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ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN UND IHR REAKTIVES 
VERHALTEN LXXIV 

Synthese und Reaktionsverhalten von Alkylen-bis-alkylphosphinen' 

KURT ISSLEIB und PETER THORAUSCH? 

402 HallelSaale, Weinberg, DDR 
Sektio n Ch em ie der Martin-Lu th er- Un iversitat Halle- Witt enb erg, 

(Received August 2, 1976) 

Alkylen-bis-phosphine H2P-(CH~),,PH2 (n = 2, 3, 4) l a s s n  sich unter geeigneten Bedingungen zu H(M)P--(CHz),- 
PH2 und H(M)P-(CHz),-P(M)H metallieren und nach Umsatz mit Alkylhalogeniden in die entsprechenden Phosphine 
HRP-(CH2),-PH2 sowie HRP-(CH2),-PRH iiberfuhren. Letztere sowie deren Alkaliphosphide sind Ausgangabasis fur 
die Synthese von P-E-P-Heterocyclen (E = Mg, C, Si, Ce) mit 5,  6 und 7-Ringstruktur. Der Reaktionsverlauf 
zwischen BuLiP-(CHz)J-PLiBu und CH2Clz wird diskutiert. Die Struktur der dargestellten Verbindungen wird 
NMR- und massenspektrokopisch gesichert. 

The metallation of alkylcn-bis-phosphines HzP-(CH2),,PHz (n = 2, 3, 4) under suitable conditions leads to  
H(M)P-(CH2),-PH2 and H(Y)P-(CH2),-P(M)H which reacts with alkylhalides forming the corresponding 
phosphines. The latter and their alkaliphosphides, respectively, are suitable materials to  prepare P-E-P-heterocycles 
(E  = Mg, C, Si, Ge) of 5 ,  6 and 7-ring structure. The structure of the synthesized compounds is elucidated by 
investigation of their mass and 31P-nmr-spectra. 

In friiheren Publikationen haben wir ausfiihrlich iiber H2C -CH2 

P 
Phosphorheterocyclen des Typs der 1,3-Aza-, 1,3-0xa-, \ /  + KPH2 
1,3-Thia sowie der 1,3-DiphosphoIane, -phosphorinane 
und -phosphepane3 berichtet. Alle bisher beschriebenen 
1,3-Diphosphaelernentheterocyclen sind jedoch in 
1,3-Stellung phenylsubstituiert, uber alkylsubstituierte K ~ ~ ~ - C H ~ - - C H ~ - P H ~  5 --K H2PCH2-CH2-PH2 
Verbindungen dieser Art ist mit Ausnahme der aus 
(CzH5P)4-5 bzw. (CH3P), mit Alkalimetallen zu 
MRP-O'R)n--PRM (R = C2H5 CH3 M = Li, Na, K und 
n = 2, 3) und MgBr2 gebildeten cyclischen Magnesium- 
phosphide4 jedoch nur wenig bekannt. 

Cyclisierungs- und Austauschreaktionen an diprimaren 
und disekundaren Phosphinen RHP-(CH2),-PHR 
(R = H bzw. C4H9) beschrieben werden. 

Die benotigten Alkylen-bis-phosphine lassen sich 
fiir n > 2 in guten Ausbeuten leicht aus Natriumphosphid 
und entsprechenden a,w-Dihalogenalkanen im 
Umsetzun sverhaltnis von 2 : 1 in flussigem Ammoniak 
gewinnen.' Athylen-bis-phosphin ist auf diesem Wege 
nicht darstellbar. Der Uinsatz von Xthylenchlorid 
und Kaliumphosphid im Molverhaltnis von 1 : 2 in n ("C) Sdp. Lit. (%) Lit. 
flussigem Ammoniak liefert das thermisch instabile 
Phosphiran.6 In Analogie zur Spaltung des Athylen- 2 118-120 1 14-1 17/7 25 49,O 8 
sulfids rnit Kaliumphosphid verlauft die Reaktion bei 3 153-155 129,l (calc) 59,O 8 

4 170-172 196,l (calc) 70,5 8 
9 

Einsatz des Phosphirans auBerst heftig und uniiber- 
5 191-193 32-3511 81,4 sichtlich (Gl. 1). 

I 
H (1) 

Nach der ublichen hydrolytischen Aufarbeitung 
erhalt man hier nur ein Polymerengemisch. Das 
verwendete A thylen-bis-phosphin lafit sich aber 
miihelos aus 1.2-Xthylen-tetraathyl-bis-phosphonat7 
durch Reduktion mit LiAlH4 gewinnen.' Alle sub- 
stituierten Bisphosphine stellen farblose, a d e r s t  
pyrophore und ubelriechende Flussigkeiten dar, die 
sich unter Normaldruck unzersetzt destillieren lassen. 

TABELLE I 

Im folgenden sollen daher Synthese, Me tallierungen, 

Siedepunkte der ~kypn-bis-phosphine H~P--(CH~),,-PH~ 

("C)/(mm Hg) Sdp. Ausb. 

20 3 
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KURT ISSLEIB UND PETER THORAUSCH 

A 

j .  

3 bis 7 
3 : n = 3  R = C H 3  

5 : n = 2  R = C 4 H 9  
6: n = 3 R =  C4H9 
7: n = 4 R = C4H9 

( 2 )  4: tZ = 4 R = CH3 

R = C4H9 

M = Na, K RHP-(CHz),-PHR - 2 M X  

+2LiBu -2LiX 

+2 K‘X 
THF I 

RR’P(CH2),-PR’R 
8 

8: n = 3 R,= CH3 

Die Urnsetzungen der Alkylen-bis-phosphine mit 
Metallierungsagenzien zeigen, da5 in Abhangigkeit 
von der Ternperatur vollig voneinander verschiedene 
Endprodukte gebildet werden. Zunachst sollen daher 
Metallierungen und Folgereaktionen in fliissigem 
Amrnoniak betrachtet werden. In einer entsprechen- 
den Menge Ammoniak wird das jeweilige Phosphin 
suspendiert und durch langsames Zugeben von 
Alkalimetall im Molverhaltnis von 1 : 2 rnetalliert. 
Wie zu erwarten, verlauft die Reaktion durch 
Verwendung von Kalium am schnellsten. Weiterhin 
ist eine starke Abhangigkeit der Metallierungsgesch- 
windigkeit von der Anzahl der Methylengruppen 
feststellbar. So dauert die Metallierung von 0,l mol 
1,2-;4thylen-bis-phosphin bei -35°C etwa 20-30 min, 
die des 1,3-Propylen-bis-phosphins 1-2 Stunden, die 
des 1,4Butylen- und 1,s-Pentylen-bis-phosphins 

hingegen 10-15 Stunden. Es mu8 also noch eine 
bernerkenswerte Beeinflussung der P-H-Aciditat 
durch den zweiten Phosphor uber 3 Methylengruppen 
hinweg vorliegen. Die dimetallierten Alkylen-bis- 
phosphine HMP-(CHz),-PMH(A) sind in ammonia- 
kalischer Lijsung kraftig orange bis tiefrot. Setzt man 
zur Metallierung Alkalirnetall und Phosphin im 
Molverhaltnis 1 : 1 ein, so erhalt man die entsprechenden 
monometallierten Phosphine HMP-(CHz),-PHz(B) 
A und B werden nicht in Substanz isoliert, sondern 
mit Alkylhalogeniden zu den entsprechenden 
Phosphinen 1-7 geiliaB Reaktionsschema ( 2 )  umgesetzt. 
Die Metallierung von 3-7 in THF mit Lithiurnbutyl 
sowie nachfolgender Umsatz mit RX fuhrte beispiel- 
sweise zum ditertiaren Phosphin 8. 1-8 sind farblose, 
sehr luftempfindliche Fliissigkeiten rnit au5erst unan- 
genehmem Geruch, die sich’ in den ublichen organ- 

+LiBu 
BUHP(CH2 ),--PHBu BuLiP(CH2),-PLiBu 

5, 6 , 7  5a, 6a, 7a 

6a 5 a  7a 

13 

A n- 
h - P \  ,P-Bu 

E 
R1’ \Rz 

9-12 

A 

14 15, 16 17 

( 3 )  

A = R’Rz Eaz ; B = (BrCHzh, CzH4-LiBr; C = MgEt,, C2H, 
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ALKALI-PHOSPHOR-VERBINDUNGEN 205 

ischen Losungsrnitteln gut, nicht hingegen in Wasser 
losen. Die Struktur von 1-8 wird durch 31P-NMR- 
Spektren belegt (Tabelle 11). 

TABELLE 11 
31P-NMR-Daten der Verbindingen 1-8 

Nr. Verbdg. 1 2 3 4 
(ppinP -69,7 (D) -70,5 (D) -64,25 (D) -80,6 (D) 

138,3 (T) - 138,8 (T) 
J(P-H)(Hz) 188,7 195 198,4 198,4 
Nr. Verbdg. 5 6 7 8 
(pprn)+ -64,l  (D) -70,75 (d) -70 (D) -27,8 

J(P-H)(Hz) 195 188,7 182 

a Bez. auf 85% ige H3P04  

Fur die nachfolgenden Cyclisierungsreaktionen 
gemat3 Reaktionsschema (3) dienen ausschliefllich die 
butylsubstituierten Phosphine 5, 6 und 7. Die aus den 
entsprechenden Alkylen-bis-butylphosphinen dar- 
gestellten Phosphor-Element-Heterocyclen (9-1 3, 
15-17) stellen fast ohne Ausnahme destillierbare 
Flussigkeiten dar.’ Cyclisierungen wurden mit dihalogen- 
funktionellen Verbindungen des Siliziums, Germaniums 

und Kohlenstoffs sowie mit Magnesiumdiathyl durch- 
gefuhrt. Alle Metallierungen von 5 , 6  und 7 wurden in 
hither bzw. hither/THF-Gemischen je nach Loslichkeit 
der gebildeten Phosphide C,H,(Li)P+CH,),- 
P(Li)C4H9 (Sa, 6a, 7a) mit Lithiumbutyl in n-Hexan 
durchgefiihrt. Die Umsetzungen zu den gewunschten 
Heterocyclen erfolgten ausnahmslos unter Ruggli- 
Ziegler-Bedingungen, indem beide Reaktionspartner 
als verdiinnte Losungen gleichzeitig unter starkem 
Ruhren zu reinem Ldsungsmittel getropft wurden. 
Tabelle 111 zeigt alle in diesem Sinne durchgefuhrten 
Reaktionen. 

Besonders interessant erscheinen uns in diesem 
Zusammenhang Betrachtungen zur Problematik des 
Metall-Halogen-Austausches. Die pKA-Werte der in 
friiheren Untersuchungen eingesetzten Alkylen-bis- 
phenylphosphine (pKA - 30) liegen doch recht 
wesentlich unter denen der Alkylen-bis-butylphos- 
phine (pKA - 34).” Man sollte daher fur die Cyclisie- 
rungsreaktionen gemat3 Reaktionsschema (3) erwarten, 
dai3 sich 9 und 10nicht bilden, sondern dafi die Reak- 
tionspartner im Sinne eines Metall-Halogen-Austausches 
miteinander reagieren. Fur die Halogenkomponente 
ist im Falle von CHzC12 ein “fiktiver pKA- Wert” von 

TAEELLE III 
2-Organoelement-l,3-diphospholane, -phosphorinane und -phosphepane, die gem& Reaktionsschema (3) synthetisiert wurden 

RzECl2 
bzw. 

Nr. E R‘ R2 R2E _ _  
9 C H H H2CCl2 

10 C 11 Me MeHCCl2 

11 Si Me Me Me2SiCI2 

12 Ge Et Et EtzGeClz 

b.d. Reakt. 
entw. Alkaliphosphid NMR-Datcna 
Gase oder Phosphin Msungsmittel in ppm 

6a dither, -39,7 
THF -43,8 

6a dither, -31,s 
THF -36,4 

-40,9 
6a dither, -101,4 

THF -104,s 
6a Ather, -94,8 

THF -100,4 
13  Mg Et2Mg dithan 6 

14 -- (BrCH2h Ath ylen 6a 

15 Si Me Me MezSiClz 

16 Ge Et Et Et2GeCl2 

17 Si Me Me Me2SiClz 

5a 

5a 

7a 

Ather, 
Benzol 

THF 
dither, -27 

dither, -96,7 
-100,9 

dither, -89,4 
-96,7 

dither, - 
THF 

-95.4b 

a bezogen auf 85% ige H 3 P 0 4  
Das Signal besteht aus 2 Singuletts, die nur 7 Hz auseinanderliegen. 
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206 KURT ISSLEIB UND PETER THORAUSCH 

B u C l P (  CH2 )3-PLiBu 1 4 +  JCHz 

\ + LiCH2C1 

T 
9 

-LiCI BUHP(CH~)~-PL~BU - BuHP(CH2)3--PLiBu 
+ LiCHClz I CHCl 

pKAf 28-30 fur die Aciditat der C-(3-Bindung 
abgeschatzt worden. Die C-H-Aciditat des CHzClz 
wird mit etwa pKA - 24 angegeben." Beriicksichtigt 
man ferner, daB der Metall-Halogen-Austausch um 
GroBenordnungen schneller als der Metall-Wasserstoff- 
Austausch ablauft,'2 so kann man f i r  die Umsetzung 
von 6a mit CHzC12 gemai3 Reaktionsschema(4) einen 
sehr komplexen Ablauf sowie eine dominierende Bildung 
von 14 gegenuber 9 annehmen. Nach Weg (a) reagiert 
Carben mit 14 durch Einschub in die P-P-Bindung zu 
9. Im Falle von (b) tritt unter LiC1-Abspaltung eine 
einseitige Kopplung ein. Durch den starken +I-Effekt 
des alkylsubstituierten Phosphors ware dann eine 

Stabilisierung des gebildeten Intermediarproduktes 
zu d i sk~ t i e ren . '~  Durch a-Metallierung resultiert 
nach (c) intermediar Chlorcarben, welches im Sinne 
einer Einschubreaktion mit der gebildeten P H -  
Funktion weiterragieren kann. 

NMR-spektroskopisch lafit sich auch zeigen, daf3 
fur die in Tabelle V angegebene Ausbeute von 9 
mit ca. 19,8% die Halfte auf das Austauschprodukt 
14 entfallt, da infolge der geringen Siedepunkts- 
differenz beider Produkte eine vollstandige Trennung 
nicht moglich war, d.h. die Ausbeute an 9 betrug nur 
ca. 10%. 

Zur Synthese von 10 lassen sich ahnliche Uber- 

TABELLE IV 
Einzeldaten zu den nach Reaktionsschema (2) dargestellten Alkylen-bis-alkylphosphinen 1-8 ____-_____ ~ 

Siedc unkt Summen- 
Analyscn (%) f Ausgangssubstanzen 

Verbin- Alkylen- Alkylen-bis-phosphin Alkylhalogenid in C Ausb. in g formel 
dung bis-phosphine k) (9) (mm Hg) (% d. Th.) (Mol.-Cew.) Ber. Gef. 

1 I-Phosphino-3-butyl- Trimethylen- C4H9Br 102-105 12,2 C7HlaPz P: 37,73 37,09 

2 1-Phosphino-4-butyl- Tetramethylen- C4H9C1 109-111 10,5 CsH2oPz P: 34,76 34,35 
phosphinopropan (15,4) (19,s) (12) (52,6) (164,17) 

phosphinobutan (13,7) (10A) (9) (52S)  (178,19) 

methylphosphin (548)  ( 5 O S )  (13) (77,9) (136,l l)  

methylphosphin (258)  (20,7) (13) (65,l)  (150,14) 

phosphin (3995) (115,1) (OS) (643)  (206,25) 

butylphosphin (508)  (126,8) (0.6) (59,O) (220,28) 

butylphosphin (24,O) (36,3) (091 ) (58,O) (234,30) 

methyl-butylphosphin 1,3-bis-methyl- (20,l) (OA) (37,3) (248,33 ) 

CHjCl 88-90 53,O C=jH14P2 P: 45,51 40,20a 

4 Tetramethylen-1,4-bis- Tetramethylen- CH3CI 92-94 20,o C6H16P2 P: 41,26 39,50a 

3 Trimethylen-l,3-bis- Trimethylen- 

5 Xthylen-l ,2-bis-butyl- Athylen- C4H9Br 95 55,7 C10H24P2 P: 30,04 30,18 

6 Trimethylen-l,3-bis- Trimethylen- C4H9Br 116 61,l CllH26P2 P: 28,12 28,18 

103-105 26,7 ClzH2sPz P: 26,44 26,25 7 Tetramethylen-1,4-bis- Tetrarnethylen- C4H9a 

8 Trimethylen-1,3-bis- Trimethylen- C4H9Br 115-117 6,8 C13H30P2 P: 24,95 25,25 

- (1090) 

a Einige methylsubstituierte Phosphine durchlaufen bei dem iiblichen Aufschlu5 (HNOJHC104) wasserdampffluchtige Zwischenstufen, 
woraus ein zu geringer P-Wert resultiert. 
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ALKALI-PHOSPHOR-VERBINDUNGEN 207 

TABELLE V 
Einzeldaten zu den nach Reaktionsschema (3) dargestellten 5-, 6- und 7-Ringsystemen 9-17 

Verbin- 
dung 

9 

10 

-1,3-dibutyl-l,3- Ausgangssubstanzen 
-diphospholan, Alkylen-bis-dibut yl 
-diphosphonnan bzw . phosphin 
-diphosphepan (g) 

2-Methylen- Trimethylen- 

2-Methyl- Trimethylen- 
(11) 

(13,1) 

Dichlor- 
element- 
verbdg. 

@) 

HzCa2 
( 4 3  
CH3HCC12 
(5,9) 

Siedepunkt 
in CC) 

(mm Hg) 
Schmp. CC) 

105-107 
(075) 
125-1 32 
(091) 

Summen- 
Ausb. in g formel Analysen (9'0) 
(% d. Th.) (Mol.-Gew.)a Gef.: Ber. Get. __ __ - - 

P: 26,67 2 7 5 0  
(1 9,8) (232,29) 232,O 

2,7 C13H28PZ P: 25,15 23,40 
(18,4) (246,31) 257,O C 

b 2.3 CIZH26PZ 

C I ~ H ~ O P Z S ~  P: 22,41 23,35 b 11 2-Dimethylsilyt Trimethylen- (CH&SiCIz 120-122 5,3 
(11,1) ( 6 5 )  (0,Ol) (38,O) (276,42) 276,O 

12 2-Diathylgermyl- Trimethylen- (C2H5)2GeCI2 122-130 11,l C 1sH34PzGe P: 17,75 16,05 

13 2-Magnesium- Trimethylem (CzHdMg 350 5,9 CiiHz4P~Mg P: 25,33 25,28 

14 1,2-Di-n-butyl-1,2- Trimethylen- Br-CH2-CHZ-Br 100-102 8,6 CiiHzd'z P: 28,38 28.20 

15 2-Dimethylsilyl- Athylen- (CH3)2SiC12 120-127 5,4 ClZH28PZSi P: 23,61 23,52 

16 2-Diathylgermyl- Athylen- (CzH5)2(kC12 122-126 10,4 C I ~ H ~ Z P Z G ~  P: 18,50 19,15 

17 2-Dimethylsilyl- Tetramethylen- (CH3)2SiC12 115-120 5,0 C14H3zP2Si P: 21,33 21,25 

(16) (14,6) (0,001) (433)  (348,97) 349,O 

(8,7) (393) Zers. (61,O) (244,59) - Mg: 9,94 10,16 

diphospholan (124)  (0s 1 (70,O) (218,261 218,O 

(10) ( 6 J )  (OA) (42,4) (262,391 262,O 

(12,4) (1231) (031) (516)  (334,95) 335,O 

(290,45) 289,2 ( 1 9 s )  (10,7) (0,001) (20,7) -- ~ -- 
a Mit Ausnahnie von 10 und 17 wurden alle Molekulargewichte massenspektrometrisch bestimmt; 10 und 17 wurden kryoskopisch in 

Die Produkte sind geringfugig infolge Metall-Halogerr Austausches mit 14 verunreinigt, wodurch die P-Werte nach oben abweichen. 
Siehea in Tabelle IV. 

Benzol ermittelt. 

legungen anstellen (CH3CHCl2 : pKAf- 30 - 32, 
pKA - 26)" 

Die pKA -DifferenZen lassen erkennen, d& sowohl 
eine Kopplungsreaktion im gewunschten Sinne, als 
auch die diskutierten Nebenreaktionen rnoglich sind. 
Die gefundene Ausbeute von 18,4% d.Th. an reinern 
Produkt scheint diese Annahme zu stutzen. 

dem Metall-Halogen-Austausch und der gewiinschten 
intra- noch eine betrachtliche Tendenz zur inter- 
molekularen Reaktion, d.h. Polymerenbildung, zu 
verzeichnen. Bei 17 uberwiegt die Polymerisation 
gegeniiber der Phosphepanbildung. 14 wurde durch 
erzwungenen Metall-Halogen-Austausch als Vergleichs- 
substanz dargestellt. Das entweichende Xthylen 
wurde quantitativ aufgefangen und identifiziert. Die 
Bildung von 13 erfolgte trotz der geringen P-H-Acidi- 
tat von 6 in siedendern Benzol wie erwartet unter 
A thanabspaltung. Das Produkt reprasentiert sich 
also typisches Metallphosphid. Es ist aufierst pyrophor 
und in unpolaren Losungsmitteln unloslich, in THF 
und Diglyrne tritt nach kurzer Zeit Zersetzung ein. 
Mit a,a'-Dipyridyl erfolgt Reaktion zu Mg(a,a'-Dipy), 

Fur die Synthesen von 11, 12, 15, 16,17 ist neben 

.3THF und Bildungvon 14.4 Das aus der tiefroten 
Losung isolierte Magnesium-bis-dipyridyl gleicht in 
seinen Eigenschaften der von HERZOG und Mitar- 
beitern auf einern anderen wege synthetisierten 
Verb ind~ng . '~  Auf die Ringstruktur von 13 verweisen 
nur die aufierordentliche Reaktivitat sowie die 
Synthese ahnlicher Verbindungen." 

men 13, war nicht rnoglich, da die Bildung der P- 
Sulfide, P-Oxide bzw. der Methojodide rnit der 
Spaltung der E-P-Bindung einhergeht. 1st E = C so 
werden die Derivative zwar gebildet, aber auf Grund 
der Butylgruppen nicht kristallin. Hydrolyse liefert 
fur 11-13 und 15-17 die Ausgangsverbindungen 
zuriick. An der Luft zersetzen sich alle Verbindungen 
sehr rasch. 

Die Struktur von 9-17 ist anhand von Analysend- 
aten, Molekulargewichtsbestimmungen, Massenspek- 
tren, Protonen- und Phosphorresonanzspektren 
hinreichend gesichert. So beweisen die 3 1  P-NMR- 
Spektren von 11,12 und 15-17 die Existenz von 
cis-trans-Isomeren, die bei Temperaturerho hung 
infolge von rascher Inversion16 zu einem Signal 

Eine nahere Charakterisierung von 9-17, ausgenorn- 
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208 KURT ISSLEIB UND PETER THORAUSCH 

verschrnelzen. 9 und 10 zeigen erwartungsgernd3 
2 bzw. 3 Isomere. Nahere Angaben zu NMR-Unter- 
suchungen werden in Kiirze an anderer Stelle ausfiihrlich 
diskutiert. 

EXPERIMENTELLES TEILf 

Alkylen-bis-alkylphosphine 
Zur Darstellung von 1-7 metalliert man das Alkylen-bis- 
phosphin in 300-500 ml flussigem Ammoniak bei  -35°C 
unter Ruhren mit der entsprechenden Menge Kaliuni. 
Farbumschlag nach Orange bis Rot  zeigt das Ende der 
Metallierung an. Das Butylhalogenid wird als atherische 
Lixung zugetropft. Methylchlorid wird vorsichtig einkond- 
ensiert. Nach Entfernen des Ammoniak, Ausschii tteln des 
Ruckstandes mit AtherlWasser und fraktionierter Destillation 
der atheripchen Phase erhalt man die gewunschten Phosphine. 
Zur Darstellung von 8 wird 3 in 150 ml THF mit LiBu 
metalliert. Butylbromid wird in atherischer Li5sung zuge- 
tropft. Nach Abdestillieren des Lijsungsmittels wird dcr 
Ruckstand in Ather/Wasser aufgenommen und wie oben 
aufgearbeitet. 

Durchfuhrung der Ringschlufireaktionen 
Fur die Darstellung von 9-17, ausgenommen 13, lost man 
die halogenfunktionelle Verbindung in jewcils 250 ml 
Ather. 5 .  6 und 7 wcrden in Ather mit LiBu metalliert. 
Niederschlage werden durch Zusatz von THI; (Tabelle 111) 
in Liisung gebracht. Bcide Losungen werden gleichzeitig 
unter Ruhren bei Raumtemperatur in 200 ml reinen 
Ather getropft. Das Lithiumchlorid beginnt sich sofort 
abzuscheiden, bei 14 bleibt die Losung klar. Zur Isolierung 
von 11, 12 und 15-17 wird die filtrierte Losung eingeengt 
und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Im Falte von 
9, 10 und 14 wird der Ruckstand nach Entfernen des 
Lijsungsmittels in 200 ml Ather aufgenommen und zur 
Entfernung des Lithiumhalogenids mit 50 ml Wasser 
ausgeschiittelt. Die atherische Phase wird abgetrennt, 
getrocknet und im Vakuum fraktioniert. 13 wird dargestellt, 

indem 6 in 200 ml Benzol und Mg(CzH& in 200 ml 
Ather gelost werden. Bcide Ldsungen tropft man gleich- 
Zeitig in 200 ml siedendes Benzol, wobei sich Caseutwickelt. 
Gegen Ende der Reaktion beginnt sich ein amorpher Festkorper 
abzuscheiden. Man trennt das Magncsiumphosphid ab, wascht 
mit wenig Benzol nach und trocknet bei 60°C und Torr 
2 Stunden. (Einzeldaten vgl. Tabelle IV und V.) 

Doz. Dr. A. Zschunke und DP H. Meyer danken wir 
fur Aufnahme und Diskussion der Kernresonanzspektren. 
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t Alle Arbeiten wurden untcr Argon und in absoluten 
Losungsmittcln ausgcfihrt, vgl. friihere Ausfuhrungen. 
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