert, mit wenig kaltem
Ether/Benzol (2: 1) gewaschen und i. Vak. getrocknet. Aus dem Filtrat scheidet sich nach linge-
rem Stehenlassen bei — 30 °C weiteres Diphosphan ab.

Variante B: Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird das Magnesiumbromid durch tropfenweise
Zugabe von 10 ml Dioxan ausgefillt und abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt, der Riick-
stand zundchst mit 10— 20 ml Toluol und dann mit 100 ml Pentan versetzt. Nach Stehenlassen
iiber Nacht bei —30°C haben sich Kristalle abgeschieden, die man bei 0 °C abfiltriert, mit Pentan
wischt und i. Vak. trocknet.

1,2-Dibutyl-1,2-diphenyldiphosphan (4): 21.2 g (56.5 mmol) fein pulverisiertes 2a werden unter
kréftigem Riihren in 200 ml Ligroin (30 - 50 °C) suspendiert und bei 0°C innerhalb von 5 min mit

Tab. 1. 1,2-Diaryl-1,2-dibromdiphosphane R(Br)P — P(Br)R (2)

Schm Aufarbeitung 3P (ppm)?
e C)p : nach Variante RPBr, R(Br)P - P(Br)R (RP)s
(% Ausb.) rac meso
2a 125.5-27 A 150.7 74.9 62.6 ca. —4
Lit.» 119-20 (84)
2hb 14748 A 151.7 74.1 62.9 ca. —12
a9
2¢ 92-93 B 147.7 71.1 60.0 ca. -9
(67)
2d 96-97 B 147.2 70.8 59.8 ca. -3
(1)

3 ca. 0.1 m in CHCl,.

Chem. Ber. 716 (1983)



3010 A. Hinkeund W. Kuchen

Tab. 2. Analytische Daten der Verbindungen R(Br)P — P(Br)R (2)

Verbin- Summenformel Analyse
dung (Molmasse) P Br Cl

2b C4H4Br,0,P, Ber. 14.21 36.65 -
(436.0) Gef. 14,01 36.40 -

2c Cy,HgBr,F,P, Ber. 15.04 38.79 -
(412.0) Gef. 15.21 38.80 -—

2d C,HBr,CLP, Ber. 13.93 3592 15.94
(444.9) Gef. 13.90 3595 1594

113 mmol BuLi in ca. 70 ml Hexan versetzt. Man riihrt das Reaktionsgemisch sodann noch 30 min
und 146t anschliefSend das entstandene LiBr absitzen. Dieses wird abfiltriert und mit insgesamt
100 ml Benzol gewaschen, die vereinigten Filtrate werden i. Vak. eingeengt. Destillation des zu-
riickbleibenden Ols itber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) gibt neben wenig (C,Hg),CsHsP 11.0 g
(59%) 4 als viskose, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 134 —138°C/10~2 Torr (Lit. 3 188 — 190°C/
4 Torr), die beim Abkiihlen kristallin erstarrt. Schmp. 37 —42°C.

D XXI. Mitteil.: A. Hinke und W. Kuchen, Phosphorus Sulfur 15, 93 (1983).
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