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KURT ISSLEIB und G ~ R  THOMAS 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, V1) 

Darstellung von Carboxyphosphinen RZP-[C&]~-COZH 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der UniversitBt Jena 
(Eingegangen am 3. Dezember 1959) 

w-Halogen-carbonsiiure-kthylester reagieren rnit KP(GH5)2 bzw. NaP(C&)2 
unter Bildung entsprechender Carbiithoxyphosphine, aus denen die den Amino- 
siiuren analogen Phosphorderivate (C~HS)~P-[CH&-CO~H (n = 1, 2, 3) 
erhaltlich sind. WBhrend sie mit Schwefel Carboxyphosphinsulfide liefern, ge- 
lingt es nicht, die entsprechenden Carboxyphosphinoxyde und Phosphonium- 
sake darzustellen. - Aus a-Brom-butterskure-Bthylester und KP(Cd-I& sowie 
aus Jodessigskure-Mhylester und LiP(CaH11)2 entstehen durch Metall-Halogen- 
Austausch Tetraphenyl- bzw. Tetracyclohexyl-diphosphin. - Bei der Umsetzung 
des LiP(CaH11)2 rnit ChloressigsBure- bzw. y-Brom-butterskure-kthylester 
entstehen nicht die CarbBthoxy-phosphine, sondern khyl-dicyclohexyl-phosphin 
und die LithiumsaIze der eingesetzten Halogencarbonsiiuren. Das spricht fir 

cine Wechselwirkung der Estergruppe rnit LiP(C& 112. 

Als Phosphobetaine bezeichnet man Verbindungen, die nach Behandeln der aus 
Halogenfettsaureestem und tert. Phosphinen sich bildenden Phosphoniumsalze mit 
Natronlauge entstehen. So wurden das Triilthyl-z), das Trimethyl-3), das Triphenyl- 
phosphobetain4) oder auch die Salze, wie das Carboxymethyl-tri-n-propyl-phos- 
phoniumpikrats) beschrieben. Es gelang jedoch nicht, aus diesen Verbindungen die 
den Aminosauren analogen P.P-disubstituierten Sauren des Trps R2P -[CH21n -C02H 
darzustellen, da bei der Einwirkung von Alkali bzw. feuchtem Silberoxyd auf quartase 
Phosphoniumsalze die entsprechenden Phosphmoxyde und Kohlenwasserstoffe ent- 
standen6). 

AuDerdem konnten durch Addition von Phosphorwasserstoff, prim. oder sek. 
Phosphinen an ungesatt. Verbindungen wie Acrylsaure-methylester u. a. d a ~  
PH2-CH2. CH2. C02CH3 und das PH(CH2. CH2.C02CH3)2 dargestellt werden'). 

Infolge der grokn Reaktionsfiihigkeit der Alkali-Fhosphorverbindungen scheint 
die Synthese von ,,Carboxyphosphinen", d. h. Substamen, die zugleich Carbonsaure 
und Phosphin sind, leichter moglich zu sein. 

1) IV. Mitteil.: K. ISSLE~B und E. PRIEBE, Chem. Ber. 92, 3183 (19591. 
2) A. W. HOFMANN, Jber. Chem. 1862. 333. 
3) A. H. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 734 [1871]; A. MICHAELIS und L. CZIMATIS, 

4) A. MICHAELIS und H. v. GIMBORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 272 [18941. 
5 )  Eu. ROTHSTEIN, J. chem. SOC. [London] 1953, 3994. 
6) A. MICHAELIS und H. v. SODEN. Liebigs Ann. Chem. 229, 315 118851. 
7) A. R. STILES, F. F. RUST und WM. E. VAUGHAN, Amer. Pat. 2,803, 597 (1957; C. A. 52, 

Ber. dtsch. chem. Ges. IS, 2018 [1882]. 

2049b [1958]. 
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A. ZUR UMSETZUNG DES ~ ~ ( ~ 5 1 2  MIT HALOGENCARBONS~~UREESTERN 

Versetzt man eine Losung von w-Halogen-carbonsaureestern in Dioxan bzw. 
Tetrahydrofuran rnit KP(GH5)2, so ist an der sofortigen Entftirbung der eingetropf- 
ten Alkaliphosphid-Liisung eine Reaktion zu erkennen. Die Umsetzung entspricht 
der Gleichung : 
KP(CrjH5)2 + X-[[CH&-COzCzHs - ( C ~ H S ) ~ P - [ C H ~ ] ~ - C O ~ C ~ H ~  + KX (1) 

X = C1 bzw. Br I (a-c) 
a : n = l  b : n = 2  c : n = 3  

Anstelle von KP(GjH& kann auch NaP(W5)2*) eingesetzt werden. 
Aus Chloressigsaure-athylester erhiilt man so Carbathoxymethyl-diphenyl-phosphin 

(Ia) als farbloses 61. Ia  i i t  sich mit alkohol. Natronlauge zum Natriumsalz des 
Carboxymethyl-diphenyl-phosphins verseifen, aus dem mittels SalzGure die freie Saure 
(GH5)2p - C H 2 .  C02H (I1 a) erhziltlich ist. 

In gleicher Weise entstehen aus KP(w5)2 und P-Brom-propion&ure- bzw. 
y-Brom-buttersaure-iithylester die entsprechenden [P-Carbathoxy-athyll- bzw. [y-Carb- 
athoxy-n-propyll-diphenyl-phosphine. Infolge der hohen Siedepunkte und der Gefahr 
einer thermischen Zersetmng haben wir auf die Isolierung verzichtet und die Ester 
in die freien Sauren 11 b und c 

I1 (a-c) (CsHshP - [CHzln - CQH 
a : n = l  b : n = 2  c : n = 3  

iibergefiihrt. Die Siluren II kristallisieren in farblosen Nadeln oder Blattchen, die 
schwach nach Triphenylphosphin riechen. Sie zeichnen sich durch gute Liislichkeit in 
organischen Losungsmitteln aus. In Wasser sind sie unliislicb liisen sich aber in 
Alkalilauge bzw. Sauren. Hinsichtlich ihrer chemischen Einschaften unterscheiden 
sich die Carboxyphosphine insofern von den tert. Phosphinen, als IIa-c rnit Sauer- 
stoff und Methyljodid nicht reagieren, was auf eine innere Salzbildung mriickzu- 
fuhren ist. D i m  Annahme wird dadurch unterstrichen, daB beispielsweise I a  mit 
Methyljodid ein Phosphoniumsalz bildet. Eine analoge Umsetzung wurde auch rnit 
I b  festgestellt, jedoch war das Phosphoniumsalz nur als 01 erhaltlich. In diesem Zu- 
sammenhang sei darauf hingewiesen, d a B  es nicht gelang, das Carbathoxymethyl- 
diphenyl-phosphinoxydg) durch Oxydation von I a rnit Sauerstoff herzustellen. 

Angesichts der Reaktionstragheit des dreibindigen Phosphors in I a  sowie IIa-c 
ist es erstaunlich, dal3 mit Schwefel die entsprechenden Sulfide entstehen. Da die 
Carboxyphosphinsulfide in Wasser und Siiure unliislich sind, konnen sie aus den 
war .  Losungen ihrer Natriumsalze mittels HC1 ausgeftdlt und so gereinigt werden. 

Die Schmpp. der Carboxyphosphine zeigen ahnliche Unterschiede wie die der analogen 
Brom-carbonsluren. Sie sind mit denen der Carboxyphosphinsulfide in der Tab. zusammen- 
gestellt. 

Als disubstituierte Homologe der Aminosauren lassen die Carboxyphosphine eine 
komplexchemische Betatigung gegeniiber Metallsalzen wie CoBrz bzw. NiBr2 er- 

8) W. KUCHEN und H. BUCHWALD, Angew. Chem. 69, 307 [1957]. 
9) A. E. ARBUSOW und K. V. NIKONOROV, J. allg. Chem. (russ.) 18, 2008 [1948]; C. A. 

43, 3801 i [1949]. 
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Schmelzpunkte substituierter CarbonsLuren in "C 

~ 

R-CHZ-COZH 49-50 120-121 190 
R - [CH& - COzH 62.5 127-128 128 

warten. Aus IIa und NiBr2 konnte eine braune Komplexverbmdung der Zusammen- 
setzung N~B~~-~(C&S)~P-CH~.CO~H, Zers.-P. 183 -185", isoliert werden; aus IIc 
entstand mit CoBr2 ein griiner Komplex der Formel CoBr2-2(C&H&P-[CH&- 

Versuche, aus a-Brom-buttenthre-Bthylester und KP(C,jHs)2 das entsprechende Carboxy- 
phosphin darzustellen, scheiterten. Aus dem Reaktionsgemisch lief3 sich Tetraphenyldiphos- 
phin isolieren. Das Entstehen des Tetraphenyldiphosphins ist maglicherweise gemLB 

( C ~ H ~ ) Z P - P ( C ~ H ~ ) ~  + HSC~OZC.(CZH~)CH ~ C H ( C ~ H ~ ) - C O Z C ~ H ~  + 2 KBr 

zu beschreiben. Trotz intensiver Bemilhungen gelang es nicht, den sich nach der Gleichung 
bildenden a.a'-DiPthyl-bernsteinsiiure-diathylester eindeutig zu identifizieren. 

R- [CHd3 - COzH 22-23 97-98 193 - 194 

C02H, ZerS.-P. 158-159"lO). 

(2) 
2 C H ~ - C H Z . C H ( B ~ ) - C O ~ C Z H ~  + 2 KP(QH5)z - 

B. ZUR UMSETZUNO DES LIP((%HI~)~ MIT HALOGENCARBONSXUREESTERN 
Werden Jodessigsaure-athylester und LiP(GH11)2 zur Reaktion gebracht, so bildet 

sich nicht Carbathoxymethyl-dicyclohexyl-phosphin, sondern Tetracyclohexyldiphos- 
phin gemaD der Gleichung 

(3) 
2 JCHz.CO2CzHs + 2 LiP(CaH11)z - 

( C ~ H I I ) ~ P - P ( C ~ H ~ ~ ) ~  + H s C ~ O ~ C . C H ~ . C H ~ . C O ~ C ~ H ~  + 2 LiJ 

Wtihrend (CaH11)zP -P(C& 1 ) ~  leicht aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren war und 
durch Umsetzung mit Schwefel bnv. Methyljodid ilber die mtsprechenden Derivate charak- 
terisiert werden konnd, traten beim Versuch, den BernsteinsBure-diilthylester nachzuweisen, 
Lhnliche Schwierigkeiten a d ,  wie zuvor erwiihnt. Maglicherweise entstehen unter Metall- 
Halogen-Austausch zunPchst (C6H11)zPJ und LiCHz- C02CzHs. Beide Komponenten rea- 
gieren fiir sich zu den erwghnten Endprodukten weiter. bihnliche Metallierungsreaktionen 
sind unter Verwendung von Phenyl-lithium zuerst von G. WITTIO und H. W1rr11) beschrieben 
und auch aus dem Gebiet der Alkali-Silicium- 12) sowie der Alkali-Phosphorverbidungen 13) 

bekannt geworden. 
Setzt man an Stelle von Jodessigsaure-athylester y-Brom-butteraure- und Chlor- 

essigsaure-athylester mit LiP(C&1)2 um, so erhtilt man in beiden Fallen nach der 
Verseifung der Reaktionsprodukte mit NaOH und Aufarbeiten der organischen 
Phase eine farblose Fliissigkeit, die bei 155-157"/10 Torr siedet und sich als Athyl- 
dicyclohexyl-phosphin erweist. Gleichzeitig bildet sich aus dem Halogenfettsaureester 
das Lithiumsalz. 

10) Nahere Einzelheiten iiber das komplexchemische Verhalten der Carboxyphosphine 

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 74. 1476 [1941]; G. Wrrrro, Angew. Chem. 66, 10 [1954]. 
12) H. GILMAN und D. J. PETERSON, J. org. Chemistry 23, 1895 [1958]. 
13) K. ISSLEIB und D. W. M~~LLER.  Chem. Ber. 92, 3175 [1959]. 

werden spater mitgeteilt. 
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Die experimentellen Befunde lassen erkennen, dal3 die Umsetzungen von LiP(CjH11)2 
mit Halogencarbonsaureestern nicht unter Substitution des Halogens verlaufen. 
Zuerst erfolgt Reaktion an der Estergruppe, wobei die Mengenverhiiltnisse der 
Reaktionspartner, entweder LiP(GHI1)2 oder Halogencarbonsaureester im brschuI3 
eingesetzt, keinen EinfluD auf die Umsetzung ausiiben. In Analogie zur Umsetzung 
von Estem mit Grignard-Verbindungen wird vermutlich auch hier ein instabiles 
Zwischenprodukt entstehen, das sich jedoch nicht unter Alkoholatabspaltung stabdi- 
siert, sondern in tert. Phosphin und das Lithiumsalz der Halogencarbonsaure zerfallt. 

Der Reaktionsverlauf des LiP(C2Hs)z mit Halogencarbonsaureestern ist analog dem 
des LiP(C6Hll)z; daher wurde auf eine eingehende Untersuchung verzichtet. Die 
Ursache fur den andersartigen Verlauf der Umsetzung des LiP(CjH11)z und des 
LiP(C2H5)2 im Vergleich zum KP(GH& rnit Halogencarbotuiiureestem ist in der 
Natur der Alkali-Phosphorverbindung zu suchen. 

Orientierende Untersuchungen lielen erkennen, daB aliphatische und cycloaliphatische 
Carboxyphosphine durch Umsetzung der Halogencarbonsaureester rnit sek. aliphatischen 
bzw. cycloaliphatischen Phosphinen ilber die intermedilr gebildeten Phosphoniumsalze nach 
Zersetzen mit Alkalilauge zuganglich sind 14). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Umsetzungen der Halogencarbonsaureester mit den Alkali-Phosphorverbindungen 
werden in einem Dreihalskolben, der rnit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und Gaseinleitungs- 
bzw. -ableitungsrohr versehen ist, unter Stickstoff durchgefuhrt. 

Die venvendeten Lasungsmittel und Halogencarbonsaureester werden nach bekannten 
Verfahren getrocknet. 

1. Corbathoxymethyl-diphenyl-phosphin ( l a )  : 6.1 g Chloressigsaure-athylester lost man in 
100 ccrn Tetrahydrofuran UHF) und lgBt unter Ktihlen und Riihren eine LBsung von 20 g 
KP(C&)2.2 Dioxan in 70ccm THF im Verlauf einer Stde. zutropfen. - Anstelle des 
KP(C&)2.2 Dioxan kann auch eine Msung von 1/20 Mol NaP(%Hs)z, hergestellt aus 11 g 
(C&)2PCl, 10 g Na und 150 ccm Dioxan, verwendet werden. - Nach beendeter Umsetzung 
rilhrt man noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur, filtriert das Reaktionsgemisch uber eine rnit 
Kieselgur bedeckte G3-Fritte ab und destilliert das Losungsmittel ab. Der braune Olige 
Riickstand wird i. Vak. destilliert, wobei I a  bei 183--185"/5Torr iibergeht. Um Zers. zu ver- 
meiden, wird als Heizquelle ein Silicon-C)lbad verwendet. 

l o  stellt ein farbloses, zahfliissiges 01 dar, das sich in allen organischen Usungsmitteln wie 
bither, Benzol, khan01 bzw. Petrollther, nicht aber in Wasser IOst und luftbestiindig ist. 
Ausb. 8 g (60% d. Th.). 

Cl,jH1702P (272.3) Ber. P 11.38 Gef. P 11.50 

a) C H ~ I C ~ H S ) ~ P ~ - C C H ~ . C O ~ C ~ H S ] J ~ :  2 g l a  werden in 50 ccrn Ather gelost und mit 
uberschuss. CH3J versetzt. Nach anflnglicher Trtibung fiillt das Phosphoniumsalz zuniichst 
als 01 aus. verfestigt sich aber beim Aufbewahren im Kiihlschrank und w i d  aus dithanoll 
Ather umkristallisiert. Es schmilzt bei 114" und last sich gut in Xthanol, Aceton und Wasser, 
hingegen schwer in Dioxan und Ather. 

C17H2002PIJ (414.2) Ber. C 49.29 H 4.87 P 7.48 J 30.64 
Gef. C 49.71 H 4.56 P 7.50 J 30.72 

14) Die Untersuchungen hieriiber werden in einer spateren Mitteil. publiziert. 



1960 Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten (V.) 807 

b) (C6H5)2P(S)--CH2.C02C2H5: 5.4g l a  werden in 60ccm Benzol gelbst und mit 
0.65 g Schwefel versetzt, wobei starke Erwlrmung auftritt. Nach Abdestillieren dcs Lbsungs- 
mittels geht das Reaktionsprodukt zwischen 225 und 235"/5 -6 Torr als hellgelbes, ziihes 
61 iiber, das nicht kristallin zu erhalten war. Das widerlich riechende Sullid lbst sich in allen 
organischen Lbsungsmitteln. Nach Behandeln rnit NaOH wird die freie Slure erhalten. 

2. Carboxymethyl-diphenyl-phosphin (IIa) :  7.1 g l a  lbst man in 20-30 ccm Petrolather 
(80-W) und gibt 1.2 g lthanol. Natronlaugels) zu. Nach wenigen Min. scheidet sich das 
Natriumsalz von IIa in farblosen Nadeln vom Schmp. 264 - 267" ab. Es last sich gut in Alkohol 
und Wasser. Aus seiner wlDr. Lbsung wird durch vorsichtige Zugabe von 2 n HCI IIa  aus- 
gedllt. Durch nochmaliges Lbsen in NaOH und Flllen rnit HCI wird es vbllig rein erhalten. 

IIa lbst sich in allen organischen Lbsungsmitteln, in Alkalilauge. selbst auch in Sauren, 
nicht aber in Wasser. I Ia  ist luftbestlndig und riecht schwach nach (C&),P. Schmp.:l20 bis 
121'. Ausb. 50-60% d.Th. 

C14H1302P (244.2) Ber. C 68.85 H 5.37 P 12.68 Gef. C 69.19 H 5.57 P 12.85 

a)(C&)2P(S) -CHz.C02H: Wie unter 1 b) entsteht aus 5 g IIa und 0.65 g Schwefel 
in quantitat. Ausb. (C,#~)~P(S)-CHZ.~O~H vom Schmp. 190". Es kann aus Benzol um- 
kristallisiert werden und lbst sich gut in Athano1 und Aceton, schwer in Benzol und nicht in 
Wasser. C14H1302PS (276.3) Ber. C 60.86 H 4.73 P 11.21 S 11.61 

Gef. C 60.90 H 5.13 P 11.27 S 12.04 
3 .  [~-Carboxy-athyl]-diphenyl-phosphin (IIb) : Analog 1. werden 10 g p-Brom-propwnsaure- 

drhylesrer und 17 g KP(c6Hs)2.2 Dwxan in 150 ccrn THF umgesetzt. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung wird der blige Rackstand mit 2 n NaOH 15) verseift, der Alkohol abdestilliert. 
das entstandene Salz in Wasser gelbst und mit Ather durchgeschiittelt. Aus der wlDr. Phase 
wird rnit 2 n HCl IIb gedllt. Durch Umfilllen aus NaOH und HCI erhiilt man farblose 
Nadeln, die bei 127- 128" schmelzen. Ausb. 5.7 g (40% d. Th.). I Ib  gleicht in seinen c h e  
mischen Eigenschaften IIa. 

C15H1502P (258.3) Ber. C 70.03 H 5.87 P 12.00 Gef. C 70.22 H 5.91 P 12.25 
a) (C6H5)2P(S)-CH2.CH2.C02H: Wie unter lb)  erhPlt man aus 5.2g IIb, 0.65g 

Schwefel und 60 ccrn Benzol in nahezu quantitat. Ausb. (C~HS)~P(S)  - CH2. CH2- C02H. 
Es wird in NaOH gelbst und rnit HCI wieder ausgefallt. Schmp. 128'. 

C~~HISOZPS (290.3) Ber. C 62.05 H 5.21 P 10.67 S 11.04 
Gef. C 62.72 H 5.50 P 10.93 S 11.41 

4. [yr-Carboxy-n-propyll-diphenyl-phosphin (IIc) : Zu 9 g y-Brom-buttersdure-dthylester, 
gelbst in 70 ccrn THF, gibt man tropfenweise eine Lasung von 18 g KP(C,jH5)2.2 Dioxan 
in 70 ccrn THF. Entstandenes KBr filtriert man uber eine G 4-Fritte ab und destilliert THF 
i. Vak. ab. Der gelbe Riickstand wird mit Pthanol. NaOH'5) verseift, die L h m g  eingeengt, 
das Salz in Wasser gelbst, und IIc rnit 2 n HCI ausgefiillt. Reinigung erfolgt durch Umdllen 
wie bei IIa. Schmp. 97-98'; Ausb. 6 g (49% d. Th.). 

C16H1702P (272.3) Ber. P 11.38 Gef. P 11.48 
a) (C6H5)2P(S)-[CH2]3-c02H: 5.4g IIc werden in 5 0 m  Benzol gelbst und rnit 

0.65 g Schwefel umgesetzt. Nach kurzer Zeit kristallisiert ( C ~ H ~ ) Z P ( S )  -[CHd3 -C02H 
quantitat. aus. Das Sulfid last sich leicht in Athanol, Dioxan, Ather und Alkalilauge, schwer 
in Benzol und ist in Wasser unlbslich. Schmp. 193 - 194". 

C&1702PS (304.4) Ber. C 63.14 H 5.63 P 10.18 S 10.54 
GeF. C 63.86 H 5.85 P 10.35 S 10.68 

15) Die fur die Verseifung der Ester erforderliche Natronlauge bereitet man aus 2 g Na und 
50 ccm 96-proz. khanol .  
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5. Umsetzung von a-Brom-buttersaure-athylester rnit KP(C&)2: In gleicher Weise wie 
bisher werden 9 g a-Brom-buttersiiure-ithylester rnit 18 g KP(C6Hs)2.2 Dioxan in THF 
umgesetzt. Nach Filtrieren wird das Lbsungsmittel abdestilliert und der braune Riickstand 
aus khan01 umkristallisiert. Man erhiilt farblose Nadeln vom Schmp. 122-11.23", die auf 
Grund der Analysenergebnisse sowie entsprechender Derivate mit Tetruphenyldiphosphin 
identisch sind. 

Derivate des ( C ~ H S ) ~ P - P ( C ~ H S ) ~ :  Mit CH3J erhiilt man (CH3)2(C6H5)2P@]Je, Schmp. 
239-241"16); mit Schwefel entsteht das (C~H~)~P(S)-P(S)(C~HS)~, Schmp. 168-169"17). 

6. Umsetrung von JCH2. CO2C2Hs mit LiP(c6H11)2: 12 g J C H ~ . C O ~ C ~ H S  lbst man in 
125 ccrn Toluol und setzt im Verlauf 1 Stde. 10 g LiP(C6H1])2 in kleinen Portionen zu, 
wobei eine Trtibung und Gelbfarbung der LBsung auftritt. Das Toluol wird i. Vak. abdestil- 
liert und der Riickstand rnit iithanol. Natronlauge versetzt. Es entsteht ein farbloser Nieder- 
schlag, der nach Filtrieren und Waschen rnit Ather aus Athanol umkristallisiert wird. Die 
farblosen Kristalle vom Schmp. 170" sind auf Grund der Analysenergebnisse und entsprechen- 
der Derivate rnit Tetracyclohexyldiphosphin identisch. 

Derivate: Mit C H J  bzw. Schwefel erhalt man (CH3)2(C6H11)2P@]Je 18), Schmp. 217-219", 

7. Umsetzung von CICH2. C02CzHs rnit LiP(c6H]1)2: Wie zuvor beschrieben, erhiilt man 
aus 7 g C I C H ~ ~ C O ~ C ~ H S ,  11 g LiP(C6H11)2 und 100 ccm Toluol einen Riickstand, der mit 
NaOH verseift wird. Man gibt 50-6Occm Ather zu, schiittelt durch und trennt ab. Nach 
Abdestillieren des Athers gehen bei 155- 157"/10 Torr 2.2 g C ~ H S ( C ~ H ~ ~ ) ~ P  iiber. Zuriick 
bleibt ein teeriges Produkt, das sich nicht destillieren lalt. 

C2H&jH11)2P riecht stark nach Zwiebellauch, es 16st sich in organischen LBsunpmitteln 
und oxydiert sich allmahlich an der Luft. 

a) CH3(C2Hs) (C6H11)2P@]Je: 2 g C ~ H S ( C ~ H ~ ~ ) ~ P  werden in 20-30 ccrn Ather gelbst und 
mit iiberschiiss. CH3J versetzt. Nach einigen Min. entstehen farblose Kristalle, die aus 
Athanol/iither umgefallt werden. Das C H ~ ( C ~ H S )  (C,jH11)2P@JJ@ schmilzt bei 128", es lBst 
sich in Wasser und Athano1 und ist in Ather und Dioxan unlbslich. 

bzw. (C~H~])ZP(S)-P(S)(C~H]~)~ l9), Schmp. 203" (zers.). 

ClsH3oP]J (368.3) Ber. J 34.46 P 8.41 Gef. J 34.66 P 8.42 

b) ( C ~ H S ) ~ ( C ~ H ~ ~ ) ~ P ~ I J ~ :  Aus 2 g C ~ H S ( C ~ H I ~ ) ~ P  und CzHsJentstehen in Ather nach 
ltingerer Zeit farblose Bliittchen vom Schmp. 134- 135". 

C16H32PI.l (382.3) Ber. J 33.20 P 8.10 Gef. J 33.93 P 8.25 

8. Umsetzung von Br-[CH2]3-C02C2Hs rnitLiP(CaH11 )2: 6 g  y-Brom-buttersiiurelthyl- 
ester in 125 ccrn Toluol werden allmlhlich mit 5 g LiP(CaH11)2 versetzt. Das Reaktions- 
produkt wird mit 100 ccm 5-prOZ. Natronlauge geschiittelt, das Toluol abgetrennt, rnit 
Na2S04 getrocknet und i. Vak. abdestilliert. Aus dem Riickstand erhalt man 3.9 g (70% 
d. Th.) C ~ H S ( C ~ H ~ ~ ) ~ P ,  Sdp.3 130- 135". Mit CH3J entsteht C H ~ ( C ~ H S ) ( C ~ H ~ ~ ) ~ P ~ ] J O ,  
Schmp. 127-128". 

16) A. MICHAELIS und A. LINK, Liebigs Ann. Chem. 207, 193 [1881]. 
17) W. KUCHEN und H. BUCHWALD, Angew. Chem. 68, 791 [1956]. 
1s) K. ISSLEIB und A. TZSCHACH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959]. 
19) K. ISSLEIB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 [1959]. 




