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Es wird fiber den Aus~ausch der Wasserstoffatome am Phos- 
phor in primiiren Phosphinen durch Natrium beriehtet. Die unter- 
schiedliche Reaktionsgesehwindigkeit, mit der dieser Austausch 
fiir die beiden Wasserstoffatome verliiuft, erSffnet die MSglichkeit 
einer stufenweisen Reaktionsffihrung, bei der in einer ersten Aus- 
tauschreaktion vorwiegend nur ein Wasserstoff dureh IV[etall 
ersetzt wird. Bei der pr~parativen Durchfiihrung bietet die Ver- 
wendung yon Na-Dispersionen die gr6Bten Vorteile, da damit 
die gewfinsehte Austausehstufe, an der Farbe des Reaktions- 
gemisches kenntlich, in sehr gut kontrollierbarcr Weise erreiehbar 
ist. Durch die Umsetzung derart hergestellter P--Na-Bindungen 
mit Alkyl- und Arylhalogeniden ist die Synthese sekund~irer 
und terti~rer Phosphine mib ungleichen Liganden mSglich go- 
worden, die bisher fiberhaupt nicht odor nur unter grSI]ten 
Schwierigkeiten dargestellt werden konnten. 

Wassers toffa tome,  die an  Phosphor  gebunden  sind, lassen sich durch  
A lka l ime t a l l a t ome  ersetzen,  wie berei ts  mehrfach  heschriehen worden 
ist  1-5. Die Leicht igkei t ,  m i t  der  dieser Aus tausch  vor  sich geht,  ist  yon  
den  fibrigen Subs t i tuen ten  am Phosphor  abh~ngig.  Derar t ige  Phosphor-  
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Metallbindungen sind zur Umsetzung mit Alkylhalogeniden bef~thigt, 
wobei Ph0sphor-Kohlenstoffbindungen gebildet werden 1-3, 5-~ 

I m  Phosphorwasserstoff sind drei Wasserstoffatome gleiehartig an 
Phosphor gebunden und es ist verst~ndlieh, dab der Austauseh yon nur 
einem Wasserstoffatom sehwierig herbeizufiihren ist und nur wenige 
Synthesemethoden daf/ir geeignet sind ~, 3, 6, s. Bei prim~iren Phosphinen 
ist bereits ein organiseher Rest  an Phosphor gebunden, was einen erleieh- 
terten Austauseh der restliehen Wasserstoffatome erwarten l~gt, doeh 
sind bisher keine Fiethoden bekanntgeworden, jenen stufenweise dureh- 
zuftihren. Ein soleher stufenweiser Ersatz der Wasserstoffatome dutch 
Alkalimetalle wiirde die MSgliehkeit erSffnen, sekund~re und terti/~re 
Phosphine mit  untersehiedliehen organisehen Resten aufzubauen, fiir 
deren Synthese bisher nur zwei engbegrenzte Darstellungsweisen, n~mlieh 
die yon Bai ley  und Buckler  9 durehgef/ihrte, stufenweise Entbenzylierung 
von Phosphoniumsalzen oder die yon K a m a i  und K h i s m a t u l l i n a  1~ be- 
riehtete thermisehe Spaltung yon Phosphoniumsalzen mit  ungleiehen 
Liganden zur Verfiigung standen. 

I m  Verlauf unserer Untersuehungen zeigte sieh, dag in prim~ren Phos- 
phinen der Ersatz der beiden Wasserstoffatome am Phosphor dureh Na 
mit versehiedener Gesehwindigkeit verl~uft und bei geeigneter Versuehs- 
durehfiihrung stufenweise durehffihrbar ist. Aueh Li und die anderen Alkali- 
metalle sollten in gleieher Weise reagieren, doeh wurde dies im l~ahmen 
der bisherigen Arbeiten noeh nieht experimentell best~tigt; solehe Unter- 
suehungen sind erst zu einem sp~teren Zeitpunkt vorgesehen. 

Bei Phenylphosphin setzt der Austauseh bei Verwendung yon Natrium- 
metall in Drahtform oder kleinen Seheiben und Ather als LSsungsmittel 
bereits bei Raumtempera tur  unter Wasserstoffentwicklung ein und ver- 
l~uft selbst bei Na-l~bersehug und siedendem Ather nur bis zur Mono- 
natriumverbindung. Alkylphosphine hingegen gehen diese Umsetzung bei 
gleiehen Reaktionsbedingungen nut  sehr langsam ein und erfordern fiir 
die erste Austausehstufe Reaktionstemperaturen fiber dam Siedepunkt 
yon Athyl~ther zur Erzielung ausreiehender Ums~tze. In  aliphatisehen 
oder aromatisehen Kohlenwasserstoffen als L6sungsmittel hat sieh eine 
t~eaktionstemperatur im Bereieh yon 50 bis 80 ~ C ffir den Austauseh eines 
Wasserstoffatomes als gfinstig erwiesen, die jeweils yon dem eingesetzten 
prim~ren Phosphin best immt wird. In  diesem Untersehied der Reaktions- 

6 N .  K~'eutzkamp, Chem. Ber. 87, 919 (1954). 
7 W. B2uchen und H. Buchwald, Angew. Chem. ('9, 307 (1957); Chem. 

Ber. 92, 227 (1959). 
s H.  Albers und W. Schuler, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 23 (1943). 
9 W. J .  Bailey und S. A .  Buckler, J.  Amer. Chem. Soe. 79, 3567 (1957). 
lo G. K a m a i  und L.  A .  KhismatuUina,  Zhur. Obshehei Khim. 26, 3426 

(1956); Chem. Abstr. 51, 9512h (1957). 
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f~higkeit wird der SubstituenteneinfluB deutlich, demzufo]ge der Phenyl- 
rest im Vergleich zu Alkylresten die st~rkere Lockerung des Wasserstoff- 
atomes in der P ~ H - B i n d u n g  bewirkt und demnach der Austausch gegen 
Na bei milderen Bedingungen verl/~uft. Untersehiede in der Reaktions- 
f~higkeit als Folge versehiedener Kettenl~nge des Alkylrestes am Phosphor 
sind gering. Erst  bei Reaktionstemperaturen yon 90 ~ C und dariiber wird 
das zweite Wasserstoffatom am Phosphor austauschbar, da dureh die 
Ausbildung der P- -Na-Bindung eine Festigung der verbliebenen P - - H -  
Bindung anzunehmen ist. 

Das Arbeiten mit  Na-Dispersion unter gutem Rfihren hat nun den 
Vorteil, das reaktionsf/ihige feinverteilte Metall w/ihrend des grSf~ten 
Tells der l~eaktionsdauer mit  einem UbersehuB von Phosphin zur Reaktion 
bringen und den Reaktionsablauf an der Farbe der entstehenden Ver- 
bindung kontrollieren zu kSnnen. Bei dieser Arbeitsweise ist es sogar 
vorteilhaft, ~ schon den Austauseh des ersten Wasserstoffatomes bei Tem- 
peraturen vorzunehmen, bei denen bereits der Ersatz des zweiten Wasser- 
stoffatomes eintritt, da gleichzeitig eine sich rasch einste]lende Austausch- 
reaktion naeh 

RPH2 @ 2 Na-~ I~PNa2 @ H2 
RPNa2 z_ RPH2 -~ 2 R P H N a  

verl/iuft, so dab stellenweise gebildete Di-natriumverbindung wieder in 
die Mono-natriumverbindung umgewandelt wird. Diese Austauseh- 
reaktion l~Bt erst bei lJbersehreiten der fiir den Ersatz eines Wasserstoffes 
erforderliehen 24quivalentmenge Na die Bildung der Di-natriumverbin- 
dung zu. 

Die M6gliehkeiten einer stufenweisen Lenkung des AUstausehes liegen 
somit einmal im Verh/~ltnis yon Natr ium zur Anzahl der austausehbaren 
Phosphor:Wasserstoffbindungen, das bei der Verwendung yon Natrium- 
dispersion wahrend der Reaktion kontrolliert einstellbar ist, und aueh 
in deutlieh untersehiedliehen Reaktionstemperaturen fiir die beiden Sub- 
stitutionsstufen. 

I m  Gegensatz zur beriehteten l%eaktionsweise beim Wasserstoff- 
Natrium-Austauseh erfolgt die Umsetzung der gebildeten Mono-natrium- 
verbindung eines Alkytphosphins mit  Alkylhalogeniden mit  groger Leieh- 
tigkeit und guten Ausbeuten, w/~hrend bei Arylphosphinen diese Um- 
setzung nur bei seh~rferen Bedingungen, mit  15~ngerer Reaktionszeit und 
in sehleehter Ausbeute zu erzielen ist. 

Die im folgenden beriehteten Ergebnisse entspreehen keineswegs einer 
optimalen Versuchsftihrung, die noeh bearbeitet wird. Ebenso sind Unter- 
suehungen zur weiteren Kl~trung des lgeaktionsverhaltens in beiden Re- 
aktionsstufen, insbesondere des Substituenteneinflusses, noeh im Gange, 
fiber die zu einem spateren Zeitpunkt beriehtet werden wird. 

Die dureh stufenweisen Austauseh bisher dargestellten sekund~iren 
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und  ter t i i i ren  Phosphine  s ind in Tab.  1 mi t  ihren Kennzah len  zusammen-  
gestel l t .  

Tabelle 1. D a r s t e l l u n g  s e k u n d / i r e r  u n d  t e r t i / i r e r  P h o s p h i n e  a u s  
d e n  p r i m ~ r e n  d u r e h  E r s a t z  d e s  a n  P h o s p h o r  g e b u n d e n e n  W a s -  
s e r s t o f f s  d u r e h  N a t r i u m  u n d  U m s e t z u n g  m i t  A l k y l h a l o g e n i d e n  

Ausb. Sdp. ~ Jig Breehungs- 
Dargestelltes Phosphin Ausgangssubstanz % d. Th. (korr.) index hi) 

(n-C4H9) 2PI-I 
(n-C4H9)3P 

(n-CsH17)2PH 
(n-CsH17)3P 

(n-C6H13)(n-C~HT)PH 
(n-CgH19)(n-C6H13)(n-CaH7)P 
(C6Ha)(CH3)PH 
(C6Ha)(n-C4Hg)PK 

(C6Hs)2PH 

n-C4H9 �9 PH2 
n-C4H9 �9 PH2 
(n-C4H9)2PH 
n-CsH17PH2 
(n-CsH17)2PH 

n-C6I-I13Pm2 
(n-C6I-Ila)(n-CaHT)PH 
C6HsPI-I~ 
C6HsPI-I~ 

C6H5PH2 I 

62--82 61/10 
70 109--110/10 
83 
70 
73 

61 
58 

b) 65 
a) 65 
b) 86 
a) 35 
b) 36 

120--'121/2 
194--195/1 

Sehmp. 30 ~ C 
193,5--195/760 

130--133/1,5 
59--60/10 

102/9 

1~0--~51/12 

a) Arbeitsweise: Zugabe von~Natrimndispersion zu Phosphin in KohienwasserstoffISsungsmittel 
b) Arbeitsweise: Zugabe des Phosphins zu Na t r iumdrah t  in :~ther 

H e r r n  Prof.  Dr. H. Zorn danken  wir fiir sein st~ndiges In teresse  an  
diesen Arbei ten .  

1,4568 
1,4616 

1,4649 

1,4579 
i,4660 
1,5695 
1,5400 

1,6269 

Exper imente l ler  Teil 

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

Fi i r  das Arbeiten mit  den im Versuchsteil beschriebenen Verbindungen 
gelten dieselben allgemeinen Riehtlinien, wie sie bereits in der ersten Mit- 
teilung* dieser Reihe besehrieben wurden. Insbesondere wurden Reaktionen, 
Aufarbeitungsoperat ionen und Destil lationen nur unter  Sehutzgas (yon 
Sauerstoff befi'eitem Bomben-stiekstoff) ausgefiihrt. Ebenso wurde die Her- 
ste]lung yon Natriumdispersionen bereits ausfiihrlieh beriehtet.  

Di-n-Butylphosphin: a) 90 g (1 Mol) n-Butylphosphin wurden mit  Siede- 
grenzenbenzin (140--160 ~ C) l : l  verdfinnt, in einem geeigneten Reaktions- 
gef~g vorgelegt und bei 70 ~ 23 g (1 g-Atom) Na als Dispersion~unter gutem 
Rfihren und Einhal ten der Temperatur  langsam zugetropft.  Die Bildung 
der Mononatr iumverbindung ist an einer intensiven hellgelben Farbe  des 
Reaktionsgemisches kenntlieh, bereits kurze Zeit nach Begirm der Umset-  
zung scheidet sich die gebildete Natr iumverbindung als gelbgef/irbter, fein- 
kSrniger Niedersehlag aus. Nach Zugabe der vorgesehenen Menge an Dis- 
persion wurde kurzzeitig auf  90 ~ erhitzt  und naeh Abk/ihlen bei etwa 60 ~ 
137 g (1 Mol) n-Butylbromid zugetropft,  wobei mit  fortsehreitender Reakt ion 
die Phosphin-Na-verbindung naeh und naeh versehwand und Na-halogenid 
ausgeschieden wurde, mi t  einem deutlieh siehtbaren Farbumsehlag des 
Reaktionsgemisehes naeh weiB bei beendeter Reaktion.  Ansehliegend wurde 
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als Naehreaktion eine halbe Stunde zum siedenden L6sungsmittel erw~rmt. 
Das erhaltene I~eaktionsgemiseh wurde naeh Erkalten auf Raumtemp. unter 
heftigem l~fihren mit  etwas Alkohol und eisgekfihltem Wasser versetzt, 
naeh Trennung der Phasen die L6sungsmittelsehieht abgezogen, Wasser und 
L6sungsmittelsehieht in fiblieher Weise weiterbehandelt und die troekene 
organisehe Phase dutch Destillation aufgearbeitet. Erhalten wurden 90,5 g 
Di-n-Butylphosphin (62~o d. Th. bez. auf eingesetztes n-Butylphosphin). 

(C4I-Ig)2PI-I. Ber. C 85,1, I t  12,9, P 21,2, MG 146,2. 
Gef. C 84~,1, H 12,5, P 21,0, ~IG 146,0. 

b) Zu 90 g (1 Mol) n-Butylphosphin, 1: I mit  Oetan verdfinnt, wurden 
in das Reaktionsgef~B bei 90 ~ C unter gutem l~iihren allm~hlieh 23 g Na als 
Dispersion in Oetan zugegeben. Bis zum Ende der Zugabe wurde die Temp. 
im Reaktionsgef/~B langsam auf 120~ gesteigert; die Dispersion wurde in 
dem Mage zugeffigt, dag keine Farb/~nderung des Gemisehes yon hellgelb 
naeh orange und braunrot  eintrat. 0rt l ieh gebildete Verffirbungen waren 
naeh wenigen Min. angegliehen. Naeh vollzogener Zugabe des Na wurde e ine  
halbe Stde. naehreagieren gelassen, der Inhal t  des Reaktionsgef~ges auf 
60~ abgekfihlt, wie unter a) mit  Butylbromid weiter umgesetzt  und in 
gleieher Weise aufgearbeitet. Erhalten wurden 120 g Di-n-Butylphosphin 
(82,5% d. Th., bez. auf eingesetztes prim~res Phosphin), duneben 12 g Tri- 
n-Butylphosphin (6~o d. Th., bez. auf eingesetztes primates Phosphin); 
Sdp.10 = 109 ~ C, n~) ~ = 1,4618. 

Tri-n-Butylphosphin: a) 34,5 g (1,5 g-Atome) Na als Dispersion in Oetan 
wurden im Reaktionsgef~g mit  56 g (0,62 Mol) n-Butylphosphin innerhalb 
5 ~ Stdn. umgesetzt. Die Temp. in der Flfissigkeit war am Beginn der Um- 
setzung 100 ~ C und wurde mit  fortschreitender Reaktion allmi~hlieh bis zum 
Siedepunkt des Oetans gesteigert, wobei sieh die Farbe des Gemisehes all- 
m~hlieh yon hellgelb fiber gelb his dunkelbraun ver~nderte. AnsehlieBend 
wurde die entstandene Dinatr iumverbindung mit 171 g (1,25 Mol) n-Butyl- 
bromid bei 90 ~ Czur  Reaktion gebracht. Nach Aufarbeiten und t~edestillation 
wurden 88 g Tri-n-Butylphosphin neben 16 g Di-n-Butylphosphin erhalten 
(Konstanten: Tub. 1). 

b) 15 g (0,65-g-Atome) Na als Dispersion in Siedegrenzenbenzin (140 bib 
160 ~ C) wurden im Reaktionsgef/~g vorgelegt, bei 90--100~ C 73 g (0,5 Mol) 
Di-n-butylphosphin unter  gutem Riihren zugetropft und naeh beendeter 
Zugabe noeh 1 Stde. bei 125 ~ C weitergerfihrt. DaB entstandene Gemiseh mit  
der gebildeten Phosphinnatr iumverbindung wurde auf 60~ abgekfihlt, mit 
70 g (0,5 Mol) n-Butylbromid umgesetzt, bis die Abseheidung yon weifiem 
Natriumbromid beendet war, und 1 Stde. bei 75 ~ naehreagieren gelassen 
(Tab. 1). 

Di-n-octylphosphin: Zu 321,5 g (2,2 2r n-Oetylphosphin in 200 ml Oetan 
wurden 50,6 g Na (2,2 g-Atome) als Dispersion in Oetan unter gutem t{fihren 
allm~hlieh zuflieBen gelussen. Nueh volls~/~ndiger Zugube des Na wurde noeh 
eine ~ Stde. unter Rfihren zum siedenden L6sungsmittel erhitzt (Temp. im 
l~eaktionsgef~g 133 ~ C). Danaeh wurden in das Reaktionsgemiseh 297,5 g 
(2 Mol) 1-Chloroctan innerhMb 1 �89 Stdn. bei einer Temp. von 90 ~ zugetropft 
und bei gleieher Temp. naehreagieren gelassen. Naeh der iibliehen Aufarbei- 
tung und gedestillation wurden 352 g Di-n-octylphosphin erhalten; da 11~ 
des Ausgangsproduktes zurfiekerhalten wurden, entsprieht dies einem Umsatz 
yon 90~o. Ausb. und Konstanten:  Tab. 1. 
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Tri-n-octylphosphin: 7,6g (0,33 g-Atome) Na als Dispersion in Siede- 
grenzenbenzin (140--160~ wurden im Reaktionskolben vorgelegt und 
85 g (0,33 Mol) Di-n-octylphosphin unter  Einhal ten einer Temp. yon 90 ~ zu- 
getropft ;  die Reakt ion wurde dutch Erhitzen auf  105 ~ unter  Rtihren beendet,  
nach Abkfihlen auf  60 ~ C 63,5 g (0,33 Mol) n-Octylbromid zugegeben und zur 
Naehreakt ion 1 Stde. bei dieser Temp. ger/ihrt. Nach Aufarbeiten und Re- 
destil lation wurden 25,5 g Di-n-octylphosphin (30~ der eingesetzten Menge) 
und 62,5 g Tri-n-octylphosphin gewonnen (51% d. Th. des urspr~nglich ,ein- 
gesetzten Di-oetylphosphins);  s. auch Tab. 1. 

Hexylpropylphosphift: 150g (1,271V[ol) n-Hexylphosphin wurden, mit  
Xylol  verdiinnt,  im Reaktionsgef~B vorgelegt, auf  80~ aufgeheizt, dann 
29,3 g (1,27 g-Atome) Na als Dispersion in Xylol  zugetropft  und einige Zeit 
naehreagieren gelassen. Unmit te lbar  ansehlieBend erfolgte die Umsetzung 
mit  100g (t,27 Mol) n-Propylchlorid unter  WasserkiAhlung in stark exo- 
thermer Reaktion,  naeh deren Abklingen noch eine halbe Stde. als Naeh- 
reakt ion bei derselben Temp. weitergeriihrt  wurde (s. Tab. 1). 

C9t{21P. Ber. MG 160,0, P 19,4. Gef. MG 160,0, P 19,56. 

N'onylhexylpropylphosphin: 9,0g Na (0,39 g-Atome) als Dispersion in 
Toluol wurden, mit  Xylol  vermischt,  im ReaktionsgeffiB vorgelegt, unter  
gutem R/ihren auf  95~ aufgeheizt, danach unter  Einhal ten dieser Temp. 
62 g (0,388 Mol) n-Hexyl-n-propylphosphin zugetropft  und das Reaktions- 
gemiseh 5 Stdn. bei 105--110~ welter gerfihrt. Nach Abkiihlen auf  70~ 
wurden 63 g (0,388 Mol) n-Nonylehlorid zugegeben und eine weitere Stde. 
auf 95--105~ erhitzt.  Aus dem Reaktionsgemisch wurden 10,0 g I texyl-  
propylphosphin zur/iekgewonnen; als Reinprodukt  isoliert wurden 53,5 g 
Nonyl-hexyl-propylphosphin (58% d. Th., bez. auf  umgesetztes t texylpropyl-  
phosphin) ; Tab .  1. 

ClsHssP. Ber. MG 286,0, P 10,85. Gef. MG 287,0, P 10,71. 

Phenylmethylphosphin: 23 g Nat r ium (1 g-Atom) in Scheiben wurde in 
trockenem Xther in der Reakt ionsappara tur  vorgelegt, unter  Schutzgas das 
mit  Xther verd. Monophenylphosphin [110 g (1 Mol)] langsam zugetropft  und 
ansehliegend das Gemisch etwa 1 Stde. zum Sieden des Xthers erhitzt.  Die 
gebildete gelbe Mononatr iumverbindung wurde naeh Abktihlen auf  Raum- 
temp. mit  142 g (1 3s Methyljodid nmgesetzt. In  raseher Reakt ion ver- 
schwand der getbe flockige Niedersehlag unter  Abscheiden yon weil3em Nag, 
als Nachreaktion wurde eine halbe Stunde zum siedenden ~-ther erhitzt.  
Naeh dem Erkal ten  wurde das Reaktionsgemisch aufgearbeitet  und das 
Haup tp roduk t  redestilliert  (Tab. 1). 

PhenyLn.butylphosphin: a) In  der beschriebenen Arbeitsweise mit  Na- 
Dispersion in Octan wurde, ausgehend vom Phenylphosphin,  bei einer Re- 
akt ionstemperatur  von 90~ Phenyl-n-butylphosphin neben etwas Phenyl- 
di-n-butylphosphin erhalten (Tab. 1). 

C10I-IlaP. Ber. MG 166,1, P 18,65. Gef. MG 166, P 18,81. 

b) 16,8 g Na (0,73 g-Atome) in Drahtform wurden in absol. Nther vor- 
gelegt und 80 g (0,73 Mol) mit  absol. Ather  verd. Phenylphosphin bei Raum- 
temp. zugetropft.  Unter  ~rasserstoffentwieklung schied sieh grfinlichgelbes 
C6I-IsPI-I �9 Na ab. Ansehliegend w~rde 1 Stde. zum siedenden L6sungsmittel 
erhitzt.  Im Reaktionsgeffig verblieb nur ein ganz geringer Rest  tmverbrauch- 
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tes Na. Naeh dem Abktihlen wurden 71 g (0,77 Mol) Butylehlorid langsam zu- 
getropft, wobei die Temperatur maximal auf 35 ~ C anstieg. Es wurde noch 
1 Stde. am Wasserbad weiter erhitzt, mit  Wasser versetzt, die/*ther. Schieht 
tiber Na2SO4 getroeknet und destilliert (Tab. 1). 

C10H15P. Ber. MG 166, C 72,23, H 9,03, P 18,74. 
Gef. MG 166, C 72,01, H 8,86, P 18,79. 

Di-phenylphosphin: a) 151 g (1,37 Mol) Phenylphosphin in 100 ml Oetan 
wurden im Reaktionsgefgl3 vorgelegL und 31,5 g (1,37 g-Atome) Na als Dis- 
persion in Oetan bei,.etwa 90~ raseh zugetropft. Die Farbe des GefgB- 
inhaltes ver/*nderte sieh schon naeh kurzer Reaktionsdauer nach grtinlieh- 
gelb. N~eh vollstgndiger Zugabe des Na und ~Tachreaktion wurden innerhalb 
45 Min. 215 g (1,37 Mol) Brombenzol unter Ktihlung zugegeben (Temp. im 
Reaktionsgemiseh wghrend der Umsetzung : 80--90 ~ C) und zur N~ehreaktion 
noch 15 Min. auf 90 ~ erhitzt. Aufarbeitung und Destillation ergaben 90 g 
Di-phenylphosphin (Tab. 1). 

b) 19,5 g (0,848 g-Atome) Natr iumdraht  in 300 ecru absol. Ather wurden 
im l~eaktionsgefgB vorgelegt und 93,2 g (0,848 Mol) Phenylphosphin langsam 
zugetropft, noeh einige Zeit am Wasserbad zum Rtiekflul~ erhitzt und dann 
200 g (0,848 Mol) Jodbenzol zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde wie 
tiblieh zersetzt und aufgearbeitet (Tab. 1). 

C12H,1P. Ber. MG 186, P 16,6. Gel. MG 185, P 16,42. 

Bei beiden Darstellungsweisen ist es von wesentlieher Bedeutung, sowohl 
durch die eingesetzte Menge Na als auch durch die Darstellungsweise die Bil- 
dung des grtinlichgelben Phenylphosphin-mononatriums zu begtinstigen und 
die Entstehung des Phenylphosphin-dinatriums, das sich sehr viel leichter 
als bei Alkylphosphinen bildeL zu vermeiden. 


