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Als bei einem Versuch 1 1 , O  g C,H,PH, (0,l Mol) und 10,O g S (0,31 Mol) in 120 nil Benzol 
fur 30 Min. aui  60" erwiixmt wurden, wurden nach dem Abdampfen des Renzols und mehrmaligem 
Waschen des gclben kristallinen Ruckstandes mit C S ,  10 g (= 71,5%) Tetraphenyl-cyclo-tetra- 
phosphin-tetrasulfid (VII) erhalten, Smp. 147-148". 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Umsetzung von Phenylphosphin rnit Schwefel im Molverhaltnis 1 : 1 
bildet sich Phenylphosphinsulfid, dem die Thionostruktur CfiH5P( S)H, und nicht 
die isomere Thiolstruktur C,H,P(SH)H zukommt. Phenylphosphinsulfid ist instabil 
und zersetzt sich unter Bildung von Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphin-monosulfid, 
[(C,H,)P],S, Schwefelwasserstoff und Phenylphosphin. 

Die Umsetzung von Phenylphosphin rnit Schwefel im Molverhaltnis 1 : 2 fuhrt 
zur Bildung von Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphin-tetrasulfid [C,H,PS],. 

Schliesslich wird noch die Umsetzung von Phenylphosphin rnit Schwefel im 
Molverhaltnis 1 : 3 beschrieben. Hierbei entsteht fast quantitativ das dimere Phenyl- 
dithiophosphonsaureanhydrid [C,H,PS2],, das eine Vierringstruktur rnit Lyrans- 

Konfiguration besitzt. 
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205. uber die Herstellung von 1,l-Chlorfluorcyclohexen 
und 1-Fluorcyclohexen 

von  H. Hopff und G .  Valkanas 

(28. V. 63) 

Nach CUTHBERTSON l) setzt sich 1-Chlorcyclohexen rnit Fluorwasserstoff zu einer 
Mischung aus 1, 1-Dichlor-, 1,l-Difluor- und I-Chlor-1-fluorcyclohexanen um. Wir 
fanden, dass diese Reaktion in atherischer Losung sehr einheitlich verlauft und 
1-Chlor-1-fluorcyclohexan (I) rnit 96-proz. Ausbeute liefert. Dabei werden nur 
Spuren von 1,l-Difluorcyclohexan gebildet. Ebenso ist fast keine Verharzung fest- 
zustellen. 

I V  I I1 I n  

&fit einem uberschuss an Fluorwasserstoff bei -5 bis 0" in Abwesenheit von 
Ather entsteht ausser dem 1-Chlor-1-fluor-cyclohexan in der Hauptsache 1,l-Difluor- 
cyclohexan (11) neben geringen Mengen 1,l-Dichlorcyclohexan (111) und Verhar- 
zungsprodukten. Fur die praparative Herstellung von 1,l-Difluorcyclohexan ist 
dieses Verfahren der Darstellung aus Schwefeltetrafluorid und Cyclohexanon 2, 

uberlegen . 
- 
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Die Angaben der Literatur l )  bezuglich Alkali- und Saurebestandigkeit fanden 
wir bestatigt. 1,l-Difluorcyclohexan erwies sich als sehr bestandig. 1-Chlor-1-fluor- 
cyclohexan neigt jedoch, wie envartet 3), stark zum Austausch der Halogenatome. 
Wenn letzteres in Athanol mit +-Nitrophenylhydrazin versetzt wird, bildet sich 
quantitativ ein Nitrophenylhydrazon, das rnit dem aus Cyclohexanon gewonnenen 
identisch ist. Zwischen den Reaktionsprodukten von Fluorwasserstoff mit 1-Chlor- 
cyclohexen und denjenigen von Bromwasserstoff besteht also ein gewisser Unter- 
schied4). 

Die Bestandigkeit von 1,l-Difluorcyclohexan gegen Oxydationsmittel, die eine 
allgemeine Eigenschaft von Kohlenwasserstoffen rnit perfluorierten C-Atomen ist, 
geht auch aus folgenden Versuchen hervor : 

Nach 6-stundiger Behandlung rnit 25-proz. Salpetersaure bei 200-210" im Auto- 
klaven war der grosste Teil des Ausgangsmaterials noch unverandert ; daneben war 
eine geringe Menge Adipinsaure entstanden. Die Nitrierung rnit 62-proz. Salpeter- 
saure unter den Bedingungen der Nitrierung von Cyclohexan5) ergab ebenfalls 
Adipinsaure und andere fluorfreie Oxydationsprodukte. Ein 1,l-Difluor-nitro-cyclo- 
hexan war nicht nachzuweisen. 

In der Annahme, dass in 1-Chlor-1-fluor-cyclohexan das Chlor reaktionsfahiger 
als das Fluor sei, haben wir I rnit Alkalien umgesetzt, erhielten aber in wasserigen 
oder athanolischen Losungen als Hauptprodukt Cyclohexanon. Wenn jedoch durch I 
bei Siedetemperatur unter Zusatz von Kobaltnaphtenat als Katalysator ein Luft- 
strom geblasen wird, so wird neben vie1 Chlorwasserstoff nur wenig Fluonvasserstoff 
abgespalten. Wie erwartet, gleicht das so gebildete 1-Fluorcyclohexen (IV) in seiner 
Restandigkeit den Vinylfluoriden. Es hat den gleichen Siedepunkt wie Cyclohexen. 
Sein Refraktionsindex von %: = 1,4441 liegt hoher als der von 1,l-Difluorcyclohexan 
(%$ = 1,3916), was auf das Inkrement der a-Doppelbindung zuruckzufuhren ist. 

Experimentelles. - 1. I-Chlor-l-flzior-c.~clohexan ( I )  uus I-Chlorcyclohexen. In einer Poly- 
athylenflasche wurden in die Losung von 40 g (0,343 Mol) l-Chlorcyclohexen5) in 100 ml dther 
tiurch Polyathylenschlauche 60 g wasserfreicr Fluorwasserstoff in ti/,  Std. eingeleitet. wohei einc 
braune Lijsung entstand. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Kuckstand rnit 10-proz. 
Natriumcarbonat-Losung ausgeschiittelt. Das abgetrennte 01 wurde in Ather gelost, gewaschen 
und getrocknet. Die Destillation ergab 45 g (96%) 1-Chlor-I-fluor-cyclohexan vom Sdp. 141-142"; 
n g  = 1,4394 (Lit. l) ng = 1,4382). 

CBH,,FC1 (136,5) Ber. F 13.9% Gef. F 13,7?/, 

2. 7-Fluorcyclohexen (I V )  aus 1. Durch 30 g 1-Chlor-1-fluor-cyclohexan (I) rnit 1,5 g Kobalt- 
naphtenat in einem Drcihals-Kolben mit Riickflusskiihler wurde bci Siedetempcratur getrocknete 
Luft geleitet. Nach 20 Min. begann die Entwicklung von Chlorwasserstoff. Nach Beencligung der 
Gasentwicklung wurde abgekiihlt, rnit Ather verdiinnt, das Unlosliche abfiltricrt und die Losung 
mit Wasser und Xatriumcarbonat-lasung gewaschen. Es wurden 13 g (59,2%) 1-Fluorcyclohexen 
vom Sdp. 96-97" erhalten. ng = 1,4441. 

C,H,F (100) Ber. F 19,00/, Gef. F 18,8% 

3.  Umsetzung von Fluorwusserstoff mil I-Chlovcyclohexen. 80 g l-Chlorcyclohexens} (0,687 hlol) 
wurden im Polyathylengefass innert 1 Std. bei 0' rnit 200 ml trockenem Fluonvasserstoff versetzt 
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und bei 0" noch eine weitere Stunde geriihrt. Es entstand rim Emulsion, die sich allmshlich grau 
und dann braun farbte. Der Fiuorwasserstoff wurdc abdestilliert. der Riickstand auf Eis gegossen, 
mit 10-proz. Natriumcarbonat-Losung neutralisiert, mit Ather extrahiert und getrocknet. Die 
Destillation ergab: 35,2 g 1,l-Difluorcyclohexan vom Sdp. 100-103"; 25,s g l-chlor-l-fluor- 
cyclohexan vom Sdp. 103-165"; 2,6 g vom Sdp. 168-175" und 9 g Riickstand. Die erste Fraktion 
lieferte durch erneute Destillation reines 1,l. Difluorcyclohexan bei 100-101" $zg = 1,3916 (Lit. ') 
Sdp. 100,5", $ = 1,3906). 

C6Hl,F, (120) Ikr.  F 31~5% Gci. F 31,37!, 

SUMMARY 

Reaction of hydrogen fluoride with 1-chloro-cyclohexene in ether solution at  
0" C gave 1-fluoro-1-chloro-cyclohexane in 96% yield. The latter, when treated in 
the presence of cobalt naphthenate with a stream of air, is readily converted to 1- 
fluoro-cyclohexene. 
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206. Recherches sur la formation et la transformation des esters XLIIIl) 
Sur la preparation 

de quelques monoesters de I'acide cyclohexanephosphonique 
par Emile Cherbuliez, M. Gowhari et J. Rabinowitz 

(21 V I  63) 

L'acide cyclohexanephosphonique ne se laisse pas (ou guhe) estCrifier par les 
alcools; il se comporte done comme tous les acides du phosphore dans lesquels cet 
atome est satur6 coordinativement (H,PO4, acides phosphoniquesa) ")). 

Par contre, le dichlorure cyclohexanephosphonique est transform6 par les alcools 
en diesters correspond ant^^) : 

base tert. 
C,Hl1-POC1, + 2ROH . -- C6H11-PO(OR), + 2HC1 

Quant aux monoesters, nous avons appliqu6 avec SUCC~S la mkthode recourant 
aux anhydrides (partiels ou complets) d'acides phosphoniques pour leur pr6- 
paration 3, s). 

L'anhydride (oxyde) cyclohexanephosphonique s'obtient difficilement, avec de 
mauvais rendements (10-15 yo), par &action entre dichlorure et acide libre (la masse 
rdactionnelle reprise par du benz&ne chaud, du chloroforme chaud ou du dioxanne 
chaud ne donne aucun pr6cipit6 aprhs refroidissement; avec 1'Cther de pCtrole, il 
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