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butylat-Liisung gegeben, die a m  3 g  (0.13Mol) Natrium und 125ccm n-Butanol be- 
reitet war. Dabei schied sich Kochmlz aus, das abfiltriert wurde. Bei der Fraktionierung 
wurden 20 g (63% d.Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,, 166-167O erhalten, die 
sich ah Gl y o xal t e t r a  - n - b u t  y 1 - a ce t a1 erwiea. 

C,,H,,O, (318.5) Ber. C 67.88 H 12.03 Gef. C 67.97 H 12.10 
2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan (XI): 16 g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy- 

& t h a n  wurden in 50 ccm trocknem Toluol gelost und tropfenweise zu einer heiBen Losung 
von 6 g  (0.26Mol) Natrium in 50ccm Glykol gegeben. AnschlieDend wurde 1 Stde. 
unter RiicMuB gekocht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser eingegoasen, mit Ather 
ausgeschiittelt, fiber Natriumsulfat getrocknet und daa Losungsmittel abdeatilliert. Bei 
der Fraktionierung i.Vak. gingen 5 g  (33.8% d.Th.) 2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan als 
farbloae Fliissigkeit bei 78-81°/12 Torr iiber. 

C,,Hlz04 (148.2) Ber. C48.64 H8.16 Gef. C48.51,48.80 H8.16,8.15 
Glyoxal-bis-Bthylen-acetal: 16 g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor- 1.2-dimethoxy- 

&than  -den mit 13g (0.21 Mol) Glykol auf 150° erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr abgespalten wurde. Beim Abkiihlen kristallisierten feine, farblose Nadeln aus, die, 
am Methanol umkristallisiert, unscharf bei 113-129O schmolzen; Ausb. 2.5 g (17.1% 
d.Th.). 

Durch fmktionierte Kristallisation &us Methanol konnten wir das eine Isomere des 
Glyoxal-bis-Bthylen-acetals vom Schmp. 134.5O und daneben das eutektische Ge- 
misch vom Schmp. 870 ieolieren. 

C,H,,O, (146.1) Ber. C49.31 H6.90 Gef. C48.72 H6.83 
Glyoxal-1.2-dimethyl-l.2-dipropyl-acetal: Zu einer Natr iummethyla t -  

Losung aus 4 g (0.175 Mol) Natrium und 75 ccm absol. Methanol lieB man in der Siede- 
hitze unter Riihren 18 g (0.086 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dipropoxy-&than zutropfen. 
Nach l/&dg. Kochen wurde das ausgeschieden? Kochsalz abfltriert und das Methanol 
i.Vak. abdeatilliert. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde vom Natriummethylat ab- 
getrennt, der Ather abgedampft und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Dabei gingen 
bei 86-89.5O/10 Ton 12.8 g (74.2% d. Th.) gemischtes Acetal uber. 

C,H,,O, (206.3) Ber. C 58.22 H 10.75 Gef. C 57.85 H 10.08 
~lyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dibutyl-acetal: Wie oben &us einer Natriummethy- 

htlosung (5 g (0.22 Mol) Natrium und 75 ccm absol. Methanol) 24.3 g (0.1 Mol) 1.2 - 
Dichlor - 1.2 - di bu t o  x y - &than  durch 1 stdg. Kochen. Bei der Vak.-Destilletion 
gingen 15 g (64% d.Th.) gemischtes Acetal bei 113-115°/10 Torr als farbloae Fluwig- 
keit iiber. 

C12Ha604 (234.3) Ber. C61.50 H 11.18 Gef. C61.20 H 11.01 

143. Norbert Kreutzkamp: Uber die Darstellung von Monolithium- 
phosphid und seine Umsetzung zu primiiren aliphstischen Phosphinen 

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitiit Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen am 5. April 1954) 

Phenyllithium EI3t sioh in atherischer Liisung mit Phosphor- 
wasserstoff im tfberschuS zu Monolithiumphosphid umsetzen. Ali- 
phatische Alkylhalogenide reagieren in indifferenten Losungsmitteln 
mit iiberschiiasigem Monolithiumphosphid zu primiiren Phosphinen ; 
dargestellt wurden Athyl-, A-Propyl-, i-Butyl- und Benzylphosphin. 

Die Darstellung primiirer diphatisoher Phosphine &us Alkylhalogeniden und 
Monoalkaliphosphiden ist der klassischen Phosphoniumjodid-Methode A. W. 
Hof mrtnns wegen der bedeutend hoheren Ausbeuten uberlegen. Allerdings 



sind die benotigten Monoalkaliphosphide nur schwierig in reiner Form zu ge- 
winnen, da sich bei h e r  Synthese aus Alkalimetall und Phosphorwasserstoff 
in fliissigem Ammoniak Alkaliamide und infolge weitergehender Suhstitution 
Di- und Trialkaliphosphide als unerwiinschte Nebenprodukte bilden konnen. 
H. Albers und W. Schuler') konnten dagegen zeigen, daB sich aus Tri- 
phenylmethyl-natrium und Phosphorwasserstoff reines Mononatriumphosphid 
gewinnen liiBt, das mit khylbromid zu Athylphosphin umgesetzt werden kann. 
Zur Darstellung primiirer Phosphine in priiparativem Umfang ist diese Me- 
thode jedoch nicht besonders gut geeignet, da sowohl die Darstellung als 
auch die Umsetzung des Triphenylmethyl-natriums wegen der Empfindlich- 
keit gegen Feuchtigkeit relativ umetandlich ist. 
Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die Einwirkung von Phoa- 

phorwaeserstoff auf Alkyl-cadmium -Verbindungen wurde festgestellt, daB sich 
Phenyllithium in iitherischer Losung fast quantitativ zu reinem Monolithium- 
phosphid umsetzt, wenn man dafiir sorgt, daB in der Reaktiomliisung stets 
Phosphorwaaeerstoff im OberschuB vorhanden ist. Das so gewonnene Mono- 
lithiumphosphid ist ein weiBes, lockeres Pulver, das an der Luft nur dann 
selbstentziindlich ist, wenn der zur Darstellung verwendete Phmphorwasser- 
stoff nicht sorgfaltig von Diphosphin befreit wurde. Durch Wasser wird es 
unter. Bildung von Lithiumhydroxyd und Phosphin zersetzt; gegen Luft- 
feuchtigkeit ist es relativ bestandig, da sich an der Oberfliiche eine Schicht 
von Lithiumhydroxyd bzw. -carbonat auszubilden echeint, die es gegen wei- 
tere Einwirkung schiitzt. 

Z ur Darstellung primiirer Phosphine wurde uberschussiges Monolithium- 
phosphid in einem indifferenten Losungemittel suspendiert und dae Alkyl- 
halogenid langsam tropfenweise hinzugefiigt. Ein UberschuB an Monolithium- 
phosphid war besonders beim reaktionefiihigen Benzylchlorid wichtig, um wei- 
tere Substitution des gebildeten primliren Phosphins zu vermeiden. Die Lo- 
sungsmittel wurden hinsichtlich ihrer Siedepunkte so gewiihlt, daB eich das 
gebildete Phosphin ohne Schwierigkeit durch Destillation abtrennen lieB ; ver- 
wendet wurden Ather, Benzol und Toluol. Bei den vier dargestellten Phos- 
phinen wurden Ausbeuten zwischen 65 und 75 % d.Th., bezogen auf Alkyl- 
halogenid, erhalten. 

Untersuchungen uber die Umsetzung von Monolithiumphosphid mit Slurechloriden, 
die auBeret heftig verlauft, sowie uber die Reaktion mit Arylhalogeniden, von denen nur 
die Jodide befriedigend zu reagieren scheinen, sind im Gange und sollen demnachst ver- 
offentlicht werden. 

Bescbreibung der Verauebe 

Mono 1 i t  h i  u m p h o aphid  : Der verwendete P h o 8 p ho rw ass e r s t of f wurde am Alu- 
miniumphoaphid und Schwefelsaure gewonnen, durch Kaliumhydroxyd und Diphosphor- 
pentoxyd von Diphosphin befreit und in einem Gasometer iiber gesitt. Natriumchlorid- 
h u n g  aufgefangen. 

Eine aus 4.8g Lithium und 4 8 g  Brombenzol in 150ccm absol.&her in ublicher 
Weise dergestellte Losung von P h e n y l l i t h i u m  wurde nach mehrstdg. Aufbewahren 
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unter Stickstoff vom bmunen Bodensatz abgesaugt, in einen graduierten Tropftrichter 
ubergefiihrt und mit absol. Ather auf 200 ccm aufgefiillt. In  einem aliquoten Teil wurde 
der Gehalt an Phenyllithium nach Zersetzen mit \.\"ser ncidimetrisch gegen Methylrot. 
bestimmt. 

2 ccrn Losung verhr. 28.6 ccm O.lnHC1, entspr. einem Gehalt von 0.24 g Phenyl- 
lithium. Danach enthielt der Rest der Losung 23.7 g Phenyllithium. 

In einem Drcihalskolben mit RiickfluDkiihler wurde durch eino abwarts gerichtete 
Gasverteiler-Fritte in 300 ccm absol. Ather ein lebhafter Strorn von uber Diphosphor- 
pcntoxyd getrocknetcm P hos p ho rw ass8 r8 t of f eingeleitet und die P h e n  y l l i  t hi u m - 
Ltsung langeam hinzutropfen ge!.aasen. Daa ausgeschiedene Monolithiumphosphid wurde 
abgcsaugt, mehrmals mit absol. Ather gewaachen, atherfeucht in einen Vakuurnexsiccator 
ubcrgcfuhrt und der Ather abgesaugt. Die Ausb. betrug 11 g (98% d.Th., bezogon auf 
Phcnyllithium). Zur Analyse wurde Monol i th iumphosphid  mit Waaser zenetzt, k u n  
erwiirmt und daa gebildete Lithiumhydroxyd gcgen Methylrot titriert. 

LiPH, (39.9) Ber. Li 17.38 Gef. Li 17.42, 17.48 
g t h p l p h o s p h i n :  Wegen der iiul3erst leicht eintretenden Oxydation der Phosphine 

durch Luftaauerstoff wurden alle folgenden Versuche unter Stickstoff durchgefiihrt. Die 
angegebenen Ausbeuten boziehen sich nuf eingeizjetztes Alkylhalogenid. 

0 g Monol i th iumphosphid  (0.15 Mol) wurtlen in 300 ccm trockenern Benzol sus- 
pencliert und langsam unter Riihren und sorgfiiltiger I<iililung mit Eis-Kochsalz 10.9 g 
Athylbro in id  (0.1 Mol) zugewtzt. Sach Beendigung der heftigen Reaktion d e n  
ubewchiiss. Monolithiumphosphid und ausgeschiedenes Lithiumbromid abgesaugt und dns 
Filtrat ubcr cine 5.0 cm lange, mit Stahlwendeln gefiillte Kolonne destilliert, wobei als 
Vorlnge eine Kiiltefalle benutzt wurde. Die zwischen .H2O und 32O iibergogangene Frak- 
tion ergab bei cmeuter Destillation 4.1 g (65% d.Th.) A t h y l p h o s p h i n  voni Sdp.,48 25O. 

C,H,P (62.1) Ber. P49.92 Gef. P49.11 
n - P r o p y l p h o s p h i n :  6 g Monoli thiumphosphir l  (0.15 Mol) in 300 ccm trockenem 

Toluol wurden rnit 12.3 g n - P r o p y l b r o m i d  (0.1 $101) in der bci Athglphosphin beschrie- 
benen Weise umgesetzt. Aus der zwischen 530 und 570 siedendcn Praktion wurden bei 
wiodcrholter Destilllrtion 5.3 g (69% d.Th.) n - P r o p y l p h o s p h i n ,  Sdp.,,, 54O, gewonnen. 

C,&P (76.1) Ber. P40.72 Gef. P40.05 
i - B u t y l p h o s p h i n :  Die Dsrstellung erfolgte analog zu der des Athylphosphins au8  

6 g  Monol i th iumphosphid  (0.15 Mol)und13.7 g i - B u t y l b r o m i d  (0.1 Mol)in3IH)ccm 
Toluol. Die zwischen 61O und 69O iibergegangene Fraktion wurde crneut destilliert und 
ergab 6.4 g (71% d.Th.) i - B u t g l p h o s p h i n  win  Sdp.,,, 63O. 

C4H,,P (90.1) Ber. P34.38 Gef. P33.80 
Benzylphosphin :  8 g in 360 ccm absol. dthcr suspendiertes h lonol i th iumphos-  

p h i d  (0.2 Mol) wrrrden unter lebhaftcm Riihmn iind Kiihlung mit Trockeneis-Methanol 
langsam mit 12.7 g Benzylchlor id  (0.1 Mol) versetzt. Nach Erwiirmung auf Zimmer- 
temperatin u ~ t l  Absaugcn des nicht umgesetzten Monolit~~iumphos~liidd wurde der Ather 
uber eine Rolonnc abtlcstilliert. Boi wcitcrer nestillation des Biickstandes wvarden 9.3 g 
(75% d.Th.) Benzylphosphin ,  Sdp.,,,, 180°, erhalten. 

C';H,P (124.1) Ber. P24.96 Gef. P24.13 
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