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Die bei der thermischen Zersetzung von Triphenylphosphin
unter Stickstoff bei 400° auftretenden Spaltprodukte deuten auf
einen Radikalmechanismus hin; die schwéchste Bindung im Mole-
kil ist die P—C-Bindung. Nach der Methode von Blake und Mit-
arbeitern wurde mit dem Isoteniskop der isotherme zeitliche
Druckanstieg iiber 13 tertidren Phosphinen bei verschiedenen
Temperaturen gemessen und daraus die jeweilige Zersetzungs-
temperatur bestimmt. Die thermische Stabilitdt wird erhoht,
wenn im Triphenylphosphin die Phenylkerne durch Naphthyl-
oder Biphenylylgruppen ersetzt werden. Von den untersuchten
Phosphinen besitzt das Tris-[p-biphenylyl]-phosphin die héchste
Zersetzungstemperatur, 405°.

Der Wunsch nach immer temperaturbestdndigeren organischen Sub-
stanzen hat zu einer Reihe von Untersuchungen iiber die thermische
Stabilitdt als eine Funktion der chemischen Struktur gefiihrt. Unter den
untersuchten Vertretern verschiedener Verbindungsklassen befinden sich
nur wenige phosphororganische Verbindungen. Ipatiew und Rasuwajew?
fanden nach 24stdg. Erhitzen von Triphenylphosphin in Xylol unter einem
Wasserstoffdruck von 60 Atm. bei 350° erstmals eine Phosphorabscheidung.
Als thermische Spaltungsprodukte des Pentaphenylphosphors wurden
Benzol, Biphenyl, Triphenylphosphin und Phenyl-biphenylenphosphin ge-
funden; in dieser Arbeit lag das Hauptinteresse auf den entstehenden
Spaltprodukten. Wie sollte aber am besten ein Vergleich verschiedener
Substanzen beziiglich ihrer thermischen Stabilitdt durchgefithrt werden?
Weil die bekannten Messungen des Gewichtsverlustes oder der Viskositéts-

1 W. Ipatiew und G. Rasuwajew, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1110 (1930).
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anderung kein genaues Bild der Zersetzung liefern, haben Blake und
Mitarb.2 versucht, den isothermen zeitlichen Druckanstieg iiber der
Substanz fiir verschiedene Temperaturen zu messen, der durch die Auf-
spaltung in kleinere und daher leichter fliichtige Bestandteile hervor-
gerufen wird. Da der Logarithmus der zeitlichen Druckénderung gegen
die reziproke absol. Temperatur eine Gerade ergibt und somit ein Zu-
sammenhang mit dem Arrheniusschen Gesetz gegeben erscheint, hingt
die isotherme Druckanstiegsinderung pro Zeiteinheit iiber eine Propor-
tionalitdtskonstante direkt von der Zersetzungsgeschwindigkeit ab. Die
genannten Autoren definieren daraus die Zersetzungstemperatur als jene
Temperatur, bei der die Druckdnderung iiber der Substanz 50 Torr/Stde.
erreicht. Sie geben die Zersetzungstemperatur von Triphenylphosphin
mit 369° und von Triphenylphosphinoxid mit 407° an.

Die Zersetzung von Triphenylphosphin

Die Substanz wurde unter Stickstoff erhitzt. Erst bei 400° hatte das
eingesetzte Produkt nach etwa 66 Stunden eine dunkel- bis schwarzbraune
Farbe angenommen und war nach dem Abkiihlen nicht mehr kristallin
geworden; dabei wurde ein Kondensat erhalten, das bei — 60° fest war.
Die Aufarbeitung und Identifizierung der Zersetzungsprodukte erfolgte
hauptséchlich diinnschichtechromatographisch. Uber diese rein analytischen
Probleme wurde bereits berichtet?. In groBer Menge hatten sich Phosphor,
Benzol, Biphenyl und Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin gebildet, in
geringeren. Mengen o-, m- und p-Terphenyl, 4,4’-Bis-diphenylphosphino-
benzol, Diphenyl-[m-biphenylyl]-phosphin und Diphenylphosphin, in
Spuren Phenyl-biphenylen-phosphin. Bei 375° konnten nach 117 Stunden
von ‘den oben angefiihrten Spaltprodukten weder Terphenyle noch
Diphenylphosphin gefunden werden, Biphenyl nur in sehr geringer Menge,
wihrend nach 333 Stunden die gleichen Spaltprodukte wie bei 400° nach-
gewiesen werden konunten.

Die aufgefundenen Spaltprodukte zeigen, daB die P—C-Bindung im
Triphenylphosphin die schwichste Bindung darstellt und damit findet der
radikalische Zerfallsmechanismus, wie er von Wittig* fiir Pentaphenyl-
pbosphor angenommen wird, eine allgemeinere Bestitigung. Der ein-
leitende Schritt bei der Zersetzung von (C¢Hs)sP ist wahrscheinlich in der
Spaltung einer Phosphor—Kohlenstoff-Bindung unter Ausbildung eines
Phenyl- und eines Diphenylphosphin-Radikals zu suchen. Dieser Abbau
kann bis zur Phosphorabscheidung gehen, wobei natiirlich drei Phenyl-

* E..S. Blake, W. C. Hammann, J. W. Edwards, T. E. Reichard und
M. R. Ort, J. chem. Engng. Data 6, 87 (1961).

8 H. Schindlbauer und F. Miiterhofer, Z. analyt. Chem. 221, 394 (1966).

t G. Wittig und M. Rieber, Ann. Chem. 562, 187 (1949).
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Radikale pro Mol entstehen. Durch Reaktion eines Phenyl-Radikals mit
einem Triphenylphosphin-Molekiil entsteht Benzol und ein Triphenyl-
phosphin-Radikal. Die Bildung von Biphenyl kénnte man sich durch
Kombination zweier Phenyl-Radikale denken, doch wird dieser Zusammen-
stoB relativ selten eintreten. Biphenyl kann auch durch Reaktion eines
Phenyl-Radikals mit bereits gebildetemn Benzol entstehen. Auch das
Diphenylphosphor-Radikal kann ein Triphenylphosphin-Molekul an-
greifen, wobei Diphenylphosphin und ein Triphenylphosphin-Radikal
entsteht:

(CeHs)zf.’ + (CH5)sP ——— (CeHs)2PH + éeH4P(06H5)2

Das bereits gebildete Biphenyl kann mit weiteren Phenyl-Radikalen
zu den Terphenylen reagieren. Quaterphenyle konnten im Reaktions-
gemisch nicht nachgewiesen werden?. Die Reaktion von Phenyl-Radikalen
mit (CgHjs)sP kann zu den isomeren Diphenyl-biphenylyl-phosphinen
fithren, von welchen das m- und p-Isomere gefunden wurde; wie sich spéter
herausstellte, hat die o-Verbindung eine geringe thermische Stabilitit,
so daB es unter den Spaltprodukten nicht zu erwarten ist. Dagegen ist die
Bildung von 4,4'-Bis-diphenylphosphino-benzol aus einem Diphenyl-
phosphin-Radikal und Triphenylphosphin moglich, wobei der Wasserstoft
mit Phenyl-Radikalen wieder Benzol ergibt. Sowohl die Bildung der
Diphenyl-biphenylyl-phosphine als auch die des Bis-diphenyl-phosphino-
benzols ist ebenso durch Kombination von Phenyl- und Diphenyiphosphin-
Radikalen mit Triphenylphosphin-Radikalen denkbar.

Die thermische Stabilitdt weiterer tertidrer Phosphine

Bei der thermischen Zersetzung von Triphenylphosphin entstehen
zum Teil andere tertiire Phosphine, deren Stabilitit — neben einer hohen
Bildungsgeschwindigkeit — gréBer sein mufl als die von (Cgis)sP. Es
wurden daher eine Reihe von Phosphinen hergestellt, die den in den
Spaltungsprodukten gefundenen &hnlich sind, und ihre Zersetzungs-
temperaturen nach der von Blake und Mitarb.2 angegebenen Methode mit
Hilfe des Isoteniskopes bestimmt. Durch Auftragen des Logarithmus der
Druckiinderung pro Zeiteinheit gegen die reziproke absol. Temperatur
konnte fiir jede Substanz eine Gerade ermittelt werden (Abb. 1), die im
folgenden als Zersetzungsgerade bezeichnet wird und aus deren Inter-
polation die oben definierte Zersetzungstemperatur erhalten wurde
{Tab. 1).

Da der Zersetzungspunkt von (C¢Hs)sP nur wenig unter seinem Siede-
punkt von 378° liegt, steht nur ein verhdltnismé#Big kleiner Temperatur-
bereich zur Verfiigung, in dem die Dampfdruckénderungen brauchbare Werte
ergeben, d. h., den maximalen Fehler wesentlich berschreiten. Aus diesem
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Grund zeigen die MefBpunkte bei den tieferen Temperaturen gréBere Unge-
nauigkeiten, weshalb fir das (C¢H;)3P keine Zersetzungsgerade eingezeichnet
wurde. Man kann jedoch einwandfrei erkennen, dall gerade Triphenylphosphin
unter allen gemessenen Phosphinen den steilsten Anstieg der Zersetzungs-
geraden aufweist.
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Abb. 1. Zersetzungsgeraden einiger tertifirer Phosphine
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Ein Vergleich der Zersetzungsgeraden bzw. -temperaturen der ange-
fithrten Phosphine zeigt allgemein einen Anstieg der thermjschen Stabilitét
vom o- iiber die m-~ zu den p-Isomeren, ebenso wie der Ersatz einer Phenyl-
gruppe durch eine Biphenylylgruppe die thermische Stabilitit der Phos-
phine erhéht. So erreicht das Tris-[p-biphenylyl]-phosphin unter den hier
gemessenen Phosphinen die héchste Zersetzungstemperatur von 405°. Kin
Ersatz der p-Wasserstoffe in den Phenylkernen des Triphenylphosphins
durch weitere Phenylgruppen erhéht also die Bestindigkeit um 34°. Eine
groBere Stabilitdt wird auch durch Austausch der Phenylgruppe durch

Monatshefte fiir Chemie, Bd 98/1 14
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die B-Naphthylgruppe erreicht. Bis 398° ist Diphenyl-naphthyl-(2)-
phosphin sogar etwas stabiler als Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin.
Bei dieser Temperatur schneiden sich die Zersetzungsgeraden beider Ver-
bindungen, und iiber 398° zerfillt dann die Naphthylverbindung ra-
scher. 4,4'-Bis-diphenylphosphino-benzol und 2,6-Bis-diphenylphosphino-

Tabelle 1. Zersetzungstemperaturen (°C) der gemessenen tertidren
Phosphine

(Brmittelt aus dem Verbhéltnis log d p/d ¢ gegen 1/T')

Triphenylphosphin

Diphenyl-[p-biphenylyl}-phosphin
Phenylbis-[p-biphenylyl]-phosphin

Tris-[p-biphenylyl]-phosphin

Diphenyl-[m-biphenylyl]-phosphin
Phenyl-bis-[m-biphenylyl]-phosphin

Tris-[m-biphenylyll-phosphin

Diphenyl-[o-biphenylyl]-phosphin
Phenyl-bis-[o-biphenylyl]-phosphin

Tris-[o-biphenylyl]-phosphin

4,4’-Bis-diphenylphosphino-benzol

2,6-Bis-diphenylphosphino-naphthalin

Diphenyl-naphthyl-(2)-phosphin

Phenyl-biphenylen-phosphin

371° (Lit.2: 369°)
384°
395°
405°
360°
369°
372°
337°
347°
364°
367°
371°
387°
380°

Tabelle 2. Kennzahlen der mit der Grignard-Reaktion
dargestellten Phosphine

-phosphin Sc}clgl P A%Zb.’ S‘flé?rrﬁgln Ber;-Analyaeef.
Phenyl-bis-[p-biphenylyl]- 112 62 CgoHasP 7,49 17,34
Tris-[p-biphenylyl]- 173 59 CggHsar P 6,33 6,19
Diphenyl-[m-biphenylyl]- — 77 CoqH;isP 9,17 8,98
Phenyl-bis-[m-biphenylyl]- — 78 CsoHosP 7,49 7,28
Tris-[m-biphenylyl]- — 70 CagHzr P 6,33 6,12
Diphenyl-[o-biphenylyl]- 61 27 CosH 1P 9,17 9,00
Phenyl-bis-[o-biphenylyl}- 147 20 CzoH 3P 7,49 7,45
Tris-[o-biphenylyl]- 245 36 CagHar P 6,33 6,11

naphthalin erleiden eine stirkere Zersetzung als Diphenyl-[p-bisphenylyl]-
phosphin oder Diphenyl-naphthyl-(2)-phosphin. Dies diirfte auf die dop-
pelte Anzahl von P—C-Bindungen pro Molekiil zuriickzufiihren sein, da
ja an diesen Bindungen der Zersetzungsprozel} einsetzt.

Herrn Prof. Dr. H. Zorn, dem Vorstand des Institutes fiir chemische
Technologie organischer Stoffe, der uns diese Arbeit ermdglichte, sei
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dafiir herzlichst gedankt. Dem Vorstand des Institutes fiir chemische
Technologie anorganischer Stotfe, Herrn Prof. Dr. B. Kieffer, danken wir
bestens fiir die Erlaubnis zur Beniitzung des Isoteniskops. Die Firma
Technochemie, Heidelberg, hat uns freundlicherweise das Triphenyl-
phosphin iiberlassen.

Experimenteller Teil

Thermische Zersetzung von Triphenylphosphin: Ein Schliffglas C (Abb. 2}
wurde mit Triphenylphosphin beschickt und mit dem Aufsatz D verschiossen
{Schliff mit einer Teflonmanschette gedichtet). Zur Kondensation der sich bei
der Zersetzung bildenden, leicht fliichtigen Substanzen wurde das U-Rohr
mit dem Kondensatsack auf — 60° gekiiblt. Die Apparatur wurde iiber Hahn A
mit gereinigtem N3z gefiillt und nach Schliefien dieses Hahnes das Rohrende B
mit einem stickstoffgefiillten Ballon abgesperrt. Die Apparatur wurde nun-
mehr in einen beheizten Aluminiumblock gesetzt und der Zwischenraum mib
einer geeigneten Salzschmelze ausgefiillt. Die Temp. konnte in dieser Appara-
tur auf + 3° konstant gehalten werden.

Bestimmung der thermischen Stabilitat der Phosphine mit dem Isoteniskop:
Der isotherme zeitliche Druckanstieg fir verschiodene Temperaturen wurde
mit Hilfe des schon 1910 beschriebenen Isoteniskops?® verfolgt. Abb. 3 zeigt
ein U-Rohrmanometer U, welches auf der freien Seite S mit dem duBeren
DruckmeBsystem verbunden wird und auf der anderen Seite an das Probe-
kélbechen P angeschmolzen ist. Letzteres wird iiber den Einfiillstutzen F mit
dem zu messenden Phosphin unter Stickstoff beftllt und der Stutzen nachhher
abgeschmolzen. Das #uflere Druckmeflsystem war dhnlich dem frither be-
schriebenen . Die Temp. der Salzschimelze im Heizsystem schwankte maximal
um -+ 0,3°,

Das mit 2,0 g Substanz gefullte Isoteniskop wird mit dem #uBeren MeB-
system verbunden, evakuiert und die Probe beim groBtmoglichen Vakuum
durch Erhitzen des Probekolbchens mit einem Bunsenbrenner entgast, wobei
sie entlang des freien Rohres heftig unter Rickflull kochen darf. Nun wird
das Isoteniskop in die auf MeBtemperatur gebrachte Salzschmelze eingehéingt
und die in das U-Rohrmanometer destillierte Probe durch vorsichtiges Ein-
leiten von Stickstoff in das Probekolbehen zuriickgedringt. Nach noch-
maligem Evakuieren 14t man wenig Substanz in das U-Rohrmanometer
destillieren und bringt unter vorsichtigem Einleiten von Ny die U-Rohr-
filllung auf gleiches Niveau. Der Druck im Gasraum des Probekélbchens ist
nun gleich dem im dufieren MefBsystem und wird abgelesen. Bei den weiteren
Messungen wird durch vorsichtigen Stickstoffzusatz die U-Rohrfillung immer
auf gleichem Niveau gehalten. Die erste Messung wurde nach 10 Min. vor-
genommen, die weiteren Ablesux;gen erfolgten in 5-Min.-Intervallen. Bei
Ermittlung des isothermen Druckanstlegs tber einen Zeitraum von 1 Stde.
konnte bei den meisten MeBserien eine zufriedenstellende Konstanz festge-
stellt werden. Bei Temperaturen, die weit {etwa 30°) iiber der Zersetzungs-
temp. lagen, war die Konstanz nicht mehr so gut, die Druckiénderung in der
Zeiteinheit wurde mit lingerer Versuchsdauer gréBer. Es diirften sich bei
diesen hohen Temperaturen groflere Mengen kleinerer Bruchstiicke gebildet

5 4. sztk und 4. W. 0. Menzies, J. Amer. chem. Soc. 32, 1413 (1910).

14%
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haben, die eine hohere Zersetzungsgeschwindigkeit aufweisen als der zu mes-
sende Stoff. Aus diesem Grunde wurde bei hoheren Temperaturen nur die
Anderung des Druckes in den ersten 30 Min. zur Auswertung herangezogen.

Darstellung der Phosphine: Phenyl-biphenylen-phosphin wurde nach
Wittig und Geifler® hergestellt. Die Darstellung von 4,4-Bis-diphenylphos-
phino-benzol, 2,6-Bis-diphenylphosphino-napbthalin und Diphenyl-naphthyl-
(2)-phosphin wurde bereits frither” beschrieben. Tris[p-biphenylyl]-phosphin
konnte in Ubereinstimmung mit den Angaben von Worral® erhalten werden,
ebenso die entsprechende o-Verbindung; nur haben wir fiir diese Verbindung
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Abb. 2. Abb, 3.

Abb. 2. Apparatur fir die Zersetzung von Triphenylphosphin
Abb. 3. Isoteniskop, rechts um 90° gedreht, im Schnitt

den scharfen Schmp. 245° gegeniiber 151—152°¢ erhalten. Diese Substanz
war mit dem gleichen Schmp. von 245° auch iber eine Grignard-Synthese
mit 369, Ausb. zugénglich.

Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin: 9,4 g (0,24 g-Atom) Kalium wurden in
125 ml absol. THF beim Sdp. des Ldsungsmittels dispergiert und Kalium-
diphenylphosphid durch Zutropfen von 26,5 g (0,12 Mol) (CeHs5)2PCl in 50 ml
THF erhalten. Dazu gab man unter weiterema Kochen 55,9 g (0,24 Mol)
p-Brombiphenyl in 200 ml absol. THF. Nach weiteren 15 Stdn. bei dieser
Temp. wurden nach dem Abkiihlen 100 ml Wasser zugefiigt, die TH F-Phase
abgetrennt, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im
Hochvak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf von etwas p-Brom-biphenyl
wurden bei 202—206°/0,05—0,06 Torr 11 g Diphenyl-[p-biphenylyl]-phosphin
{199,) erhalten. Farbl. Nadeln, Schmp. 84°.

¢ G. Wittig und Q. Geifler, Ann. Chem. 580, 44 (1953).

" H. Zorn, H. Schindlbauer und H. Hagen, Mh. Chem. 95, 422 (1964);
Chem. Ber. 98, 2431 (1965).

8 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 iiber eine Grignardreaktion dargestellt:
Als Losungsmittel diente absol. TH F, nur das o-Biphenylyl-magnesiumchlorid
wurde in Dibutyldther bereitet, da in THF keine Reaktion zu erzielen war.
Zur Umsetzung mit PClg, CeHsPClz und (CeH3)2PCl betrug der Uberschull an
Grignard-Reagens jeweils 259,. Die Phosphorhalogenverbindung wurde unter
Kiihlung zur Grignard-Losung getropit, das Reaktionsgemiseh noch 1 Stde.
unter RilekfluB erhitzt, die tiberschiiss. Grignard-Verbindung mit NHyCl-
Losung zerstort, die org. Phase wie Ublich aufgearbeitet und durch einstdg.
Erhitzen des Rickstandes auf 260°/12 Torr das Biphenyl entfernt. Nur die
Diphenyl-biphenylyl-phosphine waren im Hochvak. destillierbar. Alle o- und
p-Verbindungen konnten aus Athanol umkristallisiert werden, die m-Verbin-
dungen waren nur in einem glasig sproden Zustand zu erhalten.



