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suMrvL4RY 

Phosphinous acid esters of the type (R,P-O-),,EER’,_, (E =Si, Ge, Sn) are 

prepared by three different methods: 1. reaction of the alkali-phosphinites with 
R;ECI, 2. reaction of the set-phosphine oxides with organochlorosilanes in the 
presence of triethylamine, 3. reaction of the set-phosphine oxides with organotin 
amides_ The reactions of these compounds with H202, sulfur, H20, CH31, Hg13rt, 
SOCI,, CS2 and isothiocyanates are described and their structure and reactivity are 
discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Phosphinigsgure-ester des Typs (R,P-0-),ERk_, (E = Si, Ge, Sn) werden 
nach drei verschiedenen Methoden dargestellt : 1. Reaktion von Alkali-phosphiniten 
mit R;ECl, 2. Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organochlorsilanen in Gegenwart 
von Trigthylamin, 3. Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organozinn-amiden. Die 
Reaktionen dieser Verbindungen mit H,Oz, Schwefel, H,O, CH,J, HgBr,, SOCl,, 
CS2 und Isothiocyanaten werden beschrieben und ihre Struktur und Reaktivitgt 
diskutiert. 

EINLEITUNG 

Zahlreiche Publikationen der letzten Jahre zeugen von grossem Interesse, 
das sowohl kovalente IVb-Element-Phosphoti’1-‘-7 als such -PhosphorV-Bindun- 
gen 3-6*8- l3 beanspruchen. Im Gegensatz dazu berichten nur wenige Autoren fiber 
gezielte Versuche, Verbindungen mit der Struktureinheit IVb-Element-O-P”’ [bzw. 
der isomeren Form IS%-E-P(O)] zu synthetisieren. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindungsklasse* erschien entweder die partielle Oxidation der IVb-Element-P”‘- 
Bindung oder die Umsetzung von Reaktionspartnem, die bereits am P- bzw. IVb- 
Atom ein Sauerstoffatom in geeigneter Weise fuiert enthalten aussichtsreich. Fiir 
den ersten Fall gelang es, am Beispiel der Organozinn-phosphine6p8 nachzuweisen, 
dass die Oxidation stets unter Aufnahme zweier Sauerstoffatome pro Sn-P-Bindung 

* Spezielle Synthesen der Bis(trifluoromethyl)phosphinigslure-silylester vgl. Lit. Zitat 14. 
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376 K. KSLEIB, B. WALT-HER 

zu Organozinn-phosphinaten fiihrt. Es wird ein Oxidationsverlauf gemass Gl. (l), 
er ist sinngemass such fiir eine Si-P3 bzw. Ge-P-Bindung” anzunehmen, diskutiert, 
wobei die zweite Sauerstoffaufnahme vor der ersten begiinstigt ist, so dass ausschliess- 
lich das Phosphinat resultiert. 

0 0 
Hh 

?Sn-P: - 
92 

?Sn-g: + fSn-G-P: - zsn-0-i; 

Als Beispiel fiir den zweiten Fall konnte Diphenylphosphinigsaure-triphenylstannyl- 
ester’ nach Gl. (2) sowohl aus Lithium-triphenylstannolat und Diphenylchlorphos- 
phin als such aus Diphenylphosphinsaurechlorid und Triphenylstannyllithium* 
dargestelh werden. 

Ph,Sn-OLi+ PhlPCl 

+ 
Ph,Sn-0-PPhz + LiCl (2) 

Ph,SnLi+ Ph,P(O)Cl 

Im Zusammenhang fiber das Reaktionsverhalten sek. Phosphinoxide R2P(0)H1’ 
erwiesen sich diese als geeignete Reaktionspartner fiir die Darstellung der Phos- 
phinigsaureester des Siliciums, Germaniums und Zinns” 

ERGEBNISSE 

DiphenyIphosphinoxid, das I957 von Hunt und Saunders16 beschrieben 
wurde, ist mit Varteil durch partielie Oxidation von Diphenylphosphin mit Luft- 
sauerstoff in Aceton zu erhalten, wobei als Folge der Addition intermedigr gebildetes 
Diphenylphosphinoxides an die Ketogruppe des Acetons quantitativ (rjc-Hydroxy- 
isopropyl)diphenylphosphinoxid” resultiert. Offenbar verlHuft unter diesen Bedin- 
gungen die Addition des Phosphinoxides an die Ketogruppe ungleich rascher als die 
Weiteroxidation zu Diphenylphosphinsiiure (Gl. 3). 

(a-Hydroxyisopropyl)diphenylphosphinoxid” ist auf Gnmd seiner Konstitution 
tbermisch instabil und spaltet durch Erhitzen ilber den Schmelzpunkt (141-143”) irn 
Vakuum Aceton ab, wobei das Diphenylphosphinoxid als langsam kristallisierendes 
ii1 erhahen wird. Unter analogen Bedingungen wird Diphenylarsin zu Diphenyl 
a&ins%.ire oxidiert. Sek. Phosphinoxide weisen, wie vor allem aus 31P-NMR- und 
IR-Spektren hervorgeht, die Struktur (A) auf. Die miigliche Existenz eines Tautome- 
riegleichgewichtes entsprechend Gl. (4) ist Gegenstand der Diskussion18-20. 

R,P<; * R,P-OH (4 

* Bei der analogen Reaktion mit Triphenylsilyllithium resultieren nach unseren Versuchen 93% Hexa- 
phenyldisilan als Ergebnis einer MetaII-Halogen-Austauschreaktion. 
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Fiir die Ieicht durch Erhitzen sek. Phosphinoxide mit gquivalenten Mengen Alkali- 
metal1 in protonenfreien LGsungsmitteln zuggnglichen Alkaliderivate konnten wir 
auf Grund der hohen negativen chemischen Verschiebung der Resonanzsignale in 
den 31P-NMR-Spektren die Alkaliphosphinit-Struktur nachweisenlg. 

Darstellung und Eigenschaften der Phosphinigstiure-I V/b-estert 
Tropft man die Liisungen der Kalium-phosphinite in Dioxan zu den Trialkyl- 

chlor-Verbindungen des Siliciums, Germaniums oder Zinns, so lassen sich die nach 
Gl. (5) gebildeten Phosphinigsgure-ester in guten Ausbeuten isolieren (s. Tabelle 1) 
(Methode A). 

R2P-OK + CIER; - R2P-O-E-R’, + KC1 (5) 

Versuche, hiiher chlorierte Verbindungen des Siliciums und Zinns, wie (CH3)2SiC12, 
CH3SiC13 oder (n-C,H,),SnCl, nach Methode A umzusetzen, fiihren zu uneinheit- 
lichen Reaktionsprodukten, deren destillative Trennung nicht mSglich ist. 

Phosphinigsgure-silylester lassen sich in benzolischer LGsung allgemein nach 
Gl. (6) durch Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organochlorsilanen in Gegenwart 
von Trigthylamin erhalten (s. Tabelle 1) (Methode B). 

N(czHs)rr 
11 R,P(O)H+Cl,JiR;_, - (F&P-+),SiR;_,+n HCI (6) 

n=1,2.3 

Die entsprechende Reaktion von Dibutylphosphinoxid mit Siliciumtetrachlorid im 
Molverhgltnis 4/l fiihrt iiberraschenderweise gem&s Gl. (7) zu Tetrabutylbiphosphin- 
monoxid (Ausbeute 75%) und Siliciumdioxid. 

WCzHsh 
4 R,P(O)H +SiCI, F 2 R2P-P(O)R, +4 HCl+ Si02 

R = n-C.,Hg 

Als Reaktionsverlauf ist entweder ein Chlorid-Hydrid-Austausch [Gl. (8)]” oder ein 

2 R,P(O)H + SiCls --+ 2 R,P(O)CI + H2SiC12 
I I 

1 C-9 

2 R,PCl+SiO?+2 HCI 

Sauerstoff-Chlorid-Austausch [Gl. (9)] zu diskutieren, wobei sich jeweils R2PCl mit 
R,P(O)H zu R2P-P(0)R2 umsetzen wiirde. 

2 R2P(0)H + SiCI, + 2 {R,P(Cl),H} + SiO, (9) 
1 

2 R2PCl+2 HCl 

Zur eindeutigen Identifizierung des Reaktionsproduktes wird Tetrabutylbiphosphin- 
monoxid aus (n-C,H,),P(O)H und (n-C4Hg)2PCl in Gegenwart von N(C,H,), auf 
anderem Wege dargestellt. Die kernmagnetischen Resonanzspektren der nach beiden 

* Die Reaktion sek. Phosphinoxide mit Bis(triorganozinn)oxiden fiihrt bemerkenswerterweise nicht 
unter Kondensation zu Phosphinigslure-stannylestern, sondern zu Phosphinsgure-stannylestern und 
Triorganozinn-hydriden I I_ 
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Reaktionen dargestellten Verbindungen sind identisch und weisen eine typische 
AB-Struktur mit Signalen bei 55.6; 46.7 ; -46.7 und - 54.8 ppm sowie einer Kopp- 
lungskonstanten J(P-P) 216 Hz auf. 

Phosphinigsaure-stannylester lassen sich giinstig durch Reaktion sek. Phos- 
phinoxide mit Organozinn-amiden gem&s Gl. (10) gewinnen (s. Tabelle 1) (Methode 
C). 

n R,P(O)Ht [(C2H,),N],SnRk_, - (RtP-O-),SnRk_,+HN(C,H,)2 
n=l,Z 

(10) 

(1)-(X111) sind farblose, sehr luftempfmdliche, unzersetzt destillierbare Fhissig- 
keiten von z_T. hoher Viskositat oder gut kristallisierende Substanzen, die in protonen- 
freien Liisungsmitteln, wie Benzol, Diathylather oder Tetrahydromran gut loslich 
sind. Nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen liegen (I)-@) in Benzol 
monomer, (X1)-(X111) hingegen assoziiert vor. 

TABELLE 1 

PHOSPHINIGSZiURE-ER DES TYPS (R2P-O-)aER;_, 

Nr. Verbindung“ Sdp. I? b-41 
oder Schmp. (“C) 

Methode Ausb. in g Chem. Verschie- 
(% d.Th.) bung 6 (ppm) 

(1) Bu,P-0-SiMe, 99-lOl(l2) A 12.0 (67) - 116.0 
B 17.4 (81) 

(II) (Bu,P-0-),SiMe, 104107(0.01) B 13.5 (78) - 117.7 
(III) (Bu,P-0-),SiMe 128-130(0.01) B 7.0 (73) - 119.0 
1;) BusP-0-SiPhs Ph,P-0-SiMe, 165-167(0.01) 103-106(0.5) A B 14.9 6.5 (71) (60) - -94.1 122.8 

B 20.0 (87) 

(VI) (Ph2P-0-),SiMez 215-221(0.5) B 14.1 (72) -98.1 

(VII) (Ph,P-0-),SiMe Nicht dest. ijl B -97.7 
(VIII) PhzP-0-SiPha 85-88 (Hexan) B 5.8 (85) -98.0 

Ixs) Bu,P-O-GeBu, BuzP-0-SnBu, 136--138(l) 165-167(l) A A 129 10.5 (72) (71) - - 116.8 65.6 
C 9.1 (76) 

VI) Ph,P-0-SnEt, 145-147(0.01) C 15.0 (80) -73.4 
54-57 (Hexan) 

(XII) Ph,P-0-SnBu, 160-162(0.01) c 10.5 (78) 

(XIII) (PhzP-0-),SnBu, 109-l 13 (Benzo!/Hexan) C 7.0 (48) 

y Me=CH 3; Et=C,H,; Bu=n-C,H,: Ph=C,H,. ’ Bezogenauf85-prorwilssrigeOrthophosphorslure_ 

Reaktionen der Phosphinigsaure-ester 
(1)-(X111) werden als Derivate des kovalent dreibindigen Phosphors gem&s 

Gl. (1 I) durch Oxidationsmittel (Hz02 in AthanoI/Wasser) bzw. Schwefel in die ent- 
sprechenden PhosphinsBurederivate iiberfiihrt (s_ Tabelle 2). 

(R,P-0-),ERk_,+n Y - &;-O-)ZRL (II) 

CY’O, S) Y 
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TABELLE 2 

THIONOPHOSPHINShE-SILYL- UND -STANNYLESTER 

Nr. Verbindung Ausb. in 
% d.Th. 

Eigenschaften 

(XIV) Bu,P(S)O-SiMe, 73 Farbl., iilige Fhissigkeit, 
Sdp. 123-12S” (4 mm) 

WV) BuzP(S)O-SiPh, 74 Farbl. Kristalle, Sdp. 212O (0.01 mm) 
Schmp. 40” (Ethanol) 
16~1. : Benzol, Toluol, Athanol 
schwerliisl.: n-Hexan 

Wl) PhlP(S)O-SiMe, 81 Farbl. Kristalle, Schmp. 81-82” 
@Hexan) 

@VII) 82 Farbl. Nadeln, Schmp. 124-125” 
(Benzol/n-Hexan), 16~1. : CHCI,. 
Benzol, &her, Aceton, 
schwerlosl.: Methanol, n-Hexan 

(XVIII) [Ph2P(S)O-]sSiMe 39 Farbl. grobkristalline SubstanG 
Schmp. 183-185O (Benzol/xther) 
l&l. : Benzol, Toluol. 
schwerlosl. : &her, Athanol 

(XW PhzP(S)O-SiPhJ 78 Farbl. Nadeln. Schmp. 143145O 
(Benzol/n-Hexan), 16~1. : Benz01 
schwerliisl.: fthanol, HzO, Petrohither 

W) Bu,P(S)O-SnBu, 55 ZIhes, farbl. 01, Sdp. 148-152” (0.01 mm) 

Die Verseifung der Phosphinigsaure-ester verlauft, wie am Beispiel von (V) 
gezeigt wird, entsprechend Gl. (12), wobei das sek. Phosphinoxid und die, meist 
weiterkondensierende, Hydroxiverbindung gebildet werden. 

(R,P-0-),ER;_,+n Hz0 - 11 R,P(O)H + (OH),ER;_, (12) 

Erwartungsgemass erfolgt die Hydrolyse analog anderer Phosphinigsaure-ester 
durch den prim&en Angriff eines Protons am freien Elektronenpaar des Phosphor- 
atoms, so dass im sauren Medium eine ungleich raschere Umsetzung als im neutralen 
oder basischen Bereich beobachtet wird. 

Alkylhalogenide reagieren mit (I)-@III) im Sinne einer Arbusov-Reaktion 
nach Gl. (13) unter Bildung der Phosphinoxide. 

(R,P-0-),ER;_,+n R’X - n R,R”P(O)+X,ERj_, (13) 

So resultieren z-B_ aus (V) und CH,J Diphenylmethylphosphinoxidzz und Trimethyl- 
jodsilan, das nach Hydrolyse gaschromatographisch als Hexamethyldisiloxan identi- 
tiziert wird. 

Im Gegensatz zu Phosphinigsaure-alkylestem, die sich thermisch in die iso- 
meren tert. Phosphinoxide umlagern lassen, wird bei entsprechenden Versuchen mit 
(V) und (X) (such in Gegenwart katalytischer Jodmengen) keine Isomerisierung be- 
obachtet. Wahrend (V) unverandert zuriickerhalten wird, erfolgt fiir (X) Zersetzung 
unter Abscheidung elementaren Zinns. 

Umsetzungen von Bis(diphenylphosphinigs%_ire)-dimethylsilylester (VI) mit 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 375-386 
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NiBr,, CoBr, und CuCl fiihren zu undefmierten, meist Gligen Produkten. Lediglich 
die Reaktion mit HgBra in Benz01 (Molverh5ltnis 2/l liefert einen Komplex der 
erwarteten Zusammensetzung (Ph,P-0-),SiMe,*HgBr,. 

Nahezu alle Heterosiloxane liefern mit Thionylchlorid iibersichtliche Abbau- 
reaktionen, die zum Konstitutionsbeweis herangezogen werdenz3. Im Gegensatz 
dazu reagieren die Phosphinigsgure-silylester (I) und (V), wie die Gl. (14)-(16) de- 
monstrieren, komplizierter ; es resultieren Phosphinsiiurechlorid, Trimethylchlor- 
silan, Schwefeldioxid und Schwefel. 

Die Umsetzungen werden liisungsmittelfreiausgefiihrt und verlaufen zu Beginn 
gusserst heftig unter SO,-Entwicklung. Nachdem cu. die Hglfte SOCl, zugesetzt ist, 
beginnt die Schwefelabscheidung, wghrend gleichzeitig die SO,-Entwicklung auf- 
hbrt. Die Beobachtungen sind durch folgenden Reaktionsverlauf zu interpretieren. 

R2P-0-SiMe3 +$SOC12 - +R2P-P(0)R2 +ClSiMe, -#-*SO, (14) 
*R,P-P(O)R, +fSOCl, - R,P(O)Cl+$S (15) 

R2P-0-SiMe,+ SOCl, - R,P(O)Cl+ClSiMe,+fSO,+4S (16) 

(R = n-C,Hg, CJ%) 

Es war zu erwarten, dass Phosphinigsiiure-ester der IVb-Elemente mit Sub- 
stanzen, die iiber elektrophile Zentren verfiigen, wie Schwefelkohlenstoff, Isothio- 
cyanate und Isocyanate in Wechselwirkung treten k&men. Der Primgrschritt dieser 
Reaktion ist durch den Angriff des nucleophilen Phosphoratoms auf das elektro- 
phile C-Atom des Partners gekennzeichnet und fiihrt zu einer Betainstruktur. So 
reagiert Diphenylphosphinigstiure-trimethylsilylester (V) mit CS, exotherm unter 
intensiver Rotfirbung. Auch nach lgngerem Erhitzen werden die Ausgangskompo- 
nenten unvergndert zuriickerhalten. 

Im Gegensatz dazu resultieren bei der analogen Umsetzung mit Dibutyl- 
phosphinigszure-trimethylsilylester (I) 51 oA Dibutylthionophosphins5ure-trimethyl- 
silylester(XIV) und ein rotbraunes hochviskoses 01. Im Falle von (V) fiihrt die Reaktion 
lediglich zum Betain, (I) hingegen liefert iiber diese Primgrstufe hinaus unter Oxidation 
(-XIV) (Gl. 17). 

$1” 
cs2 

(I) _ s=c’ 
\ 

- R,P(S)O-SiMe, (17) 

P@-0-SiMe, 

R’ ‘R 

(XIV) 

Phosphinigssure-JVb-ester und Isothiocyanate reagieren spontan unter WBr- 
meentwicklung und intensiver Gelbftirbung. Wghrend die Umsetzung von Dibutyl- 
phosphinigs%ue-triethylsilylester (I) mit Methylisothiocyanat reversibel zur Bil- 
dung einer Betainstruktur fiihrt und die Ausgangskomponenten bei der Destillation 
zutickerhalten werden, erfoIgt zwischen Diphenylphosphinigsgure-tri&hylstannyl- 
ester &I) und Phenylisothiocyanat eine irreversible Addition des Esters an die C=N- 
DoppelbindungunterBildungvon[(Tri~ithylstannyl)phenylthiocarbamoyl]diphenyl- 
phosphinoxid (XXI). (XXI) ist ein iibelriechendes, hochviskoses gelbes 01, das sich 
jedem Klristallisationsversuch widersetzt. Zusatz van &hylak&ol f&rt mr sol- 

J. Organomerai. Chem., 22 (1970) 375-386 
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volytischen Spaltung der Sn-N-Bindung, so dass (Phenytthiocarbamoyl)diphenyl- 
phosphinoxid (XXII) und Tri&hyl%thoxyzinn erhahen werden G1. (18). 

N( Ph)SnEt, 

(XI)+S=C=N-Ph - S=Ct 

N(Ph)H 
EcOH / 

-s=c + Et,Sn-OEt 
\ 

(18) 

P=O P=O 
/\ /\ 

Ph Ph Ph Ph 
(=I) (XXII) 

(XXII) ist ebenfalls durch Umsetzung von Diphenylphosphinoxid mit Phenylisothio- 
cyanat zug%@ch. Im IR-Spektrum erscheint v(P=O) bei 1180 cm-’ und v(N-H) 
bei 3245 cm- I. Analog reagieren Bis(diphenylphosphinigs&ire)-dibutylstannylester 
(XIII) und Phenylisothiocyanat (Molverhgiltnis I/2) in Btherischer Lasung gem&s 
Gl. (24) zu N,N-Dibutyistannylenbis[(phenyIthiocarbamoyl)diphenylphosphinoxid] 
(XXIII). 

(XIII) + 2 S=C=N-Ph -+ [PhZ;-$-‘;“-] $nBu 2 

0 S Ph 

(24) 

(XXIII) ist eine intensiv gelbe, feinkristalline Substanz, fiir die der undefinierte Fest- 
punkt, die Hydrolysebestandigkeit sowie die Lage der P=O-Valenzschwingungsbande 
bei 1160 cm- t auf Assoziationseffekte hinweisen. 

DISKUSSION 

Spektren und Reaktionsverhalten von (I)-(XIII) beweisen in Ubereinstim- 
mung mit anderen Autoren’ fur diese Verbindungsklasse die Phosphinigsaure-ester- 
Struktur und schliessen das Vorliegen isomerer tert. Phosphinoxide des Typs 
C%P(O)]nERk- n aus. Die 31 P-NMR-Spektren zeigen erwartungsgemass nur ein 
Resonanzsignal, dessen hohe negative chemische Verschiebung (s. Tabelle 1) ein- 
deutig im Bereich von P-Verbindungen der Koordinationszahl drei Iiegt2”. Fiir den 
Fall isomerer tert. Phosphinoxide w&en chemische Verschiebungen oberhalb - 60 
ppm zu erwarten. Die IR-Spektren bestatigen diese Aussage, da sie von 1150-1250 
cm-’ keine P=O-Valenzschwingungsbande zeigen. Andererseits sind im Falle der 
Sifyiester zwischen 960 und 970 cm- ‘-dem Erwartungsbereich der P-O-Si-Valenz- 
schwingungsbande-starke Absorptionsbanden zu beobachten. 

Auf Grund der gegentiber den IVb-Elementen grijsseren ElektronegativitZt 
des Phosphors ist fiir (1)-(X111) eine induktive Verringerung der a-Elektronendichte 
am IVb-Element zu erwarten. Eine mesomere Beemflussung der pZ-&-Bindung 
zwischen IVb-Element und Sauerstoffatom hingegen so&e eine untergeordnete 
Bedeutung haben, da die Existenz von sr-Bindungen in kovalent dreibindigen Phos- 
phorverbindungen fragwiirdig erscheint. Wie jedoch gezeigt wurde, werden die 3d- 
Orbitale durch formal positive Ladungen am Phosphoratom so kontrahiert, dass 
eine signifikante ijberlappung mit p,-Orbitalen mijglich wird2’. 

hn Falle einer nucieophilen Bestgtigung des Phosphoratoms der Phosphinig- 
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saure-ester, wie sie z.B. bei der sauren Hydrolyse und Arbusov-Reaktion sowie den 
Umsetzungen rnit Thionylchlorid, Schwefelkohlenstoff und Isothiocyanaten zu dis- 
kutieren ist, wird eine positive Ladung am P-Atom induziert, die eine mesomere 
Verstarkung der P-O- und Schwachung der IVb-E-0-Bindung zur Folge hat. Eine 
Stabilisierung erfolgt durch Spaltung der E-@Bindung, wobei in ijbereinstimmung 
mit den Experimenten zu erwarten ist, dass die Phosphinigsaure-stannylester reak- 
tiver als die -silylester sind. 

EcPERIMENTELLEs 

Alle Experimente werden unter Anwendung einer geeigneten anaeroben Ar- 
beitsmethodikt6 ausgefiihrt. LGsungsmittel werden vor ihrer Verwendung jeweils 
iiber Benzophenon-natrium destilliert. 

Durch eine Liisung von 30 g Diphenylphosphin in cu. 200 ml Aceton wird 
ein trockener Luftstrom geleitet. Nach exothermer Reaktion kristallisiert (a-Hydroxy- 
isopropyl)diphenylphosphinoxid in Form farbloser Nadeln. Schmp. (Zers.) 141-143” ; 
Ausb. 35.6 g (85%). 

10.0 g (a-Hydroxyisopropyl)diphenylphosphinoxid werden im olpumpen- 
vakuum bis zur Beendigung der Acetonentwicklung auf 150-160” erhitzt. Diphenyl- 
phosphinoxid bleibt quantitativ als langsam kristallisierendes 01 zuriick und wird 
zumeist unmittelbar weiterverarbeitet. Zur Isolierung kann das 01 in Ather aufge- 
nommen und zur Kristallisation gebracht werden. Schmp. 54-58” ; Ausb. 6.4 g (83%). 

Phosphinigstiure-IV/b-ester 
Einzeldaten s. Tabelle 3, Analysen und Molekulargewichte s. Tabelle 4. 
M&ode A. Das entsprechende Phosphinoxid wird mit einer aquivalenten 

Menge Kalium in Dioxan bis zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung erhitzt. 
Man filtriert die heisse Losung in einen Tropftrichter und l&St sie bei Raumtempera- 
tur langsam zu der Triorganochlorverbindung des Siliciums, Germaniums oder 
Zinns in Dioxan tropfen. Nach zweistiindigem Erhitzen wird iiber Kieselgur filtriert 
und i.Vak. destilliert. 

M&ode B. Unter Riihren tropft man das unverdtinnte bzw. in Benz01 gelijste 
Organochlorsilan zu einer benzolischen Liisung von Triathylamin und sek. Phos- 
phinoxid, erhitzt einige Stunden und tiltriert vom ausgeschiedenen Triathylamin- 
hydrochlorid, das mehrmals mit Benz01 gewaschen wird, ab. Aus dem Filtrat werden 
die Phosphinigaaure-ester durch Destillation i.Vak. oder Kristallisation aus n-Hexan 
gewonnen. 

Methode C. Unter Riihren wird bei Raumtemperatur das Organozinn-di- 
gthylamid zu dem sek. Phosphinoxid getropft. Nach zwei Stunden zieht man das 
Di&thylamin i.Vak. ab und erhalt (X)-(XIII) durch Destillation i.Vak. bzw. Kistalli- 
sation aus Benzol/n-Hexan. 
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TABELLE 4 

ANALYSENl3ATEN LXD hlOLEICULARGEWlCKISB~Tl~~UNGEN VON (1)-(xX) 

Nr. Summenformel Molekul- Analysen gef. (ber.) (%) 
argew. 
gef.” (ber) C H P 

(1) 

(II) 

(III) 

(IV) 

W) 

WI) 

(VIII) 

(W 

(x) 

(XI) 

WI) 

(XIII) 

WV) 

WV 

(XVI) 

WVII) 

(XVIII) 

(XW 

W) 

CllH2,0PSi 

C IsH,,02P,Si 

Cz6H5,03P3Si 

C,,H,,OPSi 

C,,H,,OPSi 

C2,H2,02P,Si 

C&,H,,OPSi 

C,,H,,GeOP 

C2,H,,0PSn 

C,,H,,OPSn 

&,H,,OPSn 

C,,H,,O,P,Sn 

C, ,H2,0PSSi 

C,,H,,OPSSi 

CtsH,,OPSSi 

CZ6HZ602P2S1Si 

CdIxxO~P&Si 

CBOH1sOPSSi 

&,H,sOPSSn 

243 
(234.3) 
370 

(360.6) 

(538.9) 

(%7) 
265 

(274.4) 

(460.7) 

(476.6) 
392 

(405.2) 

(Z.3) 
430, 
446, 
455 

(407.1) 

536 
(505.4) 

910, 
1220 

(635.4) 

(266.4) 

(452.7) 
302 

(306.5) 
556 

(524.8) 
735 

(742.9) 
514 

(492.7) 
667 

(483.4) 

56.48 
(56.33) 
56.37 

(56.80) 
57.30 

(57.95) 
73.80 

(74.23) 
64.80 

(65.67) 
67.3 1 

(67.78) 
7825 

(78.22) 
58.99 

(59.28) 
53.05 

(53.22) 
52.63 

(53.08) 

57.54 
(‘7.04) 

60.61 
(60.49) 

48.93 
(49.55) 
68.53 

(68.97) 
58.68 

(58.79) 
59.61 

(59.50) 
59.87 

(59.81) 
72.66 

(73.13) 
49.77 

(49.69) 

11.76 13.60 
(11.64) 10.80 W.4;’ 

(11.67) (16.28) 
10.68 17-45 

(10.69) (17.25) 
7.30 7.26 

(7.92) (7.36) 
6.89 11.10 

(6.97) (11.27) 
5.44 13.50 

(5.68) (13.45) 
5.64 6.67 

(5.48) (6.73) 
11.09 7.27 

(11.22) (7.64) 
9.88 

(10.07) 
6.28 

(6.22) 

9.73 
(10.17) 

5.50 

(6.04) 

10.28 
(10.24) 

7.15 
(7.36) 
6.02 

W;) 
(5.00) 

4.52 
(4.49) 
5.29 

(5.13) 
9.86 

(9.4Q 

11.87 
(11.63) 

6.85 
(6.84) 
9.78 

(10.12) 
11.90 

(11.80) 
12.58 

(12.55) 
6.53 

(6.29) 

o Kryoskopisch in Benzol. 

der GligeRiickstand nach Zugabe von 10 m&her aufTrockeneis kristallisiert. Ausb. : 
5.1 g (59.7%); Schmp. 53-56’. 

Umsetzung mit CH,J. Zu 5.4 g (V) in 30 ml Benz01 tropft man 2.8 g CHJJ, 
erhitzt 30 Min und zersetzt mit w&sr. NaOH. Die benzolische Phase wird abgetrennt 
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und die wlssr. Phase mit Benz01 ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Na,SCi, wird 
das Benz01 abdestilliert. Es resultieren 4.0 g (92.6%) Diphenylmethylphosphinoxid2’ 
vom Schmp. 110-l 13O (Benzol/n-Hexan). Im Destillat wird Hexamethyldisiloxan 
gaschromatographisch nachgewiesen. 

(Ph,P-U-)2SiMez-HgBr2. 1.5 g (4.22 mMo1) HgBr, und 3.9 g (8.44 mMo1) 
(VI) werden in 70 ml Benz01 10 Stdn. erhitzt. Der farblose, feinkristalline Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Benz01 gewaschen. Ausb. : 3.5 g (100%) ; Schmp. (Zers.) 105- 
lOgo, wenig luftempfindlich, schwerlijslich : Wasser, Methanol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol. (Gef. : C, 37.91; H, 3.38 ; Br, 18.65 ; P, 7.25. CzeH2,Br,HgOtP2Si 
ber.: C, 38.01; H, 3.20; Br, 19.45; P, 7.54x.) 

Reaktionen mit SOC& 9.2 g (I) werden tropfenweise unter Kiihlung mit 
Methanolflrockeneis mit 4.6 g SOClz umgesetzt. Nach 1-stdg. Riihren saugt man 
alle fliichtigen Substanzen i.Vak. in eine Kiihlfalle. Die fraktionierte Destillation 
liefert 3.8 g (89.2%) Me,SiCl. Der hochviskose gelbe Riickstand wird mit n-Hexan 
versetzt, vom Schwefel abfiltrikrt und i.Vak. destilliert. Ausb.: 5.0 g (66.3 %) Di-n- 
butylphcsphins~urechlorid. Die IR-Spektren beider Substanzen sind mit denen 
authentischer Proben identisch. 

Analog werden 4.3 g (V) und 1.8 g SOCl, umgesetzt. Ausb.: 1.4 g (82.3%) 
Me,SiCl; Sdp. 56” ; 2.8 g (75.7%) (CBH,)2P(0)Cl, Sdp. 1600/0.1 mm. 

Umsetzungen mit CS2 und S=C=N-Me. 7.1 g (V) werden mit 2.0 g CS, in 15 ml 
Benzol 6 Stdn. erhitzt. Bei der destillativen Aufarbeitung resultieren 6.0 g (84.5%) 
(V). Analog werden 12.2 g (I) und 4.0 g CS2 in 30 ml Benz01 umgesetzt. Destillation 
ergibt 7.0 g (50.5%) (XIV) vom Sdp. 86-88/O-01 mm und einen tihen rotbraunen 
Riickstand. 

Zu einer LBsung von 16.5 g (I) in 40 ml Ather tropft man 5.2 g Se=C=N-Me 
in 7 ml&her. Nach 24 Stdn. erhglt man durch destillative Aufarbeitung 15.5 g (94.0:!) 
(I) zuriick. Die Identiftierung der Substanzen erfolgt durch Elementaranalyse und 
Vergleich der NMR- bzw. IR-Spektren mit denen authentischen Materials. 

(PhenyZthiocarbamoyZ)diphenyZphosphinoxid (XXII). 2.3 g (XI) werden mit 
0.8 g Phenylisothiocyanat umgesetzt und nach 2 Stdn. mit einigen ml &hylalkohol 
versetzt. (XXII) kristallisiert nach wenigen Minuten ; es wird abfiltriert und aus 
&hylalkohol umkristallisiert. Ausb. : 1.65 g (86.5%), gelbe Kristalle, die in Benz01 
gut, &hylalkohol m&sig und in n-Hexan schwerlijslich siud, Schmp. 126”. (Gef.: 
C, 67.36; H, 4.57; N, 4.18; P, 9.00. CIOY NOPS ber.: C, 67.64; H, 4.78; N, 4.06; 
P, 9.18X.) 

(XII) bildet sich such, wenn 3.9 g Ph,P(O)H in 30 ml &hylalkohol mit 2.6 g 
S=C=N-Ph 3 Stdn. erhitzt werden. Wghrend des Abkiihlens kristallisieren 4.5 g 

- (69.4%) (XXII). 
N,N’-dibutylstannylenbis[(phenylthiocarbamoyl)diphenylphosphi~zoxi~ (XXIII). 

1.4 g S=C=N-Ph in 5 ml &her werden bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 
3.3 g (XIII) in 40 ml iither getropft. Nach 5 Stdn. wird bis auf wenige ml eingeengt 
und mit 40 ml n-Hexan versetzt. (XXIII) wird abliltriert und i.Vak. getrocknet. 
Ausb.: 4.4 g (93.8%). (XXIII) I&St sich aus Benzol/n-Hexan umkristallisieren und 
weist eiuen undefmierten Schmp. auf; 1Sslich : Benzol, CCh, Methanol ; etwas liislich : 
&her, &hylalkohol ; schwerlijslich : n-Hexan, Wasser. (Gef. : C, 61.56 ; H, 5.49 ; N, 
3.45; P, 6.48; Sn, 13.05. C,,H,,N,O,P,S,Sn ber.: C, 61.00; H, 5.34; N, 3.09; P, 
6.84; Sn, 13.120/,.) 
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