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69 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Phosphinen.

@ Organische Phosphine der Formeln I oder II werden

hergestellt, indem man ein Alken, ein Cycloalken,
ein Aralken mit 2 bis 18 C-Atomen oder eine Verbindung
der Formel III mit Phosphorwasserstoff umsetzt.

Man setzt in Gegenwart eines Katalysators um, der
in einem inerten Losungsmittel geldst ist und der freie
Radikale bildet. Man setzt bei erhohtem Druck und erhéh-
ter Temperatur um und trennt das gebildete Phosphin
aus dem Reaktionsgemisch ab.

Man fiihrt das Verfahren aus, indem man eine LGsung
des Alkens, Cycloalkens, Aralkens oder der Verbindung
der Formel III sowie des Katalysators in einem inerten
Losungsmittel einerseits, sowie den Phosphorwasserstoff
in iiberstochiometrischer Menge andererseits, getrennt
iiber Kopf in einen im Innern mit Mischerelementen aus-
gestatteten sauerstofffreien Druckreaktor kontinuierlich
einleitet und in einer oberen Kgilﬂzone des Reaktors bei
einer Temperatur von 0 bis 35 C und unter einem PH3-
Druck von 80 bis 300 bar mischt. Danach bringt man das
in eine untere Reaktionszone des Reaktors gtri‘imende
Gemisch bei einer Temperatur von 90 bis 190 C zur Re-
aktion. Die Verweilzeit der Reaktionskomponenten im
Reaktor betrigt dabei das 13- bis 15-fache der Halbwerts-
zeit des Katalysators. Aus dem am Boden des Reaktors
abgezogenen Reaktionsgemisch trennt man, nach vorher-
gehender Entspannung auf Atmosphirendruck, die orga-
nischen Phosphine durch Destillation des Gemisches ab.
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PATENTANSPRUCHE phine durch Destillation des Gemisches abtrennt.
1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organi- 2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
schen Phosphinen der Formel (I) oder (II) zeichnet, dass man das Alken mit 2 bis 18 C-Atomen einsetzt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
5 zeichnet, dass das Cycloalken, Aralken oder die Verbindung
L \ der Formel (I1I) 6 bis 9 C-Atome besitzen.
P-H ( I ) 4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1-Octen, Cyclohexen oder Cycloocta-
/ dien-1,5 mit Phosphorwasserstoff umsetzt.
R2 .10 5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Azobisisobutyronitril oder peroxidische
Radikalbildner als Katalysator einsetzt.
6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
5 — CH ' geichnet, dass das Losungsmittel Hexan, Benzol oder Toluol
15 ist.
2 7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
(R3 HC )n PH (CHR L ) n zeichnet, dass die Menge des Katalysators 0,1 bis 5 Mol%,
DN CH/ cH / bezogen auf 1 Mol des Alkens, Cycloalkens, Aralkens oder

CH

2 ( T ) der Verbindung der Formel (III) betrégt.
20 8. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur der oberen Kiihlzone des
Reaktors 20°C bis 30°C und die der Reaktionszone 110° bis
wobei in Formel I fiir R: und Rz jeweils ein Alkyl-, Cyclo- 130°C betrigt.
alkyl- oder Aralkylrest mit 218 C-Atomen oder fiir einen der 9. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
Substituenten R1, Rz ein H-Atom und fiir den anderen einer 25 zeichnet, dass der PHs-Druck im Reaktor 120-180 bar
der genannten Reste steht und wobeiin Formel (II)mbzw.n  betrigt.
eine Zahl von 1 bis 3, jedoch m + n héchstens 5 ist, R3, R4 10. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
gleich oder ungleich sind und ein H-Atom oder einen Alkyl- zeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis von Losungsmittel zu
rest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, durch Umsetzung eines olefinischer Reaktionskomponente 1:1 ist.
Alkens, Cycloalkens oder Aralkens mit 2-18 C-Atomenzur 3  11. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
Herstellung einer Verbindung der Formel (I) oder einer Ver- zeichnet, dass der bei der Entspannung des Reaktionsgemi-
bindung der Formel (I11) sches freiwerdende Phosphorwasserstoff sowie das bei der
Destillation des Reaktionsgemisches zuriickgewonnene
Gemisch aus Losungsmittel und nicht umgesetzter olefini-
15 scher Reaktionskomponente im Kreislauf in den Reaktor

/ CHZ CH zuriickgefiihrt werden.
R.C
Ncp —cH o o S
2 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
( III ) ’ Herstellung von organischen Phosphinen der Formeln (I)
> oder(I)
45 R1

in welcher m, n, Rs und R4 obige Bedeutung haben, zur Her- \
stellung von Verbindungen der Formel II mit Phosphorwas- P-H ( I )

einem inerten Losungsmittel gelosten Katalysators bei

erh6hter Temperatur und erhohtem Druck und Abtrennen

des gebildeten organischen Phosphins aus dem Reaktionsge-

misch nach beendeter Reaktion, dadurch gekennzeichnet,

dass man eine Losung des Alkens, Cycloalkens, Aralkens CH.—CH

oder der Verbindung der Formel (I1I) sowie des Katalysators 2 / \

in einem inerten Losungsmitte] einerseits sowie den Phos- 55

phorwasserstoff in iiberstdchiometrischer Menge anderer- (R HC ) PH (CHR 4) (I1 )
seits, getrennt liber Kopfin einen im Innern mit Mischerele- 3 n m
menten ausgestatteten sauerstofffreien Druckreaktor konti- \ /

nuierlich einleitet und in einer oberen Kiihlzone des Reaktors CH— CH2

bei einer Temperatur von 0 bis 35°C und unter einem PHs- 60

Druck von 80 bis 300 bar mischt, wonach man das in eine ’

untere Reaktionszone des Reaktors stromende Gemisch bei wobei in Formel (I) fiir R: und R jeweils ein Alkyl-, Cyclo-

serstoff in Gegenwart eines freie Radikale bildenden und in /
% R

einer Temperatur von 90 bis 190°C zur Reaktion bringt, alkyl- oder Aralkylrest mit 2-18 C-Atomen oder fiir einen der
wobei die Verweilzeit der Reaktionskomponenten im Substituenten Ri, R2 ¢in H-Atom und fiir den anderen einer
Reaktor das 13- bis 15fache der Halbwertszeit des Katalysa- 65 der vorgenannten Reste steht und wobei in Formel (IT) m
tors betriigt, und dass man aus dem am Boden des Reaktors bzw. n eine Zahl von 1 bis 3, jedoch m + n hochstens 5 ist, Rs,
abgezogenen Reaktionsgemisch, nach vorhergehender Ent- R gleich oder ungleich sind und ein H-Atom oder einen

spannung auf Atmosphirendruck, die organischen Phos- _Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten.



Es ist gemdss der Deutschen Patentschrift 899 040 bekannt,
dquivalente Mengen von Phosphorwasserstoff und einem
Olefin bei erhohter Temperatur und in Gegenwart eines per-
oxidischen Katalysators umzusetzen, wobei entsprechend
Beispiel 2 ein Gemisch aus etwa 85 Gew.-% Trialkylphosphin
und etwa 15 Gew.-% Mono- bzw. Dialkylphosphin erhalten
wird.

Aus Journal of Organic Chemistry (1961) Band 26, Seite
5139, Tabelle I1, geht hervor, dass bei Umsetzung von 3,6
Mol Phosphorwasserstoff mit 1 Mol 1-Octen wihrend 6
Stunden, d.h. bei Anwendung eines stdchiometrischen Uber-
schusses von PHs, die Zusammensetzung des Reaktionspro-
duktes zugunsten der Bildung des Monooctylphosphins
neben Di- und Trioctylphosphin beeinflusst werden kann,
indem sich die Ausbeute an Monooctylphosphin auf 75%
erhoht. Trotz der verbesserten Ausbeute an Monooctylphos-
phin ist das bekannte Verfahren aufgrund der erforderlichen
langen Reaktionszeit unbefriedigend.

Schliesslich beschreibt die Deutsche Offenlegungsschrift
1909620, Beispiel 1, ein Verfahren zur Addition von Phos-
phorwasserstoff an 1,5-Cyclooctadien in Gegenwart von
Azobisisobutyronitril, wobei ein Isomerengemisch aus
9-Phosphabicyclo-[4.2.1]-nonan und 9-Phospha-bicyclo-
[3.3.1]-nonan erhalten wird. Zur Durchfiihrung der Addi-
tionsreaktion wurde ein Druckgefiss mit molaren Mengen
von 1,5-Cyclooctadien und Phosphorwasserstoff beschickt
und die Reaktion durch Zugabe von Azobisisobutyronitril
und allméhliches Erwédrmen des Ausgangsgemisches auf
75°C, wobei der Druck im Druckgeféss auf 19,3 Atm anstieg,
gestartet. Nach 20 Minuten stieg die Temperatur auf 85°C,
wihrend der Druck auf 8,1 Atm fiel. Nach weiterem 12stiin-
digen Erwirmen des Reaktionsgemisches auf 75°C war die
Reaktion beendet. Aus dem Reaktionsgemisch wurde in
57%iger Ausbeute das vorgenannte Isomerengemisch
erhalten.

Die unbefriedigende Ausbeute 14sst darauf schliessen, dass
bei dem bekannten Verfahren neben dem sekundéren Phos-
phin auch unerwiinschtes tertidires Phosphin als Nebenpro-
dukt anfallt, wodurch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
erheblich beeintrichtigt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, primére und
sekundére organische Phosphine in kontinuierlicher Arbeits-
weise und guter Ausbeute unter Vermeidung der Nachteile
der bekannten Verfahren herzustellen. Diese Aufgabe wird
dadurch geldst, dass man die Umsetzung des Phosphorwas-
serstoffes mit einem Olefin in Gegenwart eines Katalysators
bei hoheren Temperaturen und hdheren Driicken, als sie bei
den bekannten Verfahren angewandt wurden, durchfiihrt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kon-
tinuierlichen Herstellung von organischen Phosphinen der
Formel (I) oder (1I)
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wobei in Formel (I) fiir Ri und Rz jeweils ein Alkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Aralkylrest mit 2-18 C-Atomen oder fiir einen der
Substituenten Ri, R2 ein H-Atom und fiir den anderen einer
der genannten Reste steht und wobei in Formel (IT) m bzw. n
eine Zahl von 1 bis 3, jedoch m + n hochstens 5 ist, Rs, R4
gleich oder ungleich sind und ein H-Atom oder einen Alkyl-
rest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, durch Umsetzung eines
Alkens, Cycloalkens oder Aralkens mit 2-18 C-Atomen zur
Herstellung einer Verbindung der Formel I oder einer Ver-
bindung der Formel (III)
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in welcher m, n, Rs und R« obige Bedeutung haben zur Her-
stellung von Verbindungen der Formel II mit Phosphorwas-
serstoff in Gegenwart eines freie Radikale bildenden und in
einem inerten Losungsmittel gelosten Katalysators bei
erhohter Temperatur und erhéhtem Druck und Abtrennen
des gebildeten organischen Phosphins aus dem Reaktionsge-
misch nach beendeter Reaktion, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man eine Losung des Alkens, Cycloalkens,
Aralkens oder der Verbindung der allgemeinen Formel (I11)
sowie des Katalysators in einem inerten Losungsmittel einer-
seits sowie den Phosphorwasserstoff in iiberstdchiometri-
scher Menge andererseits, getrennt iiber Kopf'in einen im
Innern mit Mischerelementen ausgestatteten sauerstofffreien
Druckreaktor kontinuierlich einleitet und in einer oberen
Kiihlzone des Reaktors bei einer Temperatur von 0 bis 35°C
und unter einem PH;-Druck von 80 bis 300 bar mischt,
wonach man das in eine untere Reaktionszone des Reaktors
strdmende Gemisch bei einer Temperatur von 90 bis 190°C
zur Reaktion bringt, wobei die Verweilzeit der Reaktions-
komponenten im Reaktor das 13- bis 15fache der Halbwerts-
zeit des Katalysators betrigt, und dass man aus dem am
Boden des Reaktors abgezogenen Reaktionsgemisch, nach
vorhergehender Entspannung auf Atmosphirendruck, die
organischen Phosphine durch Destillation des Gemisches
abtrennt,

Als olefinische Ausgangsprodukte werden erfindungsge-
miss Alkene mit 2 bis 18 C-Atomen oder vorzugsweise
Cycloalkene, Aralkene oder Verbindungen entsprechend der
Formel (IT1) mit 6 bis 9 C-Atomen, insbesondere 1-Octen,
Cyclohexen oder Cyclooctadien-1,5, eingesetzt.

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das olefi-
nische Ausgangsprodukt sowie den Katalysator in einem
Lésungsmittel wie Hexan, Benzol oder Toluol zu 16sen,
wobei das Gewichtsverhiltnis von Losungsmittel zu olefini-
scher Komponente bevorzugt 1:1 ist, und die Menge des
Katalysators bevorzugt 0,1 bis 5 Mol%, bezogen auf 1 Mol
des Alkens, Cycloalkens, Aralkens oder der Verbindung der
Formel (III), betrdgt. Der als Starter der erfindungsgemissen
Reaktion geeignete Katalysator ist nicht neu und kann bei-
spielsweise ein peroxidischer Radikalbildner oder Azobisiso-
butyronitril sein.

Um eine intensive Vermischung der den Katalysator sowie
die olefinische Reaktionskomponente enthaltenden Losung
mit dem Phosphorwasserstoff zu gewdhrleisten, ist es wichtig,
die Kiihlzone des Reaktors bei einer ausreichend niedrigen
Temperatur von vorzugsweise 20° bis 30°C und einem PHs-
Druck im Reaktor von vorzugsweise 120-180 bar zu
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betreiben, so dass in dieser Zone der Phosphorwasserstoff in
fliissigem Zustand vorliegt. Die Vermischung der Reaktions-
komponenten kann beispielsweise durch den Einsatz von
Fiillkorpern oder anderen geeigneten Mischerelementen in
den Reaktor bewirkt werden.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform des Verfahrens
der Erfindung besteht darin, in der Reaktionszone eine Tem-
peratur von 110 bis 130°C aufrechtzuerhalten. Unter den in
der Reaktionszone herrschenden Reaktionsbedingungen tritt
eine Verdampfung des Phosphorwasserstoffes und eine
schnelle Reaktion mit dem olefinischen Reaktionspartner
ein. Nach einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches im
Reaktor, die dem 13- bis 15fachen der Halbwertszerfallzeit
des Katalysators entspricht, kann das Reaktionsgemisch am
Boden des Reaktors abgezogen werden. Der bei der nachfol-
genden Entspannung des Reaktionsgemisches auf Atmo-
sphirendruck freiwerdende iiberschiissige, nicht umgesetzte
Phosphorwasserstoff sowie das bei der Destillation des Reak-
tionsgemisches zuriickgewonnene Gemisch aus Losungs-
mittel und nicht umgesetzter olefinischer Reaktionskompo-
nente kdnnen im Kreislauf in dem Reaktor zuriickgefiihrt
werden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens

kann beispielsweise ein im oberen Teil mit einem Kiihlmantel

und im unteren Teil mit einem Heizmantel ausgestatteter
Hochdruckreaktor verwendet werden, dessen Verhiltnis von
Durchmesser zur Hohe 1:50 bis 1:200 betrégt, wobei der
Durchmesser mit steigendem Durchsatz zu vergrossern ist,
wihrend zur Verlidngerung der Verweilzeit des Reaktionsge-

Die erfindungsgemiss hergestellten Produkte stellen wert-
volle Zwischenprodukte zur Herstellung von Katalysatoren
fiir Hydroformylierungsreaktionen dar.

5 Beispiel 1
In einen im oberen Teil mit Kiihlmantel und im unteren

Teil mit Heizmantel umgebenen rohrférmigen und mit Fiill-
korpern gefiillten Hochdruckreaktor mit einem Durchmesser
von 2 cm und einer Hohe von 250 cm wurde mit Hilfe eines

10 Membrankompressors Phosphorwasserstoff eingepresst. Der
untere Heizmantel war mit Dampf auf 120°C geheizt, der
obere Kiithlmantel mit Frischwasser auf etwa 25°C gekiihlt.
Es stellte sich im Reaktor ein Druck von 150 bar ein. Dann
wurde aus einer Vorlage eine Losung, bestehend aus Cyclo-

15 hexen, Toluol und Azobisisobutyronitril im Gewichtsver-
hiltnis 50:50:1 in den Reaktor eingepumpt. Nachdem etwa
300 ml der Losung eingeleitet waren, wurde das am Boden
des Reaktors befindliche Ablassventil gedffnet. Die Abnah-
memenge des Reaktionsgemisches wurde durch Wahl der

2 Offnungszelt und der Offnungsweite des Ventils so einge-
stellt, dass sie mit der eingepumpten Menge der Losung in
etwa iibereinstimmte. Auf diese Weise wurde stiindlich etwa
1 Liter der vorgenannten Losung durch den Reaktor gefor-
dert. Die Losung wurde hinter dem Ablassventil in einem

25 Produktbehilter entspannt, von geldstem PHs befreit und

kernresonanzspektroskopisch untersucht. Es zeigte sich, dass
ausschliesslich primédres Cyclohexylphosphin entstanden
war. (*'p: Dublett bei +110 und 121 ppm gegen 85% H3PO4
als externen Standard). Mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums

misches im Reaktor dessen Hohe entsprechend zu verléingern 3 wurde ein Umsatz von 70% des eingesetzten Cyclohexens

ist. Die Zufiihrung der Reaktionskomponenten am Kopf des
Reaktors sowie der Austrag am Boden des Reaktors kann mit
bekannten technischen Hilfsmitteln, wie z.B. Kompressoren
oder Pumpen bzw. getakteten Ablassventilen, bewirkt
werden. Schliesslich kann das Mischen der Ausgangspro-
dukte im Reaktor mit Hilfe von in den Reaktor einge-
brachten Fiillkérpern herbeigefiihrt werden.

Der Ablauf des erfindungsgemissen Verfahrens lisst sich
beispielsweise wie folgt charakterisieren:

Nach sorgfiltigem Spiilen der gesamten Apparatur mit
Stickstoff wird das Reaktionsrohr mit Phosphorwasserstoff
bis zum Enddruck des Kompressors, der min. 80 bar betragen
soll, gefiillt. Dann wird der untere Teil des Reaktors mit
Dampf bzw. Heisswasser geheizt und der obere Teil mit
Kiihlwasser gekiihlt. Sodann wird mit Hilfe einer Dosier-
pumpe die vorbereitete Reaktionslosung, die aus dem bei
Raumtemperatur fliissigen oder im inerten Losemittel ausrei-
chend l6slichen Olefin, einem inerten Losemittel sowie dem
Radikalstarter besteht, am Kopf der Reaktionskolonne ein-
gespritzt. Die Reaktionsldsung vermischt sich nun im oberen,
gekiihlien Teil des Reaktors mit dem PhosphorwasserstofT,
wird durch die Schwerkraft langsam nach unten in den
heissen Teil des Reaktors befordert und reagiert dort ab. Die
Temperatur im beheizten Teil des Reaktors wird so gewéhilt,
dass der eingesetzte Radikalstarter bei der vorbestimmten
Verweilzeit zu mehr als 99,99% zerfillt. Am Boden des Reak-
tors wird das Reaktionsgemisch abgezogen und aufgear-
beitet, derart, dass man das inerte Losungsmittel abdestilliert
und den verbleibenden Riickstand je nach den physikali-
schen Eigenschaften des erzeugten Phosphins destilliert oder
kristallisiert.

Das erfindungsgemaésse Verfahren besitzt gegeniiber dem
bekannten Verfahren den Vorteil, dass es eine verbesserte
Raum-Zeit-Ausbeute, einen hohen Umsetzungsgrad unter
Vermeidung von Nebenreaktionen sowie eine kontinuier-
liche Betriebsweise ermoglicht.

55

ermittelt.

Beispiel 2
Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde eine

35 Mischung aus n-Octen-(1), Toluol und Azobisisobutyronitril

eingepumpt. Die Analyse des Produktes wurde kernreso-
nanzspektroskopisch vorgenommen. Es zeigte sich, dass bei
einem Octen-Umsatz von 70% der eingesetzten Menge die
Ausbeute an primérem 1-Octylphosphin 80%, bezogen auf

4 die umgesetzte Menge des Octens, betrug.

Beispiel 3
Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch eine
Mischung aus Cyclooctadien-(1,5), Toluol und Azobisiso-

45 butyronitril eingepumpt wurde. Die gaschromatographische

Analyse des Produktes ergab folgende quantitative Zusam-
mensetzung des Reaktionsgemisches:

Toluol: 50,5 Gew.-%

50 9H-9-Phosphabicyclononan

(Isomerengemisch des 3.3.1-und 4.2.1-nonans): 43,9 Gew.-%
Cyclooctadien-1,5: 4,1 Gew.-%
tert. Phosphin (4 Isomere): 1,5 Gew.-%

Dies entspricht einem 90%igen Umsatz des eingesetzten
Cyclooctadiens-1,5 und einer 96%igen Ausbeute an
gewiinschtem sekundérem Phosphin, bezogen auf die umge-
setzte Cyclooctadienmenge.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)
In einem 1-Liter-Autoklaven wurden 5 g Azobisisobutyro-
nitril, 50 g Benzol und 108 g (1 Mol) 1,5-Cyclooctadien vor-
gelegt und ausserdem 34 g (1 Mol) PH; einkondensiert.

s Danach wurde das Gemisch vorsichtig auf 80°C erwirmt,

wobei der Druck auf 18 bar anstieg. Die Reaktion setzte nach
einer Induktionsperiode von 1 Stunde ein und verursachte
einen geringen Temperaturanstieg auf 90°C, wihrend sich



5
der Druck innerhalb von 12 Stunden auf 6 bar ver_mindertt?.
Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgemi-
sches ergab folgendes Ergebnis:
7Gew.-% Cyclooctadien-1,5 5

20 Gew.-% tert. Phosphin (4 Isomere)
49 Gew.-% 9H-9-Phosphabicyclononan
(Isomerengemisch des 3.3.1- und 4.2.1-nonans)
24 Gew.-% Benzol. .
Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

In einen 1-Liter-Autoklaven wurden 5 g Azobisisobutyro-
nitril, 50 g Benzol und 82 g (1 Mol) Cyclohexen vorgelegt_und
ausserdem 68 g (2 Mol) Phosphorwasserstoff einkondensiert.
Dann wurde auf 85°C erwirmt, wobei der Druck zuniichst
auf 40 bar stieg und sich dann langsam auf 25 bar vermin-
derte. Nach 6 Stunden ergab sich keine Druckidnderung
mehr. Die kernresonanzspektroskopische Analyse des Reak-

15
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tionsgemisches ergab bei einem 78gew.-%igen Umsatz des
eingesetzten Cyclohexens eine Ausbeute von 60% an pri-
mérem und 40% an sekundirem Cyclohexylphosphin,
bezogen auf die umgesetzte Menge.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Ineinen I-Liter-Autoklaven wurden 5 g Azobisisobutyro-
nitril, 50 g Benzol und 112 g (1 Mol) 1-Octen vorgelegt und
ausserdem 136 g (4 Mol) Phosphorwasserstoff einkonden-
siert. Dann wurde der Autoklaveninhalt auf 90°C erwirmt,
wobei der Druck zunéchst auf 70 bar anstieg und anschlies-
send langsam auf 55 bar abfiel. Nach 5 Stunden blieb der
Druck konstant. Die kernresonanzspektroskopische Analyse
des Reaktionsgemisches ergab bei einem Umsatz von 85
Gew.-% des eingesetzten Octens eine Ausbeute von 70% an
primédrem Octylphosphin, 20% an sekundirem Octylphos-
phin und 10% an tertiirem Octylphosphin, jeweils bezogen
auf die umgesetzte 1-Octen-Menge.
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