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Leitfihigkeit: 7.0 mg Subst. in 19.30 ccm Dimethylformamid; v = 3744 //Mol; » =
7-10-6Q-lem~1; p = 27 Q-lcm2Mol-L.

Fillung des kationischen Eisens durch KOH: 272.4 mg Subst.: gef. Feyxy 13.1 mg; Fean
24.1 mg; entspr. Feygy, :Feyn = 1:1.83.

Durch NayS: 210.5 mg Subst.: gef. Feya 9.5 mg; Fen, 17.5 mg; entspr. Feyye:Fegn =
1:1.84.

LeoroLD HORNER, PETER BECK und HELLMUT HOFFMANN

Phosphororganische Verbindungen, XIXD
Reduktion von Phosphorverbindungen mit Alkalimetallen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz
(Eingegangen am 17. April 1959)

Herrn Prof. Dr.Dr.h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet

Phosphorhalogen-Verbindungen, quartire Phosphoniumsalze, Phosphorsauer-

stoff- und Phosphorschwefel-Verbindungen k’nnen mit feinverteiltem Natrium

zu Natriumphosphiden bzw. Phosphinen reduziert werden. Aus Natrium-

phosphiden und Alkylhalogeniden sind quartire Phosphoniumsalze leicht
zugiinglich.

Die Reduktion von Halogen-, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen des Phos-
phors stieB bisher auf groBe Schwierigkeiten. Fast simtliche Versuche mit klassischen
Reduktionsmitteln schlugen fehl. Erfolgreich verlief nur die Reduktion des Diphenyl-
chlorphosphins mit Zink im Bombenrohr?, sowie die Umsetzung von Diphenyl-
trichlorphosphoran zu Diphenylchlorphosphin mit Phosphor, Natrium, Kalium,
Magnesium oder Kohlenstoff?.

Einen wesentlichen Fortschritt brachte die Anwendung von Lithiumaluminium-
hydrid, Lithiumhydrid oder Natriumhydrid, mit deren Hilfe eine groe Anzahl von
Halogen-, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen des Phosphors reduziert werden
konnte4. Der hohe Preis der genannten Reduktionsmittel verbietet jedoch eine An-
wendung in groBem Magstab. In der vorliegenden Arbeit wird daher die Moglichkeit
untersucht, Alkalimetalle, vor allem Natrium, fiir die Reduktion von Phosphorver-
bindungen einzusetzen.

Um giinstige Ergebnisse zu erzielen, ist es in den meisten Fillen notwendig, das
Natrium zu aktivieren. Dies gelingt durch Erhdhung des Verteilungsgrades sowie
durch aktivierende Zusitze. Z. B. reagieren Phosphortrichlorid und Phenyldichlor-

U XVIIIL Mitteil.: L. HORNER, H. OepIGER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem., im
Druck [1959).

2) C. DORKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888].

3 C. Stuesg, W. M. LESUER und G. R. NORMAN, J. Amer. chem. Soc. 77, 3526 [1955).

4 L. HOrRNER, H. HOFFMANN und P. Beck, Chem. Ber. 91, 1583 [1958); dort weitere
Literatur.



1959 Phosphororganische Verbindungen (XI1X.) 2089

phosphin mit Natrium erst dann gut, wenn mit Hilfe hochwirksamer Vibrations- oder
Rotationsmischer ein hoher Verteilungsgrad erzielt wird. Dieser wirkt sich in zwei-
facher Hinsicht aus: 1. durch Erzeugung, evtl. Regenerierung, aktiver Oberflichen.
2. durch Verhinderung des Einschlusses von Natrium durch die im allgemeinen schwer
16slichen Reaktionsprodukte. Als Zusatz wirkte sich z. B. Antimontrichlorid glinstig
aus. In einer Anzahl von Fillen hat sich die Anwendung von in Naphthalin und Tetra-
hydrofuran oder anderen Athern geldstem Natrium® bewidhrt. In diesen Fillen
konnen die Reaktionen und weitere Umsetzungen der gebildeten Produkte im homo-
genen System ablaufen.

REDUKTION VON PHOSPHORHALOGEN-VERBINDUNGEN

Als typische Vertreter wurden Diphenylchlorphosphin, Phenyldichlorphosphin
und Phosphortrichlorid untersuchtf). Die Reaktion verlduft unter Ersatz des Halo-
gens durch Natrium:

RxPCly + 2yNa ——— yNaCl + RyPNay
x+y=3

Die entstandenen Natriumverbindungen koénnen ohne Isolierung mit den ver-
schiedensten Reagenzien umgesetzt werden, z. B. mit Alkylhalogeniden, Ketonen,
Sdurechloriden, Estern und Aldehyden, woriiber wir an anderer Stelle berichten wer-
den. Das Ergebnis der Umsetzung mit Alkylhalogeniden zu quartiren Phosphonium-
salzen ist Tabelle 1 zu entnehmen.

Die Hydrolyse der Natriumverbindungen liefert die entsprechenden Phosphine, z. B.

Natrium ‘Wasser

CgHsPCl> ——  CgHsPNay

- Ce¢HsPH;

Diese Reaktion bietet auch eine bequeme Darstellungsmoglichkeit von Phosphor-
wasserstoff (PH3) aus Phosphortrichlorid.

In #dhnlicher Weise wird Triphenylphosphindichlorid zu Triphenylphosphin re-
duziert:
(CeHs)ZyPCl; + 2Na —— (CgHghP + 2NaCl

Analog reagiert Trioctylphosphindichlorid.

UMSETZUNG VON PHOSPHONIUMSALZEN MIT NATRIUM

Etwa gleichzeitig mit uns studierten W. J. BAILEY und S. A. BUCKLER?) die Ein-
wirkung von Natrium auf Phosphoniumsalze. Sie beschrieben lediglich die Um-
setzung von Methyltribenzylphosphoniumbromid zu Methyldibenzylphosphin, das
jedoch nicht isoliert wurde. Unter den von uns angewandten Reaktionsbedingungen
konnen hingegen Phosphoniumsalze der verschiedensten Typen in iiber 50-proz.
Ausbeute in tertidre Phosphine iibergefiihrt werden. Nach unseren bisherigen Ver-
suchen werden in Alkyltriphenyl- und Dialkyldiphenylphosphoniumsalzen Phenyl-

$) N. D. Scotrt, J. F. WALKER und V. L. HANSLEY, J. Amer. chem. Soc. 58, 2442 [1936].

6} W. KucHeN und H. BuCHWALD, Angew. Chem. 69, 307 [1957], erwdhnen ohne nihere
Angaben dic Bildung von Natriumdiphenylphosphid aus Diphenylchlorphosphin mit Na-
trium in Ather.

7 W. J. BAILEY und S. A. BUCKLER, J. Amer. chem. Soc. 79, 3567 [1957].
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reste vor Alkylresten abgespalten. Hieraus ergeben sich neue bequeme Wege zur
Darstellung bisher zum Teil schwer zugidnglicher tertiirer Phosphine. Als Ausgangs-
produkte hierfiir konnen die aus Triphenylphosphin und Alkylhalogeniden leicht
zuginglichen Alkyltriphenylphosphoniumsalze dienen, welche in Alkyldiphenyl-
phosphine iibergefiihrt werden.

REDUKTION VON SCHWEFEL-VERBINDUNGEN

Als besonders leicht reduzierbar erwiesen sich die bisher untersuchten Phosphin-
sulfide. Schon A. W. HofmaNN!6) erwdhnt die Reduktion von Triithylphosphin-
sulfid. Athyl-diphenyl-phosphinsulfid ist bereits ohne Anwendung von Aktivatoren
oder Intensivmischern in 50—70-proz. Ausbeute reduzierbar. Triphenylphosphin-
sulfid wurde mit Naphthalin/Natrium in praktisch quantitativer Ausbeute in Tri-
phenylphosphin iibergefiihrt. Im gleichen System konnte aus Diphenyl-dithiophosphin-
sdure in 85-proz. Ausbeute Natrium-diphenylphosphid bzw. dessen Umsetzungs-
produkte erhalten werden. Literaturbekannt ist die Reduktion von Triphenyl-
thiophosphat zu Triphenylphosphit17).

UMSLTZUNG MIT PHOSPHORSAUERSTOFF-VERBINDUNGEN

Phosphinoxyde lieBen sich mit Natrium auch unter den von uns untersuchten Be-
dingungen nicht zu tertidren Phosphinen reduzieren (vgl. F. HEIN18)),

Aus Tributylphosphinoxyd wurde durch Schmelzen mit Natrium in 50-proz. Aus-
beute Dibutylphosphin erhalten. Analog verhilt sich Trioctylphosphinoxyd. Tri-
dthylphosphinoxyd liefert neben einem noch nicht identifizierten Stoff kleine Mengen
an Diithylphosphin 10,

Die Reduktion von Phosphinoxyden zu tertiiren Phosphinen ist jedoch glatt
auf dem Umweg iiber die leicht reduzierbaren Dihalogenide bzw. Sulfide moglich:

PCl1 Natri
s R,PCl, atnum\
R3PO . R;P
\\ P1S;s R,PS Nnmum/

Diphenylphosphinylchiorid, (C¢Hs);POCI, kann je nach der Menge des einge-
setzten Natriums zu Natrium-diphenyl-phosphinit oder zu Diphenylphosphin-
natrium reduziert werden. Cyclohexylphosphonylchlorid lieB sich mit Natrium in
65-proz. Ausbeute reduzieren, wobei nach Hydrolyse Cyclohexylphosphin erhalten
wurde.

REDUKTION VON QUASI-PHOSPHONIUM-VERBINDUNGEN

Orientierende Versuche mit den quartiren Salzen aus Triphenylphosphit und Tri-
piperidin-N-phosphin ergaben, daB Reduktion unter Spaltung der P—O- und P—N-
Bindung bei Erhaltung der C—P-Bindung stattfindet. Es entstehen nach Hydrolyse
die primiren Phosphine.

16) ]iebigs Ann. Chem. Suppl. 1, 26 [1861].
17) P, PISTSCHIMUKA, J. russ. physik.-chem. Ges. 44, 1406 {1912].
18) F. HeiN, H. PrusT und H. POHLEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953].
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Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem Fonps DER CHEMIE und den FARB-
WERKEN HOECHsST danken wir flir die gewihrte Unterstiitzung, der BADISCHEN ANILIN-
& Sopa-FaBrik, Ludwigshafen/Rh., und den FARBENFABRIKEN BAYER fiir die Spenden von
Chemikalien. P. Beck dankt der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir ein Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Reduktion von Phosphorhalogen-Verbindungen

Phenylphosphin: 30.4 g (1.32 Grammatome) Natrium werden in 450 ccm Toluol bei ca.
100° mit Hilfe eines ,,Ultra Turrax‘‘ (Janke & Kunkel) suspendiert. Dieser Suspension Jd8t
man eine Losung von 53.6 g (0.3 Mol) Phenyldichlorphosphin!9) in 50 ccm Toluol gerade so
rasch zutropfen, daB das Toluol miBig siedet. Danach rithrt man 9 Stdn. bei 90°, zersetzt
anschliefend durch Zutropfen von 200 ccm Wasser in der Kilte, trennt die Schichten, trock-
net die Toluolschicht und fraktioniert das Toluol/Phosphingemisch liber eine kurze Kolonne.
Sdp. 160°20), Ausb. 23.6 g (71.5% d. Th.). Alle Operationen miissen unter strengem Luft-
ausschluB3 durchgefiihrt werden.

Diphenylphosphin: 15.2 g (0.66 Grammatome) Natrium in 200 ccm Toluol werden mit
66 g (0.3 Mol) Diphenylchlorphosphin2V) in 50 ccm Toluol umgesetzt. Sonst wird analog der
oben gegebenen Vorschrift verfahren. Sdp. ¢ 155° (Lit. 22): Sdp.7¢¢ 280°); Ausb. 85.5% d. Th.).

Phosphorwasserstoff: 1.6 g (0.33 Grammatome) Natrium werden in 100 ccm Toluol mit
6.9 g (0.05 Mol) Phosphortrichlorid in 50 ccm Toluol umgesetzt. Ohne anschlieBend zu er-
hitzen, wird durch Zugabe von Wasser der Phosphorwasserstoff in Freiheit gesetzt und in
einer Kiltefalle aufgefangen. Ausb. 709, d. Th.

Triphenylphosphin: 3.33 g (0.01 Mol) Triphenylphosphin-dichlorid23) werden in eine Sus-
pension von 0.51 g (0.022 Grammatome) Natrium in 25 ccm siedendem Toluol eingetragen.
Nach 2stdg. Erhitzen zersetzt man das Reaktionsgemisch mit Methanol und Wasser und
gewinnt aus der Toluolschicht 1.4 g (539 d. Th.) Triphenylphosphin vom Schmp. 80°.

Trioctylphosphin: Aus Trioctylphosphin-dichlorid wurde Trioctylphosphin analog der vor-
stehenden Vorschrift in 69-proz. Ausb. erhalten, Sdp. 234°, Schmp. 48° (Lit.24): Schmp. 30°).
Der Misch-Schmelzpunkt mit Trioctylphosphinoxyd zeigt starke Depression. Mit Phenylazid
reagiert das erhaltene Produkt unter Stickstoffentwicklung.

Die Anwendung von in Tetrahydrofuran/Naphthalin geléstem Natrium filhrte zu dem
gleichen Ergebnis. :

Umsetzung von Phosphoniumsalzen mit Natrium

Allgemeine Vorschrift: 14.95 g (0.65 Grammatome) Natrium werden in 50 ccm Toluol mit
Hilfe eines Ultra Turrax unter Stickstoff suspendiert und 0.3 Mol Phosphoniumsalz in fester
Form zugesetzt. Es wird 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend mit Methanol und
Wasser zersetzt. Das Phosphin befindet sich in der Toluolschicht und hinterbleibt nach Ab-
destillieren des Losungsmittels. Die Verbindung erhiilt man durch Umkristallisation oder
Destillation rein.

Beispiele und Ausbeuten s. Tab. 2.

19) Org. Syntheses 31, S. 88, John Wiley & Sons, Inc. New York 1951.

20) A. MICHAELISs, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 6 [1874].

21) A. BROGLIE, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 628 [1877].

22) A. MicHAELIS und L. GLEICHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 801 [1882).

23) Herstellung vgl. XVI. Mitteil., Chem. Ber. 91, 1583 [1958].

24) 1, K. JACksoN, W. C. DAvies und W. J. Jongs, J. chem. Soc. [London] 1931, 2109.
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Die unter Nr. 3, 6 und 7 der Tab. aufgefiithrten Phosphine und das unter Nr. 6 aufgeflihrte
Phosphoniumsalz sind noch nicht bekannt.
3. Diphenylbenzylphosphin wurde als Methojodid charakterisiert. Schmp. 229 —230°.
CaoHzoPJ (418.3) Ber. J 30.34 Gef. J 30.05

6. Allyldiphenylphosphin nach Quartirisierung mit Benzyljodid. Schmp. 208°.
CzHj,PJ (444.3) Ber. J 28.56 Gef. J 27.97
7. Methylithylphenylphosphin wurde als Methojodid charakterisiert. Schmp. 137°25),

6. Allyltriphenyiphosphoniumbromid. Schmp. 209°.
' C21HoPBr (383.3) Ber. Br20.85 Gef. Br 20.97

Triphenylphosphin: 0.51 g (0.022 Grammatome) Natrium werden in 2.56 g (0.02 Mol)
Naphthalin und 50 ccm Tetrahydrofuran in der Kélte unter Stickstoff geldst. In die Ldsung
trdgt man 4.66 g (0.01 Mol) Tetraphenylphosphoniumjodid ein und rithrt 4 Stdn. Danach
wird mit Methanol und Wasser zersetzt, angesduert und mit Wasserdampf destilliert. Das
gebildete Phosphin befindet sich im Riickstand. Es wird abfiltriert und aus Methanol um-
kristallisiert. Schmp. 80°, Ausb. 63.5% d. Th.

Reduktion von Schwefelverbindungen

Triphenylphosphin aus Triphenylphosphinsulfid2?); In eine Ldsung von 6.9 g (0.3 Gramm-
atome) Natrium in 38.4 g (0.3 Mol) Naphthalin und 150 ccm Tetrahydrofuran werden unter
Stickstoff 29.4 g (0.1 Mol) Triphenylphosphinsulfid allmihlich eingetragen, wobei starke Er-
wirmung auftritt. Nach 4stdg. Stehenlassen wird iiberschiiss. Natrium mit Wasser zersetzt,
angesduert und das Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben. Das hinterbleibende Tri-
phenylphosphin wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 90% d. Th. Schmp.
80°.

Athyldiphenylphosphin aus Athyl-diphenyl-phosphinsulfid: 7.4 g (0.03 Mol) Athyl-diphenyl-
phosphinsulfid26) werden unter intensivem R{hren in einer Suspension von 3.45 g (0.15
Grammatome) Natrium in 50 ccm Toluol 4 Stdn. erhitzt. AnschlieBend zersetzt man mit
Methanol und Wasser und gewinnt aus der Toluolschicht 4.9 g (77% d. Th.) Arhyldiphenyl-
phosphin vom. Sdp.,; 182°14),

Reduktion von Diphenyl-dithiophosphinsdure: 5.1 g (0.22 Grammatome) Natrium werden in
25.6 g (0.2 Mol) Naphthalin und 50 ccm Tetrahydrofuran in der Kilte unter Stickstoff ge-
16st und mit 10.0 g (0.04 Mol) Diphenyl-dithiophosphinsiure 27) in 50 ccm Tetrahydrofuran
versetzt. Man 148t 4 Stdn. einwirken und setzt anschlieBend 10.1 g (0.08 Mol) Benzyichlorid
zu. Nach 2stdg. Kochen wird mit Wasser zersetzt, angesduert und unter Stickstoff mit Wasser-
dampf destilliert. Das hinterbleibende {1 erweist sich zum groBten Teil als Diphenylbenzyl-
phosphin und wird nochmals mit Benzylchlorid umgesetzt. Hierbei erhiilt man 859 d. Th.
Diphenyldibenzylphosphoniumchlorid vom Schmp. 262°,

Ca6H24PCl (408.9) Ber. C76.38 H5.95 C18.67 P17.58
Gef. C77.42 H6.08 C19.03 P 7.49

Reduktion von Phosphorsauerstoff-Verbindungen mit Natrium

Dibutylphosphin aus Tributylphosphinoxyd: 10.9 g (0.05 Mol) Tributylphosphinoxyd 28)
werden mit 2.4 g (0.11 Grammatome) Natrium ohne Lsungsmittel im Destillationskolben

25) A, MICHAELIS und J. ANANOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 493 [1875].

26) A. E. ArRBUSOW, J. russ. physik.-chem. Ges. 42, 395 {1910].

210 W. G. A. HIGGINS, P. W. VocEL und WG. Cralg, J. Amer. chem. Soc. 77, 1864 [1953].
28) W, C. DAvies und W. J. Jongs, I. chem. Soc. [London] 1929, 33.
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unter Stickstoff erhitzt. Die Reaktion setzt bei 240° ein und wird bei 300 —360° lebhaft. Es
destilliert eine farblose Fliissigkeit ab, aus welcher durch fraktionierte Destillation 48 %, d.Th.
Dibutylphosphin vom Sdp.765 160° gewonnen wurden. Oxydation mit H,O; ergab Dibutyl-
phosphinsiure29), Schmp. und Misch-Schmp. 66 —67°.

Reduktion von Diphenyl-phosphinylchlorid

a) Diphenyl-phosphinylchlorid: Natrium = 1:2: Eine Losung von 2.4 g (0.01 Mol) Di-
phenyl-phosphinylchlorid 14) in 50 ccm Toluol 148t man einer Suspension von 0.46 g (0.02
Grammatome) Natrium in 50 ccm Toluol zutropfen und mischt 2 Stdn. mit dem Vibro-
mischer intensiv durch. AnschlieBend gibt man 2.5 g (0.02 Mol) Benzylchlorid zu und erhitzt
weitere 21/, Stdn. Danach setzt man Natronlauge zu, trennt die Toluoischicht ab und dampft
ein. Die hinterbleibenden Kristalle werden aus Athanol/Ather umkristallisiert. Schmp. 193
bis 194°. Ausb. 1 g (35% d. Th.) Diphenylbenzylphosphinoxyd20).

b) Diphenyl-phosphinylchlorid: Natrium = [:4: Man verfihrt analog wie oben und iso-
liert nach Umsetzung mit Benzylchlorid 13 %, d. Th. Diphenyldibenzylphosphoniumchlorid3®), Die
optimalen Bedingungen liegen noch nicht fest.

Reduktion von Cyclohexyl-phosphonylchlorid: Einer Suspension von 15.2 g (0.66 Gramm-
atome) Natrium in 100 ccm siedendem Toluol (Ultra Turrax) 148t man 20.1 g (0.1 Mol)
Cyclohexyl-phosphonylchlorid3!’ in 150 ccm Toluol zutropfen und rtithrt anschlieBend
16 Stdn. bei 90°. Nach Hydrolyse und iiblicher Aufarbeitung erhilt man 7.5 g (65% d. Th.)
Cyclohexylphosphin vom Sdp. 146°28),

Reduktion von Triphenoxy-methyl-phosphoniumjodid und Tripiperidin-N-dthyl-phosphonium-
jodid: 7.6 g (0.33 Grammatome) Natrium suspendiert man in 100 ccm siedendem Toluol,
trigt allmihlich 22.6 g (0.05 Mol) Triphenoxy-methyl-phosphoniumjodid32) ein und riihrt
3 Stdn. bei 90°. Bei der Hydrolyse mit Methanol/Wasser entweicht Methylphosphin, das bei
ca. —70° in einer Kilhlfalle kondensiert wird. Ausb. 1.5 g (609 d. Th.)33),

Analog wurde mit dem Piperidino-phosphoniumsalz3¥ verfahren und Athytphosphin?s
erhalten.

Phosphoniumsalze aus Phosphormetall-Verbindungen

Die Phosphorhalogen-Verbindungen werden, wie oben beschrieben, mit Natrium bzw.
Kalium umgesetzt. Die hierbei entstehenden Metallphosphide werden nicht isoliert, sondern
in situ mit iiberschiiss. Alkylhalogenid versetzt. Die Einwirkungsdauer richtet sich nach der
Reaktionsfihigkeit und dem Siedepunkt des angewandten Halogenids. Bei der Aufarbeitung
mit Wasser scheiden sich die schwerldslichen Phosphoniumsalze ab; die leichtldslichen
konnen als Jodid ausgefillt oder mit Chloroform extrahiert werden.

29) A. R. StiLes, F. F. Rust und W. E. VAUGHAN, J. Amer. chem. Soc. 74, 3282 [1952].
30) Siehe Tab. 1., Beisp. 8.

31 R. GrAF, Chem. Ber. 858, 9 [1952].

32) A. MicHAELIS und R. KAHNE, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1048 [1898].

33} A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 604 [1871].

34) A, MicHAeLs und K. LUXEMBOURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2205 [1895].

35) A. W. HoFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 430 [1871].





