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LeoroLD HORNER, HELLMUT HOFFMANN!) und PETER BECK?2)
Phosphororganische Verbindungen, XVI3

Wege zur Darstellung primirer, sekundérer und tertiéirer
Phosphine

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz
(Eingegangen am 26. Mirz 1958)

Fiir die Darstellung von Phosphinen auf reduktivem Wege ergeben sich die folgen-
den Mdglichkeiten: Tertiire Phosphine : ausPhosphinoxyden und Phosphinchlori-
den (R3PCl,) mit LiAlH4 bzw. Na, aus Phosphinsulfiden mit Na, NaH, LiAlH4
und Raney-Nickel. — Sekundire Phosphine: aus sek. Chlorphosphinen (R2PCl),
Trichlorphosphoranen (R,PCl3), Phosphinsidurechloriden (R,POCI), Phosphin-
sduren bzw. deren Estern (R,PO-OR), Phosphinigsiduren (R;POH) mit LiAlH4
(evtl. Na). — Primire Phosphine: aus priméren Chlorphosphinen (RPCl;), Phos-
phonsiurechloriden (RPOCI;), Phosphonsiureestern (RPO(OR");) und Phos-
phonigsduren (RP(OH);) mit LiAlH4, LiH und Natrium.

Die pridparativen Moglichkeiten zur Darstellung phosphororganischer Verbin-
dungen werden durch die Tendenz des Phosphors, in den fiinfwertigen Zustand iiber-
zugehen, wesentlich bestimmt. Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors wie Phos-
phinoxyde, Phosphon- und Phesphinsiduren sind in der Regel leichter zuginglich als
die entsprechenden tertiiren, primiren und sekundédren Phosphine. Die vorliegende
Arbeit beschiftigt sich daher mit der Darstellung von Phosphinen auf reduktivem
Wege.

A. DARSTELLUNG TERTIARER PHOSPHINE

Phosphinoxyde sind im Gegensatz zu den Arsinoxyden gegeniiber den klassischen
Reduktionsmitteln resistent. Auch die Reduktion mit katalytisch erregtem Wasser-
stoff versagt; vor allem wohl deshalb, weil die entstehenden Phosphine starke Kata-
lysatorgifte sind¥. Als erfolgreich erwies sich jedoch die Reduktion mit Lithium-
aluminiumhydrid, das verschiedene untersuchte Phosphinoxyde in Ausbeuten um
509%, zu Phosphinen reduziert. ZweckmiBig werden hierbei als Losungsmittel hGhere
Ather verwendet. Die in der Regel in Ather schwerldslichen Phosphinoxyde kénnen
in Benzol gelost oder in fester Form eingesetzt werden. Das Fortschreiten der Reaktion
148t sich an Hand der Wasserstoffentwicklung bequem verfolgen$),

Das Verfahren diirfte insbesondere zur Darstellung gemischt aliphatisch-aromati-
scher Phosphine von Bedeutung sein, da sich die entsprechenden aliphatisch-aromati-

1) Auszug aus der Dissertat. H. HOFFMANN, Univ. Mainz 1956.

2) Auszug aus der Dissertat. P. BEck, Univ. Mainz 1958.

3) XV. Mitteil.: L. HorNeR und H. OEDIGER, Chem. Ber. 91, 437 [1958].

4) Dissertat. D. SCHLUTER, Univ. Mainz 1957.

5) Vgl. auch VII. Mitteil.: L. HorNeR und H. HOFFMANN, Angew. Chem. 68, 483 [1956).
In der Zwischenzeit haben auch F. HEIN, K. IssLEiB und H. RasoLD, Z. anorg. allg. Chem.
287, 208 [1956], diese Methode zur Reduktion von Phosphinoxyden verwandt.
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schen Phosphinoxyde meist leicht gewinnen lassen®, wihrend die direkte Darstellung
der Phosphine oft recht umstidndlich ist.

Leichter als Phosphinoxyde lassen sich Phosphinsulfide reduzieren. Zur Ent-
schwefelung von Phosphinsulfiden ist Raney-Nickel, das im UberschuB3 angewendet
werden muB, geeignet. Billiger kann die Reduktion mit Natrium erreicht werden.
Hierzu werden die Phosphinsulfide in siedendem Xylol oder Toluol mit geschmolze-
nem Natrium umgesetzt und anschlieBend nach Zugabe von Alkohol aufgearbeitet.
Intermediiir diirften sich die von F. HEIN und Mitarbb.? beschriebenen Anlagerungs-
verbindungen bilden. Da es gelingt, Phosphinoxyde durch Schmelzen mit Phosphor-
pentasulfid in Phosphinsulfide tiberzufiihren, kann auch dieser Weg zur priaparativen
Darstellung von Phosphinen herangezogen werden. Der Anwendungsbereich dieser
Methode soll noch weiter untersucht werden und ist einer spiteren Verdffentlichung
vorbehalten.

B. DARSTELLUNG PRIMARER UND SEKUNDARER PHOSPHINE

Primire und sekundire aromatische Phosphine wurden bis vor kurzem vorwiegend
durch die sehr unergiebige Hydrolyse und Disproportionierung der Halogenphosphine
dargestellt®).

2R;PCl + 2H0 ——— RsPH + R;PO-OH + 2HCI

Die aliphatischen Vertreter konnen nach verschiedenen Verfahren, die auf eine
Alkylierung des unbequem zu handhabenden Phosphorwasserstoffes hinauslaufen,
gewonnen werden9,

Lithiumaluminiumhydrid wurde bisher nur zur Darstellung des Phenylphosphins
aus Phenyldichlorphosphini®, Phenylphosphonigsiure!l) oder Phenylphosphonyl-
chlorid!? bzw. zur Darstellung von Diphenylphosphin aus Diphenylphosphinsiure
angewandt. Eine Nachpriifung ergab, daf3 bei der Reduktion des Phenyldichlor-
phosphins die Ausbeuten an Phenylphosphin stets unter 509; lagen. Dies konnte
durch den Nachweis von Phosphobenzol, welches das eigentliche Reduktionsprodukt
ist, erkldrt werden. Bei der anschlieBenden Aufarbeitung wird dieses dann zu Phenyl-
phosphin und Phenylphosphonigsiure hydrolysiert13).

(C¢Hs-P:P-CgHs)n 2o Hzi?’ n C¢HsPH,; + n CgHsP(OH),

In dhnlicher Weise konnte Diphenylphosphin (Ausb. 30%;) aus Diphenyltrichlor-
phosphoran, (CgHs),PCls, das besser zuginglich ist als das grundsitzlich ebenfalls
geeignete Diphenylchlorphosphin, (Cg¢Hs);PCl, erhalten werden. Mit wesentlich

6) Vgl. X. Mitteil.: L. HorNER und Mitarbb., Chem. Ber. 91, 52 [1958].

7 F. HEIN, H. PLUST und H. POHLEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953].

8) H. KéHLErR und A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 807 [1877]; F. G. MANN
und I. T. MILLAR, J. chem. Soc. [London] 1952, 3039.

9) A. W. HorMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 372, 605 [1871]; H. ALBERS und W. SCHULER,
ebenda 76, 23 [1943).

10) R. J. HorvAT und A. FURST, J. Amer. chem. Soc. 74, 562 [1952]; TH. WEIL, B. Prus
und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 35, 616 [1952].

1) TH, WEIL, B. PrRus und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 36, 142 [1953].

12) L. D. FReepMAN und G. O. Doak, J. Amer. chem. Soc. 74, 3414 [1952].

13) Vgl. VIL Mitteil.: L. Horner und H. HorFMANN, Angew. Chem. 68, 483 [1956].
Mittlerweile haben auch J. W. B. REESOR und G. F. WRIGHT, J. org. Chemistry 22, 385 [1957],
Lithiumalanat zur direkten Herstellung von Phosphobenzol angewandt.
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besserer Ausbeute erhidlt man Diphenylphosphin durch Reduktion von Diphenyl-
phosphinylchlorid, (C¢Hs)2,POCI, welches seinerseits nach der in der XIII., Mitteil.14)
beschriebenen Methode hergestellt werden kann.

Die Reduktion von Chloriden der Phosphon- und Phosphinsduren gelingt auch in
der aliphatischen Reihe. So kann Didthyl-phosphinylchlorid zu Didthylphosphin und
Cyclohexyl-phosphonylchlorid zu Cyclohexylphosphin reduziert werden.

Auch die freien Phosphonig- und Phosphinigsiuren sind reduzierbar. Allerdings
konnten TH. WEYL, B. PRus und H. ERLENMEYER!®) aus Phenylphosphonigsdure nur
139, Phenylphosphin erhalten. Dibutylphosphinigsdure hingegen liefert bei der Reduk-
tion Dibutylphosphin in 52-proz. Ausbeute.

SchlieBlich konnen auch die Ester der Phosphon- und Phosphinsiuren in die ent-
sprechenden priméren und sekundiren Phosphine iibergefithrt werden. Dies ist inso-
fern von priparativer Bedeutung, als die genannten Ausgangsverbindungen durch die
sogenannte Michaelis-Arbuzow-Reaktion!S) gut zuginglich sind. Die folgende Glei-
chung gibt ein Beispiel:

o
CH3X i LiAIH
CeHsP(OCH3); ——> CgHs—P—OCH3; ———% CgHsPHCH;
|
CH;

Das Lithiumaluminiumhydrid ist, wie sich zeigte, nur in sehr beschrinktem Um-
fange durch andere Metallhydride ersetzbar. Brauchbare Ergebnisse wurden mit
Lithiumhydrid nur bei der Reduktion des Phenyldichlorphosphins erzielt, wihrend
Natriumhydrid auch in diesem Falle versagte. Auch Kaliumborhydrid reagierte unter
den von uns angewandten Bedingungen nicht mit Phenyldichlorphosphin. Reduktionen
von P—O-Bindungen gelingen weder mit LiH noch mit NaH. Jedoch reagiert Tri-
phenylphosphinoxyd unter drastischen Bedingungen im Sinne einer Abbaureaktion,
Uber die spédter berichtet werden soll. Triphenylphosphinsulfid wiederum lieB sich
mit NaH in 80-proz. Ausbeute reduzieren.

Darstellung primirer, sekundirer und tertidirer Phosphine durch Reduktion

- . Reduktions- Ldsungs- Sdp. bzw. Ausb.
Phosphin Ausgangsmaterial mittel mittel Schmp. o/ d. Th.
CgHs CH,PH; CeHs - CH,PO(OC;Hs),  LiAlH, Ather Sdp. 180° 48
CgsHyPH; CgH 1 POCY, LiAlH, A_t.her Sdp. 146° 47.5
(CH3)(Ce¢Hs5)PH (CH3{CHs)PO(OCH3) LiAlH4 A.ther Sdp.1; 62—63° 53
(CsHs)2PH (CsH;s)2PCly LiAlH, Ather Sdp.ys 130° 30
(CsHs)2POCI LiATH, Ather Sdp.1s 130° 92
(0-C4Hy),PH (n-C4Hy),POH LialH, Ather Sdp.y7 71° 52
(C;Hs),PH (CzHs):POCI LiAlH, Ather Sdp. 85° 20
(CsHs)sP (CsHj)3PO LiAlH, Benzol/Di- Schmp. 80° 60
butylither
(C4H5)sPS LiAlH, Dioxan Schmp. 80° 38
(CsHy)3PClz LiAlH, Ather Schmp. 80° 50
(CsHs)3PCl, Na Toluol Schmp. 80° 54
(CeHs)3PS NaH (250°) - Schmp. 80° 80
(CsHs)3PS Raney-Ni Methanol Schmp. 80° 29
(CH3)(CsHs) P Oxyd LiAtH, Dibutylather Sdp.g.g 153—156° 65
(p-CH30-CeHy)
(CHs{CeHs) P Oxyd LiAlH, Diisopropyl- Schmp. 45—48° 68
#ther/Benzol

((CH3)2N-CgHy)

14) XI11. Mitteil.: L. HORNER und Mitarbb., Chem. Ber. 91, 64 [1958].
15) G. M. KosoLAPOFF, Organophosphorous Compounds, John Wiley & Sons, New York
1950.
102¢
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Giinstige Ergebnisse wurden auch durch Reduktion mit geschmolzenem, fein ver-
teiltem Natrium erzielt. Aus PCl; und Phenyldichlorphosphin wurden die entsprechen-
den Natriumphosphide erhalten bzw. nach Hydrolyse die Phosphine. Analog erhielten
W. KucHEN und H. BucuwaLD16) aus Diphenylchlorphosphin Diphenyiphosphin.
Der Reduktion mit Natrium sind auch quartire Phosphoniumsalzel” und Triphenyl-
phosphindichlorid zuginglich, wobei tertiire Phosphine entstehen. Einzelheiten
hieriiber sollen an anderer Stelle verdffentlicht werden.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBWERKEN HOECHST sind wir fir
die Unterstiitzung unserer Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. H. HoFFMANN dankt dem
FoNDs ZUR FORDERUNG DER CHEMIE flir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Vorbemerkung: Alle Operationen mit Lithiumalanat und Lithiumhydrid wurden unter
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB vorgenommen. Auch bei der Aufarbeitung der priméren
und sekundiren Phosphine wurde weitgehender LuftausschluB angestrebt.

Benzylphosphin aus Benzylphosphonsdure-didthylester: Zu 21 g (0.09 Mol) Benzylphosphon-
sdure-diithylester!®) wird eine Suspension von 4 g (0.1 Mol) Lithiumalanat in 25 ccm Ather
allmihlich zugegeben (Wasserstoffentwicklung 6 7). Nach 2stdg. Kochen wird abgektihlt und
mit 50 ccm konz. Salzsdure sehr vorsichtig zersetzt. AnschlieBend wird mit 50 ccm Wasser
verdiinnt, die Schichten getrennt und die waBrige Schicht nochmals mit 50 ccm Ather ex-
trahiert. Die vereinigten Atherausziige werden mit Natriumsulfat getrocknet und anschlie-
Bend destilliert. Das Benzylphosphin geht bei 180°19:20) {iber, Ausb. 5.4 g (0.044 Mol = 48 %
d. Th.).

Cyclohexylphosphin aus Cyclohexylphosphonyichlorid: Aus 20g (0.1 Mol) Cyclohexyi-
phosphonylchlorid2!) und 5 g (0.13 Mol) Lithiumalanat werden analog der vorhergehenden
Vorschrift 5.5 g (47.5 % d. Th.) Cyclohexylphosphin, Sdp. 146°22,20), gewonnen.

Methylphenylphosphin aus Methylphenyiphosphinsdure-methylester: 17 g (0.1 Mol) Methyl-
phenylphosphinsiure-methylester23) gibt man tropfenweise zu 6 g (ca. 0.15 Mol) Lithium-
alanat in 100 ccm Ather. Nach beendigter Zugabe wird 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und
dann vorsichtig mit starker Natronlauge zersetzt. Die wiBrige Phase, in der noch etwas
unldslicher Niederschlag suspendiert ist, wird moglichst unter Luftausschlufl abgetrennt,
die Atherschicht getrocknet und destilliert. Sdp.1; 62—63°, Ausb. 6.6 g (53 % d. Th.). AuBer-
ordentlich oxydables, durchdringend riechendes O}, 18slich in 4n HCI, positive Azidreaktion.
Bei der Oxydation bildet sich Methylphenylphosphinsdure, Schmp. 131 —133°.

Zur Charakterisierung wurde die Verbindung mit Acrylnitril zu Methylphenylphosphino-
propionitril umgesetzt und dieses in ein kristallisiertes Methojodid tibergefuhrtl).

C11HisNPJ (319.1) Ber. C41.40 H4.74 N4.39 Gef. C41.33 H4.83 N 4.48

16) Angew. Chem. 69, 307 [1957).

17 Quartire Phosphoniumsalze lassen sich auch elektrolytisch mit z. T. vorziiglichen Aus-
beuten zu tertidren Phosphinen reduzieren. Hierliber soll spiter im Zusammenhang berichtet
werden.

18) B. C. SAUNDERS, G. J. STACEY, F. WiLp und 1. G. E. WiLDING, J. chem. Soc. [London]
1948, 699.

190 A. W. HorFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 100 [1872].

20) Uber Derivate dieser Verbindungen wird an anderer Stelle zusammenfassend berichtet.

21) R. GRAF, Chem. Ber. 85, 9 [1952].

22) A. R. StiLes und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 74, 3282 [1952].

23) A. E. ArBuZOW, ], allg. Chem. (russ.) 4, 898 [1934].
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Diphenylphosphin

a) Aus Diphenyltrichlorphosphoran?4,25): Dije Umsetzung von 32 g (0.11 Mol) Diphenyl-
trichlorphosphoran mit 4 g (0.11 Mol) Lithiumalanat, analog wie bei Benzylphosphin be-
schrieben, liefert 6.2 g (30 % d. Th.) Diphenylphosphin, Sdp.;s 130°26),

b) Aus Diphenylphosphinséurechlorid: 118 g (0.5 Mol) Diphenylphosphinsiurechlorid!4)
werden in 200 ccm Didthylather geldst und tropfenweise zu einer Aufschlimmung von 19 g
(0.5 Mol) Lithiumalanat in 200 ccm Ather gegeben. AnschlieBend wird 1 Stde. zum Sieden
erhitzt, dann mit 200 ccm konz. Salzsidure versetzt und 1 Stde. gekocht. Danach werden
200 ccm Wasser zugegeben und eine weitere Stde. erhitzt. Die gesamte Ldsung wird mit
Ather ausgezogen, anschlieBend der Ather getrocknet und abdestilliert. Das zuriickbleibende
Phosphin zeigt den Sdp.;s 130°. Ausb. 89 g (93 % d. Th.).

Dibutylphosphin aus dibutylphosphiniger Sdure: 32 g (0.2 Mol) dibutylphosphinige Siure
werden in 100 ccm Ather geldst und unter Rilthren tropfenweise zu 12.5 g (0.33 Mol) Lithium-
alanat in 150 ccm Ather gegeben (10.5 / WasserstofT). Nach 2stdg. Erhitzen wird mit 120 ccm
konz. Salzsdure vorsichtig zersetzt und nochmals | Stde. erwdrmt. Danach werden 120 ccm
Wasser zugesetzt, die Schichten getrennt, die wiBrige Schicht erschépfend mit Ather aus-
gezogen und der Ather nach Trocknen abdestilliert. Das zuriickbleibende Phosphin wird
destilliert, Sdp.17 71°27,20), Ausb. 15.3 g (52%, d. Th.).

Didthylphosphin aus Didthylphosphinsiurechlorid: Eine Losung von 11 g (0.08 Mol) Di-
dthylphosphinsdurechlorid14) in 100 ccm Ather 148t man zu 4 g (0.11 Mol) Lithiumalanat
zutropfen. Nach 1 Stde. wird mit 100 ccm 57 NaOH alkalisch gemacht und die dther. Schicht
abgetrennt. Ather und Phosphin werden mit einer kleinen Kolonne fraktioniert. Ausb. 1.5 g
(20 % d. Th.), Sdp. 85°28), '

Triphenylphosphin

a) Aus Triphenylphosphinoxyd mit Lithiumalanat: 14 g (0.05 Mol) Triphenylphosphinoxyd
werden in 50 ccm Benzol geldst und bei Wasserbadtemperatur tropfenweise zu 3.8 g (0.1 Mol)
Lithiumalanat in 50 ccm Di-n-butyldther gegeben. Nach 4stdg. Kochen wird mit starkem
Alkali zersetzt. Abtrennen und Eindampfen der organischen Phase liefert 10.4 g bei 70°
unscharf schmelzenden Rilckstandes. Nach Umkristallisieren aus Methanol erhilt man 7.1 g
(54 %, d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. 80°.

b) Aus Triphenylphosphin-dichlorid mit Lithiumalanat: 2.8 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin-
oxyd werden in 30 ccm Benzol geldst und mit 2.1 g (0.01 Mol) Phosphorpentachlorid 2 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Es scheidet sich eine Olschicht aus, die abgetrennt und mehrmals
mit Benzol gewaschen wird (kristallisiert erst nach lingerem Stehenlassen). Auf Zusatz von
0.8 g (ca. 0.02 Mol) Lithiumalanat erfolgt lebhafte Wasserstoffentwicklung. Nach 1 Stde.
wird itberschilssiges Hydrid mit 2n HCl zersetzt, die Atherschicht abgetrennt, getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand liefert, aus Methanol umkristallisiert, 1.3 g (50 % d. Th.)
Triphenylphosphin, Schmp. 80°.

c) Aus Triphenylphosphin-dichlorid mit Natrium: 0.5 g (0.022 Mol) Natrium werden mittels
eines Vibromischers in siedendem Toluol suspendiert und unter Stickstoff 3.33 g (0.01 Mol)
Triphenylphosphin-dichlorid anteilweise eingetragen. Nach 2 Stdn. wird mit Methanol/
Wasser zersetzt, die wiBrige Schicht abgetrennt und die Toluolschicht nach Trocknen de-

24) W, A. HiGGINns, P. W. VoGeL und W. G. CrAIG, J. Amer. chem. Soc. 77, 1864 [1955].
25) Zur Nomenklatur vgl. J. chem. Soc. [London] 1952, 5122.

26) A. MicHAELIs und L. GLEICHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 801, 1961 [1882].

27) C. WALLING, Amer. Pat. 2437795 [1948]; C. A. 42, 4198 h [1948].

28) A. W. HorMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 430 [1871].
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stilliert. Der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert, Ausb. 1.4 g (54 9, d. Th.) Tri-
phenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. 80°.

d) Aus Triphenylphosphinsulfid mit Natriumhydrid: 2.94 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin-
sulfid und 0.5 g (0.02 Mol) Natriumhydrid werden gepulvert und innig miteinander vermengt.
Das Gemenge wird dann 1 Stde. auf 250 —300° erhitzt. Nach dem Erkalten wird vorsichtig
mit Salzsiure versetzt, wobei sich Schwefelwasserstoff entwickelt, und die Losung mit Ather
ausgeschiittelt. Ausb. 2.1 g (80 9%, d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. 80",

e) Aus Triphenylphosphinsulfid mit Lithiumalanat: 29.5 g (0.1 Mol) Triphenylphosphin-
sulfid und 3 g (0.08 Mol) Lithiumalanat werden in 100 ccm siedendem Dioxan 20 Stdn. er-
hitzt (2.5 Wasserstoff). Die Reaktionsldsung wird mit 50 ccm Athanol versetzt, von den
anorganischen Bestandteilen abfiltriert und die klare Lésung abgekiihlt, wobei 5 g Triphenyl-
phosphinsulfid auskristallisieren. Nach Absaugen des Triphenylphosphinsulfids wird auf die
Hilfte eingeengt und erneut gekiihit. Die ausgeschiedenen Kristalle erwiesen sich nach dem
Unmkristallisieren aus Methanol als Tripheny!phosphin. Ausb. 10 g (38 % d. Th.), Schmp. 80°.

f) Aus Triphenylphosphinsulfid mit Raney-Nickel: 2.9 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin-
sulfid werden in 100 ccm Methanol mit etwa 25 g Raney-Nickel 6 Stdn. unter Luftausschluf§
erhitzt. Danach wird vom Nickel abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Aus dem Ein-
dampfriickstand lassen sich mit Ather 0.76 g (29 % d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. 80°,
extrahieren.

Methyl-phenyl-p-methoxyphenyl-phosphin aus dem Oxyd mit Lithiumalanat: 8 g (ca. 0.2Mol)
Lithiumalanat werden in 150 ccm Di-n-butyléther suspendiert und bei Wasserbadtemperatur
allmihlich unter gutem Rithren 24 g (0.1 Mol) Methyl-phenyl-p-methoxyphenyl-phosphin-
oxyd?9) in fester Form eingetragen und danach noch 10—20 Stdn. erhitzt; iiberschiissiges
Hydrid wird mit Methanol zersetzt, anorganische Niederschldge abgetrennt, das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand destilliert; Sdp.o.s 153 —156°, Sdp.;j5 192°. Ausb. 60
bis 70 %. Das Phosphin reagiert heftig mit Phenylazid und mit Methyljodid20). Durch Ein-
wirkung von Oxydationsmitteln bildet sich das Oxyd zuriick. Schmp. 104 —-106°.

Athyl-phenyl-p-dimethylaminophenyl-phosphin aus dem Oxyd mit Lithiumalanat: 12.5 g
(0.46 Mol) Athyl-phenyl-p-dimethylaminophenyl-phosphinoxyd29 werden in fester Form
einer Suspension von 4 g (ca. 0.1 Mol) Lithiumalanat in 100 ccm Diisopropylather und
25 ccm Benzol bei Wasserbadtemperatur anteilweise zugesetzt. Es wird 20 Stdn. unter gutem
Riihren erhitzt und anschlieBend iiberschiissiges Hydrid mit Methanol zersetzt. Danach wird
filtriert. Das Filtrat hinterlaBt nach Eindampfen ein allmihlich erstarrendes Ol, nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Methanol 8 g (68 %; d. Th.), Schmp. 45—48°. Die Substanz
reagiert heftig mit Phenylazid und 14aBt sich leicht in ein kristallisiertes Methojodid iiber-
fithren, Schmp. 211°.

Ci7H23NPJ (398.9) Ber. N 3.51 P7.76 J 31.81 Gef. N3.46 P 7.20 J 31.35

Phosphobenzol: Zu einer Suspension von 20 g (ca. 2 Mol) feingepulvertem Lithiumhydrid
in 500 ccm Tetrahydrofuran 148t man unter gutem Riihren, Luft- und Feuchtigkeitsausschlu
137 ccm (1 Mol) Phenyldichlorphosphin zutropfen. Danach kocht man 1 Stde. und filtriert
anschlieBend unter LuftausschluB. Das Filtrat wird eingeengt und das Phosphobenzol mit
Benzol abgetrennt. Reinigung durch Umbkristallisieren aus Benzol, Schmp. 148 —151°, Ausb.
86 g (80 % d. Th.)30),

29) Die Darstellung des Oxydes wird in einem anderen Zusammenhang veréffentlicht.
30) H. KSHLER und A. MICHAELIs, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 812 [1877].





