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Das Diphenylphosphorradikal wurde vor kurzem beschrieben, 1.2
Wir haben uns mit zwei Reaktionen des Diphenylphosphins beschéftigt, bei

denen dieses Radikal vermutlich als Zwischenprodukt auftritt.

G1ibt man o,a'-Azoiscbutyronitril (AIBN) portionsweise zu auf 90°C
erhitztes Diphenylphosphin (Molverh&ltnis AIBN : Diphenylphosphin = 1.5 : 1),
so erh#lt man nach Entfernung des leichtfliichtigen Tetramethylbernsteinséu-
redinitrils und des Isobutyronitrils ein Gemisch von Phosphinen, welches mit
{bezogen auf eingesetztes Diphenylphosphin) molaren Mengen Schwefel in Ben-
zol 3 Stunden unter RiickfluB erhitzt wird. Die Chromatographie des Eindampf-
ruckstandes (Silicagel Petrolather-Ather) ergab 25 % Tetraphenylbiphosphin-

disulfid (I)Sund 30 % Cyanisopropyldiphenylphosphinsulfid (II) (-CN 2225 cm-l).
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Tropft man Diphenylphosphin in eine auf 110°C erhitzte Lésung von Tetra-
phenylhydrazin in Chlorbenzol ein, 8o schligt die griine Farbe rasch nach

rot um. Nach Reaktion mit Schwefel erh4lt man durch destillative Aufarbei-
tung Diphenylamin (53 %) und eine hther siedende Fraktion (Kpo.02 120-
225°C). Aus dieser Fraktion kann durch Chromatographie (Silikagel, Petrol-
sther-Ather) 1 (4 %), Diphenylthiophosphins#urediphenylamid (III) (4 %), und
zwei Anilinotriphenylphosphinsulfide IVa (4 %, N-H 3250 cm—l) und IVb

(12 %, N-H 3350 cm-l) isoliert werden. Aus dem Destillationsriickstand wur-
den durch Chromatographie zwei h8her molekulare Fraktionen, Va (5 %,

Schmp. 140-147°C) (C PSN),, Mol.Gew. gef. 770, und Vb (6 %,

24H20

Schmp. 160-175°C) (C PSN),, Mol.Gew. gef. 16l, erhalten.
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III wurde auch aus Diphenylchlorphosphin und Di.}:’henylla.n'xin4 und nachfolgen-
de Reaktion‘mit Schwefel erhalten.

Die Bildung von I-IV bei der Reaktion von Diphenylphosphin mit AIBN bzw.
Tetraphenylhydrazin erkliren wir durch das intermediére Auftreten von Di-
phenylphosphorradikal VI, welches durch Wasserstoffabstraktion aus Di-

phenylphosphin entsteht.
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VI dimerisiert sich entweder zu I, oder es kombiniert mit dem in der Re-
aktion erzeugten Cyanisopropylradikal bzw. Diphenylstickstoffradikal zu II
bzw. III. IVa und IVb entstehen durch Substitution (vermutlich in o- oder
p-Stellung) des Phenylkerns von Diphenylstickstoffradikal. Die Bildung der
héher molekularen Produkte Va und Vb entspricht der beim Tetraphenyl-

hydrazin unter gleichen Bedingungen beobachteten Bildung von Diphenylstick-

stoffoligomeren, 5
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