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Die bei der thermisehen Zersetzung yon Triphenylphosphin 
unter  Stiekstoff bei 400 ~ auftretenden SpMtprodukte deuten auf 
einen t~adikMmeehanismus hin ; die sehw/~ehste Bindung im Mole- 
kill ist die P- -C-Bindung.  Nach der 5{ethode von Blake und Mit- 
arbei~ern wurde mit  dem Isoteniskop der isotherme zeitliehe 
Druekanstieg fiber 13 tert igren Phosphinen bei versehiedenen 
Temperaturen gemessen und daraus die jeweilige Zersetzungs- 
tempera tur  best immt.  Die thermisehe Stabil i t~t  wird erh6ht, 
wenn im Triphenylphosphin die Phenylkerne dureh Naphthyl-  
oder Biphenylylgruppen ersetzt werden. Von den untersuehten 
Phosphinen besitzt  das Tris-[p-biphenylyl]-phosphin die h6ehste 
Zersetzungstemperatur,  405 ~ 

Der  Wunsch  naeh  immer  t empera tu rbes t / ind ige ren  organisehen Sub- 
s tanzen ha t  zu einer Reihe  yon  Unte r suchungen  t iber  die thermisehe  
Stabilit/~t als eine F u n k t i o n  der  ehemisehen S t r u k t u r  gefiihrt .  Un te r  den 
un te r sueh ten  Ver t r e t e rn  versehiedener  Verb indungsk lassen  bef inden sieh 
n u t  wenige phosphororganische  Verbindungen.  Ipatiew und Rasuwa]ew 1 

fanden  naeh  24stdg. Erh i t zen  yon Tr ipheny lphosph in  in Xylo l  un te r  e inem 
Wasse rs to f fd ruek  yon  60 Atm.  bei 350 ~ ers tmals  eine Phosphorabsehe idung .  
Als the rmische  Spa l t ungsp roduk t e  des Pen t a phe ny lphospho r s  wurden  
Benzol,  Biphenyl ,  T r ipheny lphosph in  und  Pheny l -b ipheny lenphosph in  ge- 
/unden ;  in dieser Arbe i t  lag das  FIaup~interesse auf den en t s tehenden  
Spa l t p roduk t en .  Wie  sollte aber  am bes ten  ein Vergleieh versehiedener  
Subs tanzen  beziigl ieh ihrer  thermischen  Stabi l i t / / t  durehge l i ih r t  werden? 
Wei l  die bekann ten  Messungen des Gewichts~Terlustes oder  der  Viskosi tgts-  

1 W. Ipatiew und G. Rasuwa]ew, Ber. dtsch, chem, Ges. 63, 1110 (1930). 
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gnderung kein genaues Bild der Zersetzung liefern, haben Blake  und 
Mitarb. ~ versucht, den isothermen zeitliehen Druckanst.ieg fiber der 
Substanz fiir versehiedene Temperaturen zu messen, der dureh die Auf- 
spaltung in kleinere und daher leichter fltichtige Bestandteile hervor- 
gerufen wird. Da der Logarithmus der zeitlichen Druckgnderung gegen 
die reziproke absol. Temperatur eine Gerade ergibt und somit ein Zu- 
sammenhang mit dem A r r h e n i u s s c h e n  Gesetz gegeben erseheint, hgngt 
die isotherme Druekanstiegsgnderung pro Zeiteinheit tiber eine Proper- 
tionalitgtskonstante direkt yon der Zersetzungsgeschwindigkeit ab. Die 
genannten Autoren definieren daraus die Zersetzungstemperatur als jene 
Temperatur, bei der die Druckgnderung fiber der Substanz 50 Torr/Stde. 
erreicht. Sie geben die Zersetzungstemperatur yon Triphenylphosphin 
mit 369 ~ und von Triphenylphosphinoxid mit 407 ~ an. 

Die  Z e r s e t z u n g  y o n  T r i p h e n y l p h o s p h i n  

Die Substanz wurde unter Stickstoff erhitzt. Erst bei 400 ~ hatt.e das 
eingesetzte Produkt nach etwa 66 Stunden eine dunket- his schwarzbraune 
Fa.rbe angenommen und war naeh dem Abktihlen nicht mehr kristallin 
geworden; dabei wurde ein Kondensat erhalten, das bei - - 6 0  ~ lest war. 
Die Aufarbeitung und Identifizierung der Zersetznngsprodukte erfolgte 
h~uptsgchlich dtinnschiehtehromatographiseh, t iber diese rein analytisehen 
Probleme wurde bereits beriehtet a. In groBer Menge hatten sich Phosphor, 
Benzot, Biphenyl und Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin gebildet, in 
geringeren Mengen o-, m- nnd p-Terphenyl, 4,4'-Bis-diphenylphosphino- 
benzol, Diphenyl-[m-biphenylyl]-phosphin und Diphenylphosphin, in 
Spuren Phenyl-biphenylen-phosphin. Bei 375 ~ konnten naeh 117 Stunden 
yon d e n  oben angeftihrten Spaltprodukten weder Terphenyle noch 
Diphenylphosphin gefunden werden, Biphenyl nur in sehr geringer lV[enge, 
wghrend nach 333 Stunden die gleichen Spaltprodukte wie bei 400 ~ nach- 
gewiesen werden konnt.en. 

Die aufgefundenen Spa.ltprodukte zeigen, dab die P--C-Bindung im 
Triphenylphosphin die schwgehste Bindung darstellt und damit finder der 
radikaIisehe Zerfallsmeehanismus, wie er yon Witt ig  4 ftir Pentaphenyl- 
phosphor angenommen wird, eine allgemeinere Bestg~igung. Der ein- 
leitende Schritt bei der Zersetzung yon (C6Hs)aP ist wahrseheinlich in der 
Spattung einer Phosphor--Kohlenstoff-Bindung unter Ausbildung eines 
Phenyl- und eines Diphenylphosphin-Radikals zu suehen. Dieser Abbau 
kann bis zur Phosphorabseheidung gehen, wobei nattirlieh drei Phenyl- 

E. S. Bla]ce, W.  C. H a m m a n n ,  J .  W, Edwards, T.  E.  Reichard und 
3f .  R.  Oft, J. chem. Engng. Dat.a 6, 87 (1961). 

a H. Schindlbauer und _~'. ~/]itterho/er, Z. analyt. Chem. 221, 394 (1966). 
4 G. Wittig und M.  Rieber, Ann. Chem. 552, 187 (1949). 
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IZadikale pro Mol entstehen. Dutch Reaktion eines Phenyl-l~adikals mit  
einem Triphenylphosphin-Molekiil entsteht Benzol und ein Triphenyl- 
phosphin-Radikal. Die Bildung yon Biphenyl k6nnte man sieh dutch 
Kombinat ion zweier Phenyl-I~adikale denken, doeh wird dieser Znsammen- 
stog relativ selten eintreten. Biphenyl kann aueh dureh Keaktion eines 
Phenyl-l~adikals mit  bereits gebildetem Benzol entstehen. Aueh das 
Diphenylphosphor-t~adikal kann ein Triphenylphosphin-Molekfil an- 
greifen, wobei Diphenylphosphin und ein Triphenylphosphin-Radikal 
entsteht  : 

(C6H5)2i? -- (C6H5)sP -> (C6H5)2PH @ 50H4P(C6I-[5)2 

Das bereits gebildete Biphenyl kann mit  weiteren Phenyl-Radikalen 
zu den Terpheny]en reagieren. Quaterphenyle konnten im I~eaktions- 
gemiseh nicht naehgewiesen werden a. Dis Reaktion yon Phenyl-RadikMen 
mit  (C6H5)3P kann zu den isomeren Diphenyl-biphenylyl-phosphinen 
fiibren, von welchen das m- und p-Isomere gefunden wurde ; wie sieh sp/~ter 
herausstellte, hat  die o-Verbindung eine geringe thermische StabilitY;t, 
so dab es unter den Spaltprodukten nicht zu erwarten ist. Dagegen ist die 
Bildung yon 4,4'-Bis-diphenylphosphino-benzol aus einem Diphenyl- 
phosphin-I~dikM und Triphenylphosphin m6glich, wobei der Wasserstoff 
mit  Phenyl-Radikalen wieder Benzol ergibt. Sowohl die Bildung der 
Diphenyl-biphenyly]-phosphine als auch die des Bis-diphenyl-phosphino- 
benzols ist ebenso durch Kombinat ion yon Phenyl- und Diphenylphosphin- 
Radikalen mit  Triphenylphosphin-l~adikalen denkbar. 

D i e  t h e r m i s e h e  S t a b i l i t g t  w e i t e r e r  t e r t i g r e r  P h o s p h i n e  

Bei der thermisehen Zersetzung von Triphenylphosphin entstehen 
zmn Teil andere tertigre Phosphine, deren Stabilit//t - -  neben einer hohen 
Bildungsgesehwindigkeit - -  gr6Ber sein muB als die yon (C~Hs)aP. Es 
wurden daher eine Reihe yon Phosphinen hergestellt, die den in den 
Spaltungsprodukten gefundenen ghnlieh sind, und ihre Zersetzungs- 
tempera turen  naeh der yon Blake und Mitarb. ~ angegebenen Methode mit 
Hilfe des Isoteniskopes bestimmt.  Dureh Auftragen des Logarithmus der 
Druekgnderung pro Zeiteinheit gegen die reziproke absol. Temperatur  
konnte fiir jede Substanz eine Gerade ermittelt  werden (Abb. 1), die im 
folgenden als Zersetzungsgerade bezeiehnet wird und aus deren Inter- 
polation dis oben definierte Zersetzungstemperatur erhalten wurde 
(Tab, 1). 

Da der Zersetzungspunkt von (C6]-I5)3P nur wenig unLer seinem Siede- 
punkt yon 378 ~ liegt, steht nur ein verh~Lltnismgl~ig kleiner Temperatur- 
bereieh zur Verfiigung, in dem die Dampfdruek~nderungen brauehbare Werte 
el~ d.h.,  den maximalen Fehler wesentlieh flbersehreiten. Aus diesem 
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Grund zeigen die Me/]pnnkte bei den tieferen Tempera~uren gr6i]ere Unge- 
nauigkeiten, weshMb ffir das (C6H~)sP keine Zersetzungsgerade eingezeiehne~ 
wurde. Man kann jedoch einwandfrei erkennen, da6 gerade Triphenylphosphin 
unter alien gemessenen Phosphinen den steilsten Anstieg der Zerse~zungs- 
geraden aufweist. 
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Abb. 1. Zerse~ztmgsgeraden einiger te r t ig re r  Phosphine  

1 (C~I-ID~P 
2 p-C~Hs--C~H~P(C6Hs)~ 
3 (p-C~H~--C~H4)2PCsH5 
4 (p-C~Hs--C~H~)~P 
5 m-C~Hs--CsH4--P(C~H~)~ 
6 (m-C~K~--C~I~)~PC~H~ 
7 (m-C~H~--C~H~)~L) 
8 o-C~]=[o--C~H~--t'(C~}I~)~ 
9 (o-C~H~--C~H~)~PC~H~ 

11 p-(C~tt~)~]P--C~H~--P(C~K~)~ 
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Ein Vergleich der Zersetzungsgeraden bzw. - temperaturen der ange- 
ffihrten Phosphine zeigt Mlgemein einen Ans~ieg der thermjsehen Stabilit{~t 
vom o- fiber die m- zu den p-Isomeren, ebenso wie der Ersatz einer Phenyl- 
gruppe dutch eine Biphenylylgruppe die thermisehe Stabilit/~t der Phos- 
phine erh6h~. So erreieht das Tris-[p-biphenylyl]-phosphin under den hier 
gemessenen Phosphinen die h6ehste Zersetzungstemperatur yon 405% Ein 
Ersatz der p-Wasserstoffe in den Phenylkernen des Triphenylphosphins 
dutch weitere Phenylgruppen erh6ht also die Best/indigkeit um 34 ~ Eine 
gr6Bere S~abilit~t wird uueh durch Austauseh der Phenylgruppe dutch 

Monatshef te  fiir Chemie, Bd 98/1 14 
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die ~ -Naph thy lg ruppe  erreieht .  Bis 398 ~ ist  Diphenyl -naphthy l - (2 ) -  
phosphin  sogar etwas s tabi ler  als Diphenyl- [p-biphenylyl ] - lohosphin .  
Bei dieser T e m p e r a t u r  sehneiden sieh die Zerse tzungsgeraden  beider  Ver- 
b indungen,  und  t iber  398 ~ zerf~illt d~nn die N a p h t h y l v e r b i n d u n g  ra- 
seher. 4 ,4 ' -Bis -d iphenylphosphino-benzol  uud  2 ,6-Bis-d iphenylphosphino-  

Tabelle 1. Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r e n  (~ d e r  g e m e s s e n e n  t e rg i i~ ren  
P h o s p h i n e  

(Ermittelg aus dem Verh~ltnis log d p/d t gegen 1/T) 

Triphenylphosphin 371 ~ (Lit. 2 : 369 o) 
Diphenyl-[p -biphenylyl] -phosphin 384 ~ 
Phenylbis-[p-biphenylyl]-phosphin 395 ~ 
Tris-[p-biphenylyl]-phosphin 405 ~ 
Diphenyl- [m-biphenylyl]-phosphin 360 ~ 
Phenyl-bis- [m-biphenylyl] -phosphin 369 ~ 
Tris-[m-biphenylyl]-phosphin 372 ~ 
Diphenyl-[o-biphenylyl]-phosphin 337~ 
Phenyl-bis- [o -biphenylyl]-phosphin 347 ~ 
Tris- [o-biphenylyl] -phosphin 364 ~ 
4,4'- Bis-diphenylphosphino-benzol 367 ~ 
2,6 -Bis - diphenylphosphino-naphthalin 371 ~ 
Diphenyl-naph~hyl- (2)-phosphin 387~ 
Phenyl -biphenylen-phosphin 380 ~ 

Tabelle2.  K e n n z a h l e n  d e r  m i t  d e r  G r i g n a r d - l ~ e a k t i o n  
d a r g e s ~ e l l t e n  P h o s p h i n e  

Schmp. Ausb., Summen- P-Analyse 
-phosphin ~ % formel Ber. Gel. 

Phenyl-bis -[p-biphenylyl]- 112 62 Ca0H~3P 7,49 7,34 
Tris-[p-biphenylyl]- 173 59 Ca6H~TP 6,33 6,19 
Diphenyl- [m-biphenylyl] - - -  77 C24H13P 9,17 8,98 
PhenyLbis - [m-biphenylyl]- - -  78 C~0t{2aP 7,49 7,28 
Tris-[m-biphenylyl]- - -  70 C36H27P 6,33 6,12 
Diphenyl-[o-biphenylyl] - 61 27 C 24~-~ 19 ~:~ 9,17 9,00 
Phenyl-bis ~ [o-biphenylyl]- 147 20 C3oi-I23P 7,49 7,45 
Tris-[o-biphenylyl]- 245 36 Ca0H27P 6,33 6,11 

n a p h t h a l i n  er le iden eine st i i rkere Zersetzung als Diphenyl - [p-b i sphenyly l ] -  
phosph in  oder  Dipheny l -naph thy l - (2 ) -phosph in .  Dies dt irf te  auf die dop- 
pel te  Anzah l  yon  P - - C - B i n d u n g e n  pro  Molekiil  zur i ickzuft ihren sein, da  
ja  an  diesen B indungen  der  Zerse tzungsprozeg einsetzt .  

H e r r n  Prof.  Dr.  H. Zorn, dem Vors t and  des In s t i t u t e s  fiir chemische 
Technologie organischer  Stoffe, der  uns diese Arbe i t  ermSglichte,  sei 
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dafiir herzlichst gedankt .  Dem Vors tand des Ins t i tu tes  ftir ehemische 

Technologie anorganiseher  Stoffe, Her rn  Prof. Dr. R. Kie//er, danken  wir 

bestens fiir die Er laubnis  zur Beni i tzung des Isot, eniskops. Die F i rma  
Technoehemie, Heidelberg, ha t  uns freundlieherweise das Tr iphenyL 
phosphin iiberlassen. 

Experimenteller Teil 

Thermi~,che Ze~'setzun 9 yon, Triphenylpho~.ph,in : Ein Sehliffglas C (Abb. 2) 
wurde mit Triphenylphosphin beschickt und mit  dem Aufsatz D versehlossen 
(Sehliff mit, einer Teflonma,nsehet, te gediebtet,). Zur Kondensation der sieh bei 
der Zersetzung bildenden, leieht fl~eht.igen Substa.nzen wurde das U-Rohr 
mit  dem Kondensatsaek auf - -  60 ~ gek~hlt. Die Apparatur  wL~rde fiber Hahn A 
mit gereinigtem N2 gefiillt und naeh Setfliegen dieses Hahnes das Rohrende 13 
mit  einem st.ickstoffgefiillten Bal!on abgesperrt. Die Apparatur  wurde nun- 
mehr in einen beheizten Almniniumbloek gesetzt und der Zwisehenraum mit  
einer geeigneten SMzsehmeIze ausgefiillt. Die Temp. kormte in dieser Appara- 
mr  auf i 3 ~ konsta.nt gehalten werden. 

Bestimmung de~" thermische~ StabilitO, t der Phosphi.ne m~t dem Isoten.is]cop: 
Der isotherme zeitliehe Druekanstieg f~r versehiedene Temperaturen wurde 
mit, I-Iilfe des sehon 1910 besehriebenen Isot.eniskops 5 verfolgt. Abb. 3 zeigt 
ein U-Rohrmanometer U, welches auf der freien Seite S mit  dem ~tui~eren 
DruekmeBsystem verbunden wird und auf der anderen Seite a.n das Probe- 
k61behen P angesehmolzen ist. Letzteres wird fiber den Einftillstutzen F m i t  
dem zu messenden Phosphin unter S~iekstoff bef/iltt, und der Stutzen naehhher 
abgesehmolzen. Das ~ut3ere Druekmel3system war /ihntieh dem friiher be- 
sehriebenen ~. Die Temp. der Salzsehmelze im Heizsystem sehwankte maximal 
u m •  0,3 ~ 

Das mit  2,0 g Substanz geffillte Isoteniskop wird mit  dem guBeren MeB- 
system verbunden, evakuiert und die Probe beim grhBtmhgliehen Vakuum 
dureh Erhitzen des Probek61behens mit einem Bunsenbrermer entgast, wobei 
sie entlang des freien Rohres h.eftig unt.er t~fickflu/? kochen darf. Nun  wird 
das Isoteniskop in die auf ~IeB~emperatur gebraehte Salzsehmelze eingeh~ngt 
und die in das U-Rohrmanometer destillierte Probe dutch vorsiehtiges Ein- 
leiten yon Stiekstoff in das Probek61bchen zurfiekgedr~ngt. Naeh noch- 
maligem Evakuieren l~13t man wenig Substanz in das U-l~ohrmanome~er 
destillieren und bringt unter  vorsiehtigem Einlei~en yon N~ die U-Rohr- 
ffillung auf gleiehes Niveau. Der Druek im Gasraum des Probek6Ibehens ist 
n u n  gleieh dem irn ~ugeren Negsystem und  wird abgelesen. Bei den weiteren 
5~essungen wird dureh vorsichtigen Stickstoffzusatz die U-Rohrfiillung framer 
auf gleiehem Niveau gehalten. Die ersge Messung wurde naeh 10 Min. vor- 
genommen, die weiteren Ablesut~g'en erfolgten in 5-hiin.-tn~ervallen. Bei 
Ermit t lung des isoghermen Druek~nstiegs fiber einen Zeitraum yon 1 Stde. 
kormte bei den meisten 5feBserien eine zufriedens~ellende I(onstanz festge- 
stellt werden. Bei Temperaturen, die wei~ (etwa 30 ~ fiber der Zerset.zungs- 
temp. lagen, war die Konstanz nieht mehr so gu~5, die Druek/~nderung in der 
Zeiteinheit ~mrde mi~ l~ngerer Versuehsdauer gr6Ber. Es d/irf~en sieh bei 
diesen hohen Temperaturen gr613ere 5{engen kleinerer Bmehstfieke gebildet 

A. Smith und A. W. C. 31enzies, J. Amer. chem. Soe. 32, 1413 (1910). 

14" 
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haben, di~ eme h6here Zersetzungsgeschwindigk.eit aufweisen Ms der zu mes- 
sende Stoff. Aus diesem Grunde wurde bei h6heren Temperaturen nur die 
~nderung des Druckes in den ersten 30 Min. zur Auswertung herangezogen. 

Darstellung der Phosphine: Phenyl-biphenylen-phosphin wurde naeh 
W4ttig und Geifiler 6 hergestellt. Die Darstellung yon 4,4-Bis-diphenylphos- 
ph[no-benzol, 2,6-Bis-diphenylphosphino-naphthalin und Diphenyl-naphthyl- 
(2)-phosphin wurde bereits frfiher 7 besehrieben. Tris[p.biphenylyl]-phosphin 
konnte in Ubereinstimmung mit  den Angaben yon WorralS erhMten werden, 
ebenso die entspreehende o-Verbindung; nut haben wir fftr diese Verbindung 

A 

(C6Hs~P _ i  __  _ _ _  

Abb. 2. Abb. 3. 

S 

,', F 

Abb. 2. App~ratur ftir die Zersetzung yon Triphenylphosphin 

Abb. 3. Isoteniskop, rechts um 90 ~ gedreht, im Schnitt 

den seharfen Schmp. 245 ~ gegen[iber 151--152 ~ erhalten. Diese Substanz 
war mit  dem gleiehen Sehmp. yon 245 ~ auch i~ber eine Grignard-Synthesc 
mit  36~ Ausb. zuggnglieh. 

Diphenyl.[p-biphenylyl]-phosph~n: 9,4 g (0,24 g-Atom) Kalium wurden in 
125 ml absol. T H F  beira Sdp. des L6sungsmittels dispergiert und I<alium- 
diphenylphosphid dutch Zutropfen yon 26,5 g (0,12 Mol) (C~H5)2PC1 in 50 ml 
THF erhalten. Dazu gab man unter weiterem I<ochen 55,9 g (0,24 Mol) 
p-Brombiphenyl in 200 ml absol. THF. Naeh weiteren 15 Stdn. bei dieser 
Temp. wurden n~eh dem Abkiihlen I00 m[ Wasser zugefilgt, die TH_F-Phase 
~bgetrennt, getrocknet, d~s L6sungsmittel ~bdestilliert und der l~[iekst~nd im 
I-Ioehv~k. fraktioniert. Naeh einem Vorlauf yon etwas p-Brom-biphenyl 
wurden boi 202--206~ Tort  11 g Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin 
(19%) erhalten. Furbl. Nadeln, Schmp. 84 ~ 

6 G. Wittig und G. Geifiler, Ann. Chem. 580, 44 (1953). 
H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen, Mh. Chem. 95, 422 (1964); 

Chem. Ber. 98, 2431 (1965). 
s D. E. Worral, J.  Amer. chem. Soc. 52, 2933 (1930). 
9 D. E. Worral, J. Amer. chem. Soc. 62, 2514 (1940). 
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Die tibrigen Phosphine wurden fiber eine Grigaardreaktion dargestellt: 
Als L6sungsmigt.el dien~e absol. ~H/~, nu t  das o-Biphenylyl-magnesiumehlorid 
wurde in Dibutyl~tther berei~et, da in 5PH2' keine Reaktion zu erzielen war. 
Zur Umsegzung mit PCls, CattsPCle und (C6~5)2PC1 betrug der SJTbersehuB an 
Grignard-Reagens jeweils 25~o. Die Phosphorhalogenverbindm~g wurde mater 
}Kiihlung zur Grignard-L6sung getropft, das Reakt.ionsgemiseh noeh I Stde. 
m~lber ]RiiekfluB erhigz~, die iibersehtiss. Grignard-Verbindung milb NILt4C1 - 
L6sung zerstbrt, die org. Phase wie ~blieh aufgearbeitet und dureh einslbdg. 
Erhitzen des l~iiekstandes auf 260~ Tort das Biphenyl en~fernt. Nm- die 
Diphenyl-biphenylyl-iohosphine waren im I-Ioehvak. destillierbar. Alle o- und  
])-Verbindungen konnten mls Nghanot umkristMlisiert werden, die m-Verbin- 
dungen waren nm- Jn einem gtasig sprSder~ Zus~and zu erhalten. 


