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Ein besonders bequemes Verfahren zur Darstellung von Dialkylphosphin- 
sluren ist die Urnsetzung von Tetraalkyldiphosphindisulfiden rnit HgO nach 

RzP(S)-P(S)Rz + 3Hg0 -+ RzP(O)-O-P(O)R2 7 2 HgS f Hg; 
RzP(O)-O-P(O)R2 + HzO + 2 RzP(0)OH. 

Die intermediar entstehenden Dialkylphosphinsaure-anhydride konnten beim 
Arbeiten unter peinlichstern FeuchtigkeitsausschluD isoliert, ihre Thioderivate 
nach RZP(S)Br + R2P(S)SNa -+ R2P(S)-SSP(S)R2 4- NaBr bzw. 

2 RZP(S)Br + Ag2O + R2P(S)-O-P(S)R2 i- 2 AgBr 
erhalten werden. Die Eigenschaften dieser Stoffe, insbesondere die Assoziation 
der Dialkylphosphinsauren sowie deren Salzbildungsvermogen wurden unter- 
sucht. - Die Hydrolysegeschwindigkeit der Anhydride nimmt in folgender 
Reiheab: RzP(O)-O-P(O)RI 9 R2P(S) -S -P(S)Rz > RzP(S) -O-P(S)Rz, 

R = C3H7 > CzH5. 

Wie bereits vorlaufig mitgeteilt3), entstehen bei der Umsetmng von Tetraalkyl- 
diphosphindisulfiden (I) mit Quecksilberoxyd in Benzol bei Anwesenheit von Feuch- 
tigkeit Dialkylphosphinsauren (11) neben Quecksilbermetall und Quecksilbersulfid. 
Wir nahmen daher an, daD bei dieser Reaktion Dialkylphosphinsaure-anhydride (111) 
als Zwischenprodukt entstehen, die aber bereits durch Feuchtigkeitsspuren schnell 
in die entsprechenden Sauren iibergefuhrt werden. DemgemaD formulierten wir die 
Umsetzung wie folgt : 
R2P(S)-P(S)R2 i- 3 HgO ---+ RzP(O)-O-P(O)R2 + 2 HgS + Hg (1) 

111 + H20 -+ 2 RzP(0)OH (2) 

Nach diesem sehr bequemen Verfahren gewannen wir eine Reihe von Dialkylphos- 
phinsauren (Alkyl = C2H5, n-C3H7, n-C4H9, n-CSH11) in ca. 70-proz. Ausbeute. 
Dariiber hinaus konnten wir inzwischen im Falle der Athyl- und Propylverbindung 
die als Zwischenprodukt postulierten Dialkylphosphinsaure-anhydride isolieren und 
damit den seinerzeit von uns angenommenen Reaktionsverlauf bestatigen. 

1 )  IV. Mitteil.: W. KUCHEN, H. BUCHWALD, K. STROLENBERG und J. METTEN, Liebigs 
Ann. Chern., irn Druck. 

2) In fruheren Mitteilungen haben wir die Verbindungen RzP(0)OH als Dialkylphosphon- 
sauren (vgl. G. M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, Wiley & Sons, New York 
1950) bezeichnet. 

1 111 

11 

3) W. KUCHEN und H. BUCHWALD, Angew. Chern. 71, 162 [1959]. 
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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER DIALKYLPHOSPHINSAUREN 

Mischungen von I untl HgO verpuffen beim Erhitzen haufig explosionsartig. Eine 
heftige Reaktion findet manchmal auch beim Envarmen der beiden Reaktionspart- 
ner in Gegenwart eines wasserhaltigen Losungsmittels (Benzol, Dioxan) statt. 

Beider Darstellung grokrer Mengen von Dialkylphosphinsauren nach G1. (1) und (2) 
empfiehlt es sich daher, tias in feuchtem Benzol geloste I allmahlich zu einer erwarm- 
ten Suspension des HgO im gleichen Losungsmittel zuzutropfen. Nach kurzem Ko- 
chen filtriert man vom entstandenen HgS und Hg ab. Aus dem eingedampften Filtrat 
lassen sich die reinen Dialkylphosphinsauren sodann durch Destillation oder Kristalli- 
sation gewinnen. 

Mit PbO an Stelle von HgO verlPuft die Reaktion weniger glatt und nur bei lan- 
gerem Kochen der Reaktionspartner in hochsiedendem Ligroin. 

Besondcrs im Hinblick auf die sehr gute Wasserloslichkeit der Sauren mit niederem 
Alkylrest erscheint uns die hier beschriebene Darstellungsmethode fur Dialkylphos- 
phinsauren, nach der kurzlich auch unsymmetrische Phosphinsauren hergestellt 
wurden@,, als von grokm Vorteil gegeniiber den bisher bekannten Verfahrens). 

Wic bereits G. M. KOSOLAPOFF und J. S. POW ELL^) durch kryoskopische Bestim- 
mung der Molekulargewichte von Dibutylphosphinsaure sowie verschiedener Diaryl- 
phosphinsauren in Naphthalin zeigten, sind diese Verbindungen assoziiert. Auch die 
analogen Dialkoxyverbiridungen (RO)zP(O)OH sind, sowohl in Benzol als auch in 
Naphthalin, uber Wasserstoff briickenbindungen, ahnlich wie die Monocarbonsauren, 
dimerisiert. In Essigsaure liegen sie hingegen als Monomere ~ 0 r 7 ) .  

Uber die von uns ermittelten Molekulargewichte der Dialkylphosphinsauren gibt 
die folgende Tabelle AufschluB. 

MoLGewichte (kryoskop. in Benzol) von Dialkylphosphinsluren R2P(O)OH 
- 

R c [Mol/l] *) Benzol Wasser Assoziations- 
grad 

C2H5 (121.1);;) 0.087 293 2.4 
0.126 294 2.4 
0.093 105 

n-C3H7 (150.2) 0.060 390 2.6 
0.104 395 2.6 ~~ 

0.090 125 
n-CdHo (178.2) 0.056 419 2.3 . _ .  

0.082 436 2.4 
0.056 I54 

n-C5HII (206.0) 0.042 478 2.3 
0.074 502 2.4 
0.111 500 - t) 2.4 

*) bezogen auf das einfache Formelgewicht. 
'*) berechnetes Mo1.-Gew. der Monomeren. t) n u  sehr wenig ldrlich in Wasser. 
Es zeigt sich also, daR die Dialkylphosphinsauren in Benzol innerhalb des von uns 

beobachteten Konzentrationsbereiches einen Assoziationsgrad von ca. 2.4 aufweisen, 
wahrend sie in waBriger Losung monomer vorliegen. Einen Hinweis auf das Vor- 

4, L. MAYER, Chem. Ber. 94, 3051 [1961]. 
5 )  Eine ubersicht hierzii geben P. J .  CHRISTEN, L. M. VAN DER LINDE und F. N. HOOGE 

in Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 78, 161 (19591. 
6 )  J .  chem. SOC. [London] 1950, 3535. 
7) D. F. PEPPARD, J. R. FERRARO und G .  W. WATSON, J. inorg. nucl. Chem. 7,231 [1958]. 
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liegen von starken Wasserstoffbriickenbindungen in diesen Stoffen ergibt auch ihr IR- 
Spektrum. Samtliche oben aufgefiihrten Sauren zeigen bei 2500--2700/crn die fiir die 
P-OH-Valenzschwingung7*8) charakteristische breite und flache Absorptionsbande, in 
einem Bereich also, in dem auch die OH-Valenzschwingung der ebenfalls iiber starke 
Wasserstoff briickenbindungen assoziierten Monocarbonsauren liegt. In den Salzen der 
Dialkylphosphinsauren tritt diese Absorption demgemaI3 nicht auf. Dariiber hinaus 
zeigt die Diathylphosphinsaure (sie wurde als Fliissigkeitsfilm untersucht, die anderen 
Sauren hingegen als KBr-PreDlinge) erwartungsgemaD auch bei 3600 -3200/cm, also 
im Bereich der freien, bzw. nur schwach assoziierten OH-Gruppe, keinerlei Absorption. 

Die Befiihigung der Dialkylphosphinsiiuren zur Bildung schwer loslicher Salze 
wurde am Beispiel der Dipropylphosphinsaure untersucht. Diese bildet, wie sich 
zeigte, in wanriger Losung mit einer Reihe von Metallionen (z. B. Fe3@, Ce3@, Law, 
Th4@, UO$@) schwer losliche Verbindungen von ausgesprochenem Salzcharakter. 
Eine ausgepragte Tendenz zur Innerkomplexbildung, wie sie bei den analogen Dialkyl- 
dithiophosphinsauren R2P(S)SH9) besteht, ist bei ihnen also nicht vorhanden. Inter- 
w a n t  ist, daI3 die beiden Salze Me[(C3H7)2P(O)O]3 (Me = Ce, La) in der Hitze 
wesentlich schwerer wasserloslich sind, als in der Kalte. Das entsprechende Salz 
ZrO[(C3H7)2P(O)O]2 bildet mit Wasser nach einiger &it ein durchsichtiges Gel. 

Ein in vielen organischen Losungsmitteln losliches tief blaues Co-Salz, 
Co[(CjH7)2P(O)0]2, wurde aus CoCO3 und der freien Saure in heiDem Ligroin er- 
halten. Durch kurzes Ausschutteln mit Wasser wird die intensiv gefarbte organische 
Phase jedoch sofort entfarbt. 

DIALKYLPHOSPHINSAURE-ANHY DRIDE 

Fiihrt man die Umsetzung zwischen I und HgO in Xylol unter peinlichstem Aus- 
schluI3 von Feuchtigkeit durch, so werden statt der Dialkylphosphinsauren deren 
destillierbare Anhydride 111 erhalten. Auf diesem Wege gelang die Darstellung der 
Verbindungen R2P(O)-O-PP(O)R2 (R = C2H5, C3H7), die bereits von G. M. Koso- 
LAPOFF und R. M. WATSON~~) nach RzP(0)OR + R2P(O)CI --f 111 + RCl hergestellt 
wurden. Die Athylverbindung ist ein farbloses 61, die Propylverbindung eine farblose 
kristalline Substanz, die bei 28 -30" schmilzt. Das IR-Spektrum beider Substanzen 
zeigte eine besonders breite und starke Absorptionsbande zwischen 900 -950/cm, in 
einem Bereich also, in dem die Lage der P-0-P-Valenzschwingung vermutet wird 11). 

THIODERWATE DER DIALKYLPHOSPHTNSAURE-ANHYDRIDE 

Nachdem es uns vor einiger Zeit gelungen war, die Na-Salze von Dialkyldithiophos- 
phinsauren, R2P(S)SNa, auf einfache Weise herzustellen9~12), lag es nahe, die Dar- 
stellung der den Dialkylphosphinsaure-anhydriden analogen Thioverbindungen IV nach 

IV 
R2P(S)Brl) + RZP(S)SNa -+ RzP(S)-S--P(S)Rz + NaBr (R = C~HS, C3H7) 

8) L. I. BELLAMY und L. BEECHER, J. chem. SOC. [London] 1952,475. 
9 )  W. KUCHEN und J. METTEN, Angew. Chem. 72,584 [1960]. 

10) J. h e r .  chem. SOC. 73, 5466 [1951]. 
11) vgl. L. J. BELLAMY, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Steinkopff, Darm- 

12) Eine ausfiihrliche Mitteilung iiber diese Verbindungen und die aus ihnen hergestellten 
stadt 1955, S. 241. 

Dialkyldithiophosphinsauren, RzP(S)SH, erscheint in Kiirze. 
110. 
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zu versuchen. Es zeigte sich, daD durch Umsetzung der beiden Ausgangsstoffe in 
absol. Dioxan die Verbindungen IV bequem erhaltlich sind. Es sind farblose, kristal- 
line Stoffe, die man als gemischte Anhydride der Dialkyldithiophosphinsauren 
R2P(S)SH und der entsprechenden Thiophosphinsauren R2P(S)OH auffassen kann. 
Unsymmetrische Verbindungen des Typs R2P(S) - S -- P(S)R'2 sind offenbar wenig 
bestandig. Unser Versuch, nach 

(C3H7)2P(S)Br I -  (C2H&P(S)Na - + ( C ~ H ~ ) ~ P ( S ) - S - P ( S ) ( C ~ H S ) ~  + NaBr 

die unsymmetrische Verbindung V herzustellen, fiihrte zu einem zwischen 175 - 177" 
(0.4 Torr) siedenden 0 1  der Zusammensetzung V, das jedoch bei erneuter Fraktionie- 
rung nahezu kontinuierlich zwischen 149 - 185' (1 Torr) iiberging. 

Das IR-Spektrum des fast farblosen 01s  (Sdp.o.4 175 -177") zeigte u. a. eine aus- 
gepragte Absorptionsbande bei 940/cm, die weder in den Spektren der beiden Ver- 
bindungen IV (R - C2H5, C3H7) noch im Spektrum eines Gemisches der beiden 
letzten Stoffe auftritt. Eki diesem 01 handelt es sich demnach wohl kaum um ein 
iiquimolares Gemisch der beiden Verbindungen IV, entstanden durch Dismutation 
von prirnir gebildetem V. Wir nehmen vielmehr an, daB diese Substanz tatsachlich die 
unsymmetrische Verbindung V ist, die jedoch relativ unbestandig ist und bei wieder- 
holter Destillation leicht nach 

V 

2 V + (CZHS)~P(S) - .S-P(S)(C~HS)~ + (C~H~)ZP(S)  - S-P(S)(C~H~)Z 
in die beiden symmetrischen Stoffe IV dismutiert. Ein ahnliches Verhalten wurde bei 
derebenfallsunsymmetrischen analogen Verbindung (CH3)2P(O) -0 -PP(O)(C4H&10) 
beobachtet. 

Es sei noch erwahnt, da8 uns die Spaltung der P-P-Bindung in I durch Schwefel 
gemid3 I + S + IV, selbst bei 150-200', nicht gelang. 

Weitere Thioderivate von 111, namlich Anhydride der Dialkylthiophosphinsauren 
(VI), wurden nach 

2 RZP(S)Br i- AgzO . R2P(S)-OOP(S)R2 + 2 AgBr (R = CzH5, c3H.1) 

crhalten. Die Umsetzung verlauft in Benzol unter trockenem Stickstoff glatt. Die 
Athylverbindung bildet filrblose Nadeln, die Propylvcrbindung ist ein farbloses 01 .  
Das IR-Spektrum beider Verbindungen zeigt eine breite und starke Absorptionsbande 
mit einem Maximum bei 910/cm, die wir der P -0 ---P-Valenzschwingung zuordnen. 

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE HYDROLYSE DER DIALKYLPHOSPHINSAURE-ANHYDRIDE UND 

Die Verbindungen R2P(O) -0 - -P(O)R2 (111) hydrolysieren bei Beriihrung mit 
Feuchtigkeit momentan. In Wasser losen sie sich sofort unter vollstandiger Hydrolyse 
nach 

wie sich durch Titration der entstandenen Dialkylphosphinsauren zeigen IieB. 
DieentsprechendenVerbindungen R2P(S) -S -P(S)R2 (IV) und R2P(S) -0 -P(S)R2 

(VI) werden von Wasser kaum benetzt. Dementsprechend werden sie selbst beim 
Kochen mit waDrigem Alkali oder wii8rigen Sauren nur sehr langsam gemaD 

VI 

IHKER THIODERIVATE 

111 + HlO . - 2 RzP(O)OH, 

IV -;- H20 -+ RrP(S)SH + RzP(S)OH (3) VI + H20 --+ 2 R*P(S)OH (4) 
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hydrolysiert. In einern Dioxan/Wasser-Gemisch (65 : 35 Vol.-%, 0.145n an NaOH) 
losen sie sich jedoch sofort unter vollstandiger Hydrolyse. In einem neutralen Dioxanl 
Wasser-Gemisch hingegen verlauft die Hydrolyse von IV und VI bei Raumtemperatur 
mit bequem mel3barer Geschwindigkeit. Die Men-Ergebnisse zeigt die Abbildung. 

20 

,. I !  C 

d 
10 20 30 LO 50 60 70 80 90 100 110 

: Q  . 

$:zn - 
Hydrobse von (C3H7)2P(S) - S-P(S)(C3H7)2 (a), (C~HS)~P(S)  -S-P(S)(C~HS)Z (b), 
(C3H7)2P(S) -O-P(S)(C3H7)2 (c) und (GH&P(S) -O-P(S)(C~HS)~ (d) in Dioxan/Wasser 

(70 : 30 Vo1.- %) bei Raurnternperatur 

Die Verbindungen 1V hydrolysieren demnach wesentlich schneller als die Verbin- 
dungen VI. AuBerdem ist die Hydrolysegeschwindigkeit der Propylverbindungen in 
beiden Gruppen etwas grokr als die der Wthylverbindungen. Beriicksichtigt man 
weiterhin die offenbar sehr vie1 leichtere Hydrolysierbarkeit der Verbindungen 111, 
so kommt man hinsichtlich der Hydrolysegeschwindigkeit zu der Reihenfolge: 

R~P(O)-O-P(O)RZ (111) 9 R2P(S)-S-P(S)R2 ( I V )  > R2P(S)-O-P(S)R2 PI); 
R = C3H7 > C2H5. 

Auffallend ist vor allem die im Vergleich mit 111 und IV bemerkenswerte Hydroly- 
sebestandigkeit von VI. Einen der Griinde hierfiir darf man wohl in der Abschir- 
mung der P -0 -P- bzw. P-S -P-Bindung durch die P=S-Gruppe sehen, die bei den 
Verbindungen VI infolge des kleineren Bruckenatoms noch wirksamer ist als in den 
Verbindungen IV. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMIE fur 
die Unterstutzung dieser Arbeit durch Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Dialkylphosphinsauren 

a) Diarhylphosphinsaure, ( C ~ H S ) ~ P ( O ) O H  13): In einem mit Tropftrichter, RuckLluDkuhler 
und KPG-Ruhrer versehenen Dreihalskolben erwirrnt man eine Suspension von 35  g (0.162 
Mol) HgO in 25 ccm feuchtern Benzol auf dern Wasserbad und versetzt sie tropfcnweise rnit 
einer Losung von 9.7 g (0.0405 Mol) Terraiithyldiphosphindisulfid in 50 ccrn Benzol. Nach 
beendeter Zugabe erhitzt man noch 1.5 Stdn. unter RuckfluB, filtriert und darnpft das Filtrat 
ein. Das zuruckbleibende 61 wird i. Vak. fraktioniert. Ausb. ca. 76% d. Th. Farbloses 61, 

13)  A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 5, 100 [1872]. 
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Schmp. 19", Sdp.4 158", Sdp.2.5 144". Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Wasser, lbslich 
in Benzol, Athanol, wenig liislich in Ligroin. 

C4HllO2P (122.1) Bt:r. P 25.37 Gef. P 25.30 
0. !052 g Subst. verbrauchten 16.7 ccm 0.1 n NaOH (ber. 16.7 ccm) 

b) Dipropylphosphinsiiurc, (C,H7)2P(O)OH14), wird analog 1.a) dargestellt. Der aus dem 
Filtrat erhaltene Riickstand wird in Ligroin (90-100°) gelost und die Usung  mit Eis-Koch- 
salzmischung gekiihlt. Ausb. 72:/, d. Th. Farblose Kristalle, Schmp. 59.5", leicht Ioslich in 
Wasser, Athanol und Benzol. 

CsH1502P (150.2) Ber. P 20.63 Gef. P 20.62 
0.11960 g Subst. verbrauchten 26.0 ccrn 0.1 n NaOH (ber. 26.4 ccm) 

c) Dibritylphosphinsiiure, (C4H9)2P(0)OH6,15), wird analog 1. b) erhalten. Ausbeute 
71.5 % d. Th. Farblose Krisialle, Schmp. 70.5", loslich in Wasser und in organ. Losungsmitteln. 

C8HlpOzP (178.2) Brr. P 17.38 Gef. P 17.37 
0. I262 g Subst. verbrauchten 7.00 ccm 0.1 n NaOH (ber. 7.08 ccm) 

d) Dianiylphosphinsaure, (CsH11)2P(O)OH, wird analog 1. b) unter Verwendung von 
Terrunmyfdiphosphindisulfid 1) erhalten. 71 % Ausb. an farblosen Kristallen, Schmp.69", weniger 
gut loslich in Wasser. 

CloH2302P (206.2) Ber. P 15.01 Gef. P 14.92 
0.1382 g Subst. verbrauchten 6.75 ccm 0.1 n NaOH (ber. 6.70 ccm) 

2. Sofze der Dipropyfphosphinsaure 
a) Fer(C3H7)2P(O)OJ3: Einer heiBen Lasung von 2.25 g (0.015 Mol) Dipropylphosphin- 

suure in 100 ccm Wasser IaDt man unter Riihren 1.35 g (0.005 Mol) FeCI3.6H20, gelost in 
25 ccm Wasser, zutropfen. Der fast farblose Niederschlag wird mit heiDem Wasser gewaschen 
und i .  Vak. iiber P2O5 getrocknet. Ausb. quantitativ. Die Substanz ist praktisch unlaslich in 
Wasser und in organ. Ltisungsmitteln. Unterhalb von 250" findet weder Schmelzen noch Zer- 
setzung statt. 

FeC1gH4206P3 (-503.3) Ber. Fe 11.07 P 18.46 Gef. Fe 11.22 P 18.53 

Die folgenden Sake wertlen analog, b-e mit quantitativer, f mit 46- und g mit 27-proz. 
Ausbeute erhalten. 

b) Sn[(C3H7)2P(O)O]4 aus SnCI4.4H20. Farblos, unloslich. 
SnC24H5608P4 (717.3) Ber. P 17.32 Gef. P 17.15 

c) ZrO[(C3H7)2P(O)OJ2 aus ZrOC12. Bei der Fallung entsteht eine viskose, fliissige 
Masse, die beim Abkiihlen gelartig erstarrt. Durch Trocknen des Gels ilber P2O5 i. Vak. er- 
halt man das Salz als feinkristallines farbloses Pulvcr. 

ZrC12H2805P2 (405.5) Ber. P 15.28 Gef. P 15.10 

d) UO2[(C3H7)2P(O)O,'2 aus U02(CH3C00)2.2H20. Zartgelb, unl6slich. 
( U O ~ ) C ~ ~ H ~ ~ O J P ~  (568.2) Ber. P 10.90 Gef. P 10.92 

e) T / z I ( C ~ H ~ ) ~ P ( O ) O ] ~  aus Th(N03)4.12H20. Farblos, unloslich. 
ThC24H5608P4 (828.7) Ber. P 14.95 Gef. P 14.72 

f) Ce[(C3H7)2P(O)OJ3 ;ius Ce(N03), .6H2O. Farblos, etwas lbslich in Wasser. 
ClaH4zO6P3Ce (587.6) Ber. P 15.81 Gef. P 15.84 

14) A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 292 118731. 
' 5 )  J. METTEN, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen 1960. 
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g) Z . U ~ ( C ~ H ~ ) ~ P ( O ) O I ~  aus La(NO3)3.6HzO. Farblos, in heiBem Wasser wesentlich 
schwerer loslich als in der KBlte. 

CiaH4206P3La (586.4) Ber. P 15.85 Gef. P 15.75 
h) CO[(C~H~)~P(O)O]~:  1.2 g CoCO3 und 3 g Dipropylphosphinsaure werden in 75 ccm 

absol. Benzol 3 Stdn. unter RiickP~uB erwlrmt. Die intensiv blaue Losung wird heiD filtriert 
und das Filtrat eingeengt. Bei 0' flllt ein tiefblauer Niederschlag, der aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert wird. Ausb. 86.8 % d. Th. Die Substanz ist mit tiefblauer Farbe Q,, 633 mp) 
in vielen organischen Losungsmitteln loslich. 

COCI~H~@.& (357.2) Ber. Co 16.50 P 17.34 Gef. Co 16.48 P 17.13 

3. Dialkylphosphinsaure-anhydride 
Bei den unter 3. beschriebenen Versuchen wurde Feuchtigkeit sorgfaltigst ausgeschlossen 

und das HgO vor der Verwendung iiber P2O5 i. Vak. getrocknet. Alle Operationen wurden 
unter trockenem Stickstoff durchgefllhrt. 

a) Diiithylphosphinsaure-anhydridlo), (C2H5)2 P(0) - 0 -P(O)(C2H5)2: 7.26 g (0.03 Mol) 
Tetraiirhyldiphosphindisulfid und 19.5 g (0.09 Mol) HgO erwarmt man in 100 ccm absol. 
Xylol unter Riihren 2 Stdn. unter RiickfluB, filtriert dann durch eine G3-Fritte, dampft das 
Filtrat ein und fraktioniert. Ausb. ca. 72% d. Th. Farbloses 61, Sdp.o.5 124--125', das durch 
Feuchtigkeit sofort hydrolysiert wird. 

CsH2003P2 (226.2) Ber. P 27.39 Gef. P 27.21 
b) Dipropylphosphinsaure-anhydrid, (C3H7)2P(O) -0-P(O)(C3H7)210), wird analog 3. a) 

dargestellt. Ausb.74%. FarbloseKristalle,Schmp. 28-3O0(Lit.l0): 28-30'). Sdp.o.5133-134'. 
CizH2803Pz (282.3) Ber. P 21.94 Gef. P 21.94 

Last man das Anhydrid in Wasser, dampft die Lasung ein und trocknet den Riickstand 
i. Vak. iiber P205, so erhalt man Dipropylphosphinsiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 59'. 

4. Thioderivate der Dialkylphosphinsaure-anhydride 
a) ( C ~ H S ) Z P ( S ) - S - P ( S ) ( C ~ H ~ ) ~ :  21 g (0.104 Mol) (C~H~)~P(S)SN~.~HZO~.~~) ent- 

wlssert man durch Erwarmen i. Vak. bei ca. 120' und erhitzt dann mit 20.5 g (0.102 Mol) 
(C2Hg)2P(S)Br1.3) und 50 ccm absol. Dioxan unter Riihren wahrend 2 Stdn. unter RiickfluB. 
Nach dem Erkalten wird auf einem BUchnertrichter vom NaBr abgesaugt, das Dioxan im 
Wasserstrahlvak. abgedampft und das zurllckbleibende gelbliche i)l fraktioniert. Die zwischen 
185-195'/3 Torr iibergehende Fraktion last man in moglichst wenig Ligroin (30-509 und 
kiihlt die Losung unter gelegentlichem Schiitteln in einer Eis-Kochsalzmischung ab. Es 
scheiden sich farblose Nadeln ab, die schnell abgesaugt und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 
73% d. Th. Farblose Nadeln, Schmp. 51', Sdp.o.5 173-176'. Kaum laslich in Wasser, leicht 
lbslich in organ. Losungsmitteln einschliel3lich Ligroin. 

C ~ H ~ O P Z S ~  (274.4) Ber. P 22.59 S 35.03 
Gef. P 22.54 S 35.01 Mol.-Gew. 276, 27716) 

b) (C3H7)2P(S) -S-P(S)(C3H7)2 wird analog 4. a) aus 17.3 g (0.07 Mol) 
(C3H7)2P(S)SNa.3H209.12) und 15 g (0.67 Mol) (C3H7)2P(S)Brl,3) in l00ccm absol. Dioxan 
erhalten. Das wasserhaltige Salz muO vorher durch Erwarmen auf 180' i. Vak. entwassert 
werden. Die bei der Destillation des Reaktionsproduktes zwischen 185-195' (1 Torr) erhal- 
tene Fraktion wird aus Ligroin (30-50') umkristallisiert. Ausb. 65 % d. Th. Farblose, 
schuppenformige Kristalle, Schmp. 47.5'. Sdp.o.7 193.5 - 195'. Unloslich in Wasser. leicht 
loslich in organ. Losungsmitteln. 

C I ~ H ~ ~ P Z S ~  (330.5) Ber. P 18.74 S 29.11 
Gef. P 18.60 S 29.22 Mol.-Gew. 329,321 16) 

16) Kryoskop. in Benzol. 
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c) Versuch zur Darstellung von (C3H7)2P(S) --S-P(S)(C2H5)2: 3.05 g (0.017 Mol) 
wasserfreies (C2Hs)2P(S)SNa und 3.95 g (0.017 Mol) (C3H7)2P(S)Br werden 1 Stde. in 
50 ccm absol. Xylol unter RiickfluD erwarmt. Nach der Filtration wird das Xylol abdestilliert 
und das zumckbleibende 01 fraktioniert. Die zwischen 175 - 177'/0.4 Torr iibergehende fast 
farblose Fraktion (4 g = 77 % d. Th.) entspricht in ihrer analytischen Zusammensetzung der 
gesuchten unsymmetrischen Verbindung: 

C I O H ~ ~ P ~ S ~  (302.4) Ber. P 20.48 S 31.81 Gef. P 20.58 S 31.89 

Bei erneuter Destillation i. Vak. siedet diese Fraktion jedoch kontinuierlich zwischen 
149- 185" (1 Torr). Ahnliche Resultate erhalt man bei Vcrwendung von wasserfreiem Dioxan 
als Losungsmittel. 

d) (C2H5)pPiS) -O-PIS)(C2H5)2: In einem Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Riick- 
fluokiihler und Tropftrichter tropft man unter trockenem Stickstoff eine Losung von 20.1 g 
(0.1 Mol) (CzH5)2P(S)Br in 25 ccm absol. Benzol allmdhlich zu einer Suspension von 11.6 g 
(0.05 Mol) AgzO (getrocknet i. Vak. uber P205) in 25 ccm absol. Benzol. Hierbei tritt unter 
lebhafter Erwarmung Umsetzung ein. Nach beendeter Zugabe erwarmt man noch 1 Stdc. 
zum RUckfluR, filtriert, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und fraktionicrt das zuriick- 
bleibende schwach gelbe 01. Ausb. 81.4% d. Th. Fast farbloses 01, Sdp.o.4 146.5- 147.53, 
das bei Raumtemperatur allmahlich kristallisiert. Durch Losen des 0 1 s  in wenig Ligroin 
(30-50') und Abkilhlen der Losung in einer Eis-Kochsalzmischung wird die Substanz in 
farblosen Nadeln erhalten. Schrnp. 42.5'. Leicht loslich in organ. Losungsmitteln, nicht merk- 
lich loslich in Wasser. 

CgH200P2S2 (258.3) Ber. P 23.98 S 24.83 
Gef. P 23.92 S 24.86 MoLGew. 263, 26716) 

e) (C3H7)2P(S) - O-PP/S)(CJHT)~ wird analog 4. d) aus 6.96 g (0.03 Mol) Ag2O und 13.74 g 
(0.06 Mol) (C3H7)zPIS)Br erhalten. Ausb. 85 % d. Th. BlaDgelbes bl, Sdp.o.3 141 - 142". 
nko 1.5244. Leicht loslich in organ. Losungsmitteln. 

Ber. P 19.70 S 20.40 
Gef. P 19.80 S 20.35 MoLGew. 314,41416) 

C I ~ H ~ ~ O P ~ S ~  (3 14.4) 

5. Untersuchung der Hydrolysegeschwindigkeit der Dialkylphosphinsaure-unliydride und ihrer 
Thioderivate 

a) Eine Probe ( C ~ H 7 ) 2 € ' ( 0 / - O - P ( O I ( C ~ H 7 ) 2 ,  Schmp. 28-30', wurde der Luft- 
feuchtigkeit ausgesetzt. Die farblosen Kristalle zerflossen momentan zu einem 01, das bereits 
nach wenigen Minuten wiederum kristallin erstarrte. Das krist. Produkt wurde durch Schmp. 
und Misch-Schmp. als Dipropylphosphinsaure identifiziert. 

b) 0.5450 g (C2H5)2PIS) -S-(P)(SC2H5)2 wurden in 50 ccm Dioxan/Wasser (65 : 35 
Val.-%, 0.1454n an NaOH) bei Raumtemperatur gelost und die nicht verbrauchte Lauge ca. 
3 Min. nach Zugabe des Losungsmittels mit 0.1 n HCI zurucktitriort. 0.5450 g Subst. verbrauch- 
ten hierbei 158.2 mg NaOH (ber. gemPB GI. (3): 158.9 mg NaOH). 

c) Unter analogen Bedingungen verbrauchten 525.10 mg fC2H5)2PfSI- O-PLSIIC2Hjl2 
162.4 mg NaOH. Berechneter Verbrauch gemaR GI. (4): 162.6 mg NaOH. 

d) Zur Ermittlung der Hydrolysegeschwindigkeit der Verbindungen I V und VI  (s. Abbild.) 
wurden jeweils 0. I Mol der betreffenden Verbindungen in 250 ccm Dioxan/Wasser (70 : 30 
V0l.- %) gelost. Aus diesen, bci Raumtemperatur aufbewahrten, Losungen wurden in bestimm- 
ten Zeitabstanden jeweils 25 ccm entnommen und in diesem Volumen die gemaB GI. (3) bzw. 
(4) entstandene Saure mit 0.01, 0.05 oder 0.1 n NaOH titriert. Aus der so crmittelten Saurc- 
menge wurde dann der prozontuale Anteil des hydrolysierten Ausgangsproduktes berechnet. 




