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LEOPOLD HORNER, HELLMUT HOFFMAN") und PETER  BECK^) 

Phosphororganische Verbindungen, XVI3) 

Wege zur Darstellung primarer , sekundarer und tertiarer 
Phosphine 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz 
(Eingegangen am 26. Marz 1958) 

Fur die Darstellungvon Phosphinen auf reduktivem Wege ergeben sich die folgen- 
den MBglichkeiten : TertiarePhosphine : ausPhosphinoxyden und Phosphinchlori- 
den (R3PC12) rnit LiAIH4 bzw. Na, aus Phosphinsulfiden rnit Na, NaH, LiAlH4 
und Raney-Nickel. - Sekundare Phosphine: aus sek. Chlorphosphinen (RzPCI), 
Trichlorphosphoranen (RzPCI~), Phosphinsaurechloriden (R2POCI), Phosphin- 
sauren bzw. deren Estern (R2PO- OR), Phosphinigsiiuren (RIPOH) rnit LiAIH4 
(evtl. Na). - Primare Phosphine: aus primaren Chlorphosphinen (RPCIz), Phos- 
phonsaurechloriden (RPOCI,), Phosphonsiiureestern (RPO(OR')2) und Phos- 

phonigsauren (RP(0H)z) rnit LiAIH4, LiH und Natrium. 

Die praparativen 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 Phosphinsauren sind in der Regel leichter zuganglich als 
die entsprechenden tertiaren, primaren und sekundaren Phosphine. Die vorliegende 
Arbeit beschaftigt sich daher mit der Darstellung von Phosphinen auf reduktivem 
Wege. 

A. DARSTELLUNG TERTIARER PHOSPH~NE 

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 sind4). Als erfolgreich envies sich jedoch die Reduktion mit Lithium- 
alurniniumhydrid, das verschiedene untersuchte Phosphinoxyde in Ausbeuten um 
50 % zu Phosphinen reduziert. ZweckmaSig werden hierbei als Liisungsmittel hohere 
Ather verwendet. Die in der Regel in Ather schwerloslichen Phosphinoxyde konnen 
in Benzol gelost oder in fester Form eingesetzt werden. Das Fortschreiten der Reaktion 
laBt sich an Hand der Wasserstoffentwicklung bequem verfolgens). 

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. Maim 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. RABOLD, 2. anorg. allg. Chem. 
287, 208 [1956], diese Methode zur Reduktion von Phosphinoxyden verwandt. 
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schen Phosphinoxyde meist leicht gewinnen lassen6), wiihrend die direkte Darstellung 
der Phosphine oft recht umstandlich ist. 

Leichter als Phosphinoxyde lassen sich Phosphinsulfide reduzieren. Zur Ent- 
schwefelung von Phosphinsulfiden ist Raney-Nickel, das im UberschuB 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 anschlieknd nach Zugabe von Alkohol aufgearbeitet. 
Intermedlr diirften sich die von F. HEIN und Mitarbb.7) beschriebenen Anlagerungs- 
verbindungen bilden. Da  es gelingt, Phosphinoxyde durch Schmelzen mit Phosphor- 
pentasulfid in Phosphinsulfide iiberzufiihren, kann auch dieser Weg zur praparativen 
Darstellung von Phosphinen herangezogen werden. Der Anwendungsbereich dieser 
Methode sol1 noch weiter untersucht werden und ist einer spateren Veroffentlichung 
vorbehalten. 

B. DARSTELLUNG PRIMARER UND SEKUNDARER PHOSPHINE 

Primare und sekundare aromatische Phosphine wurden bis vor kurzem vorwiegend 
durch die sehr unergiebige Hydrolyse und Disproportionierung der Halogenphosphine 
dargestellt 8). 

2 RzPCl + 2 H2O --+ R?PH + R2PO.OH + 2 HCI 

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

Lithiumaluminiumhydrid wurde bisher nur zur Darstellung des Phenylphosphins 
aus Phenyldichlorphosphin*o), Phenylphosphonigsaurell) oder Phenylphosphonyl- 
cNoridl2) bzw. zur Darstellung von Diphenylphosphin aus Diphenylphosphinsaure 
angewandt. Eine Nachprufung ergab, daB bei der Reduktion des Phenyldichlor- 
phosphins die Ausbeuten an Phenylphosphin stets unter 50% lagen. Dies konnte 
durch den Nachweis von Phosphobenzol, welches das eigentliche Reduktionsprodukt 
ist, erklart werden. Bei der anschlieBenden Aufarbeitung wird dieses dann zu Phenyl- 
phosphin und Phenylphosphonigsaure hydrolysiertl,). 

2 n HIO 
(cbHs.P:P.C,5H5)n ~ - nCbHSPH2 + nC&P(OH)2 

In M i c h e r  Weise konnte Diphenylphosphin (Ausb. 30 %) aus Diphenyltrichlor- 
phosphoran, (QH&PC13, das besser zuganglich ist als das grundsatzlich ebenfalls 
geeignete Diphenylchlorphosphin, (C~HS)~PCI, erhalten werden. Mit wesentlich 

6 )  Vgl. X. Mitteil.: L. HORNER und Mitarbb., Chem. Ber. 91, 52 119581. 
7) F. HEIN, H. PLUST und H. POHLEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953]. 
8) H. KOHLER und A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 807 [1877]; F. G. MAW 

9 )  A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 372, 605 [1871]; H. ALBERS und W. SCHULER, 

10) R. J. HORVAT und A. FURST, J. Amer. chem. SOC. 74, 562 [1952); TH. WEIL, B. PRIJS 

1 1 )  TH. WEIL, B. PRIJS und H. ERLENMEYER, Helv. chirn. Acta 36, 142 [1953]. 
1 2 )  L. D. FREEDMAN und G. 0. DOAK, J. Amer. chem. SOC. 74, 3414 [1952]. 
13) Vgl. VII. Mitteil.: L. HORNER und H. HOFFMANN, 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. 

und I. T. MILLAR, J. chem. SOC. [London] 1952, 3039. 

ebenda 76, 23 [1943]. 

und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 35, 616 [1952]. 



1958 Phosphororganische Verbindungen (XVI.) 1585 

besserer Ausbeute erhalt man Diphenylphosphin durch Reduktion von Diphenyl- 
phosphinylchlorid, (C6H5)2POCl, welches seinerseits nach der in der XIII. Mitteil.14) 
beschriebenen Methode hergestellt werden kann. 

Die Reduktion von Chloriden der Phosphon- und Phosphinsauren gelingt auch in 
der aliphatischen Reihe. So kann Diathyl-phosphmylchlorid zu Diathylphosph und 
Cyclohexyl-phosphonylchlorid zu Cyclohexylphosphin reduziert werden. 

Auch die freien Phosphonig- und Phosphinigsauren sind reduzierbar. Allerdings 
konnten T H .  WEYL, B. PRIJS und H. ERLENMEYERlO) aus Phenylphosphonigsaure nur 
13 % Phenylphosphin erhalten. Dibutylphosphinigsaure hingegen liefert bei der Reduk- 
tion Dibutylphosphin in 52-proz. Ausbeute. 

SchlieBlich konnen auch die Ester der Phosphon- und Phosphinsauren in die ent- 
sprechenden primiiren und sekundaren Phosphine iibergefiihrt werden. Dies ist inso- 
fern von praparativer Bedeutung, als die genannten Ausgangsverbindungen durch die 
sogenannte Michaelis-Arbuzow-Reaktionls) gut zuglnglich sind. Die folgende Glei- 
chung gibt ein Beispiel: ' 

0 

C ~ H S P ( O C H ~ ) ~  __f C ~ H S - P - O C H ~  - C ~ H S P H C H ~  
I 

CH3 

Das Lithiumaluminiumhydrid ist, wie sich zeigte, nur in sehr beschranktem Um- 
fange durch andere Metallhydride ersetzbar. Brauchbare Ergebnisse wurden mit 
Lithiumhydrid nur bei der Reduktion des Phenyldichlorphosphis erzielt, wiihrend 
Natriumhydrid auch in diesem Falle versagte. Auch Kaliumborhydrid reagierte unter 
den von uns angewandten Bedmgungen nicht mit Phenyldichlorphosph. Reduktionen 
von P-0-Bindungen gelingen weder mit LiH noch mit NaH. Jedoch reagiert Tri- 
phenylphosphinoxyd unter drastischen Bedingungen im S h e  einer Abbaureaktion, 
iiber die spater berichtet werden soll. Triphenylphosphinsulfid wiedenun lie13 sich 
mit NaH in 80-proz. Ausbeute reduzieren. 

CHJX I1 LiAlHd 

Darstellung primarer, sekundarer und tertiarer Phosphine durch Reduktion 

Sdp. bzw. Ausb. 
Schrnv. "/. d. Tb. 

Oxyd 

LiAlH4 
LiALH4 
Na 
NaH (250") 
Raney-Ni 
LiAlH. 

L m  

Ather 
Ather 
Ather 
Ather 
Ather 
Ather 
Ather 
Bcnzol/Di- 

Dioxan 
Ather 
Toluol 

Methanol 
DibutyliZther 

butylgther 

- 

D i i ~ ~ p r ~ p y l -  
Htbcr/Bcnzol 

Sdp. 180° 
Sdp. 146O 
Sdp.11 62-63' 
Sdp.is 130" 
Sdp.15 130' 
Sdp.1.r 71' 
Sdp. 85' 
Schmp. 80" 

Schmp. 80" 
Schmp. 80" 
Schmp. SOo 
Schmp. 80' 
Schmp. 80' 
Sdp.p.8 153-156O 

Schmp. 45 -48" 

48 
41.5 
53 ~. 
30 
92 
52 
20 
60 

38 
50 
54 
80 
29 
65 

68 

14) XIII. 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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Gunstige Ergebnisse wurden auch durch Reduktion mit geschrnolzenem, fein ver- 
teiltem Natrium erzielt. Aus PC13 und Phenyldichlorphosphin wurden die entsprechen- 
den Natriumphosphide erhalten bzw. nach Hydrolyse die Phosphine. Analog erhielten 
W. KUCHEN und H. BUCHWALD~Q aus Diphenylchlorphosphin Diphenylphosphin. 
Der Reduktion mit Natrium sind auch quartare Phosphoniumsalzel7) und Triphenyl- 
phosphindichlorid zugiinglich, wobei tertiare Phosphine entstehen. Einzelheiten 
hieriiber sollen an anderer Stelle veroffentlicht werden. 

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBWERKEN HOECHST sind wir fur 
die Unterstiitzung unserer Arbeit zu groDem Dank verpflichtet. H. HOFFMANN dankt dem 
FONDS ZUR FORDERUNG DER CHEMIE fiir ein Stipendium. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

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

Benzylphosphin aus Benzylphosphortsaure-diathylesrer: Zu 21 g (0.09 Mol) Benzylphosphon- 
saure-diathylesterl8) wird eine Suspension von 4 g (0.1 Mol) Lithiumalanat in 25 ccm Ather 
allmahlich zugegeben (Wasserstoffentwicklung 6 I). Nach 2stdg. Kochen wird abgekiihlt und 
mit 50 ccm konz. Salzsaure sehr vorsichtig zersetzt. AnschlieBend wird mit 50 ccm Wasser 
verdiinnt, die Schichten getrennt und die waBrige Schicht nochmals mit 50ccm Ather ex- 
trahiert. Die vereinigten Atherausziige werden mit Natriumsulfat getrocknet und anschlie- 
Bend destilliert. Das Benzylphosphin geht bei 180"~9~~o) iiber, Ausb. 5.4 g (0.044 Mol = 48 % 
d. Th.). 

Cyclohexylphosphin uus Cyclohexylphosphonylchlorid: Aus 20 g (0.1 Mol) Cyclohexyl- 
phosphonylchloridzl) und 5 g (0.13 Mol) Lithiumalanat werden analog der vorhergehenden 
Vorschrift 5.5 g (47.5 % d. Th.) Cyclohexylphosphin, Sdp. 146°22JO), gewonnen. 

Methylphenylphosphin aus Methylphenylphosphinsaure-methylester: 1 I g (0.1 Mol) Methyl- 
phenylphosphins8ure-methylesterz3) gibt man tropfenweise zu 6 g (a. 0.15 Mol) Lithium- 
alanat in 100 ccm Ather. Nach beendigter Zugabe wird 4 Stdn. unter RtickfluB erhitzt und 
dann vorsichtig mit starker Natronlauge zersetzt. Die waBrige Phase, in der noch etwas 
unlaslicher Niederschlag suspendiert ist, wird maglichst unter LuftausschluB abgetrennt, 
die Atherschicht getrocknet und destilliert. Sdp.11 62-63", Ausb. 6.6 g (53 % d. Th.). AuDer- 
ordentlich oxydables, durchdringend riechendes 01, lalslich in 4n HCI, positive Azidreaktion. 
Bei der Oxydation bildet sich Methylphenylphosphinslure, Schmp. 13 I - 133". 
Zur Charakterisierung wurde die Verbindung mit Acrylnitril zu Methylphenylphosphino- 

propionitril umgesetzt und dieses in ein kristallisiertes Methojodid Ubergefrlhrtl). 
CllHlsNPJ (319.1) Ber. C 41.40 H 4.74 N 4.39 Gef. C 41.33 H 4.83 N 4.48 -- 

16) Angew. Chem. 69, 307 [1957]. 
17) Quartare Phosphoniumsalze lassen sich auch elektrolytisch mit z. T. vorziiglichen Aus- 

beuten zu tertigren Phosphinen reduzieren. Hierilber sol1 spater im Zusammenhang berichtet 
werden. 

18) B. C. SAUNDERS, G. J. STACEY, F. WILD und I. G. E. WILDING, J. chem. SOC. [London] 
1948, 699. 

19) A. W. HOFMANN, 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, J. allg. Chem. (russ.) 4, 898 [19341. 
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Diphenylphosphin 
a) Aus Diphenyltrichlorphosphoran24.~~): Die Umsetzung von 32 g (0.11 Mol) Diphenyl- 

trichlorphosphoran rnit 4 g (0.1 I Mol) Lithiumalanat, analog wie bei Benzylphosphin be- 
schrieben, liefert 6.2 g (30 % d. Th.) Diphenylphosphin, Sdp.15 130"26). 

b) Aus  biphenylphosphinsuurechlorid: 1 1 8 g (0.5 Mol) Diphenylphosphinsaurechlorid 14) 
werden in 200 ccm Diathylather gelast und tropfenweise zu einer Aufschliimmung von 19 g 
(0.5 Mol) Lithiumalanat in 200 ccm Ather gegeben. AnschlieBend wird 1 Stde. zum Sieden 
erhitzt, dann mit 200ccm konz. Salzsaure versetzt und I Stde. gekocht. Danach werden 
200ccm Wasser zugegeben und eine weitere Stde. erhitzt. Die gesamte Msung wird mit 
Ather ausgezogen, anschlienend der Ather getrocknet und abdestilliert. Das zuruckbleibende 
Phosphin zeigt den Sdp.15 130". Ausb. 89 g (93 % d. Th.). 

Dibutylphosphin ails dibutylphosphiniger Saure: 32 g (0.2 Mol) dibutylphosphinige Saure 
werden in 100 ccrn Ather gelast und unter RUhren tropfenweise zu 1 2 3  g (0.33 Mol) Lithium- 
alanat in 150 ccrn Ather gegeben (10.5 I Wasserstoff). Nach 2stdg. Erhitzen wird rnit 120 ccm 
konz. Salzsaure vorsichtig zersetzt und nochmals I Stde. enviirmt. Danach werden 120 ccrn 
Wasser zugesetzt, die Schichten getrennt, die wanrige Schicht enchapfend rnit Ather aus- 
gezogen und der Ather nach Trocknen abdestilliert. Das zuriickbleibende Phosphin wird 
destilliert, Sdp.1, 7lo27,2O), Ausb. 15.3 g (52 % d. Th.). 

Diathylphosphin aus Diarhylphosphinsaureclilorid: Eine Lasung von 1 I g (0.08 Mol) Di- 
athylphosphinsaurechloridl4) in 100 ccrn Ather laBt man zu 4 g (0.1 1 Mol) Lithiumalanat 
zutropfen. Nach 1 Stde. wird mit 100 ccm 5 n  NaOH alkalisch gemacht und die ather. 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 Lirhiumalanat: 14 g (0.05 Mol) Triphenylphosphinoxyd 

werden in 50 ccrn Benzol gelast und bei Wasserbadtemperatur tropfenweise zu 3.8 g (0.1 Mol) 
Lithiumalanat in 50 ccm Di-n-butylather gegeben. Nach 4stdg. Kochen wird mit starkem 
Alkali zersetzt. Abtrennen und Eindampfen der organischen Phase liefert 10.4g bei 70" 
unscharf schmelzenden Riickstandes. Nach Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 7.1 g 
(54 % d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. 80". 

b) Aus Triphenylphosphin-dichlorid mir Lithiumalanat: 2.8 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin- 
oxyd werden in 30 ccrn Benzol gelUst und rnit 2.1 g (0.01 Mol) Phosphorpentachlorid 2 Stdn. 
aufdem Wasserbad erhitzt. Es scheidet sich eine Olschicht aus, die abgetrennt und mehrmals 
rnit Benzol gewaschen wird (kristallisiert erst nach langerem Stehenlassen). Auf Zusatz von 
0.8 g (ca. 0.02 Mol) Lithiumalanat erfolgt lebhafte Wasserstoffentwicklung. Nach 1 Stde. 
wird iiberschiissiges Hydrid mit 2 n  HCI 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 wlQrige Schicht abgetrennt und die Toluolschicht nach Trocknen de- 

24) w. A. HIGGINS, P. w. VOGEL und w. G. CRAIG, J. Amer. chem. SOC. 77, 1864 [1955]. 
2 5 )  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. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 430 [1871]. 



1588 HORNER, HOFFMANN und BECK Jahrg. 91 

stilliert. Der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert, Ausb. 1.4 g (54 % d. Th.) Tri- 
phenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. 80". 

d) Aus Triphetiylphosphinsuljd 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 Salzslure versetzt, wobei sich Schwefelwasserstoff entwickelt, und die Losung mit Ather 
ausgeschuttelt. Ausb. 2.1 g (80 % d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. und Misch-Schmp. SO'. 

e) Aus Triphenylpliosphinsuljd mit Lithiumulanat: 29.5 g (0.1 Mol) Triphenylphosphin- 
sulfid und 3 g (0.08 Mol) Lithiumalanat werden in 100 ccrn siedendem Dioxan 20 Stdn. er- 
hitzt (2.5 I Wasserstoff). Die Reaktionslbsung wird rnit 50 ccm Athano1 versetzt, von den 
anorganischen Bestandteilen abfiltriert und die klare Lbsung abgekuhlt. wobei 5 g Triphenyl- 
phosphinsulfid auskristallisieren. Nach Absaugen des Triphenylphosphinsulfids wird auf die 
Halfte eingeengt und erneut gekuhlt. Die ausgexhiedenen Kristalle erwiesen sich nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol als Triphenylphosphin. Ausb. 10 g (38 % d. Th.), Schmp. 80". 

f )  Aus Triphenylphosphinsuljd rnit Raney-Nickel: 2.9 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin- 
sulfid werden in 100 ccrn Methanol rnit etwa 25 g Raney-Nickel 6 Stdn. unter LuftausxhluR 
erhitzt. Danach wird vom Nickel abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Aus dem Ein- 
dampfruckstand lassen sich rnit Ather 0.76 g (29 % d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp. 80", 
extrahieren. 

Methyl-phenyl-p-methoxyphenyl-phosphin aus dem Oxyd mit Lithiumalanut: 8 g (ca. 0.2 Mol) 
Lithiurnalanat werden in 150 ccm Di-n-butylather suspendiert und bei Wasserbadtemperatur 
allmahlich unter gutem Riihren 24 g (0.1 Mol) Methyl-phenyl-p-methoxyphenyl-phosphin- 
oxyd29) in fester Form eingetragen und danach noch 10-20 Stdn. erhitzt ; uberschussiges 
Hydrid wird mit Methanol zersetzt, anorganische Niederschlage abgetrennt, das Losungs- 
mittel abgedarnpft und der Riickstand destilliert; Sdp.o.8 153 -156', Sdp.15 192". Ausb. 60 
bis 70 %. Das Phosphin reagiert heftig mit Phenylazid und rnit Methyljodidzo). Durch Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln bildet sich das Oxyd zuruck. Schmp. 104- 106". 

Athyl-phenyl-p-dimethyluminophenyl-phosphin nus dem Oxyd mil Lithiumalannt: 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 ccrn Diisopropylather und 
25 ccm Benzol bei Wasserbadtemperatur anteilweise zugesetzt. Es wird 20 Stdn. unter gutem 
Ruhren erhitzt und anschlieaend uberschussiges Hydrid rnit Methanol zersetzt. Danach wird 
filtriert. Das Filtrat hinterla& nach Eindampfen ein allmahlich erstarrendes 81, nach ein- 
rnaligem Umkristallisieren aus Methanol 8 g (68 % d. Th.), Schmp. 45 -48". Die Substanz 
reagiert heftig mit Phenylazid und la& sich leicht in ein kristallisiertes Methojodid uber- 
fuhren, Schmp. 21 I '. 

C17H23NPJ (398.9) Ber. N 3.51 P 7.76 J 31.81 Gef. N 3.46 P 7.20 J 31.35 

Phosphobenzot: Zu einer Suspension von 20 g (ca. 2 Mol) feingepulvertem Lithiumhydrid 
in 500 ccm Tetrahydrofuran laDt man unter gutern Ruhren, Luft- und FeuchtigkeitsausschluR 
137 ccm (1 Mol) Phen.yldichlorphosphin zutropfen. Danach kocht man 1 Stde. und filtriert 
anschlieDend unter LuftausschluD. Das Filtrat wird eingeengt und das Phosphobenzol rnit 
Benzol abgetrennt. Reinigung durch Umkristallisieren aus Benzol, Schmp. 148 - 151". Ausb. 
86 g (80 "/, d. Th.)30). 

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




