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SUMMARY

Phosphinous acid esters of the type (R,P~O-),ER,_, (E=Si, Ge, Sn) are
prepared by three different methods: 1. reaction of the alkali-phosphinites with
53ECI, 2. reaction of the sec-phosphine oxides with organochlorosilanes in the
presence of tricthylamine, 3. reaction of the sec-phosphine oxides with organotin
amides. The reactions of these compounds with H,O,, sulfur, H,O, CH;I, HgBr,,
SOCl1,, CS, and isothiocyanates are described and their structure and reactivity are
discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Phosphinigsdure-ester des Typs (R,P—O-),ER,_, (E=Si, Ge, Sn) werden
nach drei verschiedenen Methoden dargestellt: 1. Reaktion von Alkali-phosphiniten
mit R3ECI, 2. Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organochlorsilanen in Gegenwart
von Tridthylamin, 3. Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organozinn-amiden. Die
Reaktionen dieser Verbindungen mit H,0O,, Schwefel, H,0, CH3J, HgBr,, SOCI,,
CS, und Isothiocyanaten werden beschrieben und ihre Struktur und Reaktivitit
diskutiert.

EINLEITUNG

Zahlreiche Publikationen der letzten Jahre zeugen von grossem Interesse,
das sowohl kovalente IVb-Element—Phosphor''-!~7 als auch —Phosphor"-Bindun-
gen3 758713 peangpruchen. Im Gegensatz dazu berichten nur wenige Autoren iiber
gezielte Versuche, Verbindungen mit der Struktureinheit IVb-Element—O—~P™ [bzw.
der isomeren Form IVb-E—P(O)] zu synthetisieren. Zur Darstellung dieser Ver-
bindungsklasse* erschien entweder die partielle Oxidation der IVb-Element—P"-
Bindung oder die Umsetzung von Reaktionspartnern, die bereits am P- bzw. IVb-
Atom ein Sauerstoffatom in geeigneter Weise fixiert enthalten aussichtsreich. Fir
den ersten Fall gelang es, am Beispiel der Organozinn-phosphine®® nachzuweisen,
dass die Oxidation stets unter Aufnahme zweier Sauerstoffatome pro Sn—P-Bindung

* Spezielle Synthesen der Bis(trifluoromethyl)phosphinigsdure-silylester vgl. Lit. Zitat 14.
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zu Organozinn-phosphinaten fiihrt. Es wird ein Oxidationsverlauf gemiss GL (1),
er ist sinngemiss auch fiir eine Si—P-? bzw. Ge~P-Bindung* anzunehmen, diskutiert,
wobei die zweite Sauersioffaufnahme vor der ersten begiinstigt ist, so dass ausschliess-
lich das Phosphinat resultiert.
O ]
0>

— 11 — —_ 10 — It
=Sn~P — =Sn—P] — =Sn—-O-P_ — =Sn—-0O-P_
Als Beispiel fiir den zweiten Fall konnte Diphenylphosphinigsaure-triphenylstannyl-
ester® nach Gl (2) sowohl aus Lithium-triphenylstannolat und Diphenylchlorphos-

phin als auch aus Diphenylphosphinsiurechlorid und Triphenylstannyllithium*
dargestellt werden.

Ph;Sn—-OLi+ Ph,PCl
:,——* Ph;Sn—O—-PPh,+LiCl (2)
Ph;SnLi+ Ph,P(O)Cl
Im Zusaminenhang liber das Reaktionsverhalten sek. Phosphinoxide R,P(O)H?*>
erwiesen sich diese als geeignete Reaktionspartner fiir die Darstellung der Phos-
phinigsdureester des Siliciums, Germaniums und Zinns!!

ERGEBNISSE

Sekunddire Phosphinoxide

Diphenylphosphinoxid, das 1957 von Hunt und Saunders!® beschrieben
wurde, ist mit Vorteil durch partielle Oxidation von Diphenylphosphin mit Luft-
sauerstoff in Aceton zu erhalten, wobei als Folge der Addition intermediir gebildetes
Diphenylphosphinoxides an die Ketogruppe des Acetons quantitativ (¢-Hydroxy-
isopropyl)diphenylphosphinoxid!” resultiert. Offenbar verlduft unter diesen Bedin-
gungen die Addition des Phosphinoxides an die Ketogruppe ungleich rascher als die
Weiteroxidation zu Diphenylphosphinsiure (Gl. 3).

10; (CH3)2C=0 Ph,P(O)OH
Ph,PH—— Ph,P(O)H ﬁ[: 3)
“iser L= PhyP—C(CH),

150°
O O
\\ /

{(a-Hydroxyisopropyl)diphenylphosphinoxid®” ist auf Grund seiner Konstitution
thermisch instabil und spaltet durch Erhitzen tiber den Schmelzpunkt (141-143°) im
Vakuum Aceton ab, wobei das Diphenylphosphinoxid als langsam kristallisierendes
Ol erhalten wird. Unter analogen Bedingungen wird Diphenylarsin zu Diphenyl
arsinséure oxidiert. Sek. Phosphinoxide weisen, wie vor allem aus 3! P-NMR- und
IR-Spektren hervorgeht, die Struktur (A) auf. Die mégliche Existenz eines Tautome-
riegleichgewichtes entsprechend Gl. (4) ist Gegenstand der Diskussion8~2°,

R,PC = R,P-OH @)
&) (B)

* Bei der analogen Reaktion mit Triphenylsilyllithium resultieren nach unseren Versuchen 939 Hexa-
phenyldisilan als Ergebnis einer Metall-Halogen-Austauschreaktion.
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Fiir die leicht durch Erhitzen sek. Phosphinoxide mit dquivalenten Mengen Alkali-
metall in protonenfreien L&sungsmitteln zugidnglichen Alkaliderivate konnten wir
auf Grund der hohen negativen chemischen Verschiebung der Resonanzsignale in
den 3*'P-NMR-Spektren die Alkaliphosphinit-Struktur nachweisen!.

Darstellung und Eigenschaften der Phosphinigsdure-IV b-esterx

Tropft man die Losungen der Kalium-phosphinite in Dioxan zu den Trialkyl-
chlor-Verbindungen des Siliciums, Germaniums oder Zinns, so lassen sich die nach
G1. (5) gebildeten Phosphinigsdure-ester in guten Ausbeuten isolieren (s. Tabelle 1)
(Methode A).

R,P-OK +CIER; — R,P-O-E-Rj5+KCl (5)

Versuche, héher chlorierte Verbindungen des Siliciums und Zinns, wie (CH 3),SiCl,,
CH ;SiCl; oder (n-C,H,),SnCl, nach Methode A umzusetzen, fithren zu uneinheit-
lichen Reaktionsprodukten, deren destillative Trennung nicht mdglich ist.
Phosphinigsdure-silylester lassen sich in benzolischer Lésung allgemein nach
GL. (6) durch Umsetzung sek. Phosphinoxide mit Organochlorsilanen in Gegenwart
von Tridthylamin erhalten (s. Tabelle 1) (Methode B).
N(C2Hs)3
nR,P(O)H+CI,SiR), _, —T; R,P-0-),SIR,_,+n HCI (6)
n=1,2,
Die entsprechende Reaktion von Dibutylphosphinoxid mit Siliciumtetrachlorid im
Molverhiltnis 4/1 fiihrt iiberraschenderweise geméss Gl. (7) zu Tetrabutylbiphosphin-
monoxid (Ausbeute 75%() und Siliciumdioxid.

N(CzHs)3

4R,P(O)H +SiCl, 2 R,P-P(O)R,+4 HCI+SiO, (7)

R=n-C4Hs
Als Reaktionsverlauf ist entweder ein Chlorid—-Hydrid-Austausch [Gl. (8)]*! oder ein
2 R,P(O)H +SiCl, — 2 R,P(0)Cl+H,SiCl,
®)
2 R,PCl1+SiO,+2 HC!

Sauerstoff-Chlorid-Austausch [Gl. (9)] zu diskutieren, wobei sich jeweils R, PCI mit
R,P(O)H zu R,P-P(O)R, umsetzen wiirde.
2 R,P(O)H +SiCl, — 2{R,P(CI),H} +SiO, )
!

2R,PCl+2 HCl

Zur eindeutigen Identifizierung des Reaktionsproduktes wird Tetrabutylbiphosphin-
monoxid aus (n-C4H,),P(O)H und (n-C,H,),PCl in Gegenwart von N(C,H ), auf
anderem Wege dargestellt. Die kernmagnetischen Resonanzspektren der nach beiden

* Die Reaktion sek. Phosphinoxide mit Bis(triorganozinn)oxiden fihrt bemerkenswerterweise nicht
unter Kondensation zu Phosphinigsdure-stannylestern, sondern zu Phosphinsdure-stannylestern und
Triorganozinn-hydriden!!.
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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.

Phosphinigsidure-stannylester lassen sich giinstig durch Reaktion sek. Phos-

phinoxide mit Organozinn-amiden gemiss Gl. (10) gewinnen (s. Tabelle 1) (Methode
C).

nR,P(O)H +[{C,H,),N],SnR, _, —— (R,P—0-),SnR’,_,+HN(C.H;),
n=1,2
: (10)

(D-{X11I) sind farblose, sehr luftempfindliche, unzersetzt destillierbare Fliissig-
keiten von z.T.hoher Viskositat oder gut kristallisierende Substanzen, die in protonen-
freien Losungsmitteln, wie Benzol, Diathylather oder Tetrahydrofuran gut 18slich
sind. Nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen liegen (I)—(X) in Benzol
monomer, (XI)-(XIII) hingegen assoziiert vor.

TABELLE 1

PHOSPHINIGSAURE-ESTER DES TYPS (R,P-O—),ER%_,

Nr. Verbindung® Sdp. [°C(mm)] Methode  Ausb.ing Chem. Verschie-

- oder Schmp. (°C) (>6 d.Th) bung é (ppm)®

m Bu,P-O-SiMe, 99-101(12) A 120(67) —1160
B 17.4 (81)

(1) (Bu,P-0O-),SiMe,  104-107(0.01) B 135(718) —117.7

(1) (Bu,P-0O-),SiMe  128-130(0.01) B 70(73) —1190

(V) Bu,P-O-SiPh; 165-167(0.01) B 149(71)  —1228

(v) Ph,P-O-SiMe; 103-106(0.5) A 6.5 (60) —94.1
B 20.0 (87)

(v (Ph,P-0-),SiMe,  215-221(0.5) B 14.1 (72) —98.1

(VID) (Ph,P-0-);SiMe Nicht dest. Ol B —~97.7

(VIII) Ph,P-0-SiPh, 85-88 (Hexan) B 5.8 (85) —98.0

() Bu,P-O-GeBu; 136-138(1) A 105(72) —1168

) Bu,P-O-SnBu; 165-167(1) A 129 (71) —656
C 9.1 (76)

(X1) Ph,P-O-SnEt; 145-147(0.01) C 15.0 (80) —734

54-57 (Hexan)
(XID) Ph,P-O-SnBu, 160-162(0.01) C 10.5 (78)
{(XIII) (Ph,P-O-),SnBu, 109-113 (Benzol/Hexan) C 7.0 (48)

4 Me=CH;; Et=C;H,; Bu=n-C Hy; Ph=C H,. ® Bezogenauf85-proz. wissrige Orthophosphorsiure.

Reaktionen der Phosphinigsdiure-ester

(I)-(XIII) werden als Derivate des kovalent dreibindigen Phosphors gemiiss
Gl. (11) durch Oxidationsmittel (H,O, in Athanol/Wasser) bzw. Schwefel in die ent-
sprechenden Phosphinsidurederivate iiberfiihrt (s. Tabelle 2).

(RzP_'O_)nER’ —-n+n Y —_ (RZE—O—)nER;—n
(¥Y=0,5) Y
J. Organohetal. Chem., 22 (1970) 375-386
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TABELLE 2
THIONOPHOSPHINSAURE-SILYL- UND -STANNYLESTER
Nr. Verbindung Ausb. in Eigenschaften
% d.Th.
(XIV) Bu,P(S)O-SiMe, 73 Farbl., 6lige Flussigkeit,
Sdp. 123-125° (4 mm)
XV) Bu,P(S)O-SiPh; 74 Farbl. Kristalle, Sdp. 212° (0.01 mm)

Schmp. 40° (Athanol)
16sl. : Benzol, Toluol, Athanol
schwerldsl.: n-Hexan

XV Ph,P(S)O-SiMe; 81 Farbl. Kristalle, Schmp. 81-82°
(n-Hexan)
(XVII) [Ph.P(S)O-],SiMe, 82 Farbl. Nadeln, Schmp. 124-125°

(Benzol/n-Hexan), Iosl.: CHCI;.
Benzol, Ather, Aceton,
schwerldsl. : Methanol, n-Hexan

(XVII) [Ph,P(S)O—];SiMe 39 Farbl. grobkristalline Substanz,
Schmp. 183-185° (Benzol/Ather)
18sl.: Benzol, Toluol,
schwerldsl.: Ather, Athanol

XIX) Ph,P(S)O-SiPh; 78 Farbl. Nadeln, Schmp. 143-145°
(Benzol/n-Hq.}'an), 16sl.: Benzol
schwerldsl. : Athanol, H,O, Petroldather

xX) Bu,P(S)O-SnBuj; 55 Zihes, farbl. Ol, Sdp. 148-152° (0.01 mm)

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

(R,P-O-),ER,, _,+n H,0 — nR,P(O)H+ (OH),ER}; _, (12)

Erwartungsgemaiss erfolgt die Hydrolyse analog anderer Phosphinigsiure-ester
durch den primiren 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)-(XIII) im Sinne einer Arbusov-Reaktion
nach GL. (13) unter Bildung der Phosphinoxide.

(R,P—O-),ER,_,+n R"X — n R,R"P(0)+X,ER} _, (13)

So resultieren z.B. aus (V) und CH,J Diphenylmethylphosphinoxid?? und Trimethyl-
jodsilan, das nach Hydrolyse gaschromatographisch als Hexamethyldisiloxan identi-
fiziert wird.

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

Umsetzungen von Bis(diphenylphosphinigsiure)-dimethylsilylester (VI) mit

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 375-386
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NiBr,, CoBr; und CuCl fithren zu undefinierten, meist 6ligen Produkten. Lediglich
die Reaktion mit HgBr, in Benzol (Molverhiltnis 2/1 liefert einen Komplex der
erwarteten Zusammensetzung (Ph,P—-0-),SiMe, - HgBr,.

Nahezu alle Heterosiloxane liefern mit Thionylchlorid iibersichtliche Abbau-
reaktionen, die zum Konstitutionsbeweis herangezogen werden?3. Im Gegensatz
dazu reagieren die Phosphinigsdure-silylester (I) und (V), wie die Gl. (14)—(16) de-
monstrieren, komplizierter; es resultieren Phosphinsidurechlorid, Trimethylchlor-
silan, Schwefeldioxid und Schwefel.

Die Umsetzungen werden 16sungsmittelfrei ausgefiihrt und verlaufen zu Beginn
dusserst heftig unter SO,-Entwicklung. Nachdem ca. die Hilfte SOCI,; zugesetzt ist,
beginnt die Schwefelabscheidung, wihrend gleichzeitig die SO,-Entwicklung auf-
hort. Die Beobachtungen sind durch folgenden Reaktionsverlanf zu interpretieren.

R,P-0-SiMe;+1SOClI, — iR ,P-P(O)R, + CISiMe,; +1S0, (14)
R,P-0-SiMe;+ SOCI, — R,P(0)Cl+CISiMe;+1S0,+1S (16)

(R =0n-C4Hoy, CsH5)

Es war zu erwarten, dass Phosphinigsidure-ester der IVb-Elemente mit Sub-
stanzen, die iiber elektrophile Zentren verfiigen, wie Schwefelkohlenstoff, Isothio-
cyanate und Isocyanate in Wechselwirkung treten kénnen. Der Primirschritt 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 Diphenylphosphinigsaure-trimethylsilylester (V) mit CS, exotherm unter
mtensiver Rotfarbung. Auch nach lingerem Erhitzen werden die Ausgangskompo-
nenten unverandert zuriickerhalten.

Im Gegensatz dazu resultieren bei der analogen Umsetzung mit Dibutyl-
phosphinigsiure-trimethylsilylester (I) 51 ¢ Dibutylthionophosphinsiure-trimethyl-
silylester (XIV}und ein rotbraunes hochviskoses OL Im Falle von (V)fiihrt die Reaktion
lediglich zum Betain, (I} hingegen liefert iiber diese Primirstufe hinaus unter Oxidation
(XIV) (GL 17).

S A
CS2 /
(1) = S=C\ — R,P(S)O-SiMe; (17)
/PiB—O-SiMe3 (XIV)
R R

Phosphinigsdure-IVb-ester und Isothiocyanate reagieren spontan unter Wir-
meentwicklung und intensiver Gelbfarbung. Wihrend die Umsetzung von Dibutyl-
phosphinigsiure-trimethylsilylester (I) mit Methylisothiocyanat reversibel zur Bil-
dung einer Betainstruktur fithrt und die Ausgangskomponenten bei der Destillation
zurtlickerhaiten werden, erfolgt zwischen Diphenylphosphinigsiure-tridthylstannyl-
ester (XI) und Phenylisothiocyanat eine irreversible Addition des Esters an die C=N-
Doppelbindungunter Bildung von [ (Triathylstannyl)phenylthiocarbamoyl]diphenyl-
phosphinoxid (XXI). (XXI) ist ein iibelriechendes, hochviskoses gelbes O}, das sich
Jjedem Kristallisationsversuch widersetzt. Zusatz von Athylalkohol fiihrt zur sol-
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volytischen Spaltung der Sn—N-Bindung, so dass (Phenyithiocarbamoyl)diphenyl-
phosphinoxid (XXII) und Tridthyldthoxyzinn erhalten werden Gl. (18).

N(Ph)SnEt, N(Ph)H
/ EtOH /

(X)) +S=C=N—Ph — $=C_ — s=C_ +Et;Sn—OEt (18)
=0 P=0
/ \ / N\
Ph  Ph Ph  Ph
XXI) (XXII)

(XX11) ist ebenfalls durch Umsetzung von Diphenylphosphinoxid mit Phenylisothio-
cyanat zuginglich. Im IR-Spektrum erscheint v(P=0) bei 1180 cm™! und v(N-H)
bei 3245 cm ™. Analog reagieren Bis(diphenylphosphinigsidure)-dibutylstannylester
(XII1) und Phenylisothiocyanat (Molverhiltnis 1/2) in dtherischer Lésung gemiss
Gl. (24) zu N,N-Dibutylstannylenbis{(phenylthiocarbamoyl)diphenylphosphinoxid ]

(XXIIY).
(XIII) +2 S=C=N-Ph — [Ph;P-C-N-],SnBu, (24)

O S Ph
X I)

(XXIII) ist eine intensiv gelbe, feinkristalline Substang, fiir die der undefinierte Fest-
punkt, die Hydrolysebestindigkeit sowie die Lage der P=0-Valenzschwingungsbande
bei 1160 cm ™! auf Assoziationseffekte hinweisen.

DISKUSSION

Spektren und Reaktionsverhalten von (1)-(X1II) beweisen in Ubereinstim-
mung mit anderen Autoren?® fiir diese Verbindungsklasse die Phosphinigsiure-ester-
Struktur und schliessen das Vorliegen isomerer tert. Phosphinoxide des Typs
[R,P(O)].ER;_, aus. Die 3'P-NMR-Spektren zeigen erwartungsgemass nur ein
Resonanzsignal, dessen hohe negative chemische Verschiebung (s. Tabelle 1) ein-
deutig im Bereich von P-Verbindungen der K oordinationszahl drei liegt**. Fiir den
Fall isomerer tert. Phosphinoxide wiren chemische Verschiebungen oberhalb —60
ppm zu erwarten. Die IR-Spektren bestédtigen diese Aussage, da sie von 1150-1250
cm ™! keine P=0-Valenzschwingungsbande zeigen. Andererseits sind im Falle der
Silylester zwischen 960 und 970 cm ™ '—dem Erwartungsbereich der P-O-Si-Valenz-
schwingungsbande—starke Absorptionsbanden zu beobachten.

Auf Grund der gegeniiber den IVb-Elementen grosseren Elektronegativitit
des Phosphors ist fiir (I)~(XI1I) eine induktive Verringerung der s-Elektronendichte
am IVb-Element zu erwarten. Eine mesomere Becinflussung der p,—d.-Bindung
zwischen IVb-Element und Sauerstoffatom hingegen sollte eine untergeordnete
Bedeutung haben, da die Existenz von n-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 Uberlappung mit p,-Orbitalen moglich wird?>.

Im Falle einer nucleophilen Bestitigung des Phosphoratoms der Phosphinig-
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sAure-ester, wie sie z.B. bei der sauren Hydrolyse und Arbusov-Reaktion sowie den
Umsetzungen mit Thionylchlorid, Schwefelkohlenstoff und Isothiocyanaten zu dis-
kutieren ist, wird eine positive Ladung am P-Atom induziert, die eine mesomere
Verstirkung der P—-O- und Schwichung der IVb-E—O-Bindung zur Folge hat. Eine
Stabilisierung erfolgt durch Spaltung der E-Q-Bindung, wobei in Ubereinstimmung
mit den Experimenten zu erwarten ist, dass die Phosphinigsidure-stannylester reak-
tiver als die -silylester sind.

EXPERIMENTELLES

Alle Experimente werden unter Anwendung einer geeigneten anaeroben Ar-
beitsmethodik?® ausgefiihrt. Losungsmittel werden vor ihrer Verwendung jeweils
iber Benzophenon-natrium destilliert.

(a-Hydroxyisopropyl)diphenylphosphinoxid'’

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

Diphenylphosphinoxid*®

100 g (x-Hydroxyisopropyl)diphenylphosphinoxid werden im Olpumpen-
vakuum bis zur Beendigung der Acetonentwicklung auf 150-160° erhitzt. Diphenyl-
phosphinoxid bieibt quantitativ als langsam Kristallisierendes Ol zuriick und wird
zumeist unmittelbar weiterverarbeitet. Zur Isolierung kann das Ol in Ather aufge-
nommen und zur Kristallisation gebracht werden. Schmp. 54-58° ; Ausb. 6.4 g (83%7).

Phosphinigsdure-1V b-ester

Einzeldaten s. Tabelle 3, Analysen und Molekulargewichte s. Tabelle 4.

Methode A. Das entsprechende Phosphinoxid wird mit einer #quivalenten
Menge Kalium in Dioxan bis zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung erhitzt.
Man filtriert die heisse L&sung in einen Tropftrichter und Iisst sie bei Raumtempera-
tur langsam zu der Triorganochlorverbindung des Siliciums, Germaniums oder
Zinns in Dioxan tropfen. Nach zweistiindigem Erhitzen wird iiber Kieselgur filtriert
und i1.Vak. destilliert.

Methode B. Unter Rithren tropft man das unverdiinnte bzw. in Benzol geloste
Organochlorsilan zu einer benzolischen Lésung von Tridthylamin und sek. Phos-
phinoxid, erhitzt einige Stunden und filtriert vom ausgeschiedenen Tridthylamin-
hydrochlorid, das mehrmals mit Benzol gewaschen wird, ab. Aus dem Filtrat werden
die Phosphinigsiure-ester durch Destillation i.Vak. oder Kristallisation aus n-Hexan
gewonnen.

Methode C. Unter Riihren wird bei Raumtemperatur das Organozinn-di-
dthylamid zu dem sek. Phosphinoxid getropft. Nach zwei Stunden zieht man das
Didthylamin i.Vak. ab und erhélt (X)—(XIII) durch Destillation i.Vak. bzw. Kistalli-
sation aus Benzol/n-Hexan. '
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TABELLE 4
ANALYSENDATEN UND MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN VON ([}-(XX)
Nr. Summenformel Molekul-  Analysen gef. (ber.) (54)
argew.
gef?(ber) C H P
04} C,,H,,OPSi 243 56.48 11.76 13.60
(234.3) (56.33) (11.64) (13.22)
(1) C,sH,,0,P,Si 370 56.37 10.80 1620
(360.6) (56.80) (11.67) (16.28)
(Ii1) C16Hs;0;P;35i 57.30 10.68 1745
(538.9) (57.95) (10.69) (17.25)
(1v) CagH350PSi 406 73.80 7.30 7.26
(420.7) (74.23) (7.92) (7.36)
v) C,:H,,0PSi 265 64.80 6.89 11.10
(274.4) (65.67) (6.97) (11.27)
(vI) Ca6H260,P,Si 67.31 5.44 13.50
(460.7) (67.78) (5.68) (13.45)
(VIID) C30H,50PSi 7825 5.64 6.67
: (476.6) (78.22) (5.48) (6.73)
(X) C,oH,sGeOP 392 58.99 11.09 1.27
(405.2) (59.28) (11.22) (7.64)
X) C,oH,sO0PSn 443 53.05 9.88
(451.3) (53.22) (10.07)
X1 C,sH.sOPSn 430, 52.63 6.28
446, (53.08) (6.22)
455
(407.1)
X1 C,:H;,0PSn 536 57.54 9.73
(505.4) (57.04) (10.17)
(X111) C,,H;50,P,Sn 910, 60.61 5.50
1220 (60.49) (6.04)
(635.4)
XIV) C,,H,,OPSSi 4893 10.28 11.87
(266.4) (49.55) (10.24) (11.63)
xv) C,6H,,OPSSi 68.53 7.15 6.85
(452.7) (68.97) (7.36) (6.84)
XV C,sH,,OPSSi 302 58.68 6.02 9.78
(306.5) (58.79) (6.26) (10.12)
Xvin C,6H.60,P,S8,81 556 59.61 4.62 11.90
(5248) (59.50) (5.00) (11.80)
XVi) C;3,H330;3P1S5S1 735 59.87 452 12.58
(742.9) (59.81) (4.49) (12.55)
XIX) C,,H,sOPSSi 514 72.66 5.29 6.53
(492.7) (73.13) (5.13) (6.29)
%) C,0H,sOPSSn 667 4977 9.86
(4834) (49.69) {9.40)

* Kryoskopisch in Benzol.

der 6lige Riickstand nach Zugabe von 10 ml Ather auf Trockeneis kristallisiert. Ausb. :
5.1 g (59.7%); Schmp. 53-56°.

Umsetzung mit CH3J. Zu 5.4 g (V) in 30 ml Benzol tropft man 2.8 g CH3J,
erhitzt 30 Min und zersetzt mit wissr. NaOH. Die benzolische Phase wird abgetrennt
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und die wissr. Phase mit Benzol ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Na,SO, wird
das Benzol abdestilliert. Es resultieren 4.0 g (92.6%;) Diphenylmethylphosphinoxid??2
vom Schmp. 110-113° (Benzol/n-Hexan). Im Destillat wird Hexamethyldisiloxan
gaschromatographisch nachgewiesen.

(Ph,P-0-),SiMe,- HgBr,. 1.5 g (4.22 mMol) HgBr, und 3.9 g (8.44 mMol)
(VI) werden in 70 ml Benzol 10 Stdn. erhitzt. Der farblose, feinkristalline Niederschlag
wird abfiltriert und mit Benzol gewaschen. Ausb.: 3.5 g (100%,); Schmp. (Zers.) 105-
108°, wenig luftempfindlich, schwerl6slich: Wasser, Methanol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol. (Gef.: C, 37.91; H, 3.38; Br, 18.65; P, 7.25. C,cH,¢Br,HgO,P,Si
ber.: C, 38.01; H, 3.20; Br, 19.45; P, 7.54%;.)

Reaktionen mit SOCl,. 9.2 g (I) werden tropfenweise unter Kiihlung mit
Methanol/Trockeneis mit 4.6 g SOCI, 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 abfiltriert und i.Vak. destilliert. Ausb.: 5.0 g (66.3 %) Di-n-
butylphesphinsdurechlorid. Die IR-Spektren beider Substanzen sind mit denen
authentischer Proben identisch.

Analog werden 4.3 g (V) und 1.8 g SOCI, umgesetzt. Ausb.: 1.4 g (82.3%)
Me;SiCl; Sdp. 56°; 2.8 g (75.7%) (CsH),P(O)C], Sdp. 160°/0.1 mm.

Umsetzungen mit CS, und SS=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 CS; in 30 ml Benzol umgesetzt. Destillation
ergibt 7.0 g (50.5%) (XIV) vom Sdp. 86-88/0.01 mm und einen zihen rotbraunen
Riickstand.

Zu einer Lésung von 16.5 g (I) in 40 ml Ather tropft man 5.2 g Se=C=N-Me
in 7 ml Ather. Nach 24 Stdn. erhilt man durch destillative Aufarbeitung 15.5 g (94.0%4)
(I) zuriick. Die Identifizierung der Substanzen erfolgt durch Elementaranalyse und
Vergleich der NMR- bzw. IR-Spektren mit denen authentischen Materials.

(Phenylthiocarbamoyl)diphenylphosphinoxid (XXII). 2.3 g (XI) werden mit
0.8 g Phenylisothiocyanat umgesetzt und nach 2 Stdn. mit einigen ml Athylalkohol
versetzt. (XXII) kristallisiert nach wenigen Minuten; es wird abfiltriert und aus
Athylalkohol umkristallisiert. Ausb.: 1.65 g (86.5%), gelbe Kristalle, die in Benzol
gut, Athylalkohol missig und in n-Hexan schwerldslich sind, Schmp. 126°. (Gef.:
C, 67.36; H, 4.57; N, 4.18; P, 9.00. C,~.F NOPS ber.: C, 67.64; H, 4.78; N, 4.06;
P, 9.18%.)

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

" (69.4%4) (XXI11).

N,N’-dibutylstannylenbis[ (phenylthiocarbamoyl)diphenylphosphinoxid} (X X 11I).
1.4 g S=C=N-Ph in 5 ml Ather werden bei Raumtemperatur zu einer Suspension von
3.3 g (XIII) in 40 ml Ather getropft. Nach 5 Stdn. wird bis auf wenige ml eingeengt
und mit 40 ml n-Hexan versetzt. (XXIII) wird abfiltriert und i.Vak. getrocknet.
Ausb.: 4.4 g (93.8%). (XXIII) ldsst sich aus Benzol/n-Hexan umkristallisieren und
weist einen undefinierten Schmp. auf; 16slich : Benzol, CCl,, Methanol ; etwas 18slich :
Ather, Athylalkohol ; schwerldslich : n-Hexan, Wasser. (Gef.: C, 61.56; H, 549; N,
345; P, 648; Sn, 13.05. C,cH,sN,0,P,S,Sn ber.: C, 61.00; H, 5.34; N, 3.09; P,
6.84; Sn, 13.1297)
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