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Uber Dialkylphosphinsiuren?, Dialkylphosphinsiure-anhydride
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Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der
Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 10. Januar 1962)

Ein besonders bequemes Verfahren zur Darstellung von Dialkylphosphin-
sduren ist die Umsetzung von Tetraalkyldiphosphindisulfiden mit HgQ nach
RyP(S)—P(S)R; + 3HgO — R,P(0)—O—P(O)R; +~ 2 HgS + Hg;
R,P(0)—0O—-P(O)R; + H O — 2 R;P(O)OH.

Die intermedidr entstehenden Dialkylphosphinsdure-anhydride konnten beim
Arbeiten unter peinlichstem Feuchtigkeitsausschluf3 isoliert, ihre Thioderivate

nach R,P(S)Br + R,P(S)SNa - R,P(S)—S—P(S)R; + NaBr bzw.
2 R;P(S)Br + Ag, 0 — R,P(S)—O—P(S)R; + 2 AgBr
erhalten werden. Die Eigenschaften dieser Stoffe, insbesondere die Assoziation
der Dialkylphosphinsduren sowie deren Salzbildungsvermégen wurden unter-
sucht. — Die Hydrolysegeschwindigkeit der Anhydride nimmt in folgender
Reiheab: R;P(0)—O—P(O)R; > R;P(S)—S—P(S)R; > R,P(S) —O—P(S)R>,
R == C3;H; > C;Hs.

Wie bereits vorldufig mitgeteilt?, entstehen bei der Umsetzung von Tetraalkyl-
diphosphindisulfiden (I) mit Quecksilberoxyd in Benzol bei Anwesenheit von Feuch-
tigkeit Dialkylphosphinsiuren (II) neben Quecksilbermetall und Quecksilbersulfid.
Wir nahmen daher an, daB bei dieser Reaktion Dialkylphosphinsidure-anhydride (IIT)
als Zwischenprodukt entstehen, die aber bereits durch Feuchtigkeitsspuren schnell
in die entsprechenden Sduren iibergefiihrt werden. DemgemiB formulierten wir die
Umsetzung wie folgt:

RoP(S)—P(SYR; + 3 HgO —— R;P(0)—O—P(O)R; + 2 HgS + Hg m
1 111
11 + H,0 ——— 2 R;P(0)OH (03]
11

Nach diesem sehr bequemen Verfahren gewannen wir eine Reihe von Dialkylphos-
phinsduren (Alkyl = C;Hs, n-C3Hj7, n-C4Hg, n-CsHy;) in ca. 70-proz. Ausbeute.
Dariiber hinaus konnten wir inzwischen im Falle der Athyl- und Propylverbindung
die als Zwischenprodukt postulierten Dialkylphosphinsiure-anhydride isolieren und
damit den seinerzeit von uns angenommenen Reaktionsverlauf bestitigen.

1} IV. Mitteil.: W. KucHeN, H. BuciwaLp, K. STROLENBERG und J. METTEN, Liebigs
Ann. Chem., im Druck.

2) In friitheren Mitteilungen haben wir die Verbindungen R,P(O)OH als Dialkylphosphon-
sauren (vgl. G. M. KosoLaporr, Organophosphorus Compounds, Wiley & Sons, New York

1950) bezeichnet.
3 W. KucHeN und H. BucHwALD, Angew. Chem. 71, 162 [1959].
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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN DER DIALKYLPHOSPHINSAUREN

Mischungen von I un<d HgO verpuffen beim Erhitzen hiufig explosionsartig. Eine
heftige Reaktion findet manchmal auch beim Erwidrmen der beiden Reaktionspart-
ner in Gegenwart eines wasserhaltigen Losungsmittels (Benzol, Dioxan) statt.

Beider Darstellung groBerer Mengen von Dialkylphosphinsduren nach Gl. (1) und (2)
empfiehlt es sich daher, das in feuchtem Benzol geloste I allméhlich zu einer erwirm-
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 Dialkylphosphinsduren sodann durch Destillation oder Kristalli-
sation gewinnen.

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

Besonders im Hinblick auf die sehr gute Wasserloslichkeit der Sduren mit niederem
Alkylrest erscheint uns die hier beschriebene Darstellungsmethode fiir Dialkylphos-
phinsduren, nach der kiirzlich auch unsymmetrische Phosphinsiuren hergestellt
wurden?, als von groflem Vorteil gegeniiber den bisher bekannten Verfahren.

Wic bereits G. M. KosoLAPOFF und J. S. POWELL® durch kryoskopische Bestim-
mung der Molekulargewichte von Dibutylphosphinsiure sowie verschiedener Diaryl-
phosphinsduren in Naphthalin zeigten, sind diese Verbindungen assoziiert. Auch die
analogen Dialkoxyverbindungen (RO);P(O)OH sind, sowohl in Benzol als auch in
Naphthalin, liber Wasserstoffbriickenbindungen, dhnlich wie die Monocarbonsiuren,
dimerisiert. In Essigsdure liegen sie hingegen als Monomere vor7).

Uber die von uns ermittelten Molekulargewichte der Dialkylphosphinsiuren gibt
die folgende Tabelle Aufschluf.

Mol.-Gewichte (kryoskop. in Benzol) von Dialkylphosphinsiuren R,P(O)OH

R ciMol/1®  Benzol Wasser ~ Assoziations-

grad
CyHs (121.1)*%) 0.087 293 2.4
0.126 294 2.4

0.093 105
n-C3;H; (150.2) 0.060 390 2.6
0.104 395 2.6

0.090 125
n-C4Hyp (178.2) 0.056 419 2.3
0.082 436 2.4

0.056 154
n-CsHy, (206.0) 0.042 478 2.3
0.074 502 2.4
0.111 500 -1 2.4

*) bezogen auf das einfache Formelgewicht.
**) perechnetes Mol.-Gew. des Monomeren. 1 nur sehr wenig I5slich in Wasser.

Es zeigt sich also, daB die Dialkylphosphinsiduren in Benzol innerhalb des von uns
beobachteten Konzentrationsbereiches einen Assoziationsgrad von ca. 2.4 aufweisen,
wihrend sie in wifriger Losung monomer vorliegen. Einen Hinweis auf das Vor-

4) L. MAYER, Chem. Ber. 94, 3051 [1961].

) Eine Ubersicht hierzu geben P. J. CHRisTEN, L. M. vaN DER Linpe und F. N. HooGe
in Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 161 [1959].

6) §. 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 Wasserstoff briickenbindungen in diesen Stoffen ergibt auch ihr IR-
Spektrum. Samtliche oben aufgefiihrten Siuren zeigen bei 2500 —2700/cm die fiir die
P—OH-Valenzschwingung?-8) charakteristische breite und flache Absorptionsbande, in
einem Bereich also, in dem auch die OH-Valenzschwingung der ebenfalls {iber starke
Wasserstoff briickenbindungen assoziierten Monocarbonsiuren liegt. In den Salzen der
Dialkylphosphinsduren tritt diese Absorption demgemaB nicht auf. Dariiber hinaus
zeigt die Diathylphosphinsiure (sie wurde als Fliissigkeitsfilm untersucht, die anderen
Sduren hingegen als KBr-PreBlinge) erwartungsgemif auch bei 3600 —3200/cm, also
im Bereich der freien, bzw. nur schwach assoziierten OH-Gruppe, keinerlei Absorption.

Die Befihigung der Dialkylphosphinsiduren zur Bildung schwer l6slicher Salze
wurde am Beispiel der Dipropylphosphinsdure untersucht. Diese bildet, wie sich
zeigte, in wiBriger Losung mit einer Reihe von Metallionen (z. B. Fe3®, Ce3®, La3®,
Th4®, UO;,2®) schwer lgsliche Verbindungen von ausgesprochenem Salzcharakter.
Eine ausgeprégte Tendenz zur Innerkomplexbildung, wie sie bei den analogen Dialkyl-
dithiophosphinsiuren R,P(S)SH9 besteht, ist bei ihnen also nicht vorhanden. Inter-
essant ist, daB die beiden Salze Me[(C3H7),P(0)O); (Me = Ce, La) in der Hitze
wesentlich schwerer wasserloslich sind, als in der Kilte. Das entsprechende Salz
ZrO[(C3H7),P(0)O]; bildet mit Wasser nach einiger Zeit ein durchsichtiges Gel.

Ein in vielen organischen Ld&sungsmitteln 16sliches tiefblaues Co-Salz,
Co[(C3H7)2P(0)0O),, wurde aus CoCO3 und der freien Siure in heiBem Ligroin er-
halten. Durch kurzes Ausschiitteln mit Wasser wird die intensiv gefidrbte organische
Phase jedoch sofort entfirbt.

DIALKYLPHOSPHINSAURE-ANHYDRIDE

Fiihrt man die Umsetzung zwischen I und HgO in Xylol unter peinlichstem Aus-
schiuB von Feuchtigkeit durch, so werden statt der Dialkylphosphinsiuren deren
destillierbare Anhydride III erhalten. Auf diesem Wege gelang die Darstellung der
Verbindungen R,P(0) -0 —P(O)R; (R = C;Hs, C3H-), die bereits von G. M. Koso-
LAPOFF und R. M. WATsoN10) nach R;P(O)OR + R;P(0O)Cl1 — III + RCI hergestelit
wurden. Die Athylverbindung ist ein farbloses 01, 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—O —P-Valenzschwingung vermutet wird 1D,

THIODERIVATE DER DIALKYLPHOSPHINSAURE-ANHYDRIDE
Nachdem es uns vor einiger Zeit gelungen war, die Na-Salze von Dialkyldithiophos-
phinsduren, R,P(S)SNa, auf einfache Weise herzustellen912), lag es nahe, die Dar-
stellung der den Dialkylphosphinsiure-anhydriden analogen Thioverbindungen IV nach

RoP(S)Br!) + R,P(S)SNa — R P(S)—S—P(S)R; + NaBr (R = C;H;, C3Hy)
v

8) L. J. BELLAMY und L. BEECHER, J. chem. Soc. [London] 1952, 475.

9) W. KUcHEN und J. METTEN, Angew. Chem. 72, 584 [1960].

10) J, Amer. chem. Soc. 73, 5466 {1951].

11) vgl. L. J. BELLAMY, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Steinkopff, Darm-
stadt 1955, S. 241.

12) Eine ausfiihrliche Mitteilung iiber diese Verbindungen und die aus ihnen hergestellten
Dialkyldithiophosphinsiauren, R;P(S)SH, erscheint in Kiirze.
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zu versuchen. Es zeigte sich, daB durch Umsetzung der beiden Ausgangsstoffe in
absol. Dioxan die Verbindungen IV bequem erhiltlich sind. Es sind farblose, kristal-
line Stoffe, die man als gemischte Anhydride der Dialkyldithiophosphinsduren
R,P(S)SH und der entsprechenden Thiophosphinsiduren RoP(S)YOH auffassen kann.
Unsymmetrische Verbindungen des Typs RP(S)—-S—P(S)R’; sind offenbar wenig
bestindig. Unser Versuch, nach
(C3H7)2P(S)Br |- (C2H5):P(S)Na > (C3H7);P(S) —S—P(S)(C,Hs); + NaBr
A"

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

Das IR-Spektrum des fast farblosen Ols (Sdp.g.4 175 —177°) zeigte u. a. eine aus-
geprigte Absorptionsbande bei 940/cm, die weder in den Spektren der beiden Ver-
bindungen IV (R = C;Hs, C3Hy) noch im Spektrum eines Gemisches der beiden
letzten Stoffe auftritt. Bei diesem Ol handelt es sich demnach wohl kaum um ein
dquimolares Gemisch der beiden Verbindungen IV, entstanden durch Dismutation
von primér gebildetem V. Wir nehmen vielmehr an, daB diese Substanz tatsdchlich die
unsymmetrische Verbindung V ist, die jedoch relativ unbestdndig ist und bei wieder-
holter Destillation leicht nach

2V — (CyHg),P(S)—S—~P(S)YCzHs)2 + (C3H7);:P(8) —S—P(S)(C3H7)2
in die beiden symmetrischen Stoffe IV dismutiert. Ein dhnliches Verhalten wurde bei
der ebenfalls unsymmetrischen analogen Verbindung (CH;3),P(0) — O —P(O)(C4Hyg), 10
beobachtet.

Es sei noch erwihnt, daB uns die Spaltung der P—P-Bindung in I durch Schwefel
gemiB I + S — IV, selbst bei 150—200°, nicht gelang.

Weitere Thioderivate von IlI, ndmlich Anhydride der Dialkylthiophosphinsduren
(VI), wurden nach

2 R,P(S)Br - Ag, O > RoP(S)—O—P(S)R; -+ 2 AgBr (R = C;Hs, C3Hy)
VI
erhalten. Die Umsetzung verlduft in Benzol unter trockenem Stickstoff glatt. Die
Athylverbindung bildet farblose Nadeln, die Propylverbindung ist ein farbloses Ol.
Das IR-Spektrum beider Verbindungen zeigt eine breite und starke Absorptionsbande
mit einem Maximum bei 910/cm, die wir der P— O —P-Valenzschwingung zuordnen.

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE HYDROLYSE DER DIALKYLPHOSPHINSAURE-ANHYDRIDE UND
IHRER THIODERIVATE
Die Verbindungen R,P(0)—O--P(O)R, (TIII) hydrolysieren bei Beriihrung mit
Feuchtigkeit momentan. In Wasser ldsen sie sich sofort unter volistindiger Hydrolyse
nach Il + H0 --— » 2 R,P(O)OH,
wie sich durch Titration der entstandenen Dialkylphosphinsduren zeigen lieB.
Dieentsprechenden Verbindungen R;P(S) —S —P(S)R» (IV) und R2P(S) —O —P(S)R»
(VD) werden von Wasser kaum benetzt. Dementsprechend werden sie selbst beim
Kochen mit wiaBrigem Alkali oder wiBrigen Sduren nur sehr langsam gemaf
IV - HjO ——— R3P(S)SH + R,P(S)OH (3) VI + H,0 ———> 2 RP(S)OH (4)
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hydrolysiert. In einem Dioxan/Wasser-Gemisch (65: 35 Vol.-%, 0.145n an NaOH)
16sen sie sich jedoch sofort unter vollstindiger Hydrolyse. In einem neutralen Dioxan/
Wasser-Gemisch hingegen verliuft die Hydrolyse von IV und VI bei Raumtemperatur
mit bequem meBbarer Geschwindigkeit. Die MeB-Ergebnisse zeigt die Abbildung.
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(70 : 30 Vol.- %) bei Raumtemperatur

Die Verbindungen 1V hydrolysieren demnach wesentlich schneller als die Verbin-
dungen VI. AuBlerdem ist die Hydrolysegeschwindigkeit der Propylverbindungen in
beiden Gruppen etwas grofer als die der Athylverbindungen. Beriicksichtigt man
weiterhin die offenbar sehr viel leichtere Hydrolysierbarkeit der Verbindungen III,
so kommt man hinsichtlich der Hydrolysegeschwindigkeit zu der Reihenfolge:

R,P(0)—O—P(O)R; (IIT) > RyP(S)—S—P(S)R; (IV) > R,P(S)—O—P(S)R; (VI);
R = C3;H; > C;H;.

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

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDs DER CHeMIE fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Gewihrung einer Sachbeihilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

\. Dialkylphosphinsiuren

a) Didthylphosphinsdure, (C2Hs),P(O)OH 13); In einem mit Tropftrichter, RiickfluBkithler
und KPG-Rithrer versehenen Dreihalskolben erwirmt man eine Suspension von 35 g (0.162
Mol) HgO in 25 cem feuchtem Benzol auf dem Wasserbad und versetzt sie tropfenweise mit
einer Lésung von 9.7 g (0.0405 Mol) Tetradrhyldiphosphindisulfid in 50 ccm Benzol. Nach
beendeter Zugabe erhitzt man noch 1.5 Stdn. unter RiickfluB, filtriert und dampft das Filtrat
ein. Das zuriickbleibende O1 wird i. Vak. fraktioniert. Ausb. ca. 76 d. Th. Farbloses Ol,

13) A. W. HorMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 100 [1872].



1708 KUCHEN, STROLENBERG und BUCHWALD Jahrg. 95

Schmp. 19°, Sdp.4 158°, Sdp.,.5 144°. Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Wasser, 18slich
in Benzol, Athanol, wenig lostich in Ligroin.
C4H;10,P (122.1) Ber. P 25.37 Gef. P 25.30
0.2052 g Subst. verbrauchten 16.7 ccm 0.1 7 NaOH (ber. 16.7 ccm)

b) Dipropylphosphinséure, (C3Hq)2P(0)OH14), wird analog 1.a) dargestellt. Der aus dem
Filtrat erhaltene Riickstand wird in Ligroin (90 —100°) gel6st und die Lésung mit Eis-Koch-
salzmischung gekiihlt. Ausb. 72% d. Th. Farblose Kristalle, Schmp. 59.5°, leicht 16slich in
Wasser, Athanol und Benzol.

CgHis0,P (150.2) Ber. P 20.63 Gef. P 20.62
0.3960 g Subst. verbrauchten 26.0 ccm 0.1 2 NaOH (ber. 26.4 ccm)

¢) Dibutylphosphinsiure, (C4Hg),P(0O)OHS15), wird analog 1.b) erhalten. Ausbeute

71.5% d. Th. Farblose Kristalle, Schmp. 70.5°, 16slich in Wasser und in organ. Lésungsmitteln.
CgH1905P (178.2) Ber. P 17.38 Gef. P 17.37
0.1262 g Subst. verbrauchten 7.00 ccm 0.1 n NaOH (ber. 7.08 ccm)

d) Diamylphosphinsiure, (CsHy1)2P(O)OH, wird analog 1.b) unter Verwendung von
Terraamyldiphosphindisulfid!) erhalten. 71 %, Ausb. an farblosen Kristallen, Schmp.69°, weniger
gut loslich in Wasser.

CioH3230,P (206.2) Ber. P 15.01 Gef. P 14.92
0.1382 g Subst. verbrauchten 6.75 cem 0.1 7 NaOH (ber. 6.70 ccm)

2. Salze der Dipropylphosphinsiure

a) Fe/ (C3H7)2P(0)0]3: Einer heiflen Losung von 2.25 g (0.015 Mol) Dipropylphosphin-
sdure in 100 ccm Wasser 148t man unter Riihren 1.35 g (0.005 Mol) FeCls-6 H;0, geldst in
25 ccm Wasser, zutropfen. Der fast farblose Niederschlag wird mit heiBem Wasser gewaschen
und i. Vak. iiber P,Os getrocknet. Ausb. quantitativ. Die Substanz ist praktisch unléslich in
Wasser und in organ. Lésungsmitteln. Unterhalb von 250° findet weder Schmelzen noch Zer-
setzung statt.

FeC3H4,06P;3 (503.3) Ber. Fe 11.07 P 18.46 Gef. Fe11.22 P 18.53
Die folgenden Salze werden analog, b—e mit quantitativer, f mit 46- und g mit 27-proz.
Ausbeute erhalten.
b) Sn/(C3H7)2P(0)0]4 aus SnCls-4 H,0. Farblos, unléslich.
SnCy4Hs60sP4 (717.3) Ber. P17.32 Gef. P 17.15
¢) ZrO{(C3H7)2P(0)0], aus ZrOCl;. Bei der Fillung entsteht eine viskose, fliissige

Masse, die beim Abkithlen gelartig erstarrt. Durch Trocknen des Gels Uiber P,Os i. Vak. er-
hilt man das Salz als feinkristallines farbloses Pulver.

ZrCi1H30sP; (405.5) Ber. P 15.28 Gef. P 15.10
d) UO3/(C3H7)2P(0)0]; aus UO(CH3COO);-2H,0. Zartgelb, unldslich.
(UO2)C12H304P; (568.2) Ber. P 10.90 Gef. P 10.92
e) Thi(C3H7)2P(0)0]s aus Th(NO3)4-12H50. Farblos, unléslich.
ThC,4HssO0sP4 (828.7) Ber. P 1495 Gef. P 14.72
f) Ce[(C3H7)2P(0)0]3 aus Ce(NO3);-6 H20. Farblos, etwas 18slich in Wasser.
Cy3H4206P3Ce (587.6) Ber. P 1581 Gef. P 15.84

14) A. W. HoFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 292 [1873].
15} J. METTEN, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen 1960.
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g) La[(C3H1)2P(0)0]3 aus La(NOj)3-6H;0. Farblos, in heiBem Wasser wesentlich
schwerer 18slich als in der Kalte.

Cy13H4206P3La (586.4) Ber. P 15.85 Gef. P 15.75

h) Co/(C3H7),P(0)0],: 1.2 g CoCO3 und 3 g Dipropylphosphinsdure werden in 75 ccm
absol. Benzol 3 Stdn. unter RiickfluB erwidrmt. Die intensiv blaue Losung wird hei8 filtriert
und das Filtrat eingeengt. Bei 0° f4llt ein tiefblauer Niederschlag, der aus Isopropylalkohol
umkristallisiert wird. Ausb. 86.8 94 d. Th. Die Substanz ist mit tiefblauer Farbe (Agax 633 my)
in vielen organischen Lésungsmitteln 18slich.

CoC12H2304P, (357.2) Ber. Co16.50 P 17.34 Gef. Co 16.48 P 17.13

3. Dialkylphosphinsiure-anhydride

Bei den unter 3. beschriebenen Versuchen wurde Feuchtigkeit sorgfiltigst ausgeschlossen
und das HgO vor der Verwendung iiber P,Os i. Vak. getrocknet. Alle Operationen wurden
unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt.

a) Didrthylphosphinsiure-anhydrid®, (CyHs),P(0)—O0—P(0)(CyHs),: 7.26 g (0.03 Mol)
Tetradithyldiphosphindisulfid und 19.5 g (0.09 Mol) HgO erwdrmt 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 Ol, Sdp.g.5 124—125°, das durch
Feuchtigkeit sofort hydrolysiert wird.

CsH2903P> (226.2) Ber. P 27.39 GQGef. P 27.21

b) Dipropylphosphinsdure-anhydrid, (CyH7),P(0) —O—P(0)(C3H7)219), wird analog 3. 2)

dargestellt. Ausb. 74 %. Farblose Kristalle, Schmp. 28 — 30° (Lit.19): 28 —30°), Sdp.¢.s 133 —134°.
Ci2H503P; (282.3) Ber. P21.94 Gef. P21.94

Lost man das Anhydrid in Wasser, dampft die L8sung ein und trocknet den Riickstand
i. Vak. tiber P,Os, so erhilt man Dipropylphosphinsdure vom Schmp. und Misch-Schmp. 59°.

4. Thioderivate der Dialkylphosphinsdure-anhydride

a) (CyHs)2P(S)—S—P(S)(CaHs)y: 21g (0.104 Mol) (CyHs)2P(S)SNa-2H,09%12) ent-
wissert man durch Erwirmen i. Vak. bei ca. 120° und erhitzt dann mit 20.5 g (0.102 Mol)
(CaHs)2P(S)Br1,3 und 50 ccm absol. Dioxan unter Rithren wihrend 2 Stdn. unter Ritickflu.
Nach dem Erkalten wird auf einem Biichnertrichter vom NaBr abgesaugt, das Dioxan im
Wasserstrahlvak. abgedampft und das zurilickbleibende gelbliche Ol fraktioniert. Die zwischen
185—195°/3 Torr iibergechende Fraktion l8st man in mdglichst wenig Ligroin (30—50°) 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.¢.s 173 —176°. Kaum 18slich in Wasser, leicht
18slich in organ. Lsungsmitteln einschlieBlich Ligroin.

CgH3oP,S; (274.4) Ber. P 22.59 S 35.03
Gef. P 22.54 S 35.01 Mol.-Gew. 276, 27716)

b) (C3H7),P(S)—S—P(S)(C3H7), wird analog 4.a) aus 17.3g (0.07 Mol)
(C3H7)2P(S)SNa-3 H,0%12) und 15 g (0.67 Mol) (C3H7)2P(S)Br1,3) in 100 ccra absol. Dioxan
erhalten. Das wasserhaltige Salz muB vorher durch Erwdrmen auf 180° i. Vak. entwissert
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,
schuppenférmige Kristalle, Schmp. 47.5°, Sdp.g.7 193.5—195°. Unloslich in Wasser, leicht
loslich in organ. Lésungsmitteln.

C12H2gP2S3 (330.5) Ber. P 18.74 S 29.11
Gef. P 18.60 S29.22 Mol.-Gew. 329, 32116

16} Kryoskop. in Benzol.
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c) Versuch zur Darstellung von (C3H4),P(S)—S—P(S)(CyHs),: 3.05 g (0.017 Mol)
wasserfreies (CyHs),P(S)SNa und 3.95g (0.017 Mol) (C3yH7)2P(S)Br werden 1 Stde. in
50 ccm absol. Xylo! unter RiickfluB erwiarmt. Nach der Filtration wird das Xylol abdestilliert
und das zuriickbleibende O 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:

C19H24P2S3 (302.4) Ber. P20.48 S31.81 Gef. P20.58 S 31.89

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

d) (C2Hs)2P(S)—0—P(S)(CaHs);: In einem Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Riick-
fluBkithler und Tropftrichter tropft man unter trockenem Stickstoff eine Losung von 20.1 g
(0.1 Mol) (CyHs),P(S)Br in 25 ccm absol. Benzol allmihlich zu einer Suspension von 11.6 g
(0.05 Mol) Ag,0 (getrocknet i. Vak. iiber P,0Os) in 25 ccm absol. Benzol. Hierbei tritt unter
lebhafter Erwdarmung Umsetzung ein. Nach beendeter Zugabe erwiarmt man noch 1 Stde.
zum RiickfluB, filtriert, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab und fraktioniert das zuriick-
bleibende schwach gelbe O1. Ausb. 81.4% d. Th. Fast farbloses Ol, Sdp.¢.4 146.5—147.5°,
das bei Raumtemperatur allmihlich kristallisiert. Durch Lésen des Ols in wenig Ligroin
(30—50°) und Abkilhlen der Lésung in einer Eis-Kochsalzmischung wird die Substanz in
farblosen Nadeln erhalten. Schmp. 42.5°. Leicht 18slich in organ. Losungsmitteln, nicht merk-
lich 16slich in Wasser.

CgH300P,S; (258.3) Ber. P 23.98 §24.83
Gef. P 23.92 S 24.86 Mol.-Gew. 263, 26716

e) (C3Hq7),P(S)—0— P(S)(C3Hq), wird analog 4. d) aus 6.96 g (0.03 Mol) 4¢g,0 und 13.74¢g
(0.06 Mol) (C3H7),P(S)Br erhalten. Ausb. 85%, d. Th. BlaBgelbes 01, Sdp.q.3 141 —142°,
n¥ 1.5244. Leicht 16slich in organ. Losungsmitteln.

C12H230P;8; (314.4) Ber. P 19.70 S 20.40
Gef. P 19.80 S 20.35 Mol.-Gew. 314, 41416

5. Untersuchung der Hydrolysegeschwindigkeit der Dialkylphosphinsdure-anhydride und ihrer
Thioderivate

a) Eine Probe (C3H7),P(0)—0~—P(0)(C3Hq),, Schmp. 28—30°, wurde der Luft-
feuchtigkeit ausgesetzt. Die farblosen Kristalle zerflossen momentan zu einem I, das bereits
nach wenigen Minuten wiederum kristallin erstarrte. Das krist. Produkt wurde durch Schmp.
und Misch-Schmp. als Dipropylphosphinséure identifiziert.

b) 0.5450 g (CyHs),P(S)—S—(P)(SCaHs), wurden in 50 ccm Dioxan/Wasser (65: 35
Vol.-%, 0.1454 n an NaOH) bei Raumtemperatur gelost und die nicht verbrauchte Lauge ca.
3 Min. nach Zugabe des Lésungsmittels mit 0.1 » HCI zuriicktitriert. 0.5450 g Subst. verbrauch-
ten hierbei 158.2 mg NaOH (ber. gemiB Gl. (3): 158.9 mg NaOH).

¢) Unter analogen Bedingungen verbrauchten 525.10 mg (C,Hs),P(S)—O—P(S)(C2Hs)z
162.4 mg NaOH. Berechneter Verbrauch gemiB Gl. (4): 162.6 mg NaOH.

d) Zur Ermittlung der Hydrolysegeschwindigkeit der Verbindungen /¥ und V/ (s. Abbild.)
wurden jeweils 0.1 Mol der betreffenden Verbindungen in 250 ccm Dioxan/Wasser (70 : 30
Vol.- %) gelost. Aus diesen, bei Raumtemperatur aufbewahrten, Lésungen wurden in bestimm-
ten Zeitabstinden jeweils 25 ¢ccm entnommen und in diesem Volumen die gemi Gl. (3) bzw.
(4) entstandene Sdure mit 0.01, 0.05 oder 0.1 n NaOH titriert. Aus der so ermittelten Siurc-
menge wurde dann der prozentuale Anteil des hydrolysierten Ausgangsproduktes berechnet.





