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ALKALI-PHOSPHORVERBINDUNGEN UND IHR REAKTIVES 
VERHALTEN LXXVI 

Bildung und Reaktionsverhalten substituierter 1,2-Diphospholane und des 
1,5-Diphosphabicyclo [3.3.0] octans' 

KURT ISSLEIB und PETER THORAUSCH' 

Sektion Chemie der Martin-Luther- Universitat Hulle- Wittenberg, 402 Hulle/Suale, Weinberg, DDR 

(Received March 23, 1977) 

Im Verlauf der Metallierung der Alkylen-bis-phosphine H?P-(CHz),-PHz bzw. R H P - ( C H Z ) ~ - P H ~  (n = 2-5) erfolgt 
Hz-Eluninierung unter Knupfung von P-P-Bindungen. Im Falle von Verbindungen rnit n = 2 und 5 resultieren P-Polymere. 
mit n = 4 erfolgt teilweise RingschluB zu 1-Lithium-1.2-diphosphorinan und mit n = 3 bilden sich ausschlieDlich 
1-Lithiumsubstituierte 1,2-Diphospholane. Letztere reprascntieren geeignete Ausgangssubstanzen zur  Synthese verschie- 
den substituierter 1,2-Diphospholane sowie des 1,5-Diphosphabicyclo[ 3.3.0loctans. Dieser neuartige P-P-Bicyclus, 
ohne weitere Heteroatome, verhalt sich gegeniiber nucleophilen wie auch elektrophilen Agentien als bemerkenswert 
stabile Verbindung. Die Struktur der dargestellten Vcrbindungen wird anhand von P-Derivaten Fowie NMR- und 
massenspektroskopisch gesichert. 

In the course of the metallation of alkylene-bis-phosphines, HZP-(CHZ)~-PHZ and RHP-(CHZ)~-PHZ, respectively 
01 = 2 t o  51, hydrogen is eliminated under simultaneous formation of P-P bonds. In the case of  n = 2 and n = 5, 
P-polymers are obtained. When n = 4, partial cyclization occurs, (resulting in l-lithium-1,2-diphosphorinanes) and 
for n = 3, 1-lithium-substituted 1,2-diphospholanes are formed exclusively. The latter are suitable starting materials 
for the synthesis of substituted 1,2-diphospholanes and 1,5-diphosphabicyclo[ 3.3.0joctane. This new P,P-bicyclic 
system, involving phosphorus as heteroatoms only, is remarkably stable towards nucleophilic and electrophilic agents. 
The structure of the compounds prepared is proved chemically by the synthesis of  various P-derivatives and by means of 
nmr- and mass-spectra. 

Diprimare Phosphine des Typs HzP-(CHz)n-PHz 
( n  = 2-S), die u.a. mtihelos aus MPHz (M = Na, K) 
und a,o-Dihalogenalkanen in flussigem Ammoniak 
zuganglich ~ i n d , ~  reprasentiren geeignete Ausgangs- 
verbindungen zur Synthese der 1,3-Diphosphorele- 
mentheter~cyclen.~ Die in diesem Zusammenhang 
durchge f~r t en  Metallierungsreaktionen sowie die im 
Rahmen der Untersuchungen zur Stabilitat von Ele- 
ment-Wasserstoffbindungen (E-H; E = P, As, Sb) 
gegenuber Metallierungsreagentien gefundenen 
Ergebnisse4 machen eine exaktere Untersuchung 
einer Metallierung difunktioneller Phosphine erforder- 
lich. Im folgenden sollen daher entsprechende Unter- 
suchung und die damit verknupften Cyclisierungs- 
reakt ionen diprimarer sowie primarer-sekundarer 
Phosphine RH€-(CHz),-PH2 zu P-P-Heterocyclen 
beschrieben werden. 

Eine im Verlauf der Wechselwirkung von Lithium- 
alkylen mit Alkylen-bis-phosphinen beobachtete 
Wasserstoffeliminierng ist von der Kettenlange des 
eingesetzten Phosphins und somit der Bildung der 
moglichen Endprodukte, der Temperatur sowie der 

Wahl des Losungsmittels abhangig. Im allgemeinen 
wird die Losung von HzP-(CHz),-PH2 mit fliissigem 
Stickstoff eingefroren und mit der berechneten 
Menge Lithiumbutyl versetzt. Vorsichtiges Auftauen 
liefert dann bei - 40°C eine klare gelbe Losung des 
metallierten Phosphins HZP-(CH2), -PHLi (A) 
n = 2-5. Erwarmt diese Losung auf Raumtemperatur 
so wird Wasserstoffentwickelt. A mit n = 2 und 5 
zeigen hierbei eine ausgepragte Neigung zur Poly- 
merenbildung, wobei, bedingt durch Bildung von 
Niederschlagen, die Hz -Abspaltung stark verlangsamt 
wird (nach 50 Stunden beobachtet man bei 25°C noch 
immer die Entbindung von Wasserstoff). Die 31P-NMR- 
Spektren stehen mit der Ausbildung von Polymeren 
gem68 (G1 - . l )  im Einklang. 

25°C 
mHzP-(CHZ), - PLiH - THF 

A ( n  = 2 , 5 )  
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138 K. ISSLEIB UND P. THORAUSCH 

BuHP-(CHZl3 -PLiH 

Fur n = 4 spaltet sich im Verlaufe von etwa 24 Stunden 
die berechneten Menge Wasserstoff ab. 3'P-NMR-spektro- 
skopisch ist fur das hier mitgebildete 1-Lithium-1,2- 
diphosphorinan (B) ein ahnliches Spektrum wie fur 
1 zu beobachten (doppeltes Dublett zentriert bei -67,2 
ppm; Dublett zentriert bei -133,8 ppm; ' JpH = 180 
Hz; ' J p p  = 375 Hz). Aus den stark verbreiterten Linien 
im Spektrum, der Geschwindigkeit der Wasserstoffelimi- 
nierung sowie dem Loslichkeitsverhalten ist zu folgern, 
dd$ sowohl Polymerenbildung als auch Ringschlufi 
stattgefunden haben muB. Eine Abtrennung von B war 
aus dem Reaktionsgemisch nicht moglich. 

1st tz = 3, tritt die RingschluBreaktion gemofi (G1.2) 
nach kurzer Zeit quantitativ unter Ausbildung des 
1-Lithium- 1,2-diphospholans 1 ein. 

n 
I 

25'C ' 
THF 

H2P-(CH2),-PLiH - H-p-p-Li+ Hz 
1 

( 2 )  

fi + R H  
A (n  = 3) 1 + RLi -+ LIP- PLi 

Bei -30°C ist fur A (12  = 3) keine Gasentwicklung 
zu beobachten, nach Erwarmung auf Raumtemperatur 
hingegen erhiilt man die erwartete H2-Menge in ca. 2 
Stunden. Temperaturerhohung auf 40-45°C flihrt nach 
nur 15 Minuten bereits zu uber 90% des berechneten 
Gasvolumens und nach 30 Minuten ist die Reaktion 
beendet. Metalliert man HZP-(CHz), -PHz in &her 
oder Benzol, so erfolgt, bedingt durch den Ausfall von 
A ( H  = 3),  nur eine sehr unvollstandige Wasserstoff- 
abspaltung. THF-Zusatz fuhrt im Falle von Xther zur 
Auflosung des Niederschlages und zu weiterer Hz - 
Eliminierung. In flussigem Ammoniak lassen sich 
Tri- und Tetramethylen-bis-phosphine rniihelos zu 
den monometallierten Derivaten HKP-(CHz),I -PHz 
um~e tzen .~  Analog (Reaktionsscherna 3) fuhrt die 
durch langsames Abdestillieren des Losungsmittels 
verursachte Temperaturerhohung unter H2-Abspaltung 
nach ca. 50 Stunden und Zugabe von Butylchlorid 
fur n = 3 zum 1-n-Butyl-1,Zdiphospholan (3). Eine 
spektroskopisch untersuchte Probe bewies nach 20 
Stunden Reaktionszeit und Zusatz von Butylchlorid 
die Bildung von 70% 3 und 30% 1-Phosphino- 
3-n-butylphosphinopropan (C). Im Falle von n = 4 ist 
unter diesen Bedingungen ausschliefilich das l-Phos- 
phino-4-n-butylphosphinobutan (D) isolierbar. Die 
Metallierung von C in THF mit Lithiumbutyl fuhrt 
iiber das Intermediarprodukt (I) bei 25°C nach ca. 
24 Stunden zur berechneten Menge Wasserstoff und 
damit zu 6 (G1.3). Der Ablauf der Reaktion lafit sich 

uber die ' P-NMR-Spektroskopie sehr gut verfolgen. 
Durch die schon im Molekiil vorhandene Butylgruppe 
wird der RingschluB gegenuber der unsubstituierten 
Species stark verzogert. 

fi +LiBu n 
H-P-P-Bu --+ Li-P- P-Bu 

3 6 

ri 

Bu-P- P-Bu 
7 

Ebenso kann 6 durch Umsetzung von 3 mit Lithium- 
butyl gewonnen werden und die Reaktion von 6 mit 
Butylchlorid liefert das 1,2-Di-n-butyl- 1 ,Zdiphospho- 
lan (7). 

1 -Trirnethylsilyl-l,2-diphospholan (4) kann aus 
1 und Trimethylchlorsilan dargestellt werden. Hierbei 
ist der schwache -I-Effekt des Silans zu beriicksichtigen, 
d.h. dai3 1 zur Vermeidung von Ummetallierungen 
zu einem geringen liberschui3 von Trimethylchlorsilan 
getropft werden mu&. Die extrem luft- und feuchtig- 
keitsempfindliche Verbindung 4 ist thermisch stabil 
und zeigt auch nach mehrwochigem Stehen im Gegen- 
satz zum 1,2-Diphenyl- 1-trimethylsilyl-bi-phosphin' 
beispielsweise keine Neigung zur Spaltung von P-Si- 
und P-P-Bindungen. Die hohe Stabilitat resultiert 
Vermutlich aus der Ringstruktur von 4, die eine 
Symrnetrisierung unmoglich macht. 

Wahrend sich 1 nach Hydrolyse nicht in das unsub- 
stituierte 1,2-Diphospholan 5 u b e r f ~ r e n  lat, gelingt 
dies durch Einsatz von 4. 

Wenn mandie Verbindung 4 mit der aquimolaren 
Menge Wasser (pH = 7) bei Raumtemperatur, versetzt, 
so lauft die Hydrolyse immerhalb von 5 bis 10 
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ALKALI-PHOSPHOR-VERBINDUNGEN 139 

Minuten unter starker Warmetonung ab. Mit ange- 
siiuertem Wasser hingegen erhdt man einen extrem 
heftigen und unubersichtlichen Reaktionsablauf. 
Destillative Aufarbeitung leifert zuerst das Silanol 
und nachfolgend ein Gemisch von 5 und Trimethylen- 
bis-phosphin. Im Sumpf bleibt ein Polyphosphin 
zuriick. ’ P-NMR-spektroskopisch lafit sich zeigen, 
daEs zu Beginn der Reaktion ausschliedlich 5 vorliegt. 
Nach kurzer Zeit wird jedoch auch das charakter- 
istische Triplett des diprimaren Phosphins sichtbar. 
Im Verlaufe einer Stunde stellt sich ein Verhatnis von 
7070 5 und 30% Trimethylen-bis-phosphin ein. Nach 
ca. 6 Monaten hat sich das angegebene Verhdtnis 
zwischen beiden Phosphinen umgekehrt. Es ist anzuneh- 
men, d& die Dismutation von 5 durch die im Glas 
vorhandenen Alkaliionen ausgelost wird. Die Gesch- 
windigkeit der Zersetzung wird auch hier im Gegen- 
satz zum 1,2-Diphenyldipho~phin~~~ durch die Ring- 
struktur stark verlangsamt. Die Bildung der 1,2-Dial- 
kali- 1,2-diphospholane ist durch Einsatz des dimetal- 
lierten Trimethylen-bis-phosphine sowohl in Ammoniak 
als auch in THF moglich. Die zum Ringschlud fithrende 
Wasserstoffentwicklung ist in Ammoniak wegen der 
tiefen Temperaturen und in THF infolge der geringen 
Loslichkeit der Phosphide stark behindert. Auf einfache 
Weise ist hingegen das 1,2-Dilithium-1,2-diphospholan 
( 2 )  durch Metallierung von 1 mit Lithiumalkylen in 
THF erhdtlich. 2 stellt ein typisches Alkaliphosphid 
mit allen fur diese Verbindungsklasse charakteristischen 
Eigenschaften dar, so reagiert es beispielsweise mit 
Luftsauerstoff sofort unter Feuererscheinung und ist 
in allen unpolaren Losungsmitteln unloslich. 

Auffallig ist, daB im Phosphorresonanzspektrum bei 
1, 3 , 4  und 6 keine Invertomeren nachgewiesen werden 
konnen. Da aber der unter Wasserstoffabspaltung erfol- 
gende RinschluB sowohl die cis- als auch die trans-Form 
liefern und sich das Gleichgewicht beider Formen durch 
Inversion einstellen kann, sollten auch beide vorliegen. 
Der kovalente Bindungsanteil der P-Li-Bindungen in 
1,2 und 6 durfte groB genug sein, um die Diskussion 
eines Phosphidanions ausschliefien zu konnen. Es ist 
somit anzunehmen, da.6 die energetisch ungiinstigere 
cis-verbindung im Gemisch der beiden Isomeren in 
weniger als 5% enthalten ist und daher im Spektrum 
nicht sichtbar wird.’ Gestutzt wird die Richtigkeit 
dieser Annahme durch das Reaktionsverhalten von 
1 und 2. 

Tropft man eine Losung von 1 bei -60°C zu 
l-Chlor-3-brompropan, so entsteht bei entsprechender 
Reaktionsfuhrung g e m a  (G.5) das 1 -(3-Chlorpropyl)- 
1 ,Zdiphospholan (E). 

Das Vorliegen von E ist NMR-spektroskopisch 
eindeutig abgesichert. Umsatz der erhaltenen Losung 

Li-P-P-Li 

I I I 

Bu-P-P-Bu u P-p (5) n I 
H-P-P-Li 

\ 
CI-(CH,), -Br 7 Li R /I* 

E 

von E mit Lithiumbutyl mud unter Verdiinnungsbedin- 
gungen fiir das cis-Isomere zum 1,5Diphosphabi- 
cyclo[3.3.0]octan (8) und f~ das trans-Isomere zur 
Polymerenbildung fuhren. Liegt keine cis-Form vor, 
so konnte sich auch 8 nicht bilden. Da jedoch nahezu 
25% von 8 entstanden sind, ist aus diesem Befund auf 
eine standig neue Gleichgewichtseinstellung im cis- 
trans-Verhaltnis und natiirlich auch auf einen stiindig 
vorhandenen Anteil des cis-Isomeren zu schlieden. Das 
Vorliegen reiner cis-Formen in 1 bzw. 2 sollte unter den 
diskutierten Reaktionsbedingungen in jedem Fall eine 
wesentlich hohere Ausbeute erwarten lassen. Weiterhin 
ist anzunehmen, d& im Vergleich zur Polymerbildung 
die Ringschludrektion im Vorteil ist, woraus fiir die cis- 
Form eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit folgen mud. 

Analoge Riickschlusse auf das Vorliegen isomerer 
Formen l a t  auch das Reaktionsverhalten von 2 g e m a  
((3.5) gegenuber Butylhalogeniden und 1,3-Dichlor- 
propan zu. Die Umsetzung von 2 mit n-Butylchlorid 
fuhrt zu 7. Da eine cis-Anordnung der relativ groBen 
n-Butylreste am Diphospholanring unwahrscheinlich 
ist, kann fur diese Umsetzung mit Nebenreaktionen 
durch das in 2 vorhandene cis-Isomere gerechnet 
werden. Die gefundene Ausbeute, die trotz Variation 
der Reaktionsbedingungen nie uber 55% d.Th. lag und 
die Isolierung eines undefinierbaren Polymerenpro- 
duktes sprechen f~ diese Vermutung. Auch in diesem 
Fall scheint eine standige Neueinstellung des gestorten 
cis-trans-Isomerenverhdtnisses in 2 stattzufinden. Es 
war naheliegend, diese offensichtlich vorhandene und 
relativ rasche Gleichgewichtseinstellung ebenfalls zur 
Synthese von 8 zu verwenden. Da 2 sehr schwer loslich 
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140 K. ISSLEIB UND P. THORAUSCH 

ist, war durch die Wahl eines Xther/THF/Hexan- 
Gemisches die fur die Umsetzung notwendige Verdun- 
nung gewhleistet. Experimentell wird mit steigender 
Zutropfdauer des 1,3-Dichlorpropans eine ebenfalls 
steigende Ausbeute an 8 gefunden. Das beobachtete 
Reaktionsverhalten von 2 ist auch als Beweis fk die 
betflchtliche Kovalenz von Li-P-Bindungen zu werten, 
denn eine rein ionische Struktur sollte die beschriebenen 
Umsetzungen mit einer vergleichbaren Ausbeute moglich 
machen und somit nicht zwischen cis- und trans- 
Isomeren unterscheiden. 

Der Bicyclus 8 stellt einen Grundkorper dar, d.h. 
er ist unsubstituiert und enthiilt keine weiteren Hetero- 
atome im Ring. Bicyclische Phosphine dieser Art sind 
mit Ausnahme des 1,5-Diphospha-2,4,6,8-tetrathio- 
bicyclo [3.3.0]octans8 bisher nicht bekannt. 8 besitzt, 
bedingt durch seine starre cis-Form, gleichgerichtete 
freie Elektronenpaare. Im Gegensatz zu dem entspre- 
chenden 1,.5-Diazabicyclo [3.3.0] octang sind fiir 8 
theoretisch nur 3 im Gleichgewicht befindliche 
Konformere moglich, von denen vermutlich die cis- 
endo-endo-Form am wahrscheinlichsten ist. 
8 verhalt sich sowohl gegenuber nucleophilen als auch 
elektrophilen Agenzien, wie Abbildung 2 veranschau- 
licht, als extrem stabile Verbindung. 

cis -endo-end0 C I S  -exo-endo cls-exo-exo 

ABBILDUNG 1 
cy clo [ 3.3 .0 ] o cta ns. 

Konformative Formen des 1,5-Diphosphabi- 

$]:- 

ABBILDUNG 2 
nucleophilen bzw. elektrophden Rcagenzien. 

Reaktionsverhalten von 8 gegeniiber 

Mit Schwefel wird je nach Molverhdtnis der 
Komponenten das Mono- und das Disulfid (8a, 8c) 
gebildet. Die Umsetzung von 8 mit iiberschussigem 
Schwefel in siedendem DMF f ~ r t  nur zum Disulfid 
(8c) und eine Spaltung der P-P-Bindung unter Ein- 
schub von Schwefel, analog der Oxydation des 
Kakodyls,” war nicht zu beobachten. Auch die Oxy- 
dation von 8 in HzOz liefert je nach Reaktionsbedin- 
gungen sowohl das entsprechende Monoxid (8b) als 
auch das Dioxid (8d). 8b und 8d wurden lediglich 
fk vergleichende NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen ohne Reinisolierung herge~tell t .~ Die Reak- 
tion von 8 mit Methyljodid liefert ohne Zersetzung- 
serscheinungen das entsprechende Monomethojodid 
(8f). Spaltungsversuche der P-P-Bindung in 8 rnit Brom 
verliefen unter BiIdung von Polybromiden ergebnislos. 
Durch Umsatz der Komponenten im Mol. Verh. 1 : 1 
hingegen lafit sich das Phosphoniumbromid (8e) 
isolieren. 

Zum Zwecke eines Vergleiches der P-P-Bindung 
in 7 und 8 gibt man in Benzol und THF uberschussiges 
Kalium und erhitzt die Reaktionsgemische je 20 Stunden 
unter Riickflufi. Nach hydrolytischer Aufarbeitung 
zeigte die NMR-spektroskopische Untersuchung fur 
7 in beiden Fallen eine geringfugige, unter 10% liegende 
Spaltung. 8 hingegen verhiilt sich vollig inert. Reaktionen 
carbenanaloger Verbindungen wie SnC12 oder GeJ2 
liefern mit 8 kristdine Produkte. Auch fur 7 erhdt man 
olige Addukte, in denen unabhangig vom Molverhdtnis 
der eingesetzten Ausgangsstoffe alle ‘P-Kerne aquivalent 
sind. Eine Anderung der Phosphinkonzentration beein- 
flufit lediglich den Wert der chemischen Verschiebung. 
Durch Hochvakuumdestillation sind in allen Fdlen die 
gebildeten Produkte wieder in ihre Ausgangsbestand- 
teile zerlegbar. Eine Insertionsreaktion der Carben- 
analoga in die P-P-Bindung war weder in 8 noch in 7 
nachweisbar. Die beobachtete Tendenz zur Addukt- 
bildung sowie das spektroskopische Verhalten der 
untersuchten Verbindungen stimmen mit dem bekann- 
ten Verhalten tertiiirer Phosphine in Gegenwart von 
Germanium- und Zinnhalogeniden uberein.11”2 

Nach allem ist festzustellen, dafi die Stabilitat der 
P-P-Bindung im bicyclischen Phosphin 8 grofier ist 
als die im dibutylsubstituierten Diphospholan 7. Fiir 
die aufiergewohnliche Reaktionstragheit von 8 sind 
wahrscheinlich sterische Griinde mafigebend. Ent- 
sprechende Modellversuche beweisen, dafi ein Bruch 
der P-P-Bindung ohne Losung einer P-C- oder C-C- 
Binduiig nicht moglich ist. Die Ergebnisse der Kern- 
resonanzuntersuchungen uber dieses Gebiet sind 
unter Einbeziehung zahlreicher l3  C-NMR-Daten an 
anderer Stelle ausfuhrlich d i s k ~ t i e r t . ~  
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TABELLE I1 
Einzeldaten zur Darstellung von 2-5, 7 und 8 

Ausgangs- Losungsmittel Reaktionspartner Losungsmittel Nr. 
Ver- verbindung 
bdg. g (mmol) ml I: (mmol) ml 

2 I 

3 I 

4 1 

5 4 

7 2 

8 2 

13,l (117,s) 

6,O (53,7) 

13,6 (121,2) 

9,2 (51,6) 

28,3 (240,O) 

17,O (144,4) 

THFIHexan 
150/60 
THF/Hexan 
100/25 
THF/Hexan 
100/60 

THF/Hexan 
2501240 
THF/Hexan/Ather 
50/140/300 

Li-n-C4 H9 
(1 17,s)  
n-C4H9C1 
4,9 (53,7) 
Si(CH3)3Cl 
15,O (138,O) 

HzO 
L O  ( 5 5 3  

rl-C4H9C1 
44,4 (480,O) 

16,3 (144.4) 
Cl-(CH2)3-C1 

Hexan 
58,s 

Ather 
50 

THF 
50 

THF 
100 

Ather 
200 

EXPERIMENTELLER TElL 

Alle Untersucliungen werden in Argonatmosphire und in 
absoluten Losungsmitteln durchgefuhrt. Li-n-C4H9 gelangt 
als 2 molare n-Hexanlosung zum Einsatz. 

l-Lithium-l,2-diphospholan 1 

15,6 g (144,4 mmol) 1,3-Trimethylen-bis-phosphin werden 
in 200 ml THF vorgelegt und nach Einfrieren mit fluss. N2 
bzw. Kuhlen auf -80°C mit 144,4 mmol Li-n-C4H9 versetzt. 
Erwarmung fuhrt bei -40 bis -50°C zu einer klaren gelben 
Losung. aus der im Temperaturbereich von 25-30°C rasch H, 
entweicht. Man riihrt, bis sich die berechnete Menge von 
3233 ml H2 gebildet hat. lm folgenden wird die von 1 darges- 
tellte Losung sofort weiter umgesetzt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels im Vakuum laDt sich 1 als stark pyrophores 
gelbbraunes Pulver mit unterschiedlichim Gehalt an Kristall- 
THF isolieren. 

i-Lithium-2-n-butyl-1,2-diphospholan 6 

Zu 5,3 g (32,3 mmol) 1-Phosphino-3-n-butylphosphino- 
propan, gelost in 25 ml THF, gibt man nach Kuhlung auf 
- 180°C langsam 32,3 mmol Li-n-C4Hg. Langsames Auftauen 
liefert die klare Losung des Lithiumphosphids. Erwarmung auf 
Raumtemperatur fiihrt zu einer gleichmafiigen, nach ca. 24 
Stunden beendeten Hz-Entwicklung. Nach diesem Zeitraum 
sind im 31 P-NMR-Spektrum keinerlei Ausgangsprodukte mehr 
erkennbar. Das gebildete 6 wird nach Zugabe von 3 g (32,3 
mmol) n-C4H9CI und entsprechender Aufarbeitung als 7 
identifiziert. 

Allgenieine Arbeitsvorschrift fur 2-5, 7 und 8 

I und 2 werden vor jeder Umsetzung frisch aus l,3-Tri- 
methylen-bis-phosphin bereitet. 2 ist in den verwendeten 
Losungsmitteln nahezu unloslich und kristallisiert mit 
Kristall-THF. Die Verbindung ist analog 4 und 5 extrem 
pyrophor. 

Im Falle von 2, 3, 7 und 8 wird die Ausgangsverbindung 
vorgelegt und der Reaktionspartner unter heftigem Ruhren 
bei Raumtemperatur zugetropft. Fur 8 betrrigt die Zutropf- 
dauer etwa 4 Stunden. Zur Darstellung von 4 wird umgekehrt 
verfahren, d. h. das Trimethylchlorsilan wird vorgelegt und 1 
zugetropft. Die Isolierung von 3, 4, 7 und 8 erfolgt nach 
Abziehen der Losungsmittel, Aufnehmen in 100 ml Ather 
und Filtration. Fur 3, 7 und 8 kann auch die atherische Phase 
zur Entfernung von LiCl init H2O ausgeschuttelt und das 
Endprodukt durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
isoliert werden. Fur die Uberfuhrung von 4 in 5 wird die 
Reaktionsmischung leicht erwarmt und nach Abklingen der 
heftigen Reaktion destillativ aufgearbeitet. Das ubergehende 
Phosphingemisch wird sofort NMR-spektroskopisch unter- 
sucht. (Einzeldaten vgl. Tabelle I und 11.) 

1,5-Diphosphabicyclo/3.3. Ofoctan 8 

17,5 g (156,4 mmol) I in 150 ml THF und 70  ml Hexan 
werden bei -60°C im Verlaufe von 1 , s  Stunden unter hefti- 
gem Ruhren zu 24,6 g ( 1 5 6 3  mmol) C1-(CH2)3-Br in 150 
ml Ather getropft. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur 
wird die erhaltene Phosphinlosung unter Ruggli-Ziegler- 
Bedingungen gleichzeitig mit 156,5 mmol Li-n-C4H9 innerhalb 
1,s Stunden zu 100 ml reinem Ather getropft. Die oben besch- 
riebene Aufarbeitung liefert 8 in etwa der gleichen Ausbeute 
wie fur die Synthese aus 2. (Analysendaten vgl. Tabelle I.) 

Derivate des 1.5-Diphosphabicyclo [3.3.0]octans 8a-8g 

Derivate 8a und 8c erhalt man durch kurzes Aufkochen 
stochiometrischer Mengen der Reaktionspartner in Benzol. 
8b und 8d werden fur spektroskopische Zwecke aus 8 und 
unterschiedlichen Mengen H2Oz hergestellt;' auf eine 
lsolierung wird verzichtet. Durch Zutropfen von Brom zu 
der auf -60°C gekuhlten Losung von 8 resultiert 8e. Das 
Methojodid 8f ist nach dem Vermischen der Reaktionspartner 
sowie mehrstundigem Stehenlassen erhaltlich. 8g kristallisiert 
wahrend der bei Raumtemperatur durchgefuhrten Reaktion 
aus. Man ruhrt, bis das gesamte GeJ2 umgesetzt ist. (Einzel- 
daten vgl. Tabelle 111.) 
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