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Es wird tiber die Redukt ion verschiedener organiseher 
Phosphorverbindungen mi t  Li~hiumaluminiumhydrid zu primi~ren 
Phosphinen berichtet.  Zur Klgrung des Verlaufs dieser Redukt ion 
bei Phenyldiehlorphosphin wurde nach verschiedenen lViethoden 
Tetraphenyleyclotetraphosphin hergestellt,  das Reaktionsver-  
hal ten dieser Verbindung untersucht und an den dargestellten Pro- 
dukten VergleichsanMysen zur Strukturbest immung vorge- 
nommen. MetMlisches Nat r ium in Form einer Dispersion er- 
wies sich ebenfalls f'tir die Reduktion von Phenyldichlorphos- 
phin als brauehbar,  so dal3 in einfaeher Arbeitsweise Phenyl- 
phosphin und Tetraphenyleyelotetraphosphin hergestellt  werden 
konnten. 

Nachdem Vor einiger Zeit  von anderer  Seite eine Arbe i t  ver6ffent-  
l icht  wurde  1, die in wesent l ichen Teilen mi t  Unte r suchungen  fiberein- 
s t immt ,  die seit  li~ngerer Zeit  in unserem I n s t i t u t  im Gange sind, sollen 
ebenfMls einige Arbei tsergebnisse  sowohl za r  Bes tg t igung  wie auch als 
Erg~nzung ber ich te t  werden.  

Es  s tehen zwar eine grSBere Zahl  yon Dars te l lungsmSgl iehkei ten  
fSr Phosphine  zur Verfi igung % 3, doch sind diese entweder  in ihrer  Durch-  
f i ihrung oder  in ihren Ausbeuten ,  insbesondere  bei  der  Hers te l lung  der  

1 L.  Horner, H.  Ho~mann  und P.  Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958). 
2 G. 3I .  Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, J. Wiley & Sons, 

New York i950. 
s F . G .  !Vlann und I .  T .  2Viillar, J. Chem. Soe. [London] 1952, 3039. 
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prim~ren Phosphine, wenig aussiehtsreieh. Die leichtere Zug/~nglichkeit 
von Verbindungen des 5-wertigen Phosphors l~3t eine Redukgion in die 
Verbindungen des 3-wertigen Phosphors als vorteilhaftere Darstellungs- 
mSglichkeit erscheinen. Da die klassisehen tleduktionsmittel an Phos- 
phorverbindungen erfolglos geblieben sind, wurden erst in der jtingsten 
Literatur erfolgreieh verlaufene Versuehe mit anderen Reduktionsmitteln 
beriehtet. Besonders Lithiumaluminiumhydrid hat sieh als geeignet 
gezeigt, w~hrend andere Metallhydride und metallisches Nat.rium nur 
in Einzelfg, llerL verwendbar waren, fdTber erfolgreiehe Ergebnisse mit 
Lithiumaluminiumhydrid wurde bisher in folgenden Ffillen beriehtet: 

Phenylphosphin aus Phenyldiehlorphosphin~, Phenylphosphonig- 
ss ~ und Phenylphosphonigdiehlorid 6 bzw. Diphenylphosphin aus Di- 
phenylphosphins~tureehlorid [(C6Hs)2POCI], Diphenyltrichtorphosphoran 
(C6Hs)2PC13undDiphenylehlorphosphin 1. Dureh Horner und Mitarbeiter I 

sind diese wenigen Beispiele dureh Vertret.er weiterer Verbindungsgruppen 
erg~nzt worden, so Dii~thylphosphin aus Di~thylphosphinylehlorid 
(C2I-Is)2POCI und Cyelohexylphosphin aus Cyelohexylphosphonyldiehlorid 
C6Hll'POC12, Benzylphosphin aus Benzylphosphons~turedi~thylesger 
C6IIaCH2"PO(OC~Hs)2 und Methylphenylphosphin aus Methylphenyl- 
phosphins~uremeghylester (CIt3)(C6Hs)PO(OCH3), w~hrend Weyl und 
Mitarbeiter 4 aus Phenylphosphonigs~ure Phenylphosphin in sehr sehleeht, er 
Ausbeute erhalten haben. Lithiumhydrid ist naeh Horner 1 brauehbar 
fiir die gedukt ion yon Phenyldiehlorphosphin, w~hrend Natriumhydrid 
und Kaliumborhydrid daffir versagen; hingegen vermag Natriumhydrid 
Triphenylphosphinsulfid zu reduzieren. Reduktionen mit metallisehem 
Natrium wurden bisher beriehtet bei Diphenylehlorphosphin 7, w/~hrend 
H o m e r  und Mitarbeiter 1 /iber Erfolge bei Phosphortriehlorid, Phenyl- 
diehlorphosphin und Phosphoniumsalzen mit gesehmolzenem feinver- 
teiltem Natrium beriehten, jedoeh nur Versuehsergebnisse fiir Triphenyl- 
phosphindiehlorid mitteflen. 

Im Rahmen unserer Arbeiten war die Herstellung versehiedener 
prim~rer Phosphine in etwas gr6Beren Mengen notwendig, die naeh 
ldberpriifung aller bekannten Methoden, welehe sieh sehr bald als wenig 
gtinstig gezeigt batten, auf reduktivem Wege mit Lithiumaluminium- 
hydrid aus versehiedenen Ausgangsstoffen erfolgte. Ergebnisse und 
Kennzahlen einiger erh~ltener Produkte sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt, womit die Reduzierbarkeit yon Alkylphosphonyldiehloriden und 
Alkylphosphons~urediestern, insbesondere die l~eduzierbarkeit der semi- 

4 Th. Weyl, B. Pri]s und H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta. 35, 616 (1952)~; 
R . J .  Horvat und A.  Furst, J. Amer. Chem. Soc. 74, 562 (t952). 

a Th. Weyl, B. Prijs  und H. Erlenmeyer, Heir. Chim. Aeta 36, 142 (1953). 
6 L. D. Freedman und G. O. Doak, J. Amer. Chem. Soc. 74, 34t4 (t952)o 
7 W. Kuchen und H. Buehwald, Angew. Chem. 69, 307 (1957). 
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polaren P--O-Bindungen best~ttigt wird, wie as yon H o m e r  ~ an zwei 
anderen Beispielen bereits berichtet wurde. 

Tabelle 1. D a r s t e l l u n g  p r im~re r  P h o s p h i n e  du reh  I~edukt ion  mi t  
L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  (bei ~-5 ~ in Nther )  

Hergestellte~ Phosphin 

eyelo-C6Hll �9 PH2 
n-C5:[-Ill �9 PH2 
n-C6HI~ �9 PH~ 
n-C12H25 �9 PH2 
C6H.~ �9 PH2 

~usgangssubstanz 

c-C6Hll �9 POC12 
n-CsHll �9 PO (0C4H9)2 
n-C6Hla �9 PO (0C2tI5)2 
n-C12H25 �9 P0  (0C4H9)2 
C6H5 �9 PC12 

Ausb. 
% d. Th. 

90 
40 
47 
60 
75 

K p  ~ C/ 
m m  t Ig  

Kennzahlen des 
prim~ren Phosphins 

:Brechungs- 
index n 20 

146/760 
104/760 
128/760 
141/5 
160/760 

1,4895 
1,4129 
1,4527 
1,4622 
1,5796 

P h e n y l p h o s p h i n  u n d  T e t r a p h e n y l c y c l o t e t r a p h o s p h i n  
( T P C T P )  ( , , P h o s p h o b e n z o l " )  

Von den Phosphindich]oriden sind nur die durch aromatische Reste 
substituierten Verbindungen in befriedigender Weise zug~nglich, weshalb 
Phenyldichlorphosphin a]s Ausgangssubstanz s die Herstellung yon 
grSgeren Mengen Phenyllohoslohin durch Reduktion mit Lithiumalu- 
miniumhydrid herangezogen wurde. Nach dan bisherigen Litaraturan- 
gaben 1, 2, 8, 9 so]lte als primates l~eaktionsprodukt ,,Phosphobenzol" 
C6H5' P = P "  C6H5 anzunehmen sein, welches bei der ansch]ieItanden 
Aufarbeitung zu Phenylphosphin und Phenylphosphonigs~ure nach der 
Gleichung 

C6Ha" P = P "  C6H5 ~ 2 H~O = C6H5' PH2 -~ C6H5" P(OH)2 (I) 

hydrolysiert wird. Nach diesem Reaktionsverlauf kSnnte aus Phenyl- 
phosphindichlorid thaoretisch nur 50 ~ primi~res Phosphin erhalten werden. 
hn  Verlaufe oftmaliger Durchffihrung dieser Darstellung hat sich aber 
gezeigt, dab Ausbeuten yon 75% der Theorie (berechnet auf Phosphin- 
dichlorid) an prim~rem Phosphin zu erhMten sind und nur bei unvoll- 
st~ndiger t~eduktion des Phosphindichlorids ~quivalente Anteile Phos- 
phonigs~ure entstehen, w~thrend Tetraphenylcyclotetraphosphin nur 
dann entsteht, wenn im l%eaktionsgemisch Phenyldichlorphosphin im 
UberschuB gegenfiber dem lgeduktionsmittel vorhanden ist. Dieses Er- 
gebnis steht im Widerspruch zu dem bisher angenommenen Reaktions- 
verlauf fiber Phosphobenzo], vor ~llem kSnnte dieses selbst nieht inter- 

s j .  W.  B.  2~eesor und G. 2F. Wright ,  J. Org. Chem. 22, 385 (1957). 
9 L. H o m e r  und H. Ho f fmann ,  Angew. Chem. 68, 483 (1956). 
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mediiir aus Phenylphosphin und Phenyldichlorphosphin entstehen, wenn 
Phenylphosphin erst durch Hydrolyse des Phosphobenzols gebildet wird. 

Znr Stiitzung dieser Ergebnisse wurde deshalb TPCTP (,,Phospho- 
benzol") n~ch den verschiedenen Methoden der neueren Literatur her- 
gestellt und Reaktionsbe'dingungen unterworfen, wie sie bei der lgeduktion 
und Aufarbeitung des Phenyldichlorphosphins eingehglten werden. 
TPCTP zeigte sich in Xther gegentiber Lithiumaluminiumhydrid seIbst 
unter s{rengen Bedingungen wei~gehend bestgndig (10% 81o~ltung), 
wird aber in Tetr~hydrofuran unter gleichen Bedingungen vollkommen 
gespalten. Gegen0ber Wasser und wiii3riger Saizsiture (1 : 1) ist TPCTP 
sowohl in-Substanz wie in gtherischer LSsung sehr bestgndig, und erst 
bei 31& stdg. Erhitzen auf 95 ~ C in wiiBriger Salzsgure (1 : 1) konnte eine 
hych'olytische Spaltung nach der angegebenen Gleichung festgestell~ 
werden. Bei der Aufarbeitung der Reduktionsgemische werden wesent- 
!ich mildere Bedingungen eingeh~lten, daher kann das Entstehen des 
primgren Phosphins nicht durch Spaltung yon intermedigr ents~ehendem 
TPCTP erkliirt werden, vielmehr ist der direkte Ersatz der Chloratome 
dutch Wasserstoff wghrend der Reduktion anzunehmen, wghrend phos- 
phonige Siiure dutch Hydrolyse nichtreduzierten Phosphindichlorids 
auftritt. 

In der neueren Literatur ist mehrfach Ober die Darste]lung yon 
TPCTP (Phosphobenzol) berichtet I, 7, s wobei dJeser Verbindung unter- 
schiedliche Strukturen sowohl als ,,Phosphobenzol" C6H5 �9 P=P. C6H5 
wie auch'a, ls Vierring mJt P--P-Einfachbindungen gegeben werden. 

C6H5" P--P" C6H,5 

I i 
C61-15 �9 P~P - C6H5 

Im Verlauf der bier bcrichteten Untersuchungen wurde diese Ver- 
bindung nach den drei genannten SynthesevorschrJften und nach der 
nachfolgend beschriebenen eigenen Arbeitsweise d) hergestellt, deren 
~eaktionsg]eichungen gegeniibergestellt werden: 

a) 7 C6H5" PC]2 + CsHsPH2 -+ TPCTP 
LiAIH4 

b) s CsH~- PCl.~ -> C~H5 �9 P=P �9 C6H5 
LiH 

c) 1 C6H5" PC12---~ C6H5" P = P "  CsH~ 
Na 

d) CsHs" PCls -~ TPCTP 
ROH 

Alle dargestellten Substanzen waren in ihren char~kteristischen 
Eigenschaften identisch, die Syntheseprodukte unterschieden sich nur 
in ihrer l~einheit. Einheitlich durchgeffihrte Molekulargewichtsbestim- 
mungen entsprachen zahlenm~ig der Vierringstruktur, weshalb wir die 
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Auffassung vertreten, dab nach allen vier verschiedenen Synthesemethoden 
identisehe Produkte erhalten werden, welchen die Struktur des TPCTP 
zukommt 10. 

P h e n y l p h o s p h i n  aus  P h e n y l p h o s p h i n d i c h l o r i d  mi t  m e t a l l i -  
s c h e m  N a t r i u m  

Der Ersatz der Halogenatome durch Wasserstoff gelingt bei dem 
I-I~logenphosphinen auch mit metallischem Iqatrium bei anschliel~ender 
Umsetzung mit Alkohol und Wasser nach den Gleichungen 

C6tt5 �9 PC12 + 4 Na �9 C6H5 �9 PNa2 + 2 NaC1 
l~Ott 

C6H5 " PNa~ ) C6Hs �9 PH2 
It20 

Ffir derartige Reduktionen hat sich die Verwendung yon Na.trium- 
dispersonen mit TeilchengrSBen yon 10 ~ und darunter vorteilhaft be- 
w~hrt, die eine einfachere Reaktionsffihrung erm6glicht. Auf diesem 
Wege ist aueh die Darstellung yon TPCTP in besonders einfaeher Arbeits- 
weise mSglich [siehe Gleiehung d) des vorigen Abschnittes], indem die 
Rcduktion des Phenylphosphindiehlorids n~ch obigen Gleichnngen mit 
einem halben Aquivalent Natrium ausgeffihrt wird. 

Der Erstgen~nn~e yon uns ist Herrn Prof. Dr. H. Zorn ffir die D'ber- 
lassung des Arbeitsgebietes in Dankbarkeit verpflichtet. 

Unser gemeinsamer Dank gilt den Farbwerken I-Ioeehst A. G. fiir die 
kostenlose Uberlassung yon Ausgangsehemikalien. 

Experimenteller Teil 

V o r b e m e r k u n g e n  

Alle Reaktionen mit Lithiumaluminiumhydrid wurden unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschlul3 durchgeffihrt, fiberdies kamen nur sorgf~ltigst ge- 
trocknete Chemikalien zmn Einsatz. Die extreme Sauerstoffempfindliehkeit 
der aliphatischen Phosphine, die bei niederen prim~ren Phosphinen in Luft 
bei Raumtemperatur Selbstentzfindlichkeit erreicht, macht die Durehfiih- 
rung yon l~eaktionen und Aufarbeitungsoperationen ~mter Schutzgas er- 
forderlich, insbesondere wurden alle Destillationen unter yon Sauerstoff 
gereinigtem Bombenstickstoff ausgeffihrt; die ]~edestillation der Endpro- 
dukte erfo]gte fiber geeignete Vakuummantelkolonnen (FfillkSrper oder 
Vigreux). Alle Temperaturangaben bei den naehfolgenden Versuchsbe- 
schreibungen sind korrigierte Werte. Ffir die Entfernung der Restsauer- 
stoffmengen aus dem Bombenstiekstoff hat sieh eine katalytisehe Reinigung 

~0 W~hrend der Fertigstellung dieses Manuskriptes wurde eine Arbeit 
weitgehend ~hnlicher Problemstellung verSffentlicht [W. Kuchen und H. 
Buchwald, Chem. Ber. 91 2871 (1958)], deren Ergebnisse fiber dle Struktur 
des bei der Reduktion yon Phenylphosphindichlorid entstehenden Produktes 
mit ~mseren vollkommen iibereinstimmen. 
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naeh Meyer und Ro~ge 11 mit Kupfer auf Infusorienerde 1~ bei 200 ~ bewghrt. 
Die Sauerstofffreiheit des Sehutzgases wurde kolorimel,riseh mit Indigo- 
carmin iiberprfift la. 

R e d u k t i o n e n  m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  ( LA H )  

Cyclohexylphosphonyldichlorid: 22,0 g (0,58 Mol) LAI~ wurden in 400 ml 
J~ther vorgelegt und unter Eiskfihlung 40 g (0,299 Mol) Cyelohexylphosphonyl- 
diehlorid (verdiinnt mit  100 ml ]~ther) langsam zugetropft. Ansehliegend 
wurde noch 30 Min. unter  RiickfluB zmn Sieden des ~_t, hers erhitzt, abge- 
kfihlt und unter Eiskfihlung 500ml HC1 (1:1) zugegeben. Die organisehe 
Phase, in iib]ieher Weise aufgearbeitet, getroeknet und destilliert, ergab 
naeh der tledestitlat.ion 31,1 g Cyelohexylmonophosphin (90~ d. Th., ber. 
auf Cyelohexy]phosphonytdiehlorid). Sdp760 = 146 ~ C, n ~  ~ = 1,4895. 

n-Amylphosphons~ure-dibutylester: Aus 6,0 g (0,158 Mol) LAH in 150 ml 
J~ther und 38,0g (0,144Mol) n-Amylphosphonsguredibutylester wurde in 
vorstehend beschr[ebener Durchfiihrung das n-Amylphosphin erhalten. 
Destillation bei Normaldruck und Redestillation ergab: 6,0g n-Amyl- 
phosphin (400/o d. Th., bezogen auf Phosphonsiiurediester). Sdp760 = 104 ~ C, 
n ~ ) =  1,4129. 

CsH13P Ber. P 29,8. Gel. P 29,7. 

n-Hexylphosphonsguredidthylester: Aus 4,0 g (0,105 Mol) LAH und 20g 
(0,09 Mol) n-ttexylphosphonsguredibutylester wurden in gleieher Versuchs- 
durchfiihrung 4,9g n-Itexylphosphin erhalten (47% d. Th., bezogen auf 
Phosphonsgurediester). Sdp760 = 127,5--128 ~ C, n ~  I = 1,4527. 

06I{15P. Ber. C 61,0, H 12,7, P 26,3. 
Gef. C 61,3, H 12,8, P 25,9. 

~*-Dodecylphosphor~si~uredibutylester: Aus 15,6g (0,41Mol) LAH und 
100g (0,277 Mo]) Dodeeylphosphonsguredibutylester wurden nach Auf- 
arbeitung, Destillation und Feinfraktionierung unter vermindertem Druek 
33,5 g n-Dodecylphosphin erhalten. Ausb.: 60~ d. Th. (bezogen auf Phos- 
phons~urediester). Sdp.5 141 ~ C, n ~  ~ = 1,4622. 

Das prim~re Phosphin wurde dureh Oxydation in Dodeeylphosphin- 
sfiure fibergefiihrt und deren PhosphorgehMt bestimmt. 

CI~H-~TPO2 (234,3). Ber. P 13,25. Gef. 3/[O 239, P 13,76. 

Phenyldichlorphosphin: 500ml Xther und 38g (1,0Mol) LAH wurden 
im Reaktionsgef~l? vorgelegt, unter Eisktihlung und gutem l~iihren 304 g 
( 1,7 Mol) Phenyldiehlorphosphin. verdtinnt mit  200 ml ~_ther, in solchem 3d[aBe 
zugetropft, dag @ 5~ nicht fiberschritten wurden, ansehlieBend 1/2 Std. 
dab Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt. Das Zutropfen mug bei allen 
derartigen Reduktionen so langsam und bei so tiefer Temperatur durchge- 
fiihrt werden, dag keine HC1-Entwicklung eintritt. In  allen jenen Ffillen, 
wo nur  eine geringe HC1-Entwickhmg beobachtet wurde, konnte bei der 
Aufarbeitung etwas TPCTP festgestellv werden, da bei zu raschem Ein- 
tropfen das noeh nieht umgesetzte Phenyldiehlorphosphin mit dem sehon 
gebildeten Phenylphospin reagiert. Naeh dem ErkMten wird wieder unter 

z~ F,-]~. "]1eyer und G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
~2 j .  Bornemann, Anorg. Pr/~parate, Leipzig 1926. 
1~ H. :]iacura und G. Werner, Die Chemie 56, 90 (1943). 

Monatshefte ffir Chemie, ]3d. 90/2 11 
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Ktihhmg mit Salzsgure (1:1) versetzt and wie oben welter aufgearbeitet. 
Durch DestillaLioIl wurden 140g Phenylphosphin (75% d. Th. bez. auf 
Phenyldichlorphosphin) erhalten. Sdp.760 160 ~ C; Sdp.10 40 ~ C. n ~  ~ = 1,5796. 

R e d u k ~ i o n  m i t  m e t a l l i s e h e r n  N a t r i u m  
Herstellung yon Natriumdispersionen. Die [-Ierstellung yon stabiten 

Natriumdispersionen mit  Teilehengr6Ben unter 25 7- ist nieht einfach. Hierzu 
sind mehrere komplizierte Anordnungen empfohlen worden 1~, ~5 

Eine verh~iltnismi*l~ig einfache Anordmmg und Arbeitsweise folgender 
Art hal  sieh fflr Laboratoriumsarbeiten iiberaus gut bew~hrt: Verwendung 
findet ein handeisiibliches Ultra-Turrax-Geriit (Janke & Kuncket, Stauffen 
i. Breisgau), das in einen heizbaren Metallkopf mit dieht sehliel]endem Deekel, 
Zulaufstutzen, kurzem Rfiekflul~kfihler, Thermometerstutzen, Schutzgas- 
einleitung Und Fliissigkeitsablal3 eingebaut wird. Der Metallt0pf wird mit  
inertem Verdiinnungsmittel (Xylol, hoehsiedendes Benzin) geftillt und das 
Natriummetall  in Stricken eingetragen. Nach ausreiehendem Spfilen mif 
Inertgas wird bei langsamer Riihrgesehwindigkeit das Natrium aufgesehmo]- 
zen und die Temperatur zwisehen dem Schmelzpunkt des Natriurns und dem 
Siedepunkt des Verdfinnungsmi~tels einreguliert. Die 6igentliche Disper- 
gierung wird durch lstdg, l~iihren mit  voller Geschwindigkeit (8000 U/Min.) 
bei dieser Temperatur erzielt. Falls erforderlieh, kann ein Stabilisator (1--2~ 
auf den Ansatz 01siiure oder Alkyl-Aryl-Poly~theralkohol) zugese~zt werden. 
AnschlieBend wird unter langsamem Riihren langsam erkalten gelassen. In  
einem Arbeitsgang sind soleherart bis zu 800ml Dispersion mit  20--40 
Gew. ~o Natrium herstellbar, welche in Bleehdosen gefiillt, monatelang halt- 
bar sind. Die mittlere Teilchengr61~e des Natriums betriigt nach eigenen 
mikroskopisehen Messungen 3--5 ~.. Ein Absetzen, auch bei monatelanger 
Lagerzeit, wurde niemals beobachtet. 

Phenyldichlorphosphin: 227 g einer 20,3~ Natriumdispersion in Toluol 
(46g Na = 2 Gramm-Atome) wurden im Reaktionsgef~B vorgelegt, mit  
100ml Toluol verdfinnt und unter Riihren auf 105~ aufgeheizt. Nun 
wurden 89,5 g (0,5 Mol) Phenyldiehlorphosphin (verdfinnt mit  etwas Toluol) 
mit soleher Geschwindigkeit zugetropft, dab 105~ als Reaktionstemperatur 
eingehalten blieben. Die urspriinglieh graue Misehung f/irbte sieh dabei grfin. 
Naeh Abklingen der Reaktion wurde noeh 1 Std. unter RfiekfluB zum Sieden 
erhitzt, anschliel]end auf 60 ~ C abgekiihlt und 50 g ~_thylalkohol zugetropft. 
Gegen Ende der Alkoholzugabe erfolgte ein Farbumsehlag yon Griin nach 
Hellbraun. Dureh Zugabe yon ~u wurde das Produkt diinnflfissig, die 
beiden klaren Sehichten wurden anschliel]end getrennt und die organisehe 
Phase bei Normaldruek destilliert. Ausb. naeh Redestillation 33,6 g Phenyl- 
phosphin (60% d. Th., bezogen auf Phenyldiehlorphosphin). Sdp.760 159 his 
160 ~ C; n ~  ~ = 1,5796. 

p-Jthylbenzoldichlorphosph.in: In  gleicher Arbeitsweise wurden 270 ml 
Natrittrndispersion (40 g Na = 1,74 Grammatome) mi~ Xylol verdiinnt im 
ReaktionsgefiiB vorgelegt, auf 90 ~ aufgeheizt und naeh Mal]gabe der Re- 
aktionsftihrung 90 g p-~thylbenzoldiehlorphosphin (0,435 Mol) zuflielten ge- 
lassen. Nach Aufarbeitung wurden 31,3 g = 52% d. Th. des entsprechenden 
prim~ren Phosphins erhalten. Sdp.760 200 ~ C, n ~ =  1,5512. 

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

1~ US Industrial  Chemical Co., Sodium Dispersions, Techn. Bull., "2. Ed. 
New York 1957. 
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T e t r a p h e n y l e y c l o t e t r a p h o s p h i n  ( T P C T P )  
Nach Gleichung a) (Kuche~*, und BuchwaldL la.) ~ 

38g (0;346Mol) Phenylphosphin wurden in 100ml -4ther vorgelegt 
und 62g (0,346Mol) Phenytdiehl0rphosphin unter g/ ihren zugetropft. 
Bis zum Ende der Salzs~ureentwicklung wurde zum RiiekfluB erhitzt, der 
abgesehiedene Feststoff filtriert, mit  ;~-ther gewasehen und getrocknet. 
Sehmp. (im gesehlossenen I~ohr) 150 ~ C, Ausb. 63 g TPCTP (84,3o/o d. Th.). 

C24H20P4 (MG 432). Gef. MG 430. 

Nach Gleichung b) (Reesor und Wright) s. 
Zu 13 g (0,0727 Mo]) Phenyldichlorphosphin (verdiinnt mit Ather) wurde 

die klare LSsung von 1,4 g (0,037 h~[ot) LAI-[ in "4ther tropfenweise unter 
Eisktihlung zugefiigt und anseblief~end 12 Stdn. bei l~aumtemperatur nueh- 
geriihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, naeheinander mit  Xther, 10proz. 
wi~Br. Natronlauge, ~Vasser, Athanol und Xther gewasehen und getroeknet. 
Ausb. 5,2 g (66,5~ d. Th.) Sehmr). (im gesehlossenen Bohr) = 150 ~ C. 

C2aI-L~0P4 (MG 432). GeL I~IG 446. 

Nach Gleiehung e) (Homer, Hoyyman~ und Beck) 1. 
Zu 20 g (etwa 2 Mol) feingepulvertem Lithiumhydrid in 500 ml Tetra- 

hydrofuran wurden unter  Riihren 176 g (0,982 Mol) Phenyldiehlorphosphin 
zugetropft, 1 Std. zum l~(ickfluB erhitzt, unter  Luftausschlug filtriert, das 
Fil trat  eingeengt, das Reaktionsprodukg mit Benzol gefSllt. Ausb.: 56 g 
(52% d. Th.). Sehmp. (im gesehlossenen Bohr) 148 ~ C. 

C24I-Is0P4 (MG 432). Gef. MG 438. 

Nach Gleiehung d). Aus Phenytdiehlorphosphin durch Beduktion mi~ Na- 
trium (eigene Arbeitsweise). 

281g (1,58Mol) Phenyldichlorphosphin wurden mit  Octan verdiinnt 
vorgelegt und 73g (3,16Grammatome) Na (als Dispersion in Octan) bei 
105~ unter Riihren zugetropft, anschliegend bei 70~ 150ml Alkohol 
zugefiigt und mit Wasser welter verdiinnt. Der Feststoff wurde abfiltriert 
und mit  Oetan gewasehen. Ausbeute 123 g = 72% d. Th., Sehmp. (im ge- 
seh]ossenen Rohr) = 150 ~ C. 

Cz4H20Pa. (MG 432). Gef. MG 430. 

Alle 5{olekulargewichte wurden naeh der kryoskopisehen Methode yon 
Beekmann in Bromoform als L6sungsmittel durehgefiihrt. Die Analysen- 
substanzen wurden aus Sehwefelkohlenstoff jeweils so lange mnkristalli- 
siert, bis keine Anderung des Sehmelzpunktes mehr eintrat. Dieser lag bei 
allen t~einstsubstanzen bei i54,5 bis 155 ~ C (im geschlossenen Rohr). Misch- 
schmelzpunkte der einzelnen hergestellten Substanzen miteinander zeigten 
keine Sehmelzpunktsdepression. 

R e a k t i o n s v e r h a l t e n  des T P C T P  
1. 20,0 g (0,0463 Mol) TPCTP wnrden in 200 ml Petroleum suspendiert, 

unter R~hren Salzsgure ( i :1)  zugetropft, auf 95 ~ C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur unter gutem I~fihren belassen. Der Feststoff blieb lange Zeit 
ungel6st und erst naeh 3 }~ Stdn. konnte eine sieht.bare Vergnderung, n~m- 
]ieh ein In-L6sung-Gehen des TPCTP beobaehtet werden. Aus der organisehe~l 
Phase wurden 7,1 g (39% bzw.* 70o/o d. Th.) an Phenylphosphin erhalten. 
Sdp.760 = t60 ~ C. 

* Bezogen auf G1. (I), S. 150. 
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2. a) 3,6 g (0,0946 Mol) LAI-I wurden in 100 ml Xther vorgelegt und 
TPCTP zugegeben. Ansehliegend wurde 1 Std. zum Riickflug .erhitzt, 
mit  Salzs/~ure (1: 1) versetzt, danaeh wieder 1 Std. zum Sieden erhitzt. 
Bei der Aufarbeitung konnten 16,1 g TPCTP zur/ickgewonnen werden, dessen 
Sehmp. (150~ im gesehlossenen Rohr) jenem des eingesetzten Produktes 
entsprieht.  Augerdem wurden 2,0 g Phenylphosphin (das sind 9,8~o der 
Theor. Umsetzung) als Naehweis einer sehr unvollst~indigen Umsetzung 
isoliert. 

b) 3,6 g (0,0946 Mol) LAI4 und 20,0 g (0,0463 Mol) TPCTP wurden in 
140 ml T t t F  eingetragen. Naeh Aufh6ren der  siehtbaren Reaktion wurde 
noeh 4 Stdn. zum RiiekfluB erhitzt und dann mit  100 ml Salzs/iure (1: 1) 
in der K~ilte versetzt. Aus dem Reaktionsgemiseh wurden 15,7 g Phenyl- 
phosphin (76,5O/o d. Th.) erhalten. 


