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Kurt Issleib und Rolf Kiimmel*) 

Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, LlII 1) 

Zur Reaktivitat der Phosphinocarbonsauren H2P-R-C02H 
Aus dem Anorganisch-Chernischen Institut der Universitat Halle (Saale) 

(Eingegangen am 24. April 1967) 

Aus Natriumphosphid, NaPH2, und den Natriumsalzen der Halogencarbonsauren ent- 
stehen nach hydrolytischer Aufarbeitung Phosphinocarbonsauren HzP- R -COzH. Infrarot- 
und NMR-Spektren, potentiometrische Titrationen sowie physikalisches und chemisches 
Verhalten schlieBen fur H2P -R- COzH eine Betainstruktur aus. Sie zeigen typische Reak- 
tionen der C02H- und der PHz-Gruppe. Wahrend rnit Diazomethan die Methylester ent- 
stehen, fiihrt die Reduktion rnit LiAlH4 zu primaren Hydroxyalkylphosphinen. Das aus 
Chlorameisensaure-athylester und H2P- R-CO2H gebildete gemischte 
als aktiviertes Saurederivat rnit N - H-funktionellen Verbindungen zu 
saurearniden bzw. N-Phosphinoacyl-aminosauren. 

P.P-Disubstituierte Phosphinocarbonsauren sind bisher durch 

Anhydrid reagiert 
Phosphinocarbon- 

Umsetzung von 
Alkali-diorganophosphiden MPR2 rnit Halogencarbonsaureestern2) bzw. durch 
alkalische Spaltung der aus sek. aliphatischen Phosphinen und Halogencarbonsaure- 
estern synthetisierten Phosphoniumsalze3) zuganglich. In Fortfuhrung dieser Unter- 
suchungen sol1 im folgenden uber Darstellung und Reaktionsverhalten einfacher 
Phosphoranaloga der Aminosauren berichtet werden. 

Das aus Alkalimetallen und PH3 in flussigem Ammoniak gebildete MPH2 erlaubt 
den nucleophilen Ersatz aliphatisch gebundenen Halogens durch die PH2-Gruppe. 
So entstehen rnit Alkylhalogeniden primSlre Phosphine41, mit Dihalogenalkanen 
diprimiire Phosphines), rnit Cl-CH2CH2-NH2 das 2-Amino-athylphosphin6) und 
rnit Trimethylchlorsilan Trimethylsilylphosphine7). Analog reagiert NaPH2 in 
flussigem NH3 gemaiR G1. (1) rnit X-R-CO2Na zu den Natriumsalzen der Phos- 
phinocarbonsawen (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- 
carbonsauren selbst nach G1. (2) mit zwei Aquivalenten NaPH2 umgesetzt werden. 

*) Teil der Dissertat., Univ. Halle/S. 1967. 
1) LII. Mitteil.: K. Issleib und F. UngvCiry, Z. Naturforsch., im Druck. 
2) K. Issieib und G .  Thomas, Chern. Ber. 93, 803 (1960). 
3) K .  Issleib und G. Thomas, Chem. Ber. 94, 2244 (1961). 
4 )  G. W. Watt und R.  C. Thompson, J. Arner. chem. SOC. 70, 2295 (1948); E. C. Evers, 

E. H. Street und S. L. Jung, ebenda 13, SO88 (1951); R.  1. Wagner und A .  B. Burg, 
ebenda 75, 3869 (1953). 

5 )  R. I .  Wagner, Arner. Pat. 3086056, C. A. 60, 559 (1964). 
6 )  K. Issleib, H. Oehme und R.  Kummel, in Vorbereitung. 
7) G. W. Parshall und R .  V. Lindsey, J. Amer. chern. SOC. 81, 6273 (1959). 
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Von Vorteil ist diese Arbeitsmethodik jedoch nur dann, wenn - wie im Fall der 
4-Chlor-buttersaure - die Alkalisalze instabil sind. Aus den Reaktionsansatzen 
lassen sich nach saurer Hydrolyse die freien Phosphinocarbonsauren 1 -6 durch 
Destillation i. Vak. isolieren. 

Nach dem gleichen Syntheseprinzip erhalt man entsprechend G1. (3) die 2.5-Di- 
phosphino-adipinsaure (7) in zwei Formen. Die Umsetzung mit meso-2.5-Dibrom- 
adipinsdure liefert 7 vom Schmp. 183 -184", wahrend aus dem Racemat eine niedriger 
schmelzende Saure (Schmp. 152- 154") entsteht. Es ist anzunehmen, daB beide 
Formen wegen der Asymmetriezentren an den C-Atomen 2 und 5 im Verhaltnis von 
Diastereomeren stehen. 

Die Umsetzung von NaPHz mit dem Natriumsalz der meso-2.3-Dibrom-bernstein- 
saure fuhrte nicht, wie zu erwarten, zu 2.3-Diphosphino-bernsteinsaure. Auf Grund 
der Nachbarstellung beider Bromatome reagiert Na02C - CH(Br) - CH(Br) -C02Na 
als Derivat des Athylenbromids wie dieses mit Alkaliphosphiden unter Metall- 
Halogen-Austausch, wobei sich als Endprodukte Fumarsaure und polyrnerer Phos- 
phorwasserstoff nachweisen lieBen. Der Reaktionsverlauf wurde in vergleichbarer 
Form schon mehrmals beobachtet 8 )  und entspricht G1. (4). 

Das physikalische bzw. chemische Verhalten von 1-6 unterscheidet sich von dem 
strukturanaloger Aminosauren betrachtlich, was auf die relativ geringe Basizitat der 
H2P-Gruppe zuruckzufihren ist. 1-6 sind farblose, luftempfindliche Flussigkeiten, 
die sich i. Vak. unzersetzt destillieren lassen. Selbst die p- und y-substituierten Vertreter 
5 und 6 sind destillierbar, ohne daB H3P- oder H2O-Abspaltung unter Bildung 
ungesattigter Sauren oder lactonahnlicher Ringsysteme zu beobachten ist. Die Siede- 
punkte von 1 -6 entsprechen etwa jenen gleichstrukturierter Chlorcarbonsauren. 
1-6 losen sich in den gebrauchlichen organischen Solventien und mit saurer Reaktion 
auch in Wasser. Kryoskopische Molmassebestimmungen z. B. von 1 in Benzol 
beweisen eine dirnere Struktur infolge intermolekularer Wasserstoff briickenbindungen. 

Die Dissoziationskonstanten von 1-7 wurden durch potentiometrische Titration 
in wal3riger Losung bei 25" und konstanter Ionenstarke (0.1 m KCl) bestimmt 9) .  

Die gefundenen pKA-Werte kennzeichnen die H2P-Gruppe als sehr schwachen 
-1-Substituenten. Im Gegensatz zu Arninosauren und P.P-Dialkyl-phosphino- 
carbonsauren 10) wird fiir 1-6 nur eine Dissoziationsreaktion beobachtet (vgl. Tab. 1). 
Die Basizitiit der H2P-Komponente ist sehr gering - pKA-Wert < 1 - und mit der 
verwendeten MeBanordnung nicht mehr zu erfassen. 

Auch die IR- und NMR-Spektren11) von 1-6 schlieBen eine betainartige Struktur 
aus. Im IR-Spektrurn z. B. von 1 beobachtet man neben der P -H-Valenzschwingungs- 
bande bei 2320/crn das charakteristische Maximum vco bei 1725/cm exakt im Bereich 
aliphatischer Carbonsauren. Die SIP-NMR-Spektren von 1, 3, 5 und 6 zeigen 

~~ 

8 )  K. Issleib und D.- W. Miiller, Chem. Ber. 92, 3175 (1959). 
9) Dip1.-Chem. P. Knop und H. Tunneberg danken wir fur die Bestimmung der Aciditats- 

10) K. Issleib und G. Thomas, Z. anorg. allg. Chem. 330, 295 (1964). 
11) Doz. Dr. E. Fluck, Heidelberg, danken wir fur Aufnahme und Diskussion der NMR- 

konstanten. 

Spektren, Dr. A. Kolbe, Halle, fur infrarotspektroskopische Untersuchungen. 
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Tab. 1. pKkWerte und JlP-NMR-Daten der Phosphinocarbonsauren 1-7 

6 in ppm JP-H in Hz PKA 
(25", 0.1 m KCI) Verbindung 

1 

2 

4.07 

4.15 

+ 142.6 198 
- - 

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 rnit zwei am Phos- 
phor gebundenen Protonen zu erwarten ist. Die chemischen Verschiebungen der 
Resonanzlinien (Referenz 85proz. Phosphorsaure) und die entsprechenden Kopp- 
lungskonstanten JP-H sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Das 1H-NMR-Spektrumf von 1 
besteht aus drei Protonensignalen der relativen Intensitat 1 : 2 : 2. Wahrend das 
Proton der Carboxylgruppe ein Singulett (7 = -1.1) verursacht, spaltet das Protonen- 
signal der HzP-Gruppe infolge Kopplung rnit dem Phosphorkern und den Methylen- 
protonen in zwei Tripletts der mittleren chemischen Verschiebung T = 7.05 auf. 
Die Kopplungskonstante JPmH entspricht rnit 199 Hz dem aus dem 31P-NMR- 
Spektrum abgeleiteten Wert; fur die Proton-Proton-Kopplung wird JH-F.= 8 Hz 
gefunden. Die chemische Verschiebung der CHz-Protonen betragt 7 = 7.6. Uber das 
polarographische Verhalten von 1-6 wird an anderer Stelle berichtet 12). 

1 -7 zeigen die typischen Reaktionen der COzH-Gruppe, sofern nicht Reaktions- 
partner die oxydationsempfindliche Phosphin-Komponente bevorzugt angreifen. Mit 
atherischer Diazomethanlosung liefern 1-6 die entsprechenden Methylester (1 a-6a). 
Die nur schwach aciden P -H-Bindungen werden selbst von uberschussigem CHzNz 
nicht angegriffen. 5a ist mit dem durch Addition von PH3 an Acrylsaure-methyl- 
esterl3) dargestellten Produkt identisch. Aus 1 und Diathylsulfat erhalt man - aller- 
dings in mafiiger Ausbeute - den Phosphinoessigsaure-athylester. Die azeotrope 
Veresterung von 3 mit n-C3H70H fiihrt zu 2-Phosphino-buttersaure-n-propylester. 
Die dargestellten Ester sind farblose, luftempfindliche Flussigkeiten rnit den typi- 
schen Eigenschaften primarer Phosphine. 

Als Carbonsauren reagieren 1 und 2 bei gleichzeitiger Einwirkung von Trimethyl- 
chlorsilan und Triathylamin 14) entsprechend G1. ( 5 )  zu den Trimethylsilylestern 8 
und 9. Es sind farblose, luftempfindiiche ale, die rnit Wasser zu den freien Sauren und 
Hexamethyl-disiloxan hydrolysieren. Die Trimethylsilylgruppierung in 8 und 9 ist 
durch charakteristische Absorptionsbanden bei 860 bzw. 1280/cm gekennzeichnet. 

12) K. Issieib und H. Matschiner, J. Elektroanal. Chem., im Druck. 
13) A. R. Stiles, F. F. Rust und W. E. Vuughan, Amer. Pat. 2803 597, C. A. 52, 2049 (1958). 
14) L. Birkofer, A.  Ritter und J .  Schramm, Chem. Ber. 95, 426 (1962). 

213. 
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H2PNa I-R- 

- 2 NaBr 2 N a P H z  + N~OZC-CH(B~)-[CHZ]~-CH(B~)-CO~N~ - 
+ n2so, 

(3) 

- 2 NaBr 

+ H$04 2 NaPHz + NaOzC-CH(Br) -CH(Br) -C02Na ___* 

(4) 
HOzC-CH=CH-COzH + PlIs  + I/'" (PH), 

+ (C~HAN 
(5) 1, 2 + (CH,),SiCl - HZP-R-COzSi(CHs), + (CzH5)3NH]C1 

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

Um die Reaktivitat von 1-6 naher zu charakterisieren, wurden z. B. aus 1, 2 
bzw. 5 und Chlorameisensaure-athylester nach der ublichen Methodels) die gemisch- 
ten Anhydride (B) hergestellt (GI. 6). Sie werden als aktivierte Saurederivate von der 
vergleichsweise schwach basischen Phosphinogruppe nur auRerordentlich langsam 
angegriffen, was eine ohne speziellen Schutz der H2P-Funktion unmittelbare Um- 
setzung mit Ammoniak, primaren und sekundaren Aminen nach G11. (7) und (8) zu 
Phosphinocarbonsaureamiden 10 -12 und 13-15 ermoglicht. Mit Salzen der Amino- 
sauren reagieren die aktivierten Anhydride B gemaI3 G1. (9) zu Salzen der N-Phos- 
phinoacyl-aminosauren, aus denen nach Ansauern die gemischten, phosphorhaltigen 
,,Dipeptide" 16-19 zuganglich sind. Auf gleiche Weise lassen sich durch Einsatz von 
p-Glycylamino-benzoesaure bzw. p-Amino-hippursaure ,,Tripeptide" 20 und 21 mit 
endstandiger H2P-Gruppe gewinnen. 

Die Konstitution von 10-21 wird durch IR- und 31P-NMR-Spektren gesichert. 
Neben der P-H-Valenzschwingungsbande bei 23 10--2320/cm treten die charakteri- 
stischen CO-Absorptionsbanden der Carbonsaureamide bei 1650 bis 1680/cm auf. 
13 -12 und 16-19 zeigen als N-H-funktionelle Vertreter die typischen NH-Valenz- 

15) R.  A .  Boissonnas, Helv. chim. Acta 34, 814 (1951); T. Wieland und H. Bernkard, Liebigs 
Ann. Chem. 572, 190 (1951); J.  R.  Vaugkan und R. L. Osato, J. Amer. chem. SOC. 74, 676 
(1952). 
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M = Metal1 

16 
17 
18 
19 
20 

B + HzNR' --+ HzP-R-CO-NHR' + COz + CzHSOH (7) 

CHzC OzC zH, 

- R- -R'- 

-CHz- -CH(CHzC,Hs)- 
-CHz- o-C&- 

-CH2- p-C&- 

-CH(CH,)- p-CsH4- 
-cnz- - C H ~ C O - N H ~  - 

- co* 
- C2H,0H 

B + HN(CzH5)z - H ~ P - R - C O - N ( C ~ H S ) ~  (8) - 
13 
14 
15 

13-15 

+O-NHCH~- 

- R- 

LiAIH, la ,  2 - H ~ P - C H ( R ) - C H Z O H  

22: R = H 23: R = CH3 

1, 5 [H,P@-R-COzH]X@ 

la,  Za + 2 COCIz - ClzP-l t -CO2CH3 + 2 C O  + 2 HC1 

schwingungsbanden. Die 31P-NMR-Spektren z. B. von 11 bzw. 13 bestehen aus den 
fur PHz-Gruppen geforderten Tripletts (11 :8 = 144.5 ppm, Jp-H = 198 Hz; 13 :6 = 
150.2 ppm, Jp-H = 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 primare Phosphine und 
konnen kurze Zeit an der Luft gehandhabt werden. 
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Die Reduktion der Phosphinocarbonsauren bzw. deren Ester rnit LiAlH4, als 
Beispiele wurden l a  und 2 gewahlt, fiihrt nach GI. (10) zu den primaren Hydroxy- 
alkylphosphinen 22 und 23. 22 ist rnit dem durch nucleophile khylenoxid-Spaltung 
mit NaPH2 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 erfolgt 17), liefert die 
LiAlH4-Reduktion der Carbonsaurederivate naturgemal3 primare Alkohole. 

Durch Umsetzung von 1 rnit NaOC2H5, ZnC03 und MgC03 sind die entsprechen- 
den Salze M(02C-CH2-PH2)" darstellbar. Die gute Loslichkeit der Zn- und Mg- 
Salze in Wasser und die Unloslichkeit in unpolaren Solventien weisen auf eine echte 
Salz-Struktur hin und machen einen Chelatcharakter wenig wahrscheinlich. Auch 
potentiometrische Titrationen von 1 rnit NaOH in Gegenwart komplexaktiver 
Schwermetall-Ionen zeigen, daB allenfalls sehr schwache Komplexe gebildet werden 18). 

Der basische Charakter von 1-6 auBert sich nur gegenuber starken Protonen- 
donatoren in wasserfreien Medien. Aus 1 bzw. 5 in k h e r  entstehen mit Halogen- 
wasserstoff gemal3 G1. (1 1) die kristallisierten Phosphoniumhalogenide 24 und 25, 
die in waoriger Losung quantitativ hydrolysieren. 

Mit uberschiissigem Phenyllithium reagiert 1 unter Bildung des gelben, pyrophoren 
Trilithium-phosphinoacetats Li2P - CH2 - CO2Li. 

Die Umsetzung von Phosphinocarbonsaureestern, z. B. l a  und 2a, mit Phosgen 
fuhrt nach GI. (12) zu den Dichlorphosphinen19) 26 und 27, die als Ausgangssubstan- 
Zen zur Synthese entsprechend substituierter Phosphonig- bzw. Phosphonsaure- 
Derivate eingesetzt werden konnen. 

Uber die Reaktion von 1 a -6a rnit N-Hydroxymethyl-dialkylaminen bzw. von 
1-6 rnit Aldehyden, die zu Tris-hydroxymethyl-phospho-betainen fuhrt, wird an 
anderer Stelle ausfuhrlich berichtet 20). 

Beschreibung der Versuchezl) 

Phusphinocarbonsauren 1-5: In eine Losung von Natrium in flussigem Ammonicih wird bci 
-40 bis -50" langsam so vie1 trockener Phosphorwassersrufeingeleitet, bis ein Farbumschlag 
von Blau nach Gelb erfolgt. Nach weiterem Einleiten von 0.5 I PH3 gibt man zu dieser Losung 
jeweils die feingepulverten Natriumsalze der Hulugencarbonsauren (90 % der ber. Menge), 
riihrt einige Stdn. und destilliert Ammoniak ab. Der feste Riickstand wird rnit 250ccm 
Ather versetzt und unter sorgfaltiger AuBenkuhlung durch langsames Zutropfen von iiber- 
schuss. 6 n  H2SO4 hydrolysiert. Die ather. Phase wird abgetrennt, rnit 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 

17) K.  Issleib und H.-R. Rolof, Chern. 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 

20)  K. Issleib und R.  Kiimmel, Z. Chem., im Druck. 
21) Vgl. auch fruhere Mitteilungen. 

(1948). 

( 1  961). 
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4-Phosphino-buttersaure (6): Zu der aus 5.1 g Nu in 400 ccm Ammoniak wie iiblich bereiteten 
Losung von NaPH2 tropft man 12.2 g 4-Chlor-buttersaure in 50 ccm Ather. Nach analoger 
Aufarbeitung wird 6 i.Vak. destilliert. Ausb. 8.7 g (73 %); Sdp.5 99-101O. 6 gleicht in seinen 
Loslichkeiten 1-5. 

C4H902P (120.1) 

2.5-Diphosphino-adipinsaure (7) 
a) Die aus 2.8 g Nu in 500 ccm Ammoniak und PH3 hergestellte NaPH2-Losung wird mit 

17.4 g des Dinatriumsalzes der meso-2.5-Dibrom-adipimaure versetzt, 30 Stdn. geruhrt, 
danach vollstandig eingeengt und nach Zugabe von 50 ccm Wasser unter Eiskiihlung mit 
6n HCI bis zur sauren Reaktion versetzt. 7 fallt aus und wird aus Wasser umkristallisiert. 
Aush. 5.9 g (56%); Schmp. 183 -184". 7 lost sich gut in khan01 und Ather, schwer in kaltem 
Wasser. 

b) Analog a) wird eine aus 2.5 g Nu in 400 ccm Ammoniak bereitete NaPHz-Losung mit 
14.7 g des Dinatriurnsalzes der racem. 2.5-Dibrom-adipinsaure 20 Stdn. geruhrt. Nach Ab- 
destillieren des Ammoniaks versetzt man mit 250 ccm Ather und 35 ccm 6n HzS04. Die 
ather. Phase wird eingeengt, wobei 7 in Form farbloser Kristalle zuriickbleibt. Ausb. 4.1 g 
(46 %); Schmp. 152- 154" (aus Wasser). Die Loslichkeitseigenschaften gleichen der hoher- 
schmelzenden Form. 

C6H1204P2 (210.1) Ber. C 34.30 H 5.76 P 29.48 
Gef. a) C 33.70 H 6.10 P 29.16 
Gef. b) - - P 29.60 

Ber. P 25.79 CO2H 37.49 Gef. P 25.50 CO2H 37.60 

Umsetzung von NaPH2 mit meso-2.3-Dibrom-bernsteinsaure: 6.2 g NaPH2 in 400 ccm 
Ammoniak werden rnit 16.0 g NaOzCCH(Br) CH(Br)COzNa umgesetzt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels wird der Riickstand rnit 50 ccm Wasser versetzt. Es bleiben 1 . I  g eines 
schmutzig-braunen Niederschlages zuriick, der zu etwa 80 % aus Phosphor besteht (berechnet 
fur (PH), 96.8%). Das Filtrat liefert nach Ansauern rnit 25 ccm 9n H2SO4 3.4 g Fumarsuure 
(59 %); Schmp. und Misch-Schmp. 287-290" (aus Wasser, im geschlossenen Rohr). 

Phosphinocarbonsaure-methylester 1 a-6a: Die jeweilige Saure wird in 25 ccm Ather bei 
Raumtemp. bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung mit ather. Diazomethan versetzt. 

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

Ausb. Andlysendaten 
-methylester HzPRCOzH Sdp./Torr in g Summenformel Ber. Gef. 

(9) (%) (MoLGew.) P P 

Phosphino- 1 129 - 130" 9.6 C3H702P 29.20 29.01 
essigsaure- (1 a) (10.2) 27-28"/10 (82) (106.1) 

2-Phosphino- 2 34-35"/10 11.9 C4H902P 25.79 26.03 
propionsiiure- (2a) (12.6) (84) (I 20.1) 

2-Phosphino- 3 39-41"/10 7.9 C5H1102P 23.09 23.20 
buttersaure (3a) (8.8) (81) (1 34. I )  

propions8ure- (4a) (6.5) (71) (1 34. I )  
2-Phosphino-2-methyl- 4 35-37"/10 5.1 CsHl102P 23.09 23.32 

3-Phosphino- 5 37-38"/10 10.9 C4H902P 25.79 25.88 
propionsaure- (5a) (12.0) (88) (1 20.1) 

4-Phosphino- 6 51-52"/8 7.1 CsH1102P 23.09 22.98 
buttersaure (6a) (7.0) (91) (1 34.1) 
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Man trocknet die Losung iiber Natriumsulfat, engt ein und fraktioniert i.Vak. iiber eine 
Kolonne. la-6a sind farblose Flussigkeiten, die rnit Ather, Benzol, THF, Hexan und 
Alkoholen mischbar sind und sich in feinverteiltem Zustand an der Luft entziinden (Einzel- 
daten vgl. Tab. 3). 

Phosphinoessigsaure-athylester: 7.4 g 1 werden in 26.8 ccm 3 n  NaOH gelost und mit 
12.5 g Diiithylsulfat versetzt. Man schiittelt 2 Stdn. bei Raurntemp., halt dann 1/2 Stde. bei 60" 
und extrahiert den Ester nach Abkiihlen mit Ather. Die ather. Phase wird getrocknet und uber 
eine Kolonne destilliert. Ausb. 3.7 g (38%); Sdp.25 53-55". 

CdH902P (120.1) Ber. P 25.79 Gef. P 25.35 

2-Phosphino-buttersaure-n-propylester: 6.0 g 3, 15.0 g n-Propanol, 0.5 ccm konz. Schwefel- 
suure und 40 ccm Benzol werden 5 Stdn. am Wasserabscheider erhitzt. Man destilliert das 
Lasungsmittel ab und versetzt den Ruckstand rnit je 30 ccm Wasser und Ather. Die Ather- 
schicht wird rnit NaHC03-Losung und Wasser gewaschen und nach Trocknen fraktioniert 
destilliert. Ausb. 4.1 g (51 %); Sdp.5 69-72". 

C7H1502P (162.2) Ber. P 19.10 Gef. P 18.88 

Phosphinoessigsaure-trimethylsilylester (8): Zu einer Losung von 9.2  g 1 und 10.8 g Tri- 
methylchlorsilan in 100 ccm Benzol werden unter Riihren 11.1 g Triathylamin in 50 ccm 
Benzol getropft. Man kocht 2 Stdn. unter RuckfluB und filtriert Triathylammoniumchlorid ab. 
Die destillative Aufarbeitung des Filtrats liefert 10.8 g 8 (66 %) als farblose, luft- und hydrolyse- 
empfindliche Fliissigkeit; Sdp.9 49.5 -50.5". 8 lost sich in THF, Ather und Petrolather. 

C~H1302PSi (164.2) Ber. C 36.57 H 7.98 P 18.86 Gef. C 36.92 H 8.20 P 18.83 

2-Phosphino-propionsuure-trimethylsilylester (9) : Analog 8 erhllt man aus 21.5 g 2, 25.0 g 
Trimethylchlorsilan und 26.0 g Triathylamin in 250 ccm Benzol nach ublicher Aufarbeitung 
27.4 g 9 (76%); Sdp.7 47-48". 9 gleicht in seinen Eigenschaften 8. 

CsH1502PSi (178.3) Ber. P 17.38 Gef. P 17.51 

Phosphinocarbonsdureamide 10 -21 

Methode I: Zu einer Losung von H ~ P - R - C O Z H  in T H F  gibt man die iiquiv. Menge 
Triiithylamin und kuhlt auf - 10". Unter Ruhren wird die ber. Menge Chlorameisensdure- 
iithylester in 10 ccm THF zugetropft, wobei sofort Triathylarnmoniurnchlorid ausfallt. 
Nach 1/4 Stde. wird das jeweilige Amin zugesetzt, das Reaktionsgemisch jeweils 2 Stdn. bei 
-10" und bei Raumtemp. geruhrt, danach kurz erhitzt und noch heiR filtriert. Die Losung 
wird i.Vak. eingeengt und der Ruckstand durch Destillation bzw. Kristallisation gereinigt. 

Methode 11: Das aus 1 bzw. 2, Triathylamin und Chlorameisensaure-athylester in Toluol 
analog I bereitete gemischte Anhydrid B wird bei -10" rnit einer Losung der jeweiligen 
Aminosaure oder des Dipeptids in der ber. Menge 1 n NaOH versetzt. Man riihrt 2 Stdn. bei 
-10" und 4 Stdn. bei Raumtemp. Die waRr. Schicht wird abgetrennt, rnit dem gleichen Vol. 
Ather ausgeschiittelt und rnit 4 n  HCI acidifiziert. 16-21 fallen meist als Ole an, verfestigen 
sich aber wahrend des Aufbewahrens im Kiihlschrank und werden aus verd. Athanol um- 
kristallisiert (Einzeldaten vgl. Tab. 4). 

2-Hydroxy-athylphosphin (22): Zu einer Suspension von 3.8 g Lithiumalanat in 100 ccm 
Ather wird unter Ruhren langsam eine Losung von 9.7 g 1 a in 100 ccm k h e r  getropft. 
Man kocht 1 Stde. unter RuckfluB, hydrolysiert nach dem Abkuhlen mit 20proz. Schwefel- 
siiure, trocknet die kherschicht uber Natriumsulfat und erhalt nach destillativer Aufarbeitung 
5.2 g (74%) 22; Sdp.12 42-44". 22 ist loslich in Wasser, Athanol und Ather. 

CzH70P (78.1) Ber. P 39.68 Gef. P 39.83 
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8-Hydroxy-isopropylphosphin (23): Analog 22 entstehen aus 6.6 g 2 und 3.2 g LiAlH4 in je 
75 ccm k h e r  3.2 g 23 (54%); Sdp.15 54-56", Loslichkeitseigenschaften wie 22. 

C3H90P (92.1) Ber. P 33.64 Gef. P 33.61 

Nutrium-phosphinoacetat: Eine Losung von 0.75 g Nu in 10 ccm A'thanoE wird zu 3.0 g 1 in 
50 ccm Ather getropft. Es fallt ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert, mit Ather gewaschen 
und i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 3.0 g (81 %). Das Salz lost sich in Wasser und Xthanol. 

NaCzH40zP (114.0) Ber. P 27.17 Gef. P 27.40 

Zink-phosphboacetat: 2.5 g ZnCO3 werden mit einer Losung 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 loslich in Wasser 
und ist in unpolaren Solventien unloslich. 

ZnC4H804P2 (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 "/,). 

MgC4H804P2 (206.4) Ber. Mg 11.78 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 Brom wasserstof geleitet, wobei farblose Kristalle ausfallen. Sie werden mit 
Ather saurefrei gewaschen und aus Athanollkher umgefallt. Ausb. 1.4 g (74 %); Schmp. 

CzH&P]Br (173.0) Ber. Br 46.20 P 17.91 Gef. Br 45.70 P 17.72 

[Z-Carboxy-athylJ-phosphoniumjodid (25) : Analog 24 wird 25 durch Einleiten von HJ in 
eine ather. Losung von 2.0 g 5 und Umfallen aus k h a n o l / k h e r  hergestellt. Ausb. 3.7 g 
(84%); Schmp. 112". 24 und 25 losen sich in Wasser und khano l .  

92-93". 

C3H802PlJ (234.0) Ber. J 54.24 P 13.24 Gef. J 54.80 P 13.03 

Trilithium-phosphinoacetat, Li2PCH2CO2Li: Zu einer Losung 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 unlos- 
lich. 

Li3C2H202P (109.8) Ber. P 28.20 Gef. P 27.45 

Dichlorphosphinoessigsaure-methylester (26) : 10.0 g Phosgen werden in 50 ccm Chloroform 
gelost. Bei - 50" tropft man unter Ruhren 5.3  g 1 a zu und lant allmdhlich auf 0" erwlrmen, 
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 loslich in 
Benzol, THF und Ather und reagiert heftig mit Wasser. 

C J H ~ C I ~ O ~ P  (175.0) Ber. C140.53 P 17.70 Gef. (340.37 P 17.60 

2-Dichlorphosphino-propionsaure-methyleter (27) : Analog 26 werden aus 10.0 g Phosgen 
in 50 ccm Chloroform und 6.0 g 2a nach ublicher Aufarbeitung 7.5 g 27 (79%) erhalten; 
Sdp.4 63 -64". 27 zeigt die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 26. 

C4H7C1202P (189.0) Ber. C1 37.52 P 16.39 Gef. CI 37.36 P 16.51 
[I 81 /67] 


