Organische Verbindungen des Phosphors. 1. Mitt.

Uber die Darstellung primérer Phosphine durch
reduktive Methoden

Von

F. Pass und H. Schindlbauer

Aus dem Institut filr chemische Technologie organischer Stoffe an
der Technischen Hochschule in Wien

( Eingegangen am 20. Januar 1959)

Es wird uber die Reduktion verschiedener organischer
Phosphorverbindungen mit Lithiumaluminiumhydrid zu priméren
Phosphinen berichtet. Zur Klirung des Verlaufs dieser Reduktion
bei Phenyldichlorphosphin wurde nach verschiedenen Methoden
Tetraphenyleyclotetraphosphin hergestellt, das Reaktionsver-
halten dieser Verbindung untersucht und an den dargestellten Pro-
dukten Vergleichsanalysen zur Strukturbestimmung vorge-
nommen. Metallisches Natrium in Form einer Dispersion er-
wies sich ebenfalls fiir die Reduktion von Phenyldichlorphos-
phin als brauchbar, so daB in einfacher Arbeitsweise Phenyl-
phosphin und Tetraphenyleyclotetraphosphin hergestellt werden
konnten.

Nachdem vor einiger Zeit von anderer Seite eine Arbeit verdffent-
licht wurde?, die in wesentlichen Teilen mit Untersuchungen tiberein-
stimmt, die seit lingerer Zeit in unserem Institut im Gange sind, sollen
ebenfalls einige Arbeitsergebnisse sowohl zur Bestitigung wie auch als
HErgiinzung berichtet werden.

Es stehen zwar eine grdofBere Zahl von Darstellungsmoglichkeiten
fir Phosphine zur Verfiigung?: 2, doch sind diese entweder in ihrer Durch-
filhrung oder in ihren Ausbeuten, insbesondere bei der Herstellung der

1 L. Horrer, H. Hoffmann und P. Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958).

2 & M. Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, J. Wiley & Sons,
New York 1950.

3 F.G. Mann und I.7T.Milar, J. Chem. Soc. [London] 1952, 3039.
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priméaren Phosphine, wenig aussichtsreich. Die leichtere Zuginglichkeit
von Verbindungen des 5-wertigen Phosphors 146t eine Reduktion in die
Verbindungen des 3-wertigen Phosphors als vorteilhaftere Darstellungs-
moglichkeit erscheinen. Da die klassischen Reduktionsmittel an Phos-
phorverbindungen erfolglos geblieben sind, wurden erst in der jingsten
Literatur erfolgreich verlaufene Versuche mit anderen Reduktionsmitteln
berichtet. Besonders Lithiumaluminiumhydrid hat sich als geeignet
gezeigt, wiahrend andere Metallhydride und metallisches Natrium nur
in Einzelfillen verwendbar waren. Uber erfolgreiche Ergebnisse mit
Lithiumaluminiumhydrid wurde bisher in folgenden Fallen berichtet:

Phenylphosphin aus Phenyldichlorphosphin?, Phenylphosphonig-
séure® und Phenylphosphonigdichlorid® bzw. Diphenylphosphin aus Di-
phenylphosphinsiurechlorid {{CeHs5)oPOC!H], Diphenyltrichlorphosphoran
(CeH5)9PCl3 und Diphenylchlorphosphin®. Durch Horner und Mitarbeiter®
sind diese wenigen Beispiele durch Vertreter weiterer Verbindungsgruppen
erginzt worden, so Didthylphosphin aus Didthylphosphinylchlorid
(C2H5)9POCI und Cyclohexylphosphin aus Cyclohexylphosphonyldichlorid
CeH11'POCl2, Benzylphosphin aus Benzylphosphonsduredidthylester
CeH;CHy PO(OC:H5); und Methylphenylphosphin aus Methylphenyl-
phosphinsduremethylester (CHjz){CeH5)PO(OCH;3), wihrend Weyl und
Mitarbeiter* aus Phenylphosphonigséure Phenylphosphin in sehr schlechter
Ausbeute erhalten haben. Lithiumhydrid ist nach Horner! brauchbar
fiir die Reduktion von Phenyldichlorphosphin, wihrend Natriumbhydrid
und Kaliumborhydrid dafiir versagen; hingegen vermag Natriumhydrid
Triphenylphosphinsulfid zu reduzieren. Reduktionen mit metallischem
Natrium wurden bisher berichtet bei Diphenylchlorphosphin?, wihrend
Horner und Mitarbeiter! iiber Erfolge bei Phosphortrichlorid, Phenyl-
dichlorphosphin und Phosphoniumsalzen mit geschmolzenem feinver-
teiltem Natrium berichten, jedoch nur Versuchsergebnisse fiir Triphenyl-
phosphindichlorid mitteilen.

Im Rahmen unserer Arbeiten war die Herstellung verschiedener
primdrer Phosphine in etwas gréfieren Mengen notwendig, die nach
Uberpriifung aller bekannten Methoden, welche sich sehr bald als wenig
gunstig gezeigt hatten, auf reduktivem Wege mit Lithiumaluminium-
hydrid aus verschiedenen Ausgangsstoffen erfolgte. Ergebnisse und
Kemmzahlen einiger erhaltener Produkte sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt, womit die Reduzierbarkeit von Alkylphosphonyldichloriden und
Alkylphosphonsidurediestern, insbesondere die Reduzierbarkeit der semi-

¢ Th. Weyl, B. Prijs und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta. 35, 616 {1952);
E.J. Horvat und A. Furst, J. Amer. Chem. Soc. 74, 562 (1952).

5 Th. Weyl, B. Prijs und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 36, 142 {1953).

8 L. D. Freedman und @. O. Doak, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3414 {1953).

7 W. Kuchen und H. Buchwald, Angew. Chem. 69, 307 {1957).
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polaren P—O-Bindungen bestétigt wird, wie es von Horner! an zwel
anderen Beispielen bereits berichtet wurde.

Tabelle 1. Darstellung primédrer Phosphine durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid (bei + 5° in Ather)

. Kennzahlen des
' priméren Phosphins
Hergestelltes Phosphin | Ausgangssubstanz oAqu'
i % d. Th. Kp °C/ { Brechungs-
| mm Hg index nZ0
\ | b

CyC]O-CGHu . PHz i C-CGHH . POCIZ 90 14:6/760 1,4895
n-CzHyy - PHo ' n-C5Hy1 - PO (OC Hy)a 40 104/760 1,4129
n-CgHis - PHo n-C¢Hisz - PO (002H5)2 47 128/760 1,4527
n-CiaHos - PHo ! n-Ci1oHas « PO (OC4Hg)2 60 141/5 1.4622
CeH; - PH» CeHjs - PCly 75 160/760 1,5796

Phenylphosphin und Tetraphenyloyclotetraphosphin
(TPCTP) (,,Phosphobenzol‘)

Von den Phosphindichloriden sind nur die durch aromatische Reste
substituierten Verbindungen in befriedigender Weise zugiinglich, weshalb
Phenyldichlorphosphin als Ausgangssubstanz fir die Herstellung von
groferen Mengen Phenylphosphin durch Reduktion mit Lithiumalu-
minjumhydrid herangezogen wurde. Nach den bisherigen Literaturan-
gabent. 2 8. 9 sollte als priméres Reaktionsprodukt ,,Phosphobenzol”
CeHs - P=P - C¢H; anzunehmen sein, welches bei der anschlieBenden
Aufarbeitung zu Phenylphosphin und Phenylphosphonigsidure nach der
Gleichung

CeHs - P=P - CeHs + 2 HoO = CgHll5- PHy + C¢H; - P(OH), (1)

hydrolysiert wird. Nach diesem Reaktionsverlauf kdnnte aus Phenyl-
phosphindichlorid theoretisch nur 509, priméres Phosphin erhalten werden.
Im Verlaufe oftmaliger Durchfithrung dieser Darstellung hat sich aber
gezeigt, dafl Ausbeuten von 759%; der Theorie (berechnet auf Phosphin-
dichlorid) an primérem Phosphin zu erhalten sind und nur bei unvoll-
stindiger Reduktion des Phosphindichlorids &dquivalente Anteile Phos-
phonigsidure entstehen, wihrend Tetraphenyleyclotetraphosphin nur
dann entsteht, wenn im Reaktionsgemisch Phenyldichlorphosphin im
UberschuB gegeniiber dem Reduktionsmittel vorhanden ist. Dieses Er-
gebnis steht im Widerspruch zu dem bisher angenommenen Reaktions-
verlauf iber Phosphobenzol, vor allem konnte dieses selbst nicht inter-

W. B. Reesor und G. F. Wright, J. Org. Chem. 22, 385 (1957).

s J.
% L. Horner und H. Hoffmann, Angew. Chem. 68, 483 (1956).



H. 2/1959] Organische Verbindungen des Phosphors 151

medidr aus Phenylphosphin und Phenyldichlorphosphin entstehen, wenn
Phenylphosphin erst durch Hydrolyse des Phosphobenzols gebildet wird.

Zur Stitzung dieser Ergebnisse wurde deshalb TPCTP (,,Phospho-
benzol”) nach den verschiedenen Methoden der neueren Literatur her-
gestellt und Reaktionsbedingungen unterworfen, wie sie bei der Reduktion
und Aufarbeitung des Phenyldichlorphosphins eingehalten werden.
TPCTP zeigte sich in Ather gegeniiber Lithiumaluminiumhydrid selbst
unter strengen Bedingungen weitgehend bestindig {109, Spaltung),
wird aber in Tetrahydrofuran unter gleichen Bedingungen vollkommen
gespalten. Gegeniiber Wasser und walriger Salzsdure (1 : 1) ist TPCTP
sowohl in-Substanz wie in &therischer Losung sehr bestdndig, und erst
bei 3% stdg. Erhitzen auf 95° C in wiliriger Salzsdure (1 :1) konnte eine
hydrolytische Spaltung nach der angegebenen Gleichung festgestellt
werden. Bei der Aufarbeitung der Reduktionsgemische werden wesent-
lich mildere Bedingungen eingehalten, daher kann das Entstehen des
priméren Phosphins nicht durch Spaltung von intermeditr entstehendem
TPCTP erkliart werden, vielmehr ist der direkte Ersatz der Chloratome
durch Wasserstoff wahrend der Reduktion anzunehmen, wihrend phos-
phonige S#ure durch Hydrolyse nichtreduzierten Phosphindichlorids
auftritt.

In der neueren Literatur ist mehrfach iber die Darstellung von
TPCTP (Phosphobenzol) berichtet?: 7: 8, wobei dieser Verbindung unter-
schiedliche Strukturen sowohl als ,,Phosphobenzol” C¢Hs - P=P - C¢Hj;
wie auch "als Vierring mit P—P-Einfachbindungen gegeben werden.

CeHs - P—P - CgH5

CeHs - P—P - Qs

Im Verlauf der hier berichteten Untersuchungen wurde diese Ver-
bindung nach den drei genannten Synthesevorschriften und nach der
nachfolgend beschriebenen eigenen Arbeitsweise d) hergestellt, deren
Reaktionsgleichungen gegeniibergestellt werden:

a)? Ce¢Hs- PCly 4 C¢HsPHy —— TPCTP
LiAlH,

b)s CGH5' PCIZ - 06H5 * P:P . 06H5

LiH
C)l CGH5' PClg — OaHg -P=P- CGH5
Na

d) CgHjs-PCl; —— > TPCTP
ROH

Alle dargestellten Substanzen waren in ihren charakteristischen
Eigenschaften identisch, die Syntheseprodukte unterschieden sich nur
in ihrer Reinheit. Einheitlich durchgefithrte Molekulargewichtsbestim-
mungen entsprachen zahlenmiBig der Vierringstruktur, weshalb wir die
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Auffassung vertreten, dall nach allen vier verschiedenen Synthesemethoden
identische Produkte erhalten werden, welchen die Struktur des TPCTP
zukommt 10,

Phenylphosphin aus Phenylphosphindichlorid mit metalli-
schem Natrium

Der Ersatz der Halogenatome durch Wasserstoff gelingt bei den
Halogenphosphinen auch mit metallischem Natrium bei anschlieBender
Umsetzung mit Alkohol und Wasser nach den Gleichungen

CsH5 . PClg + 4 Na —— CGH5 . PNaz —-{— 2 NaCl

ROH
CGH5 ‘ PNaz —_ CGH5 : PH2
H,0
Fiir derartige Reduktionen hat sich die Verwendung von Natrium-
dispersonen mit Teilchengréfen von 10 p und darunter vorteilhaft be-
wihrt, die eine einfachere Reaktionsfiihrung erméglicht. Auf diesem
Wege ist auch die Darstellung von TPCTP in besonders einfacher Arbeits-
weise moglich [siehe Gleichung d) des vorigen Abschnittes], indem die
Reduktion des Phenylphosphindichlorids nach obigen Gleichungen mi$
einem halben Aquivalent Natrium ausgefiihrt wird.

Der Erstgenannte von uns ist Herrn Prof. Dr. H. Zorn fiir die Uber-
lassung des Arbeitsgebietes in Dankbarkeit verpflichtet.

Unser gemeinsamer Dank gilt den Farbwerken Hoechst A. G. fiir die
kostenlose Uberlassung von Ausgangschemikalien.

Experimenteller Teil

Vorbemerkungen

Alle Reaktionen mit Lithiumaluminiumhydrid wurden unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB durchgefithrt, iberdies kamen nur sorgfaltigst ge-
trocknete Chemikalien zum Einsatz. Die extreme Sauerstoffempfindlichkeit
der aliphatischen Phosphine, die bei niederen priméren Phosphinen in Luft
bei Raumtemperatur Selbstentziindlichkeit erreicht, macht die Durchfiih-
rung von Reaktionen und Aufarbeitungsoperationen unter Schutzgas er-
forderlich, insbesondere wurden alle Destillationen unter von Sauerstoff
gereinigtern Bombenstickstoff ausgefiihrt; die Redestillation der Endpro-
dukte erfolgte iiber geeignete Vakuummantelkolonnen (Fiillkérper oder
Vigreux). Alle Temperaturangaben bei den nachfolgenden Versuchsbe-
schreibungen sind korrigierte Werte. Fiir die Entfernung der Restsauer-
stoffmengen aus dem Bombenstickstoff hat sich eine katalytische Reinigung

10 Wahrend der Fertigstellung dieses Manuskriptes wurde eine Arbeit
weitgehend #hnlicher Problemstellung verdffentlicht [W. Kuchen und H.
Buchwald, Chem. Ber. 91 2871 (1958)], deren Ergebnisse iiber die Struktur
des bei der Reduktion von Phenylphosphindichlorid entstehenden Produktes
mit unseren vollkommen iibereinstimmen.
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nach Meyer und Ronge'! mit Kupfer auf Infusorienerde!? bei 200° bewéhrt.
Die Sauerstofffreiheit des Schutzgases wurde kolorimetrisch mit Indigo-
carmin tiberpriift 3.

Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH)

Cyclohexylphosphonyldichlorid: 22,0 g (0,58 Mol) LAH wurden in 400 ml
Ather vorgelegt und unter Eiskiithlung 40 g (0,299 Mol) Cyclohexylphosphonyl-
dichlorid (verdiinnt mit 100 ml Ather) langsam zugetropft. AnschlieBend
wurde noch 30 Min. unter RiickfluB zum Sieden des Athers erhitzt, abge-
kithlt und unter Fiskiihlung 500 ml HCI (1:1) zugegeben. Die organische
Phase, in iblicher Weise aufgearbeitet, getrocknet und destilliert, ergab
nach der Redestillation 31,1 g Cyclohexylmonophosphin (909, d. Th., ber.
auf Cyclohexylphosphonyldichlorid). Sdprge = 146° C, n?]‘)‘ = 1,4895.

n-Amylphosphonsiure-dibutylester: Aus 6,0 g (0,158 Mol) LAH in 150 ml
Ather und 38,0 g (0,144 Mol) n-Amylphosphonsiduredibutylester wurde in
vorstehend beschriebener Durchfiihrung das n-Amylphosphin erhalten.
Destillation bei Normaldruck und Redestillation ergab: 6,0 g n-Amyl-
phosphin (409, d. Th., bezogen auf Phosphonsdurediester). Sdprgo = 104°C,
n%’ = 1,4129.

05H13P Ber. P29,8. Gef. P29,7.

n-Hexylphosphonsauredidthylester: Aus 4,0 g (0,105 Mol) LAH und 20 g
(0,09 Mol) n-Hexylphosphonsduredibutylester wurden in gleicher Versuchs-
durchfithrung 4,9 ¢ n-Hexylphosphin erhalten (479 d.Th., bezogen auf
Phosphonsiurediester). Sdprep = 127,5—128° C, n3) = 1,4527.

CeHisP. Ber. C 61,0, H 12,7, P 26,3.
Gef. C 61,3, H 12,8, P 25,9.

n-Dodecylphosphonsduredibutylester:  Aus 15,6 g (0,41 Mol) LAH und
100 g (0,277 Mol) Dodecylphosphonsduredibutylester wurden nach Auf-
arbeitung, Destillation und Feinfraktionierung unter vermindertermm Druck
33,5 g n-Dodecylphosphin erhalten. Ausb.: 609 d. Th. (bezogen auf Phos-
phonsgurediester). Sdp.s 141°C, n3) = 1,4622.

Das primére Phosphin wurde durch Oxydation in Dodecylphosphin-
sdure iibergefilhrt und deren Phosphorgehalt bestimmt.

C12H2,P0; (234,3). Ber. P 13,25. Gef. MG 239, P 13,76.

Phenyldichlorphosphin: 500 ml Ather und 38g (1,0 Mol) LAH wurden
im Reaktionsgefa vorgelegt, unter Eiskiihlung und gutem Rihren 304 g
(1,7 Mol) Phenyldichlorphosphin. verdiinnt mit 200 m! Ather, in solchem MaBe
zugetropft, daB 4 5°C nicht Uberschritten wurden, anschlieBend 1/, Std.
dafl Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt. Das Zutropfen mufl bei allen
derartigen Reduktionen so langsam und bel so tiefer Temperatur durchge-
fithrt werden, daB8 keine HCl-Entwicklung eintritt. In allen jenen Féllen,
wo nur eine geringe HCI-Entwicklung beobachtet wurde, konnte bei der
Aufarbeitung etwas TPCTP festgestellt werden, da bei zu raschem Ein-
tropfen das noch nicht umgesetzte Phenyldichlorphosphin mit dem schon
gebildeten Phenylphospin reagiert. Nach dem Erkalten wird wieder unter

1 F..R. Meyer und Q. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939).
12 J. Bornemann, Anorg. Praparate, Leipzig 1926.
¥ H. Macure und G. Werner, Die Cherie 56, 90 (1943).

Monatshefte fiix Chemie, Bd. 90/2 11
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Kiithlung mit Salzsdure (1:1) versetzt und wie oben weiter aufgearbeitet.
Durch Destillation wurden 140 g Phenylphosphin (75% d. Th. bez. auf
Phenyldichlorphosphin) erhalten. Sdp.7¢9 160° C; Sdp.19 40°C. n?]:‘)) = 1,5796.

Reduktion mit metallischem Natrium

Herstellung wvon Natriumdispersionen. Die Herstellung von stabilen
Natriumdispersionen mit TeilchengréBen unter 25 v ist nicht einfach. Hierzu
sind mehrere komplizierte Anordnungen empfohlen worden®? 15

Eine verhiltnisméBig einfache Anordnung und Arbeitsweise folgender
Art hat sich fiir Laboratoriumsarbeiten iiberaus gut bewéhrt: Verwendung
findet ein handelsiibliches Ultra-Turrax-Gerit (Janke & Kunckel, Stauffen
i. Breisgau), das in einen heizbaren Metallkopf mit dicht schlieBendem Deckel,
Zulaufstutzen, kurzem RuckfluBkiihler, Thermometerstutzen, Schutzgas-
einleitung und FlussigkeitsablaB eingebaut wird. Der Metalltopf wird mit
inertemn Verdunnungsmittel (Xylol, hochsiedendes Benzin) gefiillt und das
Natriummetall in Stiicken eingetragen. Nach ausreichendem Spilen mit
Inertgas wird bei langsamer Rihrgeschwindigkeit das Natrium aufgeschmol-
zen und die Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Natriums und dem
Siedepunkt des Verdiinnungsmittels einreguliert. Die eigentliche Disper-
gierung wird durch Istdg. Rithren mit voller Geschwindigkeit (8000 U/Min.)
bei dieser Temperatur erzielt. Falls erforderlich, kann ein Stabilisator (1—29,
auf den Ansatz Olstiure oder Alkyl-Aryl-Poly#theralkohol) zugesetzt werden.
AnschlieBend wird unter langsamem Riihren langsam erkalten gelassen. In
einem Arbeitsgang sind solcherart bis zu 800 ml Dispersion mit 20—40
Gew. 9, Natrium herstellbar, welche in Blechdosen gefiillt, monatelang halt-
bar sind. Die mittlere TeilchengréBe des Natriums betrdgt nach eigenen
mikroskopischen Messungen 3—5 p. Ein Absetzen, auch bei monatelanger
Lagerzeit, wurde niemals beobachtet.

Phenyldichlorphosphin: 227 g einer 20,39, Natriumdispersion in Toluol
(46 g Na = 2 Gramm-Atome) wurden im Reaktionsgefal vorgelegt, mit
100 ml Toluol verdinnt und unter Rithren auf 105°C aufgeheizt. Nun
wurden 89,5 g (0,5 Mol) Phenyldichlorphosphin (verdinnt mit etwas Toluol)
mit solcher Geschwindigkeit zugetropft, dafl 105° C als Reaktionstemperatur
eingehalten blieben. Die urspriinglich graue Mischung farbte sich dabei griin.
Nach Abklingen der Reaktion wurde noch 1 Std. unter Rickflul zum Sieden
erhitzt, anschlieBend auf 60° C abgekiihlt und 50 g Athylalkohol zugetropft.
Gegen Ende der Alkoholzugabe erfolgte ein Farbumschlag von Griin nach
Hellbraun. Durch Zugabe von Wasser wurde das Produkt diinnfliissig, die
beiden klaren Schichten wurden anschliefend getrennt und die organische
Phase bei Normaldruck destilliert. Ausb. nach Redestillation 33,6 g Phenyl-
phosphin (609, d. Th., bezogen auf Phenyldichlorphosphin). Sdp.7¢0 159 bis
160° C; n%) = 1,5796.

p-Athylbenzoldichlorphosphin: In gleicher Arbeitsweise wurden 270 ml
Natriumdispersion (40 g Na = 1,74 Grammatome) mit Xylol verdiinnt im
Reaktionsgefdl vorgelegt, auf 90° aufgeheizt und nach Mafigabe der Re-
aktionsfithrung 90 g p-Athylbenzoldichlorphosphin (0,435 Mol) zuflieBen ge-
lassen. Nach Aufarbeitung wurden 31,3 g = 529, d. Th. des entsprechenden
priméren Phosphins erhalten. Sdp.7e0 200° C, n3)= 1,5512.

W V. L. Hansley, Ind. Engng. Chem. 43, 1759 (1951); US Pat. 2 394 608
(Feber 1948).

15 US Industrial Chemical Co., Sodium Dispersions, Techn. Bull., 2. Ed.
New York 1957.



H. 2/1959] Organische Verbindungen des Phosphors 1556

Tetraphenyleyclotetraphosphin (TPCTP)

Nach Gleichung a) (Kuchen und Buchwald? 13.)

38 g (0,346 Mol) Phenylphosphin’ wurden in 100 ml Ather vorgelegt
und 62g (0,346 Mol) Phenyldichlorphosphin unter Rihren zugetropft.
Bis zum Ende der Salzsiureentwicklung wurde zum Riickflufl erhitzt, der
abgeschiedene Feststoff filtriert, mit Ather gewaschen und getrocknet.
Schmp. (im geschlossenen Rohr) 150° C, Ausb. 63 ¢ TPCTP (84,39, d. Th.).

CosHaPs (MG 432).  Gef. MG 430.

Nach Gleichung b) (Reesor und Wright)s.

Zu 13 g (0,0727 Mol) Phenyldichlorphosphin (verdiinnt mit Ather) wurde
die klare Lésung von 1,4 g (0,037 Mol) LAH in Ather tropfenweise unter
Eiskithlung zugefugt und anschlieffend 12 Stdn. bei Raumtemperatur nach-
gerithrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, nacheinander mit Ather, 10proz.
war. Natronlauge, Wasser, Athanol und Ather gewaschen und getrocknet.
Ausb. 5,2 g (66,59, d. Th.) Schmp. (im geschlossenen Rohr) = 150° C.

C24HaoP4 (MG 432).  Gef. MG 446.

Nach Gleichung c¢) (Horrer, Hoffmann und Beck)!.

Zu 20 g (etwa 2 Mol) feingepulvertem Lithiumhydrid in 500 ml Tetra-
hydrofuran wurden unter Rihren 176 g (0,982 Mol) Phenyldichlorphosphin
zugetropft, 1 Std. zum RickfluB erhitzt, unter Luftaussehlufl filtriert, das
Filtrat eingeengt, das Reaktionsprodukt mit Benzol gefillt. Ausb.: 56 g
(629% d. Th.). Schmp. (im geschlossenen Rohr) 148° C.

CogHzoPs (MG 432). Gef. MG 438.

Nach Gleichung d). Aus Phenyldichlorphosphin durch Reduktion mit Na-
trium (eigene Arbeitsweise).

281 g (1,568 Mol) Phenyldichlorphosphin wurden mit Octan verdimnt
vorgelegt und 73 g (3,16 Grammatome) Na (als Dispersion in Oectan) bei
105° C unter Rithren zugetropft, anschlieBend bei 70°C 150 ml Alkohol
zugefiigt und mit Wasser weiter verdiinnt. Der Feststoff wurde abfiltriert
und mit Octan gewaschen. Ausbeute 123 g = 729, d. Th., Schmp. (im ge-
schlossenen Rohr) = 150° C.

CQ4H2(]P4. (MG 432). Gef. MG 430.

Alle Molekulargewichte wurden nach der kryoskopischen Methode von
Beckmann in Bromoform als Lésungsmittel durchgefithrt. Die Analysen-
substanzen wurden aus Schwefelkohlenstoff jeweils so lange umkristalli-
siert, bis keine Anderung des Schmelzpunktes mehr eintrat. Dieser lag bei
allen Reinstsubstanzen bei 154,5 bis 155° C (im geschlossenen Rohr). Misch-
schmelzpunkte der einzelnen hergestelltenn Substanzen miteinander zeigten
keine Schmelzpunktsdepression.

Reaktionsverhalten des TPCTP

1. 20,0 g (0,0463 Mol) TPCTP wurden in 200 ml Petroleum suspendiert,
unter Rithren Salzstiure (1:1) zugetropft, auf 95° C aufgeheizt und bei dieser
Temperatur unter gutem Rithren belassen. Der Feststoff blieb lange Zeit
ungeldst und erst mach 314 Stdn. konnte eine sichtbare Verdnderung, nim-
lich ein In-Lésung-Gehen des TPCTP beobachtet werden. Aus der organischen.
Phase wurden 7,1 g (399 bzw.* 709% d. Th.) an Phenylphosphin erhalten.
Sdp.';go = 160° C.

* Bezogen auf Gl. (I), S. 150.

i1*
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2. a) 3,6 g (0,0946 Mol) LAH wurden in 100 ml Ather vorgelegt und
TPCTP zugegeben. Anschliefend wurde 1 Std. zum Rickflu8 erhitzt,
mit Salzsdure (1:1) versetzt, danach wieder 1 8td. zum Sieden erhitzt.
Bei der Aufarbeitung konnten 16,1 g TPCTP zuriickgewonnen werden, dessen
Sehmp. (150° C im geschlossenen Rohr) jenem des eingesetzten Produktes
entspricht. AuBerdem wurden 2,0 g Phenylphosphin (das sind 9,89, der
Theor. Umsetzung) als Nachweis einer sehr unvollstindigen Umsetzung
isoliert.

b) 3,6 g (0,0946 Mol) LAH und 20,0 g (0,0463 Mol) TPCTP wurden in
140 ml THF eingetragen. Nach Aufhéren der sichtbaren Reaktion wurde
noch ‘4 Stdn. zum RiickfluB erhitzt und dann mit 100 ml Salzsdure (1:1)
in der Kalte versetzt. Aus dem Reaktionsgemisch wurden 15,7 g Phenyl-
phosphin (76,6%, d.Th.) erhalten.



