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Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)

(Eingegangen am 24. April 1967)
[ |

Aus Natriumphosphid, NaPH;, und den Natriumsalzen der Halogencarbonsiduren ent-
stehen nach hydrolytischer Aufarbeitung Phosphinocarbonsiuren H,P—R —CO-,H. Infrarot-
und NMR-Spektren, potentiometrische Titrationen sowie physikalisches und chemisches
Verhalten schlieBen fiir H,P —R — CO;H eine Betainstruktur aus. Sie zeigen typische Reak-
tionen der CO;H- und der PH,;-Gruppe. Wihrend mit Diazomethan die Methylester ent-
stehen, fithrt die Reduktion mit LiAlH4 zu primidren Hydroxyalkylphosphinen. Das aus
Chlorameisensdure-dthylester und H,P—R—CO;H gebildete gemischte Anhydrid reagiert
als aktiviertes Sdurederivat mit N—H-funktionellen Verbindungen zu Phosphinocarbon-
sdureamiden bzw. N-Phosphinoacyl-aminosduren.

P.P-Disubstituierte Phosphinocarbonsiduren sind bisher durch Umsetzung von
Alkali-diorganophosphiden MPR; mit Halogencarbonsiureestern2 bzw. durch
alkalische Spaltung der aus sek. aliphatischen Phosphinen und Halogencarbonsiure-
estern synthetisierten Phosphoniumsalze3) zuginglich. In Fortfithrung dieser Unter-
suchungen soll im folgenden iiber Darstellung und Reaktionsverhalten einfacher
Phosphoranaloga der Aminosauren berichtet werden.

Das aus Alkalimetallen und PHj in fliissigem Ammoniak gebildete MPH; erlaubt
den nucleophilen Ersatz aliphatisch gebundenen Halogens durch die PH,-Gruppe.
So entstehen mit Alkylhalogeniden primdre Phosphine4), mit Dihalogenalkanen
diprimire Phosphines), mit Cl—CH>CH; —NH, das 2-Amino-ithylphosphin® und
mit Trimethylchlorsilan Trimethylsilylphosphine?. Analog reagiert NaPH; in
fliissigem NH3 gemidB Gl. (1) mit X—R —CO;Na zu den Natriumsalzen der Phos-
phinocarbonsiduren (A). Das Carboxylat-Ion erleichtert hierbei infolge seines starken
+I-Effekts den anionischen Austritt des Halogens und verhindert nucleophile
Reaktionen an der Carboxylgruppe. Statt der Natriumsalze konnen auch die Halogen-
carbonsduren selbst nach Gl. (2) mit zwei Aquivalenten NaPH, umgesetzt werden.

*} Teil der Dissertat., Univ. Halle/S. 1967.
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Von Vorteil ist diese Arbeitsmethodik jedoch nur dann, wenn — wie im Fall der
4-Chlor-buttersiure — die Alkalisalze instabil sind. Aus den Reaktionsansédtzen
lassen sich nach saurer Hydrolyse die freien Phosphinocarbonsiuren 1—6 durch
Destillation i. Vak. isolieren.

Nach dem gleichen Syntheseprinzip erhdlt man entsprechend Gl. (3) die 2.5-Di-
phosphino-adipinsiure (7) in zwei Formen. Die Umsetzung mit meso-2.5-Dibrom-
adipinsiure liefert 7 vom Schmp. 183 —184°, wihrend aus dem Racemat eine niedriger
schmelzende Sdure (Schmp. 152—154°) entsteht. Es ist anzunehmen, daB beide
Formen wegen der Asymmetriezentren an den C-Atomen 2 und 5 im Verhiltnis von
Diastereomeren stehen.

Die Umsetzung von NaPH; mit dem Natriumsalz der meso-2.3-Dibrom-bernstein-
sdure fiihrte nicht, wie zu erwarten, zu 2.3-Diphosphino-bernsteinsdure. Auf Grund
der Nachbarstellung beider Bromatome reagiert NaO>C— CH(Br) — CH(Br) —CO,Na
als Derivat des Athylenbromids wie dieses mit Alkaliphosphiden unter Metall-
Halogen-Austausch, wobei sich als Endprodukte Fumarsidure und polymerer Phos-
phorwasserstoff nachweisen lielen. Der Reaktionsverlauf wurde in vergleichbarer
Form schon mehrmals beobachtet® und entspricht Gl. (4).

Das physikalische bzw. chemische Verhalten von 1—6 unterscheidet sich von dem
strukturanaloger Aminosduren betridchtlich, was auf die relativ geringe Basizitidt der
H,P-Gruppe zuriickzufiiihren ist. 1—6 sind farblose, luftempfindliche Fliissigkeiten,
die sich i. Vak. unzersetzt destillieren lassen. Selbst die - und y-substituierten Vertreter
5 und 6 sind destillierbar, ohne daB HiP- oder H;O-Abspaltung unter Bildung
ungeséttigter Sduren oder lactondhnlicher Ringsysteme zu beobachten ist. Die Siede-
punkte von 1—6 entsprechen etwa jenen gleichstrukturierter Chlorcarbonsiuren.
16 16sen sich in den gebrauchlichen organischen Solventien und mit saurer Reaktion
auch in Wasser. Kryoskopische ‘Molmassebestimmungen z.B. von 1 in Benzol
beweisen eine dimere Struktur infolge intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen,

Die Dissoziationskonstanten von 1—7 wurden durch potentiometrische Titration
in wiBriger Losung bei 25° und konstanter Ionenstirke (0.1 m KCl) bestimmt?,
Die gefundenen pK,-Werte kennzeichnen die H,P-Gruppe als sehr schwachen
—I-Substituenten. Im Gegensatz zu Aminosduren und P.P-Dialkyl-phosphino-
carbonsduren 10 wird fiir 1—6 nur eine Dissoziationsreaktion beobachtet (vgl. Tab. 1).
Die Basizitit der HyP-Komponente ist sehr gering — pK,-Wert << 1 — und mit der
verwendeten MeBanordnung nicht mehr zu erfassen.

Auch die IR- und NMR-Spektren!1l) von 1—6 schlielen eine betainartige Struktur
aus. Im IR-Spektrum z.B. von 1 beobachtet man neben der P—H-Valenzschwingungs-
bande bei 2320/cm das charakteristische Maximum v¢g bei 1725/cm exakt im Bereich
aliphatischer Carbonsduren. Die 31P-NMR-Spektren von 1, 3, 5 und 6 zeigen

8) K. Issleib und D.-W. Miiller, Chem. Ber. 92, 3175 (1959).

9) Dipl.-Chem. P. Knop und H. Tanneberg danken wir fiir die Bestimmung der Aciditits-
konstanten.

10) K. Issleib und G. Thomas, Z. anorg. allg. Chem. 330, 295 (1964).

11} Doz. Dr. E. Fluck, Heidelberg, danken wir fiir Aufnahme und Diskussion der NMR-
Spektren, Dr. 4. Kolbe, Halle, fiir infrarotspektroskopische Untersuchungen.
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Tab. 1. pKa-Werte und 31P-NMR-Daten der Phosphinocarbonsduren 1—7

Verbindung (25°, 811(‘;' KC 8 in ppm Jp-H in Hz
1 4.07 +142.6 198
2 4.15 — —
3 4.08 +120.8 194
5 4.23 +136.9 194
6 4.53 +138.0 195
7 (Schmp. 183 —184°%) 3.54 und 4.49 — —
7 (Schmp. 152—154°) 3.62 und 4.41 — —

1:2:1-Tripletts, wie es infolge Spin-Spin-Kopplung des P-Kerns mit zwei am Phos-
phor gebundenen Protonen zu erwarten ist. Die chemischen Verschiebungen der
Resonanzlinien (Referenz 85proz. Phosphorsidure) und die entsprechenden Kopp-
lungskonstanten Jpy sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Das 1H-NMR—SpektrumE von 1
besteht aus drei Protonensignalen der relativen Intensitit 1:2:2, Wihrend das
Proton der Carboxylgruppe ein Singulett (+ = —1.1) verursacht, spaltet das Protonen-
signal der HpP-Gruppe infolge Kopplung mit dem Phosphorkern und den Methylen-
protonen in zwei Tripletts der mittleren chemischen Verschiebung © = 7.05 auf.
Die Kopplungskonstante Jpy entspricht mit 199 Hz dem aus dem 3!P-NMR-
Spektrum abgeleiteten Wert; fiir die Proton-Proton-Kopplung wird Jy.g = 8 Hz
gefunden. Die chemische Verschiebung der CH,-Protonen betrigt v = 7.6. Uber das
polarographische Verhalten von 1—6 wird an anderer Stelle berichtet12),

1—7 zeigen die typischen Reaktionen der CO,H-Gruppe, sofern nicht Reaktions-
partner die oxydationsempfindliche Phosphin-Komponente bevorzugt angreifen. Mit
atherischer Diazomethanlsung liefern 1—6 die entsprechenden Methylester (1a—6a),
Die nur schwach aciden P—H-Bindungen werden selbst von iiberschiissigem CH,N,
nicht angegriffen. Sa ist mit dem durch Addition von PH3 an Acrylsidure-methyl-
ester13) dargestellten Produkt identisch. Aus 1 und Diéthylsulfat erhilt man — aller-
dings in méBiger Ausbeute — den Phosphinoessigsidure-dthylester. Die azeotrope
Veresterung von 3 mit n-C3H7OH fiihrt zu 2-Phosphino-buttersiure-n-propylester.
Die dargestellten Ester sind farblose, luftempfindliche Fliissigkeiten mit den typi-
schen Eigenschaften primirer Phosphine.

Als Carbonsiauren reagieren 1 und 2 bei gleichzeitiger Einwirkung von Trimethyl-
chlorsilan und Tridthylamin4 entsprechend Gl. (5) zu den Trimethylsilylestern 8
und 9. Es sind farblose, luftempfindliche Ole, die mit Wasser zu den freien Sduren und
Hexamethyl-disiloxan hydrolysieren. Die Trimethylsilylgruppierung in 8 und 9 ist
durch charakteristische Absorptionsbanden bei 860 bzw. 1280/cm gekennzeichnet.

12} K. Issleib und H. Matschiner, J. Elektroanal. Chem., im Druck.
13 A. R. Stiles, F. F. Rust und W. E. Vaughan, Amer. Pat. 2803597, C. A. 52, 2049 (1958).
14) 1. Birkofer, A. Ritter und J. Schramm, Chem. Ber. 95, 426 (1962).
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. + (CoHg)N
1,2 + (CHyg)3SiCl —="—» H,P-R-CO;Si(CHy); + (C,Hy),NH]C1 (5)

8: -R- = -CH,-
9: -R- = ~CH(CH,)-

Um die Reaktivitit von 1—6 nidher zu charakterisieren, wurden z. B. aus 1, 2
bzw. 5 und Chlorameisensdure-athylester nach der iiblichen Methodel5 die gemisch-
ten Anhydride (B) hergestellt (Gl. 6). Sie werden als aktivierte Sdurederivate von der
vergleichsweise schwach basischen Phosphinogruppe nur aufBlerordentlich langsam
angegriffen, was eine ohne speziellen Schutz der H,P-Funktion unmittelbare Um-
setzung mit Ammoniak, primiren und sekundiren Aminen nach GIl. (7) und (8) zu
Phosphinocarbonsiureamiden 10 —12 und 13 —15 erméglicht. Mit Salzen der Amino-
sduren reagieren die aktivierten Anhydride B gemidB Gl. (9) zu Salzen der N-Phos-
phinoacyl-aminoséduren, aus denen nach Ansduern die gemischten, phosphorhaltigen
,,Dipeptide‘ 16 —19 zuginglich sind. Auf gleiche Weise lassen sich durch Einsatz von
p-Glycylamino-benzoesdure bzw. p-Amino-hippursiure ,,Tripeptide‘ 20 und 21 mit
endstandiger HoP-Gruppe gewinnen.

Die Konstitution von 10—21 wird durch IR- und 31P-NMR-Spektren gesichert.
Neben der P-—H-Valenzschwingungsbande bei 2310—2320/cm treten die charakteri-
stischen CO-Absorptionsbanden der Carbonsdureamide bei 1650 bis 1680/cm auf.
11—12 und 16—19 zeigen als N—H-funktionelle Vertreter die typischen NH-Valenz-

15) R. A. Boissonnas, Hely. chim. Acta 34, 874 (1951); T. Wieland und H. Bernhard, Liebigs
Ann. Chem. 572, 190 (1951); J. R. Vaughan und R. L. Osato, J. Amer. chem. Soc. 74, 676
(1952).
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) . + (CH:N ii il
HyP-R-COpH + ClCOsCoH; ———=—» (H,P-R-C-0-C-OCH;) + (CyHg)sNHIC1  (6)

1, 2,5 B
B + H;NR' — H,;P-R-CO-NHR' + CO, + C;H;OH (7
-R- R'
10 | -CH(CH,)- H
11 | -CH,- CeHs
12 | -CH,- CHyCO4CH,

-CO
B + HN(C.Hy), W;_H" H;P-R-CO-N(C;Hs); (8)
2118
13-15

14 | -CH(CH,)-
15 | -[CHzls-

B + H,N-R'-COM U, 1, p-R-CO-NH-R'-COsH + COz + CoHsOH  (9)

M = Metall -R- “R'-
16 |-CHyp- ~CH(CHCgHs)-
17 'cHz' O‘CGI'I“
18 |-CH,- p-CgHy-
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20 |-CH,- -CHZCO-NHQ
21|-CH,- -O—CO-NHCHz-

LiAlH,
la, 2 ———*» H,P-CH(R)-CH,OH (10)

22: R=H 23R =CH,

1,5 2% [1H,PO-R-CO.H|X® (11)
| -&- X
24| -CHp,-  Br

25 | -{CHplp~ J

la, 2a + 2 COCl, — Cl,P-R-CO3CHy + 2 CO + 2 HC1 (12)

'CHZ"
-CH(CHy)-

schwingungsbanden. Die 3'P-NMR-Spektren z. B. von 11 bzw. 13 bestehen aus den
fiir PH,-Gruppen geforderten Tripletts (11:3 = 144.5 ppm, Jpy = 198 Hz; 13 8 =
150.2 ppm, Jp.g = 195 Hz). 16—19 sind gut kristallisierte, unter Zersetzung schmel-
zende Verbindungen mit schwach saurem Charakter. Wegen ihres geringen Dampf-
drucks sind sie weniger oxydationsempfindlich als einfache priméire Phosphine und
konnen kurze Zeit an der Luft gehandhabt werden.,
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Die Reduktion der Phosphinocarbonsiuren bzw. deren Ester mit LiAlHy, als
Beispiele wurden 1a und 2 gewihlt, fithrt nach Gl. (10) zu den primiren Hydroxy-
alkylphosphinen 22 und 23. 22 ist mit dem durch nucleophile Athylenoxid-Spaltung
mit NaPHj; in fliissigem Ammoniak 16 gebildeten Produkt identisch. Wahrend aber
die anionische Offnung von Epoxidringen wegen der Wirksamkeit induktiver und
sterischer Effekte stets am weniger substituierten C-Atom crf_(ilgt17), liefert die
LiAlH,-Reduktion der Carbonsiurederivate naturgemiB primire Alkohole.

Durch Umsetzung von 1 mit NaOC;Hs, ZnCO3 und MgCOs sind die entsprechen-
den Salze M(O,C—CH;,;—PH,)" darstellbar. Die gute Loslichkeit der Zn- und Mg-
Salze in Wasser und die Unléslichkeit in unpolaren Solventien weisen auf eine echte
Salz-Struktur hin und machen einen Chelatcharakter wenig wahrscheinlich. Auch
potentiometrische Titrationen von 1 mit NaOH in Gegenwart komplexaktiver
Schwermetall-Ionen zeigen, daB allenfalls sehr schwache Komplexe gebildet werden 18},

Der basische Charakter von 1—6 duBert sich nur gegeniiber starken Protonen-
donatoren in wasserfreien Medien. Aus 1 bzw. 5 in Ather entstehen mit Halogen-
wasserstoff gemidB Gl. (11) die kristallisierten Phosphoniumhalogenide 24 und 25,
die in waBriger Losung quantitativ hydrolysieren.

Mit iiberschiissigem Phenyllithium reagiert 1 unter Bildung des gelben, pyrophoren
Trilithium-phosphinoacetats Li;P—CH, —CO;Li.

Die Umsetzung von Phosphinocarbonsiureestern, z. B, 1a und 2a, mit Phosgen
fithrt nach GI. (12) zu den Dichlorphosphinen19 26 und 27, die als Ausgangssubstan-
zen zur Synthese entsprechend substituierter Phosphonig- bzw. Phosphonsiure-
Derivate eingesetzt werden konnen.

Uber die Reaktion von 1la—6a mit N-Hydroxymethyl-dialkylaminen bzw. von
1—6 mit Aldehyden, die zu Tris-hydroxymethyl-phospho-betainen fiihrt, wird an
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet 20),

Beschreibung der Versuche?!

Phosphinocarbonsduren 1—5: In eine Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak wird bei
--40 bis —50° langsam so viel trockener Phosphorwasserstoff eingeleitet, bis ein Farbumschlag
von Blau nach Gelb erfolgt. Nach weiterem Einleiten von 0.5 / PHj gibt man zu dieser Losung
jeweils die feingepulverten Natriumsalze der Halogencarbonsduren (90%, der ber. Menge),
rithrt einige Stdn. und destilliert Ammoniak ab. Der feste Riickstand wird mit 250 ccm
Ather versetzt und unter sorgfaltiger AuBenkiihlung durch langsames Zutropfen von iiber-
schiiss. 61 H»S04 hydrolysiert. Die dther. Phase wird abgetrennt, mit Natriumsulfat getrock-
net und auf dem Wasserbad eingeengt. Aus dem Riickstand isoliert man 1—5 durch Destilla-
tion i. Vak. Einzeldaten siehe Tab. 2.

16) L. Knunyants und R. N. Sterlin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 56, 49 (1947), C. A. 42, 519
(1948).

17) K. Issleib und H.-R. Roloff, Chem. Ber. 98, 2091 (1965).

18) K. Issleib und P. Knop, unveroffentlicht.

19) W. A. Henderson, S. A. Buckler, N. E. Day und M. Grayson, J. org. Chemistry 26, 4770
(1961).

20) K. Issleib und R. Kiimmel, Z. Chem., im Druck.

21) Vgl. auch frithere Mitteilungen.
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4-Phosphino-buttersdure (6): Zu der aus 5.1 g Na in 400 ccm Ammoniak wie {iblich bereiteten
Lssung von NaPH; tropft man 12.2 g 4-Chlor-buttersiure in 50 ccm Ather. Nach analoger
Aufarbeitung wird 6 i. Vak. destilliert. Ausb. 8.7 g (73 %); Sdp.s 99—101°. 6 gleicht in seinen
Loslichkeiten 1—5.
C4HoOsP (120.1) Ber. P 25.79 CO,H 37.49 Gef. P 25.50 CO,H 37.60

2.5-Diphosphino-adipinsiure (7)

a) Die aus 2.8 g Na in 500 ccm Ammoniak und PH; hergestellte NaPH,-Losung wird mit
17.4 g des Dinatriumsalzes der meso-2.5-Dibrom-adipinsiure versetzt, 30 Stdn. geriihrt,
danach vollstindig eingeengt und nach Zugabe von 50 ccm Wasser unter Eiskiihlung mit
6n HCI bis zur sauren Reaktion versetzt. 7 féllt aus und wird aus Wasser umkristallisiert.
Ausb. 5.9 g (56%); Schmp. 183 —184°. 7 16st sich gut in Athanol und Ather, schwer in kaltem
Wasser.

b) Analog a) wird eine aus 2.5 g Na in 400 ccm Ammoniak bereitete NaPH>-Losung mit
14.7 g des Dinatriumsalzes der racem. 2.5-Dibrom-adipinsiure 20 Stdn. geriihrt. Nach Ab-
destillieren des Ammoniaks versetzt man mit 250 ccm Ather und 35 cem 67 HSO4. Die
ither. Phase wird eingeengt, wobei 7 in Form farbloser Kristalle zuriickbleibt. Ausb. 4.1 g
(46 %); Schmp. 152—154° (aus Wasser). Die Lgslichkeitseigenschaften gleichen der hoher-
schmelzenden Form.

CgH1204P, (210.1) Ber.  C34.30 H5.76 P 29.48
Gef.a) C33.70 H6.10 P 29.16
Gef. b) — — P 29.60

Umsetzung von NaPH, mit meso-2.3-Dibrom-bernsteinsiure: 6.2 g NaPH, in 400 ccm
Ammoniak werden mit 16.0 g NaO,CCH(Br)CH(Br)CO;Na umgesetzt. Nach Entfernen
des Losungsmittels wird der Riickstand mit 50 ccm Wasser versetzt. Es bleiben 1.1 g eines
schmutzig-braunen Niederschlages zuriick, der zu etwa 80 %, aus Phosphor besteht (berechnet
fiir (PH)x 96.8 %). Das Filtrat liefert nach Ansauern mit 25 ccm 91 H2SOy 3.4 g Fumarsdure
(59%); Schmp. und Misch-Schmp. 287 —290° (aus Wasser, im geschlossenen Rohr).

Phosphinocarbonsdure-methylester 1a—6a: Die jeweilige Sdure wird in 25 ccm Ather bei
Raumtemp. bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung mit dther. Diazomethan versetzt.

Tab. 3. Einzeldaten zur Darstellung der Phosphinocarbonsidure-methylester 1a—6a

Ausb. Analysendaten
-methylester H,PRCO,H Sdp./Torr in g Summenformel Ber. Gef.
® (%)  (Mol.-Gew.) P P

Phosphino- 1 129 —130° 9.6 C3H,0,P 29.20 29.01
essigsdure- (1a) (10.2) 27—28°/10 (82) (106.1)

2-Phosphino- 2 34--35°/10 11.9 C4HoO,P 25.79 26.03
propionsiure- (2a) (12.6) (84) (120.1)

2-Phosphino- 3 39—41°/10 7.9 CsH{;0,P 23.09 23.20
buttersiure (3a) (8.8) [€1))] (134.1)

2-Phosphino-2-methyl- 4 35—-37°/10 5.1 CsH(;0,P 23.09 23.32
propionsiure- (4a) (6.5) (€)))] (134.1)

3-Phosphino- 5 37-—-38°/10 10.9 C4HoO,P 25.79 25.88
propionsiure- (5a) (12.0) (88) (120.1)

4-Phosphino- 6 51-—52°/8 7.1 CsH;0,P 23.09 22.98

buttersdure (6a) (7.0) (CI1))] (134.1)
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Man trocknet die Losung iiber Natriumsulfat, engt ein und fraktioniert i. Vak. iiber eine
Kolonne. 1a—6a sind farblose Fliissigkeiten, die mit Ather, Benzol, THF, Hexan und
Alkoholen mischbar sind und sich in feinverteiltem Zustand an der Luft entziinden (Einzel-
daten vgl. Tab. 3).

Phosphinoessigsaure-dthylester: 7.4 g 1 werden in 26.8 ccm 3n NaOH gelost und mit
12.5 g Didthylsulfat versetzt. Man schiittelt 2 Stdn. bei Raumtemp., hilt dann 1/, Stde. bei 60°
und extrahiert den Ester nach Abkiihlen mit Ather. Die dther. Phase wird getrocknet und iiber
eine Kolonne destilliert. Ausb. 3.7 g (38%); Sdp.;s 53 —55°

C4HoO2P (120.1) Ber. P 25.79 Gef. P 25.35

2-Phosphino-buttersdure-n-propylester: 6.0 g 3, 15.0 g n-Propanol, 0.5 ccm konz. Schwefel-
sdure und 40 ccm Benzol werden 5 Stdn. am Wasserabscheider erhitzt. Man destilliert das
Lésungsmittel ab und versetzt den Riickstand mit je 30 ccm Wasser und Ather. Die Ather-
schicht wird mit NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen und nach Trocknen fraktioniert
destilliert. Ausb. 4.1 g (51%); Sdp.s 69—72°.

C7H;s02P (162.2) Ber. P 19.10 Gef. P 18.88

Phosphinoessigsdure-trimethylsilylester (8): Zu einer Lésung von 9.2 g 1 und 10.8 g 7Tri-
methylchlorsilan in 100 ccm Benzol werden unter Rithren 11.1 g Tridthylamin in 50 ccm
Benzol getropft. Man kocht 2 Stdn. unter Riickflu und filtriert Tridthylammoniumchlorid ab.
Die destillative Aufarbeitung des Filtrats liefert 10.8 g8 (66 %) als farblose, luft- und hydrolyse-
empfindliche Fliissigkeit; Sdp.s 49.5—50.5° 8 16st sich in THF, Ather und Petroldther.

CsH30,PSi (164.2) Ber. C36.57 H7.98 P 18.86 Gef. C36.92 H 8.20 P 18.83

2-Phosphino-propionsdure-trimethylsilylester (9): Analog 8 erhilt man aus 21.5g 2, 250 ¢
Trimethylchlorsilan und 26.0 g Tridithylamin in 250 ccm Benzol nach {iblicher Aufarbeitung
27.4 g9 (76%); Sdp.7 47—48°. 9 gleicht in seinen Eigenschaften 8.

CeH;sO.PSi (178.3) Ber. P17.38 Gef. P 17.51

Phosphinocarbonsdureamide 10—21

Methode I: Zu ciner Losung von H,P—R—CO3H in THF gibt man die dquiv. Menge
Tricithylamin und kiithlt auf —10°. Unter Rithren wird die ber. Menge Chlorameisensdiure-
dthylester in 10ccm THF zugetropft, wobei sofort Tridthylammoniumchlorid ausfilit.
Nach 1/4 Stde. wird das jeweilige Amin zugesetzt, das Reaktionsgemisch jeweils 2 Stdn. bei
—10° und bei Raumtemp. gerithrt, danach kurz erhitzt und noch hei8 filtriert. Die Lésung
wird i.Vak. eingeengt und der Riickstand durch Destillation bzw. Kristallisation gereinigt.

Methode 11: Das aus 1 bzw. 2, Tridthylamin und Chlorameisensdure-ithylester in Toluol
analog I bereitete gemischte Anhydrid B wird bei —10° mit ciner L8sung der jeweiligen
Aminosdure oder des Dipeptids in der ber. Menge 1n NaOH versetzt. Man rithrt 2 Stdn. bei
—10° und 4 Stdn. bei Raumtemp. Die widBr. Schicht wird abgetrennt, mit dem gleichen Vol.
Ather ausgeschiittelt und mit 4n HC] acidifiziert. 16 —21 fallen meist als Ole an, verfestigen
sich aber wihrend des Aufbewahrens im Kiihlschrank und werden aus verd. Athanol um-
kristallisiert (Einzeldaten vgl. Tab. 4).

2-Hydroxy-dthylphosphin (22): Zu einer Suspension von 3.8 g Lithiumalanat in 100 ccm
Ather wird unter Rithren langsam eine Losung von 9.7 g 1a in 100 ccm Ather getropft.
Man kocht | Stde. unter RiickfluB, hydrolysiert nach dem Abkiihlen mit 20proz. Schwefel-
sdure, trocknet die Atherschicht {iber Natriumsulfat und erhalt nach destillativer Aufarbeitung
5.2 g (749%) 22; Sdp.1» 42—44°, 22 ist 16slich in Wasser, Athanol und Ather.

C;H,0P (78.1) Ber. P 39.68 Gef. P 39.83
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B-Hydroxy-isopropylphosphin (23): Analog 22 entstehen aus 6.6 g 2 und 3.2 g Lid/H, in je
75 ccm Ather 3.2 g 23 (54%); Sdp.1s 54—56°. Loslichkeitseigenschaften wie 22.
C3HgOP (92.1) Ber. P 33.64 Gef. P 33.61

Natrium-phosphinoacetat: Eine Losung von 0.75 g Na in 10 cem Athanol wird zu 3.0 g 1 in
50 ccm Ather getropft. Es fillt ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert, mit Ather gewaschen
und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 3.0 g (81%). Das Salz 18st sich in Wasser und Athanol.

NaC;H40;P (114.0) Ber. P 27.17 Gef. P 27.40

Zink-phosphinoacetat: 2.5 g ZnCQO3 werden mit einer L&sung von 2.7 g 1 in 30 ccm Wasser
geschiittelt. Man filtriert das Reaktionsgemisch, engt das Filtrat i. Vak. ein und trocknet die
farblosen Kristalle bei 60 —80°i.Vak. Ausb. 3.5 g (71 %). Das Salz ist leicht 16slich in Wasser
und ist in unpolaren Solventien unléslich.

ZnC4HgO4P2 (247.4) Ber. Zn 26,42 P 25.04 Gef. Zn 27.20 P 24.60

Magnesium-phosphinoacetat: Wie zuvor aus 1.7 g MgCO3 und 3.0 g 1 in 20 ccm Wasser,
Ausb. 3.6 g (88%).

MgC4HgO4P> (206.4) Ber. Mg11.78 P 30.02 Gef. Mg 11.45 P 30.07

Carboxymethyl-phosphoniumbromid (24): In eine Losung von 1.0 g 1 in 20 ccm Ather wird
bei 0° trockener Bromwasserstoff geleitet, wobei farblose Kristalle ausfallen. Sie werden mit
Ather siurefrei gewaschen und aus Athanol/Ather umgefillt. Ausb. 1.4 g (74°;); Schmp.
92—93°,

C3HgO,P]Br (173.0) Ber. Br46.20 P 17.91 Gef. Br45.70 P 17.72

[2-Carboxy-ithyl]-phosphoniumjodid (25): Analog 24 wird 25 durch Einleiten von HJ in
eine dther. Losung von 2.0 g 5 und Umfillen aus Athanol/Ather hergestellt. Ausb. 3.7 g
(84%); Schmp. 112°. 24 und 25 lésen sich in Wasser und Athanol.

C3H3O;PlJ (234.0) Ber. J54.24 P 13.24 Gef., J 54.80 P 13.03

Trilithium-phosphinoacetat, Li;PCH,CO3Li: Zu einer Lésung von 13.5 g Phenyllithium in
200 ccm Ather werden unter Kiihlen 4.4 g 1 in 30 ccm Ather getropft. Nach 2stdg. Schiitteln
wird der gelbe Niederschlag abfiltriert, mit 250 ccm Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 4.8 g (91 %). Die Verbindung ist pyrophor und in indifferenten Losungsmitteln unlés-
lich.

Li;C,H,0,P (109.8) Ber. P 28.20 Gef. P 27.45

Dichlorphosphinoessigsdure-methylester (26): 10.0 g Phosgen werden in 50 ccm Chloroform
gelost. Bei — 50° tropft man unter Rithren 5.3 g 1a zu und 146t allméhlich auf 0° erwdrmen,
wobei eine stetige Gasentwicklung einsetzt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird
die Losung i. Vak. fraktioniert destilliert. Ausb. 6.7 g (77%); Sdp.4 59 —61°. 26 ist 16slich in
Benzol, THF und Ather und reagiert heftig mit Wasser.

C3HsCl,0,P (175.0) Ber. C140.53 P 17.70 Gef. C140.37 P 17.60

2-Dichlorphosphino-propionsiure-methylester (27): Analog 26 werden aus 10.0 g Phosgen
in 50 ccm Chloroform und 6.0 g 2a nach iiblicher Aufarbeitung 7.5 g 27 (79%) erhalten;
Sdp.4 63 —64°. 27 zeigt die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 26.
C4H7C1,0,P (189.0) Ber. C137.52 P16.39 Gef. C137.36 P 16.51
[181/67)



