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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 87!

SYNTHESE UND REAKTIONEN CYCLISCHER
PHOSPHONIUMSALZE MIT ZWEI PHOSPHORATOMEN
IN SIEBEN-, ACHT-, NEUN-, ZEHN- UND ELFRINGEN
SOWIE MIT VIER PHOSPHORATOMEN IN SECHZEHN-,

ACHTZEHN- UND ZWANZIGRINGEN

LEOPOLD HORNER,f PETER WALACH? und HORST KUNZ
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz ‘

(Received April 18, 1978)

Die im Titel gennanten cyclischen Phosphoniumsalze mit zwei und vier Phosphoratomen als Ringglieder kénnen nach
zwei Verfahren erhalten werden: 1. Umsetzung eines a,w-Alkanbisphosphins A mit einen a,w-Dihalogenalkan B, und 2.
Verkniipfung eines «,w-dihalogenierten Bisphosphoniumsalzes der Struktur E mit einem Bisphosphin A. Die Anwendung
des Verdiinnungsprinzips fiihrt zu keiner Verbesserung der Ausbeuten an Cyclophosphoniumsalzen. Durch Einwirkung
von LiAlH, auf die Cyclophosphoniumsalze mit Benzyl-Liganden erhdlt man in guten Ausbeuten die diesen
entsprechenden Cyclophosphine. Mit Alkalihydroxyd entstehen aus den Cyclophosphoniumsalzen unter Abspaltung von
Toluol die erwarteten Cyclophosphinoxide.

Die Struktur der Cyclophosphoniumsalze wird 'H-NMR- und *'P-NMR-spektroskopisch abgesichert. Auch die
massenspektrometrischen Untersuchungen an den Bis- und tetrakis-Ring-phosphinen stehen mit der Ringstruktur in
bester Ubereinstimmung.

The above-named title cyclic phosphonium salts with either two or four phosphorus atoms in the ring can be obtained by
two processes: 1. Reaction of an a,w-alkanebisphosphine (A) with an a,w-dihaloalkane (B). 2. Linking of an a,w-
dihalobisphosphonium salt [structure (E)} with bisphosphine (A). Use of the dilution principle did not improve the yields.
Cyclic phosphonium salts with a benzyl group attached to phosphorus could be cleaved in good yield to the
corresponding cyclic phosphines by use of LiAlH,. The alternative use of alkalihydroxide leads to cyclic phosphine

oxides, toluene being set free.

The structure of the cyclic phosphonium salts was confirmed by 'H- and 3'P-NMR spectroscopy, and the
corresponding bis- and tetrakis-cyclic phosphines were examined by mass spectrometry and the results found to agree

completely with the structures assigned.

T. A. Del Donno und W. Rosen® einerseits und
E. P. Kyba, C. W. Hudson, M. J. McPhaul und
A. M. John* andererseits irren, wenn sie glauben,
erstmalig einen Makrocyclus mit vier Phosphor-
atomen synthetisiert zu haben. Bereits 1969 wurde
in unserem Arbeitskreis ein sechzehngliedriger
Ring mit vier Phosphoratomen, das 1.5.9.13-
Tetraphenyl-1.5.9.13-tetrabenzyl-1.5.9.13-tetraphos-
phoniacyclohexadecan-tetrabromid  sowie  das
entsprechende Cyclotetraphosphinoxid aufgebaut.’

T Herrn Professor Dr. phil, Dr. rer. nat. h.c. Adolf
Steinhofer, dem liebenswerten Menschen, dem bewihrten
Industriefithrer und dem stets fiir Hochschulbelange auf-
geschlossenen und  hilfsbereiten Fachkollegen zum 70.
Geburtstag gewidmet.
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1975 haben wir in einer Kurzmitteilung die
Synthese und Eigenschaften von je drei Derivaten
eines sechszehn- und zwanziggliedrigen Ringes mit
je vier dquidistant angeordneten Phosphoratomen
bekannt gegeben.5

Cyclische Bisphosphine wurden bereits friiher
beschrieben: R. C. Hinton und F. G. Mann
verdffentlichten 1959 die Synthese von 1.4-
Dipheny!-1.4-diphospha-cyclohexan.” 18-, 22- und
24-gliedrige Ringe mit zwei Phosphoratomen im
Ring wurden von T. H. Chang und B. S. Ong®
aufgebaut. Die postulierte Struktur eines 1.3.5.7-
Tetraphenyl-1.3.5.7-tetraphospha-cyclooctans® muf}
noch abgesichert werden.

Ziel unserer Untersuchungen war die Bereitstel-
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lung eines bisher unbekannten Types koordinations-
fahiger Komplexliganden mit moglicherweise neuen
Eigenschaften, die insbesondere im Bereich der
Homogenkatalyse eingesetzt werden sollten.!?

Syntheseprinzip

Zum Aufbau von Ringen mit zwei bzw. vier
Phosphoratomen als Ringgliedern haben sich zwei
einfache Reaktionswege bewéhrt:

Weg 1: Umsetzung eines a,w-Alkan-bisphosphins A
mit einem a,w-Dihalogenalkan B. Hierbei kann eine
Molekiill A mit einer Molekiil B zu cyclischen
Diphosphoniumsalzen C oder es konnen je zwei
Molekiil A und B zu cyclischen Tetraphosphonium-
salzen D zusammentreten.

RR'P—(CH,), PRR’ X—(CH,), X
A B
R_ R

P
A+B — (CHy, _(CH,),2Br"
R R
C
+ +
RR'P—(CH,),—PRR/
2A+2B — ((l-:Hz)n (CH,), 4Br-
RR'P—(CH,),—PRR’
D
Weg 2: Umsetzung eines a,w-dihalogenierten Bis-

phosphoniumsalzes E mit einem Bisphosphin A zum
Tetraphosphoniumsalz F. Auf beiden Wegen

RR’ P—(CH,),~PRR’
CH),  (CHy), 2Br”
X X
E
E: X =Br
E': X =0CH, RR,F_(CHz)m_‘PRR’
E+H— (CH), (CH), 4Br
RR’P—(CH,),—PRR’
F
entstehen in unterschiedlicher Menge linear gebaute
Oligophosphoniumsalze, auf deren Isolierung und
Charakterisierung verzichtet wurde.
Es ist bemerkenswert, da3 bei den beiden oben
genannten Verfahrenswegen die Anwendung des

Verdiinnungsprinzips zu keiner Verbesserung der
Ausbeuten an den Verbindungen C, D oder F fiihrt.

Die Reaktionspartner wurden deshalb immer in
konventioneller Weise, d.h. in nicht verdiinnter
Losung, umgesetzt. In der Mehrzahl aller Fille, {iber
die hier berichtet wird, ist R = R’ = Benzyl. Die
Frage der Stereochemie der dargestellten Ver-
bindungen (rdumliche Anordnung der Liganden R
und R’ in den Cyclophosphoniumsalzen, wenn R #
R’ oder die relative Stellung von R in den Cyclo-
phosphinen) wird bei der Besprechung der NMR-
Spektren abgehandelt. Die Uberfiihrung der cyc-
lischen Bis- bzw. Tetrakisphosphoniumsalze in die
entsprechenden cyclischen Bis- bzw. Tetrakis-
phosphine gelingt problemlos durch Einwirkung von
Lithiumaluminiumhydrid in THF. Mit Laugen erhalt
man unter Abspaltung von Toluol die entsprechen-
den cyclischen Phosphinoxide, die auch durch
Oxidation der cyclischen Phosphine mit Wasser-
stoffperoxid zugénglich sind.

Unter Verwendung der oben genannten zwei
Methoden wurden die in Tabelle I zusam-
mengefaliten Verbindungen synthetisiert.

Darstellung der Bisphosphine A RR'P(CH,),-PRR’
(A)
Die zur Synthese von Ringen mit zwei und mehr
Phosphoratomen als Ringglieder nach Weg 1
notwendigen a,w-Alkanbisphosphine A werden
nach konventionellen Methoden erhalten: A (n = 2,
R = R’ = C,H,CH,) ist literaturbekannt.” Es wird
durch Umsetzung von Tribenzylphosphin mit 1.2-
Dibromethan in  das  entsprechende  Bis-
phosphoniumsalz iberfiihrt, das mit LiAlH, zum
Ethylen-1,2-bis(dibenzylphosphin) A abgebaut wird.
Die Bausteine A (n =3, R =R’ = C;H,CH,) (n
=4, R =R’ = C;H,CH,) werden in analoger Weise
erhalten. Der Abbau von Bisphosphoniumsalz zum
Bisphosphin kann auch elektroreduktiv!! gefiihrt
werden. Setzt man nicht Tribenzylphosphin sondern
Phenyl-dibenzyl-phosphin mit 1.4-Dibrombutan um,
so erhdlt man Tetramethylen-1.4-bis(phenyldi-
benzylphosphonium)-dibromid, das entweder mit
LiAlH, oder elektroreduktiv in Tetramethylen-1.4-
bis-(phenyl-benzylphosphin) A (n = 4, R = C;H;;
R’ = C4H,CH,) umgewandelt wird.

Darstellung der bisquartdren Phosphoniumsalze E
(R=CH,CH,,m=4, X = Br)

Die nach Weg 2 notwendige Ausgangskomponente
E (R = CH,CH,, m = 4, X = Br) erhélt man durch
Umsetzung von Tetramethylen-1.4-bis(dibenzyl-
phosphin) A (n = 4, R = R’ = Benzyl) mit 1-Brom-
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TABELLE 1
Art, Darstellung, Folgeprodukte und Ausbeuten von Ringsystemen mit zwei bzw. vier Phosphoratomen als Ringglieder (Bz = Benzyl;
Ph = Phenyl)
grlgge Cyclische Phosphoniumbromide Dargestellt aus Methode Al(;zb. Derivate A‘;Zb'
+ ACHY), ,
7 Bz,P_ /PBZZ Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 41 Phosphin 66
(CHy); 13
1
+ACH,),_+ )
8 Bz,P_ /PB12 Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 44 Phosphin 81
(CH,); 14
2
+/(CH2)2\+
8 BzZP\( - )/PBZ2 Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 60
2/4
2
+ ACH,) .+
8 B2,B_ _PBz, Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 15 Phosphin 81
(CH,); 15
3(+9
+ACH )+ )
9 BZZP\ /I’Bz2 Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 31 Phosphin 78
(CHy); 16
4(+10)
+ /(CH))z\*- .
9 BzzP\ /PBZZ Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 29 Phosphin 83
(CH,), 17
3
10 , f’/(CHZ)A\fa B Br(CH,),Br + Bz,P(CH,) ,PBz, 1 28 Pholsgh'm 80
2 N 2
(CHy); Phosphinoxid 86
6 (+12) 19
10 Bz\ls /(CH2)4\1§ Bz Br(CH,),Br + PhBzP(CH,),PBzPh 1 12 Phosphin 89
7N C 7N\ 20 .
Ph” (CHy); “Ph Phosphinoxid 22
7 21
+/(CH2)4\+ .
11 BzZP\ /PBzz Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 10 Phosphin 90
(CH,); 22
8
Bzzl?_(crlz)rr%}az2
16 (C!HZ)3 (?HZ)3 Br(CH,),Br + Bz,P(CH,),PBz, 1 9 Phosphin 85
Bz,P-(CH,),~PBz, 2
9(+3)
PhB2P—(CH,),~PBzPh a) Br(CH,)Br + PhBzP(CH,),PBzPh 1 3
16 (C[H2)3 (CiII-Iz)3 b) PthF——(CHZ),—fBzPh 2Br Phosphinoxid 29
PhBzP—(CH,),~PBzPh (CH,)Br (CH,)Br 230
%a + PhBzP—(CH,),—PBzPh 2 38
+ +
BzzP—(CHz);;w}’Bz2
18 (CH),  (GHY, Br(CH,)Br + Bz,P—(CH,),PBz, 1 11 Phosphin 77
Bzzl:—(CI—Iz)}—I:Bz2 24

10 (+4)
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TABELLE I—continued

Ring- . . . )
grife Cyclische Phosphoniumbromide Dargestellt aus Methode At,zb Derivate A},‘/:b'
+ + + *
Bz,P—(CH,),~PBz, Bz,—P—(CH,),—PBz,2 Br
18 (GH),  (CHY, (CHY,  (CH)), 2 20
Bzzﬁ’—(CHz)z—k’Bz2 Br Br
11 + Bz,P(CH,),PBz,
+ +
BZzll’—(CHz)‘a"PBz a) Bz,P(CH,),PBz, + Br(CH,),Br 1 7 Phosphin 89
+
0 (CHy),  (CH), b) Bz,P(CH,),PBz, 2 Br 25
Bz,P—(CH,),~PBz, (CHy), (CH), 2 50 Phosphinoxid 77
12 (+6, nach a) Br Br 26

+ Bz,P(CH,),PBz,

4-methoxybutan zum  Tetramethylen-1.4-bis(4-
methoxybutyl-dibenzylphosphonium)-dibromid, E'
(R = Benzyl, m = 4, X = OCH,), das mit Brom-
wasserstoffsidure in E (R = Benzyl, m = 4, X = Br)
tbergefiihrt wird.

Bz,P(CH,),PBz, + 2Br—(CH,),—~OCH, ——
H,CO—(CH,),—P(Bz,)—(CH,),
—P(Bz,)—(CH,),~OCH, 2Br
E/

HBL E(R = CH,CH,. m = 4, X = Br) (Bz = Benzyl)

Ausgehend von Tetramethylen-1.4-bis(phenyl-
benzylphosphin) und 1-Brom-4-methoxybutan erhélt
man analog das an den Phosphoratomen vierfach
unterschiedlich substituierte Bisphosphoniumsalz E”
R=CH;R' =CH,CH,; m=4,X =Br)

Die Synthese der im Titel genannten Cyclo-
phosphorverbindungen (Ausbeuten in Tabelle I)

Siebenring mit zwei Phosphoratomen: 1.1.4.4-
Tetrabenzyl - 1.4 -diphosphonia - cycloheptan - dibro-
mid 1 und das entsprechende Bisphosphin 13.

Das nach konventionellen Methoden dargestellte
Ethylen-1.2-bis(dibenzylphosphin) wird mit 1.3-
Dibrompropan in Acetonitril zu 1 umgesetzt. Aus
dem bis-quartdren Salz 1 erhélt man mit LiAlH, in
THF das Bisphosphin 1.4-Dibenzyl-1.4-diphospha-
cycloheptan 13 (Tabelle IV).

+ ACH )+ _ LiAIH, ACH,),~
P Bz, 2Br™ — > BzP\ _PBz

Z,
NCH,),;” (CH,),
1 13
Bz = C¢H,CH,

Achtringe mit zwei Phosphoratomen

a) 1.1.4.4-Tetrabenzyl-1.4-tetraphosphonia-cyclo-
octan-dibromid 2 und das entsprechende
Bisphosphin 14: Das cyclische Bisphosphoniumsalz
2 erhilt man analog der Darstellung von 1, wenn
man a) aus Ethylen-1.2-bis(dibenzylphosphin) (A)
mit 1.4-Dibrombutan (B) oder b) aus Tetra-
methylen-1.4-bis-(dibenzyl-phosphin (A) mit 1.2-
Dibromethan (B) umsetzt. Im Mischschmelzpunkt
tritt keine Depression ein und die IR-und NMR-
Spektren sind identisch. Mit LiAlH, entsteht das
entsprechende cyclische Bisphosphin 14. Die Bil-
dung eines 16-Ring-tetraphosphoniumsalzes wird
nicht beobachtet.

b) 1.1.5.5-Tetrabenzyl-1.5-diphosphonia-cyclooctan-
dibromid 3 und das entsprechende Bisphosphin 15:
Aus Trimethylen-1.3-bis (dibenzylphosphin) (A)
und 1.3-Dibrompropan (B) entsteht ein Gemisch des
Bisphosphoniumbromids 3 und des 16-gliedrigen
Tetraphosphoniumsalzes 9, das durch fraktionierte
Kristallisation aus Methanol von 3 abgetrennt
werden kann. Aus dem  Achtring-bisphos-
phoniumsalz 3 erhélt man mit LiAlH, 1.5-Dibenzyl-
1.5-diphosphacyclooctan. Issleib und Roloff'? haben
ausgehend von 3-Hydroxy-propyl-diphenyl-
phosphin und Phosphorpentabromid eine bei 43°
schmelzende Verbindung isoliert, der sie auf Grund
der Brom- und Phosphoranalyse die Struktur des
1.1.5.5-Tetraphenyl - 1.5 - diphosphonia - cyclooctan-
dibromids zuordneten.

Neunringe mit zwei Phosphoratomen

a) 1.1.5.5-Dibenzyl-1.5-diphosphonia-cyclononan-
dibromid 4 und das entsprechende Bisphosphin 16:
Tetramethylen-1.4-bis(dibenzylphosphin) (A) ergibt
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bei der Umsetzung mit 1.3-Dibrompropan (B) ein
Gemisch des neungliedrigen Bisphosphoniumsalzes
4 und des 18-gliedrigen Tetraphosphoniumsalzes 10,
dessen Auftrennung durch fraktionierte Kristal-
lisation aus Chloroform gelingt. Aus dem
Bisphosphoniumsalz 4 erhiit man das neungliedrige
Bisphosphin 16.

b) 1.1.4.4-Tetrabenzyl-1.4-diphosphonia-cyclono-
nan-dibromid 5 und das entsprechende cyclische
Bisphosphin 17: Ethylen-1.2-bis(dibenzylphosphin)
(A) und 1.5-Dibrompentan (B) liefern das cyclische
Bisphosphoniumsalz §, das mit LiAlH, in das
entsprechende cyclische Bisphosphin 17 iiberfiihrt
werden kann.

10-Ringe mit zwei Phosphoratomen

a) 1.1.6.6 - Tetrabenzyl-1.6 - diphosphonia-cyclo-
decan-dibromid 6 und das entsprechende Phosphin
18 bzw. Phosphinoxid 19: LaBt man 1.4-
Dibrombutan B auf Tetramethylen-1.4-bis-(di-
benzylphosphin) A einwirken, so entsteht ein
Gemisch aus 1.1.6.6-Tetrabenzyl-1.6-diphosphonia-
cyclodecan-dibromids 6 und dem 20-gliedrigen
Tetraphosphonium-tetra-bromid 12, das durch
fraktionierte Kristallisation aus Methanol aufge-
trennt werden konnte. Gesamtausbeute und
Ausbeuteverhiltnis von 10-Ring zu 20-Ring sind
von der Konzentration der Ausgangskomponenten
abhingig (Tabelle II).

Das duflerst luftempfindliche Bis-tertidre Cyclo-
phosphin  1.6-Dibenzyl-1.6-diphospha-cyclodecan
18 erhdlt man in {blicher Weise aus dem bis-
quartéren Cyclophosphoniumsalz 6 mit LiAlH,.
Unterwirft man 6 der Phosphinoxid-Spaltung, so
erhidlt man das Cyclophosphinoxid: 1.6-Dibenzyl-
1.6-dioxo-1.6-diphospha-cyclodecan 19.

TABELLE II

Abhiéngigkeit der Gesamtausbeute und des Ausbeuteverhilt-
nisses von 10- und 20-Ring (6:12) von der Konzentration der
Ausgangskomponenten A bzw. B

Konz. Gesamt- Verhiltnis der
Abzw. B ausbeute Ausbeuten an
Mol/t (- 10%) % 6:12
3,2 33 5:1
6.3 35 4:1
9.5 28 2:1
15 23 1:1

b) 1.6-Diphenyl-1.6 -dibenzyl- 1.6 -diphosphonia-
cyclodecandibromid 17, sowie das entsprechende
ditertidre Phosphin 20 und das entsprechende
Diphosphinoxid 21:Die Quartérisierung von Tetra-
methylen-1.4-bis(phenylbenzylphosphin) (A) mit
1.4-Dibrombutan (B) fiihrt in Acetonitril in einer
Ausbeute von 12%, in Eisessig in einer Ausbeute
von 6% und in Chloroform in einer Ausbeute von
49 zum bisquartiren Cyclophosphoniumbromid 7.
In Ameisensdure bildet sich ausschliellich das
Tetramethylen - 1.4 - bis(phenylbenzylphosphinoxid).
Im Gegensatz zur oben genannten Reaktion kann
bei der Umsetzung von 1.4-Dibrombutan (B) mit
Tetramethylen-1.4-bis(phenylbenzylphosphin)  (A)
die 20-Ringverbindung nicht isoliert werden. Die 10-
Ringstruktur von 7 kann aus dem Massenspektrum
und der Rontgenstrukturanalyse!® des entsprechen-
den Bisphosphinoxids 21 abgeleitet werden, das aus
7 mit Atzkali in méafBiger Ausbeute erhalten wurde.
Das ditertidre 1.6-Diphenyl-1.6-diphospha-cyclo-
decan 20 ist aus dem Bis-phosphoniumbromid 7
durch Einwirkung von LiAlH, leicht zugénglich.

Ein 11-Ring mit zwei P-Atomen 1.1.6.6-Tetra-
benzyl-1.6-diphosphonia-cycloundecan-dibromid 8
und das entsprechende ditertidre Phosphin 22

Die Quartérisierung von Tetramethylen-1.4-bis-
(-dibenzylphosphin) (A) mit 1.3-Dibrompropan (B)
und 1.4-Dibrombutan (B) hat jeweils ein Gemisch
eines cyclischen Bis- und Tetrakis-phospho-
niumsalzes ergeben. Mit 1.5-Dibrompentan kann
bei analoger Reaktionsfilhrung in nur schlechter
Ausbeute das Bisphosphoniumsalz 8 aus dem
Gemisch  oligomerer, linearer Phosphonium-
salze herausgearbeitet werden. Zur weiteren
Charakerisierung wurde aus 8 das ditertidre 1.6-
Dibenzyl-1.6-diphospha-cycloundecan 22  dar-
gestellt und zur Absicherung der Molekiilgréf3e ein
Massenspektrum angefertigt.

16-Ringe mit vier Phosphoratomen

a) 1.1.5.5.9.9.13.13-Octabenzyl-1.5.9.13-tetraphos-
phonia-cyclohexadecan-tetrabromid 9 und das ent-
sprechende tetratertidre Cyclophosphin 23: Bei der
Umsetzung von Trimethyl-1.3-bis(dibenzylphos-
phin) (A) mit 1.3-Dibrompropan (B) bildet sich,
wie bereits erwihnt, ein Gemisch von Phosphonium-
salzen, aus welchem das bisquartdre Achtringphos-
phoniumbromid 3 und das 16-gliedrige Tetraphos-
phoniumbromid 9 durch fraktionierte Kristallisation
isoliert werden kdnnen.



13: 48 30 January 2011

Downl oaded At:

176 L. HORNER, P. WALACH AND H. KUNZ

Durch Einwirkung von LiAlH, erhilt man aus 9
die vierfach tertidre 16-Ringverbindung, 1.5.9.13-
Tetrabenzyl- 1.5.9.13-tetraphospha-cyclohexadecan
23, die massenspektrometriert wurde.

b) 1.5.9.13-Tetraphenyl-1.5.9.13 - tetrabenzyl -
1.5.9.13 - tetraphosphonia - cyclohexadecan - tetra -
bromid 9a, das entsprechende vierfache Phos-
phinoxid 23b.5 Das erste 16-gliedrige cyclische
Tetraphosphoniumsalz 9a wurde von H. Kunz in
seiner Dissertation’:® beschrieben. Man erhilt 9a in
einer Ausbeute von 3% durch direkte Einwirkung
von 1.3-Dibrompropan (B) auf Trimethylen-1.3-
bis(phenylbenzylphosphin) (A).

In besserer Ausbeute (38%) ist 9a zuginglich,
wenn man nach Weg 2 E (R = Phenyl, R’ = Benzyl,
m = 3, X = Br) mit Trimethylen-1.3-bis(phenyl-
benzylphosphin) (A) umsetzt.

18-Ringe mit vier Phosphoratomen

a) 1.1.5.5.10.10.14.14-Octabenzyl-1.5.10.14-tetra-
phosphoniacyclooctadecan-tetrabromid 10 und das
entsprechende tetratertidre Cyclophosphin 24: Bei
der Umsetzung von Tetramethylen-1.4-bis(diben-
zylphosphin) (A) mit 1.3-Dibrompropan (B) erhélt
man ein Kkristallines aber noch uneinheitliches
Reaktionsprodukt in 52% Ausbeute, das durch
unterschiedliche Loslichkeit in das in Chloroform
schwerlosliche Achtzehnring-tetrabromid 10 und
das leichter l6sliche Neunring-dibromid 4 aufge-
trennt werden kann. Das vierfach tertidre Phosphin
24 erhilt man wie {iblich mit LiAIH,.

b) 1.1.6.6.9.9.14.14-Octabenzyl-1.6.9.14-tetraphos-
phoniacyclooctadecan-tetrabromid 11: Diese Ver-
bindung erhdlt man auf dem Reaktionsweg 2.
Hierbei ist Ethylen-1.2-bis(dibenzylphosphin) die
Komponente A und Tetramethylen-1.4-bis(4-
brombutyl-dibenzylphosphonium-dibromid die Kom-
ponente E (R = R’ = Benzyl, m = 4, X = Br).

20-Ring mit vier Phosphoratomen

1.1.6.6.11.11.16.16-Octabenzyl-1.6.11.16-tetraphos-
phoniacycloeikosan-tetrabromid 12 sowie das davon
abgeleitete Cyclotetraphosphin 25 und Cyclotetra-
phosphinoxid 26: Das 20-Ringtetraphosphonium-
bromid 12 kann sowohl auf Weg 1 als auch Weg 2
aufgebaut werden.

a) Reaktionsweg 1: Setzt man Tetramethylen-1.4-
bis(dibenzylphosphin) (A) mit 1.4-Dibrombutan (B)

um, so erhdlt man in 38% Ausbeute ein Kristallisat,
das sich durch fraktionierte Kristallisation aus
Methanol in eine leichter 16sliche Komponente (das
Zechnring-bisphosphoniumdibromid 6 und eine
schwerer l6sliche Komponente, die Titelverbindung,
12 auftrennen 1dft. Wie bereits erwihnt, hingt das
Mengenverhiltnis: (10-Ring/20-Ring) von der Kon-
zentration der Reaktionspartner ab (Tabelle II).
Das 12 entsprechende sehr luftempfindliche
Zwanzigring—tetraphosphin 25 erhilt man aus 12
mit LiAlH,; durch alkalische Hydrolyse von 12
entsteht das Cyclotetraphosphinoxid 26.

b) Reaktionsweg 2: Die geringe Ausbeute von 7%
der nach Weg 1 zuginglichen Verbindung 12 kann
durch Anwendung von Reaktionsweg 2 wesentlich
verbessert werden. Als Komponente A wird.

Tetramethylen-bis(dibenzylphosphin), als Kom-
ponente E  Tetramethylen-1.4-bis(4-brombutyl-
dibenzylphosphonium)-dibromid (R = R’ = Benzyl,
m = 4, X = Br) eingesetzt. Bei dieser Cyclisierungs-
reaktion kann keine Abhidngigkeit der Ausbeute
an 12 von der Konzentration der Komponente A
und E festgestellt werden. Die auf den Reaktions-
wegen 1 und 2 erhaltenen Verbindungen sind nach
Aussage des Schmp., Mischschmp., IR- und
'H-NMR-Spektrums identisch. Zahlreichen Ver-
suchen 1.6.11.15-Tetraphenyl-1.6.11.15-tetrabenzyl-
1.6.11.15 - tetraphosphonium - cycloeikosan - tetra -
bromid (12: aber an jeden P-Atom je eine Phenyl-
und Benzylgruppe) nach Reaktionsweg 2 darzustel-
len, war kein Erfolg beschieden. Dabei liefert die
Umsetzung der Komponente A (Tetramethylen-1.4-
bis(phenyl-benzyl-phosphin) mit der Komponente E
(Tetramethylen-1.4-bis-(4-brombutyl-phenyl-benzyl-
phosphonium)-dibromid (R = Phenyl, R’ = Benzyl,
m = 4, X = Br) nur olige Produkte, die nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnten. Es handelt
sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um ein Gemisch
oligomerer Phosphoniumsalze des Typs

R R R R
(CH,),—P—(CH,),—P—(CH,),~P—(CH,),—P—| 4n Br-
RI RI RI R’ n

mit vielleicht geringen Anteilen an Cyclophos-
phoniumsalzen, die aber nicht abgetrennt werden
konnten.

Spektroskopische Daten und Strukturzuordnung

Die Rontgenstrukturanalyse ist die Methode der
Wahl, um Aufschluf3 {iber Struktur und Konfor-
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mation einer Verbindung im festen Zustand zu
erhalten. M. Driger hat fiir das aus 1.6-Diphenyl-
1.6-dibenzyl-1.6-diphosphonia-cyclodecan-dibromid
7 durch Phosphinoxid-Spaltung hervorgehende
Phosphinoxid 19 eine Strukturanalyse angefertigt,
die zeigt, da3 die an den Phosphoratomen stehenden
Liganden transstandig sind.!* Die mittleren Atomab-
stande betragen fiir die C—P-Bindung 1.804 A, fiir
C—Cypipn: 1.532 A, fiir C—C,p.: 1.392 A and fiir
P=0: 1.502 A. Die Bindungswinkel an den C-
Atomen liegen im Durchschnitt bei 116,5°. Diese
Winkelaufweitung spricht fiir das Wirksamwerden
von Baeyer-Spannung. Im Kristallverband sind je
zwei P=0-Gruppen durch je zwei Molekeln Wasser
verbriickt.

'H-NMR-Untersuchungen (J in ppm)'*

Zur Absicherung der Struktur eines Teils der in
Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen wurden 'H-
NMR-Spektren angefertigt. Fiir die strukturell
dhnlichen Bis- bzw. tetrakis-Phosphoniumsalze 1-5§
und 8-12 (6 und 7 wurden nicht vermessen) wurden
recht dhnliche 'H-NMR-Spektren beobachtet: Das
Multiplett der aliphatischen Methylenprotonen fiir
die oben genannten Verbindungen lag im Bereich
von 1,9-3,9 (1) bis 1,3-3,3 (9): Das Dublett fiir die
benzylischen Methylenprotonen wurde konstant im
Bereich von 3,6—4,2 und die aromatischen Protonen
als Multiplett mit Schwerpunkt um 7,5 ppm gefun-
den. Fiir das aus dem Phosphoniumsalz 6 hervor-
gehende bis-tertidre Phosphin 18 liegen die Signale
fiir die aliphatischen Methylenprotonen mit Schwer-
punkt um 1,6 (1,4-2,3), das Dublett fiir die
benzylischen Methylenprotonen bei 2,75 (3,0-3,3)
und das Multiplett fiir die aromatischen Protonen
bei 7,4 (7,4) ppm. Das 18 entsprechende Bis-
phosphinoxid zeigt die in Klammern stehenden
Signallagen. Das 20-gliedrige Tetraphosphinoxid 26
zeigt ein Multiplett mit Schwerpunkt bei 2,3
(aliphatische Methylengruppen), ein Dublett bei
2,9-3,3 (benzylische Methylengruppen) und ein
Multiplett bei 7,4 ppm (aromatische Protonen).

31p-NMR-spektroskopische  Untersuchungen am
Beispiel der Verbindungen 18"

Bei cyclischen Phosphinen mit zwei und mehr
Phosphoratomen muf} prinzipiell mit dem Auftreten
eines Gemisches von cis-frans-Isomeren gerechnet
werden. Dieser Frage wurde am Beispiel des 1,6-
Dibenzyl-1.6-diphospha-cyclodecans 18 mit Hiife

TABELLE III

3P-NMR-Signale in Abhéngigkeit von der Temperatur bezogen
auf 85% H,PO, als Standard

() 2 Ad Ad
TO
© (ppm) (ppm) (ppm) (Hz)
-30 —14,1 —~182 4,1 166
0 —154 -18,8 3.4 141
36 ~16,0 —19,0 3,0 115
55 —16,7 —19.2 2,5 100,5

der 3!'P-NMR-Spektroskopie nachgegangen. In
Ubereinstimmung mit der Erwartung findet man fiir
das aus dem Bisphosphoniumdibromid durch
Binwirkung von LiAlH, zugéngliche bis-tertidre
Cyclophosphin 18 im 3'P-Spektrum bei 36°C zwei
scharfe Peaks mit einem Integrationsverhéltnis 1:2.

Vergleichsmessungen der gleichen Substanz bei
55 und —30°C ergaben, dal dieses Verhiltnis von
der Meftemperatur unabhéngig ist. Dagegen dndert
sich die Lage der Peaks im Spektrum beim Variieren
der MeBtemperatur. Bei TemperaturerhShung
verschieben sich die Signale nach hoherem Feld,
Erniedrigung der Temperatur wirkt umgekehrt. Der
Grad der Verschiebung fiir beide Signale ist un-
terschiedlich groB: der groflere Peak, der bei
niedrigerem Feld liegt, wird stidrker verschoben als
der kleinere bei hoherem Feld liegende Peak. So liegt
die Ad-Differenz der beiden Signale bei 55°C bei
100 Hz, bei —30°C bei 166 Hz. Tabelle TIT zeigt die
Abhingigkeit der Lage der 3!P-Signale von der
Temperatur.

Versuche, die 'H- *!P-Kopplungskonstante durch
gezielte Entkopplung zu bestimmen, waren nicht
erfolgreich.

Entkopplungsversuche am Beispiel der Verbindung
18

Da die 3'P-Resonanzen in beiden Isomeren 18 weit
genug auseinander liegen (siche Abbildung 1), ist
eine getrennte Entkopplung der 3!'P-Kerne méglich,
ohne daf} es zur gegenseitigen Beeinflussung kommt.
Es zeigt sich jedoch, daf3 die Methylensignale im 'H-
NMR-Spektrum sowohl durch selektive 3!P-Ent-
kopplung als auch durch Entkopplung beider *!'P-
Frequenzen nicht wesentlich verdndert werden. Die
benzylischen Protonen erscheinen bei §: 2,75 ppm
als Dublett mit dem Abstand von 2,7 Hz. Da die
Peaks ein Intensitdtsverhiltnis von ungefihr 2:1
haben, 146t sich vermuten, daf} jedes Isomere ein
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g 16 Y 18 ‘19 pem
ABBILDUNG 1 3'P-NMR-Spektren des 1.6-Dibenzyl-1.6-

diphosphacyclodecans 18 in Deuterochioroform bei 36°C (Inte-
grationsverhaltnis 2:1).

Benzylsingulett beitrdgt. Die Entkopplung von 3'P
beweist, dall das Dublett der Benzylprotonen
nicht durch iiberlagernde Signale entsteht, wie sie
durch Kopplung mit *'P verursacht werden kénnen.
Auch eine Kopplung mit den Phenyl- oder Methylen-
protonen besteht nicht, wie durch 'H['H]-Doppel-
resonanz gezeigt werden kann.

NP _NMR-spektroskopische  Untersuchungen am
Beispiel des 20-Ring-tetraphosphins 25

Bei dem 20-gliedrigen- cyclischen Tetraphosphin 25
sind theoretisch vier verschiedene Stereoisomere
méglich. Diese lassen sich schematisch folgender-
malf3en unterscheiden:

! ] | 1 1 !
P—p P—P P—P P—P
t/ 1/ /7 /S /1 /]
P—P P—*llJ P——Il’ II’__P
A B C D
Verschiedene 1 3 2 2
31p_Kerne
relative 1 2:1:1 1:1 1:1

Intensitédten

Im 3'P-NMR-Spektrum des Isomerengemisches
werden deshalb bis zu acht verschiedene Signale
erwartet. Tatséchlich findet man sechs Hauptsignale
mit vier oder mehr Nebensignalen, die
moglicherweise von geringen Verunreinigungen
stammen.

FEine Zuordnung der Signale ist allerdings nicht
moéglich, da man nicht feststellen kann, welche
Gruppe von Linien von welcher Komponente

=194, -195

-19,8
-197

-18,8

T LI

-19 -20  PPm

ABBILDUNG 2

herriihrt, bzw. wieviele Linien sich {iberlappen und
als eine Einzelne erscheinen. Dies 1463t sich leicht an
folgendem Beispiel Abbildung 3 zeigen:

ABBILDUNG 3

So konnte man beispielsweise der Komponente C
die Signale a und b, oder a und e zuordnen, aber
auch a und f, b und e oder ¢ und d.

Die Tatsache, daf} die **P-Resonanzen alle recht
dicht beieinander liegen, weist darauf hin, da§ sich
verschiedene Isomere auf Grund der groBen
Flexibilitit des 20-Ringes nur wenig unterscheiden.

Massenspektrometrische Untersuchungen der Bis-
und tetrakis-Ringphosphine 13—18 und 22-25 sowie
der Ringphosphinoxide 19, 22, 23b und 26

Die Struktur der in der Uberschrift genannten Ring-
verbindungen mit zwei bzw. vier Phosphoratomen
als Ringglieder wird als Erginzung der oben am
Beispiel der Bis- und Tetrakis-Ringphosphonium-
salzen beschriebenen 'H- und 3!'P-NMR-spektro-
skopischen Messungen zusétzlich massenspektro-
skopisch ermittelt. Es sei vorweg genommen, daf
diese beiden grundsétzlich verschiedenen Methoden,
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angewandt auf unterschiedliche aber nahe ver-
wandte Verbindungstypen, zu gleichen Struktur-
zuordnungen fiihren. Mit Ausnahme des Phosphins
25, das bei der zur Verfliichtigung notwendigen
1ohen Temperatur von 350°C bereits thermisch
ibgebaut wird (Abspaltung eines Benzylrestes), wird
bei allen in der Uberschrift genannten Ver-
bindungen der Molekiilpeak gefunden. Weiteres
gemeinsames Merkmal fiir den Spaltungsverlauf ist
der Verlust einer oder mehrerer Benzylgruppen
(Massenunterschied 91 oder Mehrfaches hiervon),
von C,H,, C/Hg-Bruchstiicken aber auch der
schrittweisen Eliminierung von ein, zwei, drei und
vier Methylengruppen (Massenunterschied 14 und
Mehrfaches hiervon). Man findet auch Fragmente,
die darauf hinweisen, daf3 die Ringe symmetrisch
aufgespalten werden, nachdem vorher oder nachher
bereits eine Benzylgruppe abgeldst worden war.
Manche Fragmente zeichnen sich bei verminderter
Intensitdt gelegentlich durch einen Mehr- oder
Mindergehalt eines H-Atoms aus. In der Disser-
tation P. Walach? sind die Massenspektren der in der
Uberschrift genannten Verbindungen niedergelegt
und die einzelnen Peaks bestimmten Fragmen-
tierungsreaktionen zugeordnet. Auf eine ins Einzelne
gehende Diskussion der Massenpeaks wird deshalb
hier verzichtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60, die 3'P-
NMR-Spektren wurden mit einem Varian XL-100-15 und die
IR-Spektren wurden mit einem Unicam-Sp-200-G aufgenom-
men.

Zur Aufnahme der Massenspektren diente das Gerdt MAT
711. Zum Aufbau der Ringphosphoniumbromide 1~12 wurden
folgende Ausgangsverbindungen verwendet: Ethylen-1.2-bis-
(tribenzylphosphonium)-dibromid”  Ethylen-1,2-bis(dibenzyl-
phosphin)” und Trimethylen-1.3-bis(dibenzylphosphin) aus
Trimethylen-1.3-bis(tribenzylphosphonium) dibromid.

Trimethylen-1.3-bis(tribenzylphosphonium)-dibromid

Eine Losung von 131 g (0.43 mol) Tribenzytphosphin® und 40.4
g (0,2 mol) 1,3-Dibrompropan in 250 mi Acetonitril wird 48
Std. in einer Stickstoffatmosphére unter Rihren und Riickfiull
erhitzt. Nach tiblicher Aufarbeitung erhilt man eine farblose
kristalline Substanz. Ausb. 89.4 g (55% d.Th.), Schmp.: 271°
(Aceton).

C,;H,.P,Br, (810,6) Ber.: C 66,66 H 5,96
Gef.: C 67,05 H 5,70

Trimethylen-1.3-bis(dibenzylphosphin)

Eine Losung von 85 g (0,105 mol) Trimethylen-1.3-bis-(tri-
benzylphosphonium)-dibromid und 8 g LiAIH, in 300 ml THF
wird 24 Std. unter Ruickfluf} erhitzt. Nach tiblicher Aufarbeitung
erhdlt man 42 g (86% d.Th.)) an Bisphosphin, das zur
Charakterisierung in das Oxid umgewandelt wird.

Trimethylen-2.3-bis(dibenzylphosphinoxid)

Eine Ldsung von 1 g (2,1 mmol) Trimethylen-1.3-bis(dibenzyl-
phosphin) in 20 ml Aceton und 10 ml 3% H,0, wird 4 Std.
erhitzt. Einengen der Losung i. Vak. und Umkristallisieren aus
Toluol fithrt zu (0,95 g (90% d.Th.) des Bisphosphinoxides,
Schmp.: 205-207°C.

C,,H,,P,0, (500,5) Ber.: C 74,40 H 6,86
Gef.: C 74,59 H 6,92

Trimethylen-1.3-bis( phenyl-dibenzylphosphonium)-dibromid®

130,5 g (0,45 mol) Phenyl-dibenzyl-phosphin werden unter
Stickstoff mit 47,5 g (0,235 mol) 1.3-Dibrompropan in 50 mi
Acetonitril 72 Std. unter Riickfluf} erhitzt. Dann zieht man mit
250 m] Ether aus und kristallisiert den Riickstand aus Ethanol
um. Ausb. 125,5 g (71% d.Th.), Schmp.: 225°C.

C,;H,,Br,P, (782,6) Ber.: C 6598 H567 Br2041
Gef.:C 6592 HS539 Br2049

Trimethylen-1.3-bis( phenyl-benzylphosphin)

27,5 g (0,025 mol) Trimethylen-1.3-bis(phenyl-dibenzyl-
phosphonium)-dibromid werden mit 2,8 g (0,0735 mol) LiAlH,
in 120 ml abs. THF 6 Std. unter Riihren und Riickfiul} erhitzt.
Dann zieht man das THF im Vak. ab, nimmt mit 150 m! Ether
auf und zersetzt mit 40 mi gesittigter Seignettesalz—Ldsung.
Den Riickstand des Etherauszuges kristallisiert man aus 40 ml
Methanol um. Ausb. 14,1 g (91.6% d.Th.).

Trimethylen-1.3-bis(methyl-phenyl-benzyl-phosphoniwm)-
dijodid

0,6 g (1,35 mmol) Trimethylen-1.3-bis{phenyl-benzyl-phosphin)
wurden in 5 ml Acetonitril mit {iberschiissigem Methyljodid
mehrere Tage stehen gelassen.

Bereits nach wenigen Minuten beginnt sich ein farbloser
Niederschlag abzuscheiden. Dann wird mit Aceton versetzt
filtriert und mehrfach mit Aceton gewaschen. Ausb. 0,93 g
(95% d.Th.), Schmp. 248-251°C (u. Zers.).

C, Hy(J,P, (124,4) Ber.: C51,40 H3501 35,04
Gef.:C 50,89 H4,78 J 34,60

Tetramethylen-1.4-bis(dibenzylphosphin) aus Tetramethylen-
1.4-bis(tribenzylphosphonium)-dibromid

Tetramethylen-1.4-bis(tribenzylphosphonium)-dibromid

Unter Stickstoff 16st man in einem 1-1-Dreihalskolben 106 g
(0,344 mol) Tribenzylphosphin und 34,5 g (0,16 mol) 1.4-
Dibrombutan in 500 ml Acetonitril und erhitzt unter Rihren die
Losung 48 Std. unter Rickfluf. Schon nach einigen Stunden
fallt das gebildete Phosphoniumsalz aus. Ausb. 99 g (75%
d.Th.), Schmp.: 283° (aus Wasser/Acetonitril 3 :1),

C,¢HyoP,Br, (824,6) Ber.: C 66,99 H6,11
Gef.: C 66,89 H 6,05

Tetramethylen-1.4-bis(dibenzylphosphin)

Zu einer Suspension von 150 g (0,182 mol) Tetramethylen-1.4-
bis(tribenzylphosphonium)-dibromid in 750 ml absolutem THF
wird anteilweise 15,5 g (0,4 mol) LiAlH, zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird 24 Std. unter Riickfluf erhitzt. Man
destilliert das THF weitgehend ab und nimmt den Riickstand in
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400 ml Toluol auf. Die Toluollosung wird zur Hydrolyse
vorsichtig mit einer gesittigten Seignettesalzlosung versetzt.
Man trennt die Toluolphase ab und arbeitet in der iblichen
Weise auf. Ausb.: 73,5 g (84% d.Th.), Schmp. 100-105° (aus
Acetonitril).

Cy,H,P, (482,5) Ber.: C 79,65 H 7,52
Gef.: C 79,58 H 7,48

Tetramethylen-1.4-bis(methyl-dibenzylphosphonium)-dijodid

Eine Losung von 1 g (2,1 mmol) Tetramethylen-1.4-bis(di-
benzylphosphin) in 20 ml Acetonitril wird unter Stickstoff mit
iiberschiissigem Methyljodid versetzt. Nach zweistiindigem
Erwiirmen riihrt man die Losung in 100 ml Ether ein, filtriert ab,
wischt das Salz mehrmals mit Aceton. Ausb.: 1,5 g (94%
d.Th.), Schm.: 158°C.

C..H,P,J, (766,5) Ber.: C 53,28 H 5,52
Gef.: C 53,39 HS5,77

Tetramethylen-1.4-bis(dibenzylphosphinoxid)

Eine Ldsung von 1 g (2,1 mmol) Tetramethylen-1.4-bis(di-
benzylphosphinbenzylphosphin) in 20 ml Aceton und 10 ml 3%
H,0, wird mehrere Stunden auf 50°C erwédrmt. Man engt im
Vakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus Isopropanol
um. Ausb.: 0,95 g (88% d.Th.), Schmp.: 236-238°C.

Cy,HyP,0, (514,6) Ber.: C 74,69 H 7,05
Gef.:C 74,75 H6,92

Tetramethylen-1.4-bis( phenyl-dibenzylphosphonium)-dibromid

In einem 1 I-Dreihalskolben, versehen mit RickfluSkihler und
Riihrer, erhitzt man unter Stickstoff eine Losung aus 154 g
(0,53 mol) Phenyl-dibenzylphosphin in 500 ml Acetonitril und
59 g (0.27 mol) 1.4-Dibrombutan 3 Tage lang zum Sieden. Das
in kristalliner Form aus der Acetonitrilldsung ausgefallene Salz
wird mit Ether durchgearbeitet, abfiltriert und aus Etha-
nol/Wasser 3:1 umkristallisiert. Ausb.: 181 g (85% d.Th.),
Schmp.: 276-278°C.

CuH,(Br,P, (796,6) Ber.: C 66,25 H 5,80
Gef.: C 66,16 H 5,75

Tetramethylen-1.4-bis( phenylbenzylphosphin)

a) Reduktion mit LiAlH,. Unter Riihren werden 45 g (0,057
mol) Tetramethylen-1.4-bis(phenyl-dibenzylphosphonium)-di-
bromid mit 3,8 g LiAlH,-in 300 ml absolutem THF acht Std.
unter RiickfluB3 erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel i. Vak.
ab, nimmt den Riickstand in 300 ml Benzol auf und zersetzt
unter gutem Riihren mit einer gesittigten SeignettesalzlGsung.
Die Benzolschicht wird abgetrennt, getrocknet und eingeengt.
Man erhilt 21 g (83% d.Th.) des Bisphosphins, Schmp.: 115—
125°C (Ethanol/Benzol).

b) Elektroreduktive Spaltung. 91,5 g (0,115 mol) Tetra-
methylen-1.4-bis(phenyldibenzylphosphonium)-dibromid ~ wer-
den in einem Wasser/Toluol-Gemisch bei 80° und 60 V an einer
Quecksilberelektrode in einer friiher beschriebenen Apparatur!!
6 Std. lang elektrolysiert. Das Ende der Elektrolyse zeigt sich
durch den Abfall der Stromstérke an. Man arbeitet in der oben
beschriebenen Weise auf. Ausb.: 45 g (85% d.Th.), Schmp.:
115-125°C. Setzt man wie {iblich Tetramethylen-1.4-
bis(phenylbenzylphosphin mit Methyljodid in Acetonitril um, so
erhdlt man in einer Ausbeute von 86% Tetramethylen-1.4-

bis(methyl-phenyl-benzyl-phosphonium)dijodid. Schmp.: 198-
200°C.

C,,H,J,P, (738,4) Ber.:C52,10 HS520 34,38
Gef.:C 52,15 H502 3331

Tetramethylen-1.4-bis( phenylbenzylphosphinoxid)

a) Durch Oxidation des Bisphosphins mit H,0, in Aceton
Ausb.: 93%, Schmp. 231-233°C (aus Methanol/Wasser).

C3H,,0,P, (486,5) Ber.: C 74,00 H 6,64
Gef.:C 74,56 H6,74

b) Alkalische Spaltung von Tetramethylen-1.4-bis(phenyl-
dibenzylphosphonium)-dibromid. Eine Losung von 3 g (0,0038
mol) des Bisphosphoniumsalzes und 1 g KOH in 15 ml Wasser
wird 8 Std. unter Riickfluf} gekocht. Man engt i. Vak. ein und
nimmt den Riickstand in Chloroform auf. Nach sinngemifer
Aufarbeitung erhdlt man 1,6 g (89%) des Bisphosphinoxids.
Schmp. 231-233°C. Die nach a) und b) gewonnen Bisphos-
phinoxide geben keine Schmelzpunktsdepression.

Synthese der Ringverbindungen

1.1.4.4-Tetrabenzyl-1.4-diphosphonia-cycloheptan-dibromid 1

Eine Losung von 9,7 g (21 mmol) Ethylen-1.2-bis(dibenzyl-
phosphin) und 4,36 g (21 mmol) 1.3-Dibrompropan in 3,5 |
Acetonitril wird unter Stickstoff sechs Tage unter Riickflufl
erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab und kocht den
Riickstand mit heiflem Toluol aus. Die in Toluol unléslichen
Anteile nimmt man in 200 m! heilem Acetonitril auf. Aus dieser
Losung kristallisieren im Verlauf von drei Tagen Kristalle aus,
die zur Reinigung noch mehrmals aus Acetonitril umkristal-
lisiert werden. Ausb.: 5,8 g (41% d.Th.), Schmp.: 242°C.

C,,H,,P,Br, (656,4) Ber.: C60,37 H583 P943
Gef.:C 60,56 HS591 P9,63

1.1.4.4-Tetrabenzyl-1.4-diphosphonia-cyclooctan-dibromid 2

a) In 2,5 1 Acetonitril werden 13,4 g (29 mmol) Ethylen-1.2-
bis(dibenzylphosphin) und 6,35 g (29 mmol) 1.4-Dibrombutan
unter Stickstoff gelost und sechs Tage unter Riickflul gekocht.
Danach destilliert man das Ldsungsmittel-ab und extrahiert den
Riickstand mit Benzol. Die in Benzol unléslichen Anteile nimmt
man in 300 ml heilem Methanol auf. Bei langsamen Abkiihlen
scheiden sich Kristalle ab. Zur Reinigung kristallisiert man das
Salz zweimal aus Ethanol um.

C,,H,,Br,P, (670,5) Ber.: C 60,90 H 6,01
Gef.: C 60,59 H 5,89

Die Verbindung 2 erhilt man auch durch Umsetzung von
Tetramethylen- 1.4-bis(dibenzylphosphin) mit 1.2-Dibromethan.

b) Unter Stickstoff werden 15,6 g (32,4 mmol) Tetra-
methylen-1.4-bis(dibenzylphosphin) und 6,1 g (32,4 mmol) 1.2-
Dibromethan vier Tage in 2,5 | Acetonitril unter Riickflul
erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion destilliert man das
Acetonitril ab und kocht den Riickstand bei bestdndigem
Riihren in Benzol aus. Die in Benzo! unloslichen Anteile werden
abgetrennt und in Chloroform unter Riickfluf} erhitzt. Das Roh-
produkt scheidet sich als farblose Substanz ab; zur Reinigung
wird das Salz zweimal aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 13 g
(60% d.Th.), Schm.: 290°C. Im Mischschmelzpunkt mit der
nach a) dargestellten Verbindung tritt keine Depression ein.
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1.1.5.5- Tetrabenzyl -1.5 - diphosphonia- cyclooctan - dibromid 3
und 1.1.5.5.9.9.13.13-Octabenzyl-1.5.9.13 - tetraphosphonia -
cyclohexadecan-tetrabromid 9

Das Achtring-bisphosphoniumsalz 3 und das 16-Ring-tetra-
phosphoniumsalz 9 entstehen nebereinander bei der Umsetzung
von Trimethylen-1.3-bis(dibenzylphosphin) mit 1.3-Dibrom-
propan.

21 g (44 mmol) Trimethylen-1.3-bis(dibenzylphosphin) und
8,9 g (44 mmol) 1.3-Dibrompropan werden unter Stickstoff in
3,5 1 Acetonitril gelost und vier Tage unter Riickflufl erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion destilliert man das Acetonitril
ab und kocht den Riickstand mit heiflem Benzol aus. Die in
Benzol unlslichen Anteile werden abgetrennt und in heiflem
Ethanol aufgenommen. Aus dieser Losung kristallisieren 7,8 g
eines farblosen Salzes aus, das sich jedoch als nicht einheitlich
erweist. Zur Trennung des Salzgemisches wird es in 400 ml
heilem Methanol gelst und fraktioniert kristallisiert.

a) Man erhdlt 2,7 g (9% d.Th.) des in Methanol schwer
I6slichen  16-Ring-tetraphosphonium-tetrabromid 9, das bei
360-365°C schmilzt.

CysHgoP,Br, (1340,8) Ber.: C 6090 H 6,01
Gef.: C 60,28 H6,12

b) Aus der methanolischen Mutterlauge lassen sich noch 4,5
g (15% d.Th.) des Achtring-bisphosphonium-dibromids 3 iso-
lieren. es wird durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Ethanol
gereinigt, Schmp.: 200°C.

C,H,,P,Br, (670,4) Ber.: C 60,90 H6,01
Gef.: C 60,28 H6,12

1.1.5.5-Tetrabenzyl-1.5-diphosphonia-cyclononan-dibromid 4
und  1.1.5.5.10.10.14.14-Octabenzyl-1.5.10.14-tetraphospho-
nia-cyclooctadecan-tetrabromid 10

Das Neunring-bisphosphoniumsalz 4 und das 18-Ring-tetra-
phosphoniumsalz 10 entstehen nebeneinander, wenn man Tetra-
methylen-1.4-bis(dibenzylphosphin) mit 1.3-Dibrom-propan
umsetzt.

In einem 4-1-Kolben mit Rickflukiihler werden unter Stick-
stoff 15 g (31 mmol) Tetramethylen-1.4-bis(dibenzyl-
phosphin) und 6,26 g (31 mmol) 1.3-Dibrompropan in 3,5 |
Acetonitril geldst und sechs Tage unter Riickflu erhitzt. Bereits
nach zwei Tagen bildet sich ein kristalliner Niederschlag, der im
Verlauf der Reaktion zunimmt. Nach sechs Tagen destilliert
man das Acetonitril ab und extrahiert den zum Teil kristallinen
Riickstand mehrmals mit heilem Benzol. Die in diesem
Losungsmittel unldslichen Anteile werden abgetrennt und in
heilem Ethanol aufgenommen. Aus der alkoholischen Losung
erhélt man 11 g eines kristallinen Salzgemisches, das auf Grund
unterschiedlicher Loslichkeiten in Chloroform getrennt werden
kann. Durch Extrahieren mit heilem Chloroform lassen sich
folgende Salze isolieren:

a) Das in Chloroform unl6sliche 18-Ring-tetraphosphonium-
tetrabromid 10. Ausb.: 2,3 g (10,6% d.Th.), Schmp. 360°C (aus
Ethanol).

CyoHy P Br,- 2 H,0 (1409,9) Ber.: C 59,84 H 6,31
Gef.: C 59,82 H 6,30

b) Aus den in Chloroform l6slichen Anteilen gewinnt man
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ethanol/Aceton das
Neunring-bisphosphonium-dibromid 4. Ausb. 6.65 g (30,5%
d.Th.), Schmp. 195°C.

C,H,,P,Br,- 1 H,0 (702,5) Ber.: C 59,84 H6,31
Gef.: C 59,50 H 6,45

1.1.4.4-Tetrabenzyl-1.4-diphosphonia-cyclononan-dibromid 5

Eine Losung von 9,4 g (20,6 mmol) Ethylen-1.2-bis(dibenzyl-
phosphin) und 4,75 g (20,6 mmol) 1.5-Dibrompentan in 3,5 1
Acetonitril wird unter Stickstoff sechs Tage unter Riickflufl
erhitzt. Danach destilliert man das Acetonitril ab und kocht den
Riickstand zunéchst mit Ether und anschliefend mit Toluol aus.
Die in beiden Losungsmitteln unlslichen Anteile werden
mehrfach aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 4,1 g (29% d.Th.),
Schmp. 305°C.

C,H,,P,Br, (684,5) Ber.: C61,41 H6,18
Gef.:C 61,13 H5,67

1.1.6.6-Tetrabenzyl-1.6-diphosphonia-cyclodecan-dibromid 6
und  1.1.6.6.11.11.16.16-Octabenzyl-1.6.11.16-tetraphospho-
nia-cycloikosan-tetrabromid 12

Bei der Umsetzung von Tetramethylen-1.4-bis(dibenzyl-
phosphin) mit 1.4-Dibrombutan entstehen nebeneinander das
10-Ring-bisphosphoniumsalz 6 und das 20-Ring-tetra-
phosphoniumsalz 12.

Unter Stickstoff wird eine Losung von 10,6 g (22,2 mmol)
Tetramethylen-1.4-bis(dibenzylphosphin) und 4,6 g (22,2 mmol)
1.4-Dibrombutan in 3,5 1 Acetonitril unter Riickflu} erhitzt.
Bereits nach zwei Tagen beginnt sich die Losung zu triiben.
Nach sechs Tagen destilliert man das Ldsungsmittel ab und
behandelt den festen Riickstand mit 200 ml Chloroform. Hierbei
gehen die organischen Verunreinigungen in Losung und das in
Chloroform unldsliche quartdre Salz bleibt zuriick. Man erhilt
zundchst 5,7 g eines Gemisches quartirer Verbindungen. Durch
fraktionierte Kristallisation aus Methanol erhilt man a) das 10-
Ring-bisphosphoniumdibromid 6. Ausb. 4,3 g (28% d.Th.),
Schmp. 330°C.

C,H,,P,Br, (698,5) Ber.: C61,9 H6,35
Gef.: C61,8 H6,41

b) das 20-Ring-tetraphosphonium-tetrabromid 12. Ausb. 1 g
(7% d.Th.), Schmp. 370°C (u. Zers.). Beide Salze wurden durch
Umkristallisieren aus Methanol gereinigt.

C,,H,,P Br,, H,0 (1415) Monohydrat
Ber.C61,12 H641 P8,75 Br22,59
Gef.C 60,76 H6,41 P8,86 Br22,69

Synthese des 20-Ring-tetraphosphonium-tetrabromids 12. nach
Weg 2

Tetramethylen-1.4-bis(4-methoxybutyl-dibenzylphosphonium)-
dibromid E (R =R’ = Benzyl, m = 4, X = OCH,).

Eine Losung von 26,1 g (0,054 mol) Tetramethylen-1,4-
bis(dibenzylphosphin) und 23,5 g (0,14 mol) 4-Brom-1-
methoxybutan in 200 ml Acetonitril wird 12 Std. unter
Riickfluf} erhitzt. Der Riickstand, der nach Abdestillieren des
Losungsmittels bleibt, wird mit Benzol ausgekocht. Das
Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus Acetonitril
gereinigt. Ausb. 43,7 g (87% d.Th.), Schmp.: 179-180°C.

C,HyP,0,Br, (816,7) Ber.: C61,76 H 7,15
Gef.: C 62,10 H 6,80

Tetramethylen - 1,4 - bis(4 - brombutyl-dibenzylphosphonium)-
dibromid E (R = R’ = Benzyl, m = 4, X = Br).

In eine Mischung von 100 ml 40%ige HBr in Eisessig und
100 ml 48%ige wilrige HBr gib man 32,5 g (0,04 mol) Tetra-
methylen- 1.4-bis(4-methoxy-butyl-dibenzyl-phosphonium)-di-
bromid und kocht 24 Std. unter Riickflu}. Beim anschlieflenden
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Abkiihlen der Losung kristallisiert das Rohprodukt aus. Ausb.
24 g (66% d.Th.), Schmp. 180°C (aus Isopropanol).

C,H,P,Br, (914,4) Ber.: C 52,53 HS5,73
Gef.: C 52,67 H 5,73

1.1.6.6.11.11.16.16 - Octabenzyl-1.6.11. 16 - tetraphosphonia -
cycloeikosan tetrabromid 12

Eine Lésung von 11,1 g (23,6 mmol) Tetramethylen-1.4-bis-
(dibenzylphosphin) und 21,5 g (23,6 mmol) Tetramethylen-1.4-
bis(4-brombutyl-dibenzyl-phosphonium)-dibromid in 1,5 1
Acetonitril wird unter Stickstoff sechs Tage unter Riickflufl
erhitzt. Schon nach zwei Tagen triibt sich das Reaktions-
gemisch und ein feiner Niederschlag fillt aus, der im Verlauf der
Quartirisierung zunimmt.

Nach sechs Tagen engt man die Acetonitrilldsung bis auf 500
ml ein und saugt das bereits ausgefallene Produkt ab. Weitere
Anteile des Phosphoniumsalzes erhilt man durch Aufarbeiten
der restlichen Acetonitrilosung. Hierzu destilliert man das
Losungsmittel weitgehend ab und nimmt den sirupartigen
Riickstand im heilem Methanol auf. Bei langsamem Abkiihlen
fillt eine Verbindung in farblosen Kristallen aus, die zur
weiteren Reinigung, zusammen mit den bereits isolierten
Anteilen noch dreimal aus Methanol umkristallisiert wird. Man
erhilt das 20-Ring-tetraphosphonium-tetrabromid 12 in einer
Ausbeute von 16,3 g (50% d.Th.), Schmp. 370°C (u.Zers.).

1.6-Dibenzyl-1.6-dioxo-1.6-diphospha-cyclodecan 19

Zu 5 g (7,2 mmol) des Bisphosphoniumbromids 6 gibt man 3,5 g
(0,08 mol) Natriumhydroxid in 60 ml Wasser und 40 ml
Methanol und erhitzt das Gemisch 6 Stdn. wobei das
Phosphoniumsalz in Losung geht. Die Losung wird eingeengt
und der Riickstand in Chloroform aufgenommen. Das durch
Eindampfen gewonnene Rohprodukt kristallisiert aus Methanol.
Ausb. 2,4 g (86% d.Th.), Schmp. 335°C,

C,,H,,0,P, (338,4) Ber.: C68,00 H7,79 P 1598
Gef.:C 68,13 H7,65 P1587

1.6.11.16-Tetrabenzyl-1.6.11.16-tetraoxa-1.6.11.16-tetraphos-
pha-cycloeikosan 26

Eine Losung von 2 g (1.4 mmol) des 20-Ring-tetraphos-
phonium-tetrabromid 12 und 2 g (0,05 mol) Natronlauge in 100
ml Wasser wird acht Stdn. erhitzt. Das Wasser wird abdestiliiert
und der Riickstand mit heilem Chloroform ausgekocht. Der
Chloroformriickstand, ein farbloses Ol, wird mit wenig Aceton
kristallin, Ausb. 0,86 g (77% d.Th.), Schmp. 245-250°C (aus
Aceton).

C,.H,,0,P, (776,8) Ber.: C 68,00 H 7,79
Get.: C6798 H 7288

1.6-Diphenyl-6.6-dibenzyl-1.6-diphosphonia-cyclodecan-dibro-
mid 7

In einem 6-1-Einhalskolben mit RiickfluBkiihler gibt man unter
Stickstoff 21,2 g (0,0466 mol) Tetramethylen-1.4-bis(phenyl-
benzyl-phosphin) mit 10 g (0,0466 mol) 1.4-Dibrombutan in 5 |
Acetonitril zusammen und kocht das Gemisch zehn Tage unter
Riickflu. Schon nach einem Tag triibt sich die L&sung und ein
Ol beginnt sich abzuscheiden. Nach zehn Tagen destilliert man
das Losungsmittel ab, 16st den Riickstand in Chloroform auf
und riihrt die Chloroformlésung in 1 | Ether ein, wobei eine

farblose, amorphe Masse anfillt. Diese wird in 100 ml heiBem
Ethanol geldst und bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach
einigen Tagen scheiden sich farblose Kristalle ab. Die reine
Verbindung erhilt man durch mehrmaliges Umbkristallisieren
aus wissrigem Ethanol. Ausb. 3,8 g (12% d.Th.), Schmp. 355—
360°C (u.Zers.).

C,H,Br,P, (670,5) Ber.: C60,91 H6,01 Br23,84
Gef.: C 60,68 H 6,56 Br22,97

1.1.6.6-Tetrabenzyl-1.6-diphosphonia-cycloundecan-dibromid 8

15 g (0,031 mol) Tetramethylen-1.4-bis(dibenzyiphosphin)
werden in 3,5 1 Acetonitril mit 7,15 g (0,031 mol) 1.5-
Dibrompentan unter Stickstoff acht Tage unter Riickfluf}
erhitzt. Nach dem Entfernen des LOsungsmittels kocht man den
Riickstand mehrmals mit heilem Benzol aus, nimmt die in
Benzol unloslichen Anteile in heilem Ethanol auf und versetzt
die Losung mit wenig Aceton. Das Phosphoniumsalz kristal-
lisiert nach einigen Tagen aus dem Ldsungsmittelgemisch aus.
Zur Reinigung wird das Rohprodukt in Ethanol gelGst und mit
Aceton ausgefallt. Ausb. 2,1 g (10% d.Th.), Schmp. 285°C.

C,,H,P,Br, (712,55) Ber.: C 62,36 H 6,50
Gef.: C 62,22 H6,62

1.5.9.13-Tetraphenyl- 1.5 - 9-13-tetrabenzyl-1.5.9.13-tetraphos-
Pphonia-cyclohexadecan-tetrabromid 9a nach Weg 1

251 g (0,057 mol) Trimethylen-1.3-bis(phenyl-benzyl-
phosphin) werden mit 11,5 g (0,057 mol) 1.3-Dibrompropan
unter Stickstoff in 1,2 | Acetonitril neun Tage unter Riickflufl
erhitzt. Nach 2-3 Tagen beginnt sich ein farbloser Nieder-
schlag auszuscheiden, dessen Menge allméahlich zunimmt. Nach
dem Abkiihlen filtriert man 30,8 g eines farblosen Produktes
(85% d.Th.) ab, das sich jedoch als Gemisch erweist. Aus 60—
80 ml heilem Ethanol scheidet sich nach einigen Tagen eine
Substanz in klaren, sternchenférmigen Kristallen aus. Nach
Aufarbeitung der Mutterlaugen hat man schlieflich 1,05 g
(2,9% d.Th.) reines 16-Ring-tetraphosphonium-tetrabromid 9a,
Schmp. 346—348°C (aus Methanol).

C.H,,Br,P, (1284,3) Ber.: C 59,83 H 5,65 Br24,88
Gef.: C 59,64 HS597 Br23,86

Aus den Mutterlaugen konnten mit FEther Oligo-
merengemische als farblose Salze abgetrennt werden. Alkalische
Hydrolyse ergibt ein Gemisch von Phosphinoxyden, dessen
mittleres Molekulargewicht nach dampfdruckosmometrischer
Bestimmung M > 2000 ist.

Synthese von 9a nach Weg 2

(3-Methoxypropyl)-phenyl-dibenzyl-phosphonium-bromid

Eine Losung von 37 g (0,127 mol) Phenyl-dibenzyl-phosphin in
15 ml Acetonitril wird mit 20,1 g (0,131 mol) 3-Methoxy-
propylbromid drei Tage unter Riickflufl erhitzt. Mit Ether fillt
ein Ol aus, das nach Umfillen aus Chloroform/Essigester und
Stehenlassen unter Essigester allmahlich kristallisiert. Ausb. 52
g, (93%), Schmp. 128-130°C.

C, H,,OPBr (4434) Ber.: C6502 H6,37 Br 18,02
Gef.: C 65,08 H 6,38 Br18,19
(3-Methoxypropyl)-phenyl-benzyl-phosphin

44 g (0,1 mol) (3-Methoxypropyl)-phenyl-dibenzylphos-
phoniumbromid werden mit 4 g (0,1 mol) LiAlH, in absol.
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THF 8 Stdn. unter Riickfiul erhitzt. THF wird i. Vak.
abgezogen, durch Ether ersetzt und tiberschiissiges Reduktions-
mittel mit 100 ml geséttigter Seignettesalz-Losung zersetzt.
Aus der Etherphase werden 24 g (88%) (3-Methoxypropyl)-
phenyl-benzylphosphin erhalten, Sdp. 200-210°C. Dieses
Phosphin liefert mit Methyljodid in Benzo! ein Methojodid vom
Schmp. 132°C.

CH,,0PJ (414,3) Ber.: C52,18 HS5,84
Gef.: C 51,54 H 5,85

Trimethylen- 1.3 - bis{ (3 - methoxypropyl) - phenyl - benzyl - phos -
phonium)-dibromid E' (R = Phenyl, R' = Benzyl, m = 3, X =
OCH,)

a) Eine Losung von 22 g (0,081 mol) (3-Methoxypropyl)-
phenyl-benzyl-phosphin und 8,1 g (0,04 mol) 1.3-Di-
brompropan in 20 ml Acetonitril wird vier Tage auf 80°C
erhitzt. Nach dem Erkalten und Digerieren mit Ether nimmt
man in Acetonitril auf und fallt mit Essigester ein O1 aus. Ausb.
20,8 g (64%). }

b) Eine Losung von 5,6 g (0,0127 mol) Trimethylen-1.3-
bis(phenyl-benzylphosphin) und 5 g (0,0326 mol) 3-Methoxy-
propylbromid in 15 mi Acetonitril wird drei Tage unter
Riickfluf3 erhitzt. Mit Ether erhélt man ein 6liges Produkt, das
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Ausb. 7.9 g
(83%).

Trimethylen - 1.3-bis{ (3-brompropyl)-phenyl-benzyl- phospho-
nium|-dibromid E (R = Phenyl, R' = Benzyl,m =3, X = Br

18,3 g (0.0245 mol) Bis-(Methoxypropyl-bisphosphoniumsaiz)
E' werden 15 Stdn. mit einer Mischung aus gleichen Teilen
48%iger walriger HBr und 40%igem HBr in Eisessig unter
Riickflul gekocht. Der Abdampfriickstand wird mit Ether
durchgearbeitet, in Ethanol aufgenommen und mit Ether als
gelbes O1 ausgefillt. Die Mutterlauge wird getrennt weiter bear-
beitet. Das Of lefert aus Ethanol/Aceton nach mehrtigigem
Stehen Kristalle: 5,2 g (25%), Schmp. 206~208°C. Fraktion A
= (meso-Produkt?).

C,H,,Br,Br, (8443) Ber.: C 49,79 H 501
Gef.: C 49,83 H 509

Die Mutterlauge von Fraktion A und des gelben Ols werden i.
Vak. eingeengt und aus Ethanol/Ether umgefillt. Der Riick-
stand ergibt aus wenig Ethanol 4,1 g (20%), einer Verbindung
von 146—150°C.

C,H,,Br,P, (8443) Ber.: C49,79 HS501 Br 3786
Gef.:C49,29 H505 Br38,19

1.5.9.13-Tetrakis( phenyl-benzyl-phosphonia)-cyclohexadecan-
tetrabromid 9a

Eine Losung von 4,6 (10,5 mmol) Trimethylen-1.3-bis(phenyl-
benzyl-phosphin) und 7,9 g (9,5 mmol) Bis-(3)-bromopropyl)-
bisphosphoniumsalz E in 1,2 | Acetonitril wird 10 Tage unter
Stickstoff rickflieBend gekocht. In der Kilte scheidet sich ein
Niederschlag aus (6.1 g), der zweimal aus Ethanol umkristal-
lisiert wird. 4,6 g (38%), Schmp. 348°C.

1.5.9.13-Tetrapheny!-1.5-9-13-tetraoxo-1.5.9.13-tetraphospha-
cyclohexadecan 23b

1,0 g (0,78 mmol) der Verbindung 9a wird in einer Losung von
1,2 g (0,03 mol) Natriumhydroxyd in 15 ml Wasser erhitzt,

wobei mit dem Wasser das gebildete Toluol abdestilliert. Der
Riickstand wird mit Chloroform aufgenommen. Der Riickstand
des Chloroformauszuges wird durch kurzes Erhitzen mit 10 ml
Aceton kristallin. Ausb. 0,15 g (29% d.Th.). Die Substanz ist
hygroskopisch. Das Pentahydrat schmiltzt bei 178—-180°C.

C,H,0P,.5 H,0 (754,7) Ber.: C57,38 H721
Gef.: C 57,44 H 1728

Durch scharfes Trocknen im Hochvakuum bei 130° verliert
die Substanz die entsprechende Menge Wasser. Auch ein
Dihydrat ist faBbar.

C,¢H,,0,P,.H,0 (700,7) Ber.: C61,71 H 691
Gef.:C61,24 H 6,99

Im IR-Spektrum ist die starke PO-Absorptionsbande bei
1150-1200 cm™! zu erkennen. Dampfdruckosmometrisch
ergibt sich in Chloroform ein Molekulargewicht von 673 (ber.
664). Diinnschichtchromatographisch (Chloroform/Methanol
(1:1)ist die Substanz einheitlich.

1.1.6.6.9.9.14.14 - Octabenzyl - 1.6.9.14 - tetraphosphoniacyclo -
octadecan-tetrabromid 11

9,14 g (0,01 mol) Tetramethylen-1.4-bis(4-brombutyl-dibenzyl-
phosphonium)-dibromid und 6 g (0,01 mol) Ethylen-1.2-
bis(dibenzyiphosphin) werden unter Stickstoff in 2 1 Acetonitril
gelost und sechs Tage unter Riickfluf gekocht. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels kocht man den Riickstand mehrmals
mit heiBem Benzol und nimmt anschlieBend die in Benzol
unldslichen Anteile in heilem Ethanol auf. Bei langsamen
Abkiihlen kristallisiert das Phosphoniumsalz 11 nach einigen
Tagen aus. Ausb. 3 g (19,8% d.Th.), Schmp. 300°C (aus
Ethanol).

C,,HyP,Br, (1369) Ber.: C61,46 H6,19 P 9,05
Gef:C 61,07 H607 P9,24

Uberfiihrung der cyclischen Phosphoniumsalze in die
entsprechenden tertidren Phosphine mit LiAIH, (Tabelle IV')

Eine Suspension von 4 mmol des Ring-Phosphoniumsalzes in
200 m! THF wird mit 8 mmol LiAlH, versetzt und sechs Stdn.
unter Riickflufl erhitzt. Danach destilliert man das Losungs-
mitte] weitgehend ab, {iberschichtet den Riickstand mit Benzol
und zersetzt vorsichtig unter Rilhren mit einer wifrigen
Seignettesalziosung. Aus der benzolischen Phase, die unter
Stickstoff abgetrennt und dann wie Gblich aufgearbeitet wird,
erhilt man das Phosphin.

Molekulargewicht und somit Ringgréfle der so gewonnenen
cyclischen Phosphine wurden mit Hilfe der Massenspektros-
kopie bestimmt. Wegen starker O,-Empfindlichkeit der
Phosphine, wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.
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TABELLE IV

Ausbeuten, Schmelzpunkte und Molmasse (aux Molekiilpeak) der nach der allgemeinen Vorschrift
dargestellten Ringphosphine.

Cyclo-

Ausb. Schmp. Mol-

Ring- . .
groge phosphoplum- Cyclophosphin % °C masse
bromid
7 1 1.4-Dibenzyl-1.4-diphospha-cycloheptan 66 120° 314
13
8 2 1.4-Dibenzyl- 1.4-diphospha-cyclooctan 81 125-30 328
14
8 3 1.5-Dibenzyl-1.5-diphospha-cyclooctan 81 105 328
15
9 4 1.5-Dibenzyl-1.5-diphospha-cyclononan 78 127-35 342
16
9 5 1.4-Dibenzyl-1.4-diphospha-cyclononan 83 160 342
17
10 6 1.6-Dibenzyl-1.6-diphospha-cyclodecan 80 110-15 8
18
10 7 1.6 Diphenyl-1.6-diphospha-cyclodecan 89 155 328
20
11 8 1.6-Dibenzyl-1.6-diphospha-cycloundecan 90 155 370
22
16 9 1.5.9.13-Tetrabenzyl-1.5.9.13-tetraphospha- 85 115-20 656
cyclohexadecan
23
18 10 1.5.10.14-Tetrabenzyl-1.5.10.14-tetraphospha- 77 145 684
cyclooctadecan
24
20 12 1.6.11.16-Tetrabenzyl-1.6.11.16-tetraphospha- 89 100-110  Y(621°)

cycloeikosan

25

# Elementaranalyse von 18: C,,H,,0,P, (388,4)

Ber.: C 68,00 H 7,79

Gef.: C 68,13

Ber.: C 74,25
Gef.: C 74,35

P 15,98

H765 P15,87
b Elementaranalyse von 25: C,Hg,P, (712,8)

H 8,44
H 8,59

¢Der Molekiilpeak 712 wird nicht gefunden. Der Wert 621 entspricht dem Massenpeak —91

(=Benzyl)
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