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Bei der Einwirkung eines Gemisches yon Chlorschwefel und  
Thiophosphorylchlorid auf AluminiumgrieB entsteht eine Ver- 
bindung, die es auf einfache Art ermSglicht, Kernphosphorylie- 
rungen yon Benzolkohlenwasserstoffen katalytisch durchzu- 
fiihren. 

Die Methode or6ffnet neuo Wege, Diarylthiophosphins/iuren, 
Diarylphospbins~iuren und Triaryldiphosphinsguren herzustellen. 
AIs Nebenprodukt.e fa]len in reichlicher Menge Thiophenote 
und  aromatische Disulfide ~n. 

Die Einffihrm~g des Phosphors in den aromatischen Xern ist nur  in 
wenigen F~llen glair durchfghrbar. GewShnlich erfordert die Kernphosphory- 
lierung eine Reihe yon Arbeitsvorg~ingen. 

Im wesentlichen unterscheiden wir folgende Arten von kernphosphory- 
lierten Benzolkohlenwasserstoffen: 

I II III 
/ 

Gruppe A (Arylphosphine) ............. Ar--P (A~)aP-- (Ar)3P 
\ 

Gruppe B (Aryl-oxy-phosphine bzw. 
/ / 

Phosphinoxyde) .................... Ar--P = 0 (Ar)2PO (Ar)sPO 
\ 
/ / 

Gruppe C (Aryl-thio-phosphine) . . . . . . . .  A r ~ P S  (Ar)2PS (Ar)3PS 
\ 

(Die freien Valenzen sind entweder durch Halogen, OH odor 01% ersetzt.) 
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Von den Gruppen A und B lassen sich Verbindungen vom Typus I I I  
verh~ilmism/~gig leicht fiber eine Grignard-Synthese 1, ~ herstellen. K6rper 
vom Typus C I I I  k6nnen hingegen sowohl fiber ArMgX als auch dureh 
Schmelzen der entsloreehenden Arylphosphine A I I I  mit  elementarem 
Schwefel aufgebau~ werden a. Verbindungen vom Typus A I, B I und  C I 
sind ~us Benzolkohlenwasserstoffen und l~Cl3 in Gegenwart grol~er IViengen 
wasserfreiem AICI 3 synthctisierbar a. Es entstehen dabeiAryldichlorphosphine, 
deren Isolierung auf grol3e Schwierigkeiten st61~t, die jedoch als Ausgangs- 
materiMien ffir die entsprechenden Aryloxy- 5 und  Thiophosphine s dienen. 

Erst in jfingster Zeit wurden Mcthoden entwickelt, die es gestatten, 
Verbindungen yore Typus B I (haupts~ehlich Arylphosphh~s/iuren) unter  
Umgehung der Ary]dich]orphosphine herzustellen. So erhalten A.  Burger 
und N. D. Dawson 7 dureh Einwirkung yon ArMgX auf Dialkyl-phosphor- 
s~ureester-monochloride (RO)~POC1 ein Gemiseh von (Ar)~PO und Aryl- 
phosphins~ure. Hierzu ist jedoch zu bemerken, dub die Ssmthese von DiMkyl- 
phosphors/~ureester-chloriden nieht immer glair verl~uft. 

Die l~eaktion yon Arylli thium mit  dem leicht hersteIlbaren Dipiperidyl- 
oxyehlor-phosphin ffihrt hingegen zur Bildung yon einheitlichen Aryl- 
phosphins~uren ArPO(OH)2 s. Einer praktischen Verwendung dieser Methode 
steht jedoch die schwierige und kostspielige Darstellung des Aryllithiums 
im Wege. 

Kaum herstellbar waren bisher die Chloride vom Typus A II ,  B I I  und 
C II .  Hier is~ lediglieh aus der Gruloloe A die Synthese yon Diphenyl-chlor- 
phosphin bekannt ,  die fiber das Triphenylphosphin dureh Chlorierung und 
naehfolgende Isomerisierung erfolgt% 

Diaryl-oxy-chlor-phosphine und Diaryl-thio-chlor-phosphine vom Typus 
B I I  bzw. C I I  sind mit  Ausnahme vom Diphenyl-oxy-chlor-phosphin ~~ 
unbekmmt.  Hingegen sind Diarylphosphins~uren n synthetisierbar; aber 
auch ihre Darstellung stSgt auf Schwierigkeiten. Am besten verl~uft noeh 
die Synghese naeh A.  Michaelis  12. Sie erm6glicht Diphenylphosphins/iure 
und deren Homologe aus Arylmagnesiumchloriden und  Piperidin-oxy-dichlor- 
phosphin zu gewinnen. Das in jfingster Zeit yon B.  M .  Milchailov t a v e r -  
6ffentliehte Verfahren, das in einer Umsetzung yon Aryll i thium mit  Piperidin- 
oxy-diehlor-phosphin zu Diarylphosphins~ure besteht, bietet keine Vor- 
geile. KSrper yore Typus C I I  sind his heute unbekannt .  

1 A. ,Vf ichael is ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 1610, 802 (1882); 37, 4621 
(1904)~ 

"~ R. Sauvage, C. r. acad. sci., Paris 189, 675 (1906). 
A .  Miehaelis u n d  yon Soden, Ann .  Chem. 2~9, 307 (1885). 
A .  Michaelis,  Ber. dtseh, chem. Ges. 12, 1009 (1879). 

s A .  l~/Iichaelis, Ann .  Chem. 298, 228 (1896). 
A .  Michaelis,  Ber. dtsch, chem. Ges. 9, 1054 (1876). 
Chem. Abstr. 46, 3014 g (1952). 

s B. M .  Mikhai lov  u n d  25.2". Kucherova, Chem. Abstr. 46, 2009 (1952). 
9 L .  Malatesta, Chem. Abstr. 42, 5415 e (1948); siehe auch Ann. Chem. 229, 

303 (1885). 
10 Chem. Abstr. 47, 9733 a (1953). 
n A .  Michaclis,  Ber. dtsch, chem. Ges. 10, 627 (1877). 
1.2 Bet. dtsch, chem. Ges. 48, 317 (1915). 
la Chem. Abstr. 45, 3343 c (1951). 
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Nach eigenen Versuchen 1~ bildet sich bei der Einwirkung yon Chlor- 
sohwefel auf Aluminiumgrie2 in Gegenwart yon Thiophosphorylchlorid 
eine hochwirksame, in ihrer Zusammensetzung nnbekannte Verbindung. 
Diese eignet sieh als guter Kata lysa tor  zur Herstellung yon kernphos- 
phorylierten Benzolkohlenwasserstoffen yore Typus C I I  mid B I I .  

Die Durehfiihrung der Reaktion ist sehr einfach. Zum Kata lysa tor  
wird der entsprechende Benzolkohlenwasserstoff hinzugeffigt und das 
Re~ktionsgemiseh langere Zeit auf Temperaturen yon etwa 100 bis 140 ~ 
erhitzt. Unter  reiehlicher HC1-Entwicklung erfolgt nun die Kern- 
phosphorylierung. 

Von aromatischen Verbindungen wurden Benzol und Chlorbenzol 
zur Umsetzung gebraeht. Die Reaktion mit  Alkylbenzolen win'de nieht 
naher untersucht. 

Aus Benzol en~s~eht nach diesem Verfahren ein Gemisch yon Thio- 
chlor-phosphinen, Thiophenol nnd Diphenyldisulfid. Die Auftrennung 
dieses Gemisehes in seine Bestandteile gelang infolge der teilweisen 
Zersetzliehkeit der Thio-chlor-phosphine nieht direkt. Auf Grund der 
verschiedenen Azidit~Lt konnte Thiophenol abgetrennt bzw. dureh Hydro- 
lyse die Anwesenheit des Diphenyl-thio-chlor-phosphins I I  in Form der 
Diphenyl-thio-phosphinsaure I I I  (aus 20 g Benzol 8,3 g) naehgewiesen 
werden. Zum Beweis der Konsti tut ion wurde I I I  dureh Oxydation in 
die bekannte Diphenylphosphinsaure IV tibergefiihrt. 

ClsH1604P.2 
v 

S 

C6HsPSC12 ---> (C6H~)~P 
\ 

C1 
I / I I  

S 0 
J /9 

(C6I-[5)~P -~ (C6H~)2P 
\ \ 

OH OH 

I n  IV 

Le~ztere kann auch dureh direkte Behandtung des Rohproduk~es mit  
konz. H N 0  z erhalten werden. 

Neben diesen Produkten finder sieh im Hydrolysat eine in Wasser 16sliche 
Verbindung V yon der vermutliehen Zusammensetzung C18H~604P e. Sie 
dfirf~e durch Kondensation yon I mit n und nachtr~gliche Hydrolyse ent- 

14 .F1. K n o t z ,  Manufacture of Thiophosphorylchloride, U. S.P.  einger. 
~m 6. 2. 1954. 
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standen and ihrem Wesen nach eine Triphenyldiphosphins~iure sein. Diese 
.4~nahme wird gest6tzt durch eine Phosphorbestimmung sowie durch die 
Titration, die eine zweibasische S~ure anzeigt. Ein exakter Konstitutions- 
beweis steht derzeit noch aus. 

I konnte weder als solehes noch in Form seines I{ydrolysenproduktes 
geraint werden, da es wahrscheinlich auf Grund seiner gro~en Reaktiviti~t 
sofort zur Bfldung yon I I  und V aufgebraucht wird. Bei der Umsetzung 
des Chlorbenzols wurde hingegen das I entsprechende Derivat  als p-Chlor- 
phenyl-phosphins~ure isoliert. 

Beziiglich der Bildung des Thiophenols l ~ t  sieh nut  vermuten, dal~ 
Sehwefel w~hrend der Reakt ion yon dem komplexen Kata lysa tor  ab- 
gegeben mid an Benzol addiert wird. 

I m  I)rinzip anMog verl~uft die I~eaktion zwischen Chlorbenzo] mid 
dem Chlorschwe~el-AluminiumkatMysator. Als phosphorhMtige I-Iaup~- 
produkte entstehen p-Chlor-phenyl-thio-dichlor-phosphin VI  und p- 
Diehlor-diphenyl-thio-chlor-phosphin IX.  Das Vorhandensein yon VI  
wurde durch Verseifung zur bekannten p-Chlor-phenyl-phosphins~ure V I I I  
bewiesen. Die hierbei als Zwischenprodukt auftretenden p-Chlor-phenyl- 
thio-phosphinsi~ure V I I  l~Bt sich nicht fassen, da sie under Eliminierung 
des Schwefels sofor$ in VIII iibergeht. 

ClsHlaOaP2CI~ 
XlI 

S 
/ 

p-C1C6 H~F S C12 p- (CIC6H4)~P 
\ 

VI I X  C1 
y "a 

0I~ OH S 
/ / // 

CIC61-I4P~---S --, CIC~H~P=0 (CIC6H4)2P --~ 
\ \ \ 

OH O~ OH 
VII  VI I I  X 

0 
/9 

(C1C6Ha)~P 
\ 

OH 

XI  

Auch I X  ist nicht in Substanz isolierbar, liiBt sich aber dureh Verseifung 
in p-Dichlor-diphenyl-thio-phosphinsi~ure X (aus 33 g Chlorbenzol 6,5 g) 
fiberfiihren. Die Konsti tut ion dieser noch nieht bekannten Verbindung 
ergibt sich eindeutig durch ihre Oxydation zu p-Diehlor-diphenyl- 
phosphins~ure XI .  Die S~uren V I I I  nncl X I  sind auch aus dem ursprfing- 
lichen Reaktionsgemisch dureh 0xydat ion  mit  konz. HI~0 8 direkt her- 
stellbar. 

Als weiteres Produkt konnte aus den ehlgeengten I-Iydrolysaten eine 
wasserl6sliche Verbindung X I I  yon der vermutlichen Zusammen- 
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setzung C~sH~O4P~C12 isoliert werden. Auch in diesem Falle handelt  es 
sieh auf Grtmd der Titrationsergebnisse urn eine zweibasisehe Saure, die 
vielleicht durch I~ondensation yon VI mit  I X  entstanden ist. An der Auf- 
kl~rung der I4onstitution wird derzeit noch gearbeitet. 

Fe rner  f inden sich in  Analogie zu den  Versuchen mi t  Benzol als 
Nebenproduk te  p-Chlorthiophenol  u n d  p-Diehlor-diphenyl-disulf id.  

Des hier beschriebene Verfahren zeiehnet sich dureh seine Einfaehhei t  
u n d  rasche Durehf i ihrbarkei t  aus. Vor al lem gelingt dami t  eine Kern-  
phosphoryl ierung,  die un t e r  ~nderem zu den bisher n ieh t  dars te l lbaren 
Diary l - th io-phosphinsauren  fiihrt.  Nachtei l ig erweist sieh der n ieht  
einheit l iehe Verlaui  dieser neuen  Reakt ion,  was in  den Ausbeu ten  der 
e inzelnen Produk te  zum Ausdruek  kommt .  

Experimenteller Toil 

Mikroan~lysen : H .  B iemann  

1. Herstellung des Katalysators 

1 g A]uminiumgriel3, 20 g Thiophosphorylchlorid mid 5 g Chlorschwefel 
werden miter l~iickflu8 so lange erhitzt, bis die l~eaktion eintritt .  Gegen 
Reaktionsende setzt sieh eine braunschwarze Masse ab, die bei weiterem 
Erhitzen orweicht und  sieh sttirmisch in der Reaktionsflfissigkeit 15st. Bei 
grSBeren Ans~itzen ist beim Eintritt der zweiten l%eaktion AuBenlCdhlmig 
zu empfehlen. 

Die ierstellung des Xatalysators aus Aluminium, Chlorsehwefel und 
Thiophosphorylehlorid sell jeweils im Verh~ltnis 1 : 5 : 20 erfolgen. Besonders 
das Verhiiltnis Aluminium zu Chlorsehwefel darf nicht variiert werden. Ein 
UberschuB an Chlorsehwefel fiihrt unter S-Abseheidung zur Zerst6rung des 
Katalysators. Zu wenig S~Cls verbrauch~ hingegen nur einen Toil des Al. 
Es entsteht wohl der fiir I~elmphosphorylierungen brauchbare Katalysator, 
doeh ist seine Wirksamkeit stark abgesehwgeht. Die Menge yon PSC] 3 
kann abgeiindert werden. Ein Verhgltnis yon 1 : 20 bzw. 25, bezogen auf AI, 
ergibt abet die besten l~esultate. Bei riehtiger Arbeitsweise muB nach Fertig- 
stellung des Katalysators des Metall fast vollkommen aufgebraucht sein 
und der charakteristische Gerueh des Chlorsehwefels darf irn igeaktionsgemisch 
nieht mehr auftreten. Fiir die I-Ierstellung des J~atalysators ist eine dureh- 
schnittliche l%eaktionszeit yon 30 bis 40 Min. erforderlieh. 

2. Umsetzung des Katalysators mit Benzol 

Der nach obiger Vorschrift dargestellte Katalysator  wurde mit  20 g 
troekenem Benzol versetzt und  am Wasserbad rfiekflul]gekocht. Nach 
4 Stdn. hatte die anfangs starke HCI-Entwicklung fast aufgeh6rt. Des 
igeaktionsgemisch wurde mit anniihernd dem gleiehen Volumen Benzol 
versetzt, dann in Eiswasser gegossen, durchgesehiittelt und mehrmals mit 
~u gewaschen. 

Der benzolhaltige Anteil wurde nun mit 33 g 30%iger INTaOII 2 Stdn. 
unter  ]~tiekflul~ gekoeht mid die Benzolsehieht abgetrennt.  Naeh Vertreibung 
des L6sungsmittels hinterblieb Diphenyldisulfid als pastenf6rmige Masse. 

24* 
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Farblose Bl~ttehen aus verd. Alkohol-Tierkohle, Schmp. 59 bis 60 ~ Violett- 
f~irbung mit  konz. H~SOa is. Ausbeute 3,1 g. 

C1~10S 2. Ber. S 29,40. Gef. S 28,00. 

Der Mischschmp. mit  dem nach Autenrieth u n d  Geyer ~6 aus Thiophenol 
m~d PC15 hergesteltten Diphenyldisulfid ergab keine Depression. 

Aus dem alkalischen Anteil  schied sich beim Ansiiuern mit  Essigsi~ure 
ein dickes, fibelrieehendes 01 ab. Dieses wurde in Benzol aufgenommen, 
naeh Troeknung mit  l~atriumsulfat das LSstmgsmittel vertrieben und der 
l%iickstand destilliert. Sdp. (169 bis 170 ~ und eharakteristischer Gerueh er- 
gaben die Identit~it des 01es mit  ThiophenollL Ausbeute 1,8 g. Einleiten 
yon Luft  in die alkalisehe LSsung des erhaltenen Thiophenols ffihrte zu 
Diphenyldisulfid is. :~r mit  dem oben gewonnenen Disulfid 59 
bis 60 ~ 

~ a c h  Abtrennung des Thiophenols wurde die essigsaure L6sung mi t  
HC1 bis zur Abscheidmlg eines z~hen 01es versetzt, das bMd kristallin erstarrte. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser-Tierkohle wurde Diphenyl- 
thio-phosphins~ure I I I  in farblosen ~ade ln  erhalten. Schmp. 143 bis 144% 
Ausbeute 8,3 g. 

C12I-InOSP. Ber. P 13,25. Gef. P 12,90. 

I I I  ist schwer 16slich in Wasser, leieht in Benzol, Eisessig, Essigester und 
Alkohol. 

Beirn Eindampfen des salzsauren Filtrates yon III trat reichliche Kristall- 
ausseheidung yon Vein. Farblose Bl~ttehen aus Wasser-Tierkohle, Ausbeute 
3,8 g. Die S~iure V war sehwefelfrei. Sie 15sb sich miil~ig mit stark saurer 
Reaktion in heil~em Wasser, leicbter in Eisessig, sehr schwer in Alkohol 
und nicht in Benzolkohlenwasserstoffen. Mit Alkalien, Alkalicarbonaten 
und Ammoniak erfolgt sofor~ige L6sung. Beim Erhitzen im l~Shrehen zer- 
setzt sieh die Verbindung fiber 300 ~ allm~hlich. 

CIsHI6OaP 2. Ber. P 17,30. Gef. 1 J 16,70. 

Zur weiteren Besb/~tigung der angenonnnenen Konstitution wurde V 
mit 0,I n NaOII unter Verwendung yon Phenolph~halin als Indikator 
titriert. Ber. fiir 0,5222g V 29,17 ecru 0 ,1n NaOH. Verbr.:  29,24 ecru 
0,1 n NaOH. 

3. Oxydation yon Diphenyl-thio-phosphins(~ure I I I  zu Diphenylphosphins(ture I V 

2 g I I I  wurden unter  l%fihren portionenweise in 10 g kalte konz. HNO 3 
eingetragen. Es erfolgte rasche Reak~ion unter  Entwieklung ni~roser Gase. 
Anschliel~end walrde mi~ Wasser verdfinnt und das ausgesehiedene harzartige 
Produkt  aus verd. Alkohol-Tierkohle umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
beim lallgsamen Auskristallisieren derbe S~ulen, Schmp. 192 bis 194 ~ Aus- 
beute 1,2 g. 

C~HnO2P. Ber. t ) 14,22. Gel. P 13,90. 

~5 K .  Fries und W. Vogt, Ber. dbsch, chem. Ges. 42, 1172 (1909). 
16 Ber. dtseh, chem. Ges. 41, 4257 (1908). 
77 E.  Burgeois, Bet. dtsch, chem. Ges. 28, 2319 (1896). 
is C. Engler u n d  H.  Br Ber. dtseh, chem. Ges. 87, 3274 (1904). 
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Die Verbindung IV erwies sieh identisch mit  der naeh KosolapoJf ~ aus 
Phenylphosphins~uredi~thyles~er und Phenylmagnesiumbromid dargestellten 
Diphenylphosphins~ure. 

4. Diphenylphosphinsiiure I V  und Triphenyldiphospkins4u~'e V dutch, direkte 
Oxydation des ~r~.pri~ngl@hen Recdctionsproduktes yon Versuch 2 

20 g des n~ch 2 gewonnenen ReaktionsprodukCes w~rden unter  Riihren 
zu 200 cem konz. HNO a so zutropfen gelassen, dM3 die Reaktionstemperatur  
20 ~ nicht iibersehritt. Nach beendeter l%eaktion wurde das nicht mngesetzte 
Benzol mit  Wasserdampf abgetrieben und der Ko]benriickstand so lange 
mit  Wasser versetzt,  bis sich keine Diphenylphosphins~iure mehr aussehied. 
Farblose Nadeln aus verd. Alkohol, Schmp. 192 his 194 ~ Ausbeute 6,2 g. 
Der Misehschmp. mit der nach 3 gewormenen Diphenylphosphins~ure ergab 
keine Depression. Das Filtrat warde naeh Neutralisation mit NaOI-I am 
Wasserbad zur Trockene eingedampft, der l%iickstand mit retd. ~HCI versetzt 
und mehrmals aus Wasser umkris~alIisiert. Farblose Bl~lbtchen, Zersp. 
fiber 300 ~ Die Titrat ion mi t  0,1 n NaOI-t ergab die Iden~it~tt yon V mi~ der 
naeh 2 gewonnenen Triphenyldiphosphinsgure. Abbauversuehe yon V mi.t 
KMnO4, Na2Cr20 ~ mad rauehender ttNO~ fiihrten zu keinem brauehbaren 
Ergebnis. 

5. Umsetzung des Katalysators mit Chlorbenzo~ 

Der nach 1 hergestellte Katalysa~or wurde mit  33 g Chlorbenzol versetzt, 
3 Stdn. am Wasserbad erwiirmt mad 1 Std. am 01bad langsam yon 120 auf 
140 ~ erhitzt. Nach ZerstSrmag des Katalysators mit  Wasser wurde das 
Reaktionsgemiseh mit  dem gleiehen Volumsteil Chlorbenzel versetzt  und 
anschlieBend mit  33 ecru 3O%iger NaOH 2 Stckm riickfluBgekoeht. Die 
weitere Aufarbeit~mg erfolgte wie in 2 angegeben. 

Der aus dem Chlorbenzol erhaltene l~iiekstand erstarr~e kris~allin. Silber- 
gl'~nzende Plat ten aus Alkohol, Schmp. 70 bis 71% 

C12I-IsC12S 2. Ber. S 22,37. Gef. S 22,02. 

Sehmp. und Analyse ergaben die Identit~tt der Verbindung mit  dem 
von Otto 2~ dargestellten p-Diehlor-diphenyl-disutfid. Ausbeute 3,7 g. 

Beim Ans~uern der alkalisehen ~Flfissigkeit mit  konz. Essigsfi~re sehied 
sich ein 01 aus, des in Benzol aufgenommen w~lrde. Naeh Troeknung mit  
Na~S04 und Vertreibung des L6sungsmittels hinterblieb der KSrper als 
sehmierige Masse. Dureh L6sen in NaOH und Wiederf~tllen mit  HC1 kormte 
die Verbindung kristallin erhalten werden. Farblose Kristalle aus verd. 
Alkohol, Sehmp. 53 bis 54 ~ (Sehmp. yon p-Chlorthiopheno! 21 53 his 54~ 
Ausbeuge 4 g. 

C~HsC1S. Ber. S 22,22. Gef. S 22,16. 

Versetzen der essigsauren L6sung mit  HC1 fiihrte zm" 61igen Abseheidung 
der p-Diehlor-diphenyl-thio-phosphins/~ure X. Die Verbindung konnte nieht 
aus Wa.sser umkristalIisierg werden, da sie daraus i~(ner wieder klebrig aus- 
fieI. Dutch Umkristallisieren aus Benzol wurde sie in grogen farblosen 
Plagten gewonnen, die beim S~ehen an der Luft  sehr ra.seh unter Abgabe 

19 Chem. Abstr. 45, 6153 h (1951). - -  Siehe aueh A.  E. Arbuzow, Chem. 
Abs~r. 43, 3802 (1949). 

20 Ann. Chem. 148, 111 (1867). 
~1 R. Otto, Ann. Chem. 143, 109 (1867). 
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y o n  Kr i s t a l l benzo l  v e r w i t t e r t e n .  Z u r  A na l y s e  wurde  X im Vak .  bei  40 ~ 
zu r  G e w i e h t s k o n s t a n z  ge t r ockne t .  Schmp.  n a c h  de r  T r o c k n u n g  97 bis  98 ~ 
L e i c h t  15slich in  A lkoho l  u n d  Essiges~er, sehwerer  in  Benzol ,  schwer  in  Wasser .  
A u s b e u t e  6,5 g. 

CI~HgOCI~SP. Bet .  P 10,03.  GeL P 9,90. 

Das  sa lzsaure  F i l t r a t  y o n  X w u r d e  a m  W a s s e r b a d  zu r  T rockene  ein-  
gedampf~  u n d  de r  P~iickstand m i t  k a l t e m  W a s s e r  behandel~ .  Die ve rmu~l iche  
Dich lo r - t r ipheny l -d iphosph ins~ iu re  X I I  b l ieb  zurfiek.  Fa rb ]ose  B l a t t c h e n  aus  
he iBem Wasse r ,  besser  aus  Eisessig.  A u s b e u t e  4,7 g. Sehr  schwer  16slich in 
Alkohol ,  ]e ich te r  in  W a s s e r  uncl Eisessig,  unlSs l ieh  in  d e n  g e b r a u c h l i c h e n  
o rgan i s chen  LSsungsmfl~e]n .  X I I  zersetz~ sich allm~ihlieh f iber  300 ~ u n d  
v e r b r e n n t  n u r  schwer  d i r e k t  in  der  F l a m m e .  

ClsH140aC12P 2. Ber .  P 14,55. Gel. P 14,50. 

T i t r a t i o n :  Bet .  fiir 0,3810 g i I I  17,79 ccm 0,1 n NaOI~I, ve rb r .  : 17,87 ccm 
0,1 n N a O H .  P h e n o l p h t h a l e i n  als  I n d i k a t o r .  

Oxydationsversuche zur weiteren Konsti~utionsaufkl~rung der Ver- 
bindung gaben keine brauehbaren Ergebnisse. 

Das Filtrat yon XII wurde eingeengt und dureh kr~ftiges Ans~iuern mit 
konz. I-ICl die p-Chlor-phenyl-phosphinsaure VIII gefallt. Ausbeute 0,4 g. 
Durch mehrfaches Umf~llen mit gCl wurde die Substanz analysenrein 
gewonnen. Der Schmp. yon VIII (185 bis 186 ~ stimmte rnit der yon 
G. M. Kosolapo// und W.F. Huber ~ hergestellten p-Chlor-phenyl-phosphin- 
s~ure flberein. 

C~H603CIP. Ber. P 16,14. Gel. P 15,70. 

6. Oxydation yon 4,4"-Dichlor-diphenyl-thio-phosphins(ture X zu 4,4"-Dichlor- 
diphenyl-phosphinsaure X I  

Die O x y d a t i o n  w u r d e  wie in  3 a n g e g e b e n  ausgef i ihr t .  D u r c h  Umkr i s t a l l i -  
s a t i o n  des e r h a l t e n e n  h a r z a r t i g e n  P r o d u k t e s  aus  verd .  Alkoho l  w u r d e  X I  
in  f a rb losen  N a d e l n  v o m  Sehmp.  137 bis  138 ~ e rha l t en .  Schmp.  de r  Dich lor -  
d i p h e n y l - p h o s p h i n s a u r e  n a c h  Kosolapo/] 23 137 bis  138 ~ 

CI~I-Ig02CI2P. Ber.  P 10,83. Gel. 1 ~ 10,90. 

7. 4,4~-Dichlor-diphenyl-phosphins(ture X I ,  Dichlor-triphenyl-diphosphin- 
s~ure X I I  und p-Chlor-phenyl-phosphinsdure V I I I  dutch dirJcte Oxydation 

des Reaktionsproduktes aus Versuch 5 

Die l%eaktion wurde  wie in 4 a n g e g e b e n  durchgef f ih r t ,  l~ach  E n t f e r n u n g  
des  Chlorbenzols  w u r d e  X I  d u t c h  ~Vasser ausgefi i l l t  u n d  aus  verd .  Alkohol  
umkr i s t a l l i s i e r t .  F a r b l o s e  1Yadeln v e t o  Schmp.  137 bis  138 ~ De r  Miseh-  
sehmp,  m i t  de r  n a e h  6 g e w o n n e n e n  4 , 4 ' - D i c h l o r - d i p h e n y l - p h o s p h i n s ~ u r e  
ze ig te  ke ine  Depress ion .  A u s b e u t e  2,4 g. 

Aus  d e m  E i n d a m p f r ~ c k s t a n d  k o n n t e  die V e r b i n d t ~ g  X I I  i sol ier t  u n d  
m i t  de r  n a e h  5 g e w o n n e n e n  v e r m u t t i c h e n  Dich lo r - t r ipheny l -d iphosph ins~ iu re  
iden t i f i z ie r t  werden .  V I I I  w u r d e  aus  d e m  wi~l]r. F i l t r a t  v o n  X I I  n a c h  d e m  
E i n e n g e n  m i t  konz .  HC1 gefall~. Schmp.  185 bis  186 ~ De r  Mischschmp.  
m i t  p -Chlo r -pheny l -phosph ins~ iu re  aus  V e r s u c h  5 gab  ke ine  Depress ion .  
A u s b e u t e  0,3 g. 

~2 Chem.  Abs t r .  41, 6880 b (1947). 
23 Chem.  Abs t r .  45, 5101 f (1951). 


