
Sek. Aniine liefern in atherischer Losung bei Zimmertempc- 
ratur rnit CH,PBr, Methyl-bis-dialkylaminophosphine: 

CH,PBr, + 4 HNR, + CH,PINRI], + 2 R,NH.HBr 
z. B. CH,P[N(CH,),], Kp 137 bis 141 OC 

Entspr. reagieren Mercaptane und Alkohole. Durch Unisetzung 
von Alkyl-halogenphosphinen rnit Ag-Salzen konnen die Halogen- 
Atome substituiert werden, z. B. 

CH,PBr, + 2 AgOCN + CH,P(OCN). + 2 AgBr 
CH,P(OCN), Kpe 33 bis 36°C 

Mit Grignard-Verbindungen entstehen gemischte tert.Phosphine: 
CH,PBr, + 2 BrMgR + CH,PR, + 2 MgBr, 

z. B. CH,P(C,H,), Kplo 145 bis 150 "C 

LiAlH, reduziert die Alkyl-halogenphosphine rnit guten Aus- 
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beuten zu den entsprechenden Phosphinen. 
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I) Das Verfahren 1st zum Patent angemeldet. - Ludwig Maier,  
E .  G.  Rochow u. W .  C .  Fernelius, Abstracts of Papers 134th 
Meeting Amer. Chem. SOC., Chicago, Sept. 1958, S .  35N; Lud- 
wig Maier u. E.  0. Rochow, J. Amer. chem. SOC., lm Druck. - 
3) Siehe z. B. B.  C .  Saunders: Phosphorus and Fluorine. Cambrldge 
University Press, 1957; 0. Schrader: Die Entwicklung neuer Insek- 
tizide auf Grundlage organischer Fluor- und Phosphor-Verbindun- 
gen. Verlag Chemie, GmbH., Weinhelm/Bergstr. 1952; A. I. Razu- 
mov, 0. A. Mukhachewa, I .  V .  Zaikonnikova, N .  N .  Godovinka u. 
N .  I .  RizpolozhenskiT, Akad. Nauk SSSR, Trudy I-or Konferents. 
7955, 205 (C. A. 52, 293 [1958]); F. W .  Hofirnann u. T .  R.  Moore, 
J. Amer. chem. SOC. 80, 1150 [1958]; H .  H. SchlGr, E. Schegk u. 
0. Schrader, Deutsche Patentauslegeschriften F 23322 IVb/IPo, 
F 24304 IVb/l2q und F 23321 IVb/lZo [1957]. - 4) Prozentzahlen 
beziehen sich auf die Zusammenzetzung des destillierten Produkts. 

159- 160 
155- 156 
126- 128 
206-208 

noch nicht 
rein isoliert 

ring. So konnte bei der Reduktion dcs Dimethyl-diathyl-diphos- 
phin-disulfids neben Dimethyl-diathyl-diphosphin ( I I I ) ,  Kp,,," 

H&\ /CH, 

HsCa /"'\C , H, 
111 

54,s "C' ) ,  auch (H,C),PC,H,, P(CH,),, (C,H,),PCH, und 
P(C,H,)3 isoliert werden. Bessere Ergebnisse liefert die Reduktion 
mit tert. Phosphinen. 

Alle anderen Reaktionen, die fur die symmetrischen Tetraalkyl- 
diphosphin-disulfide beschrieben sind,), lassen sich auch rnit den 
asymmetrisohen Verbindungen ausfuhren. So gibt die Spaltung 
mit Brom Dialkyl-phosphor-thiobromide, z. B. Methyl-athyl- 
phosphor-thiobromid (IV), Kp,, 92-94 "C. Die Oxydation rnit 
H,O,, organischen Peroxyd-Verbindungen oder HgO liefert Di- 
alkyl-phosphonsiiuren, z. B. Methyl-butyl-phosphonsaure (V) ,  

H3c\p/s Iv 

H,C( \Br 

H3c\p/0 

H,C{ \OH 

Darstellung asymmetrischer 
Tetraalkyl-diphosphin-disulfide 

Von Dr. L U D W I G  M A I E R  
Monsanto Research SA., Zarich 

Die Reaktion von CH,MgBr rnit PSCl, fiihrt zum Tetramethyl- 
diphosphin-disulfid') der Struktur 1,). 

H,C,f /CHS 
P-P 1 

H,C/ l\CH, 

Auch hohere Alkyl-magnesium-Verbindungen geben bei dieser 
Umsetzung Tetraalkyl-diphosphin-disulfidea, 4, %P(S)- P(S)%. 
Bisher ist aber noch kein a s y m m e t r i s o h e s  Tetraalkyl-diphos- 
phin-disulfid beschrieben worden. Wir fanden, daB bei der Um- 
setzung von CH,P(S)Br,6) mit Grignard-Verbindungen neben an- 
deren Produkten, wie CH3R,PS und CH,RP(S)OH, asymmetri- 
sche Tetraalkyl-diphosphindisulfide I1 gebildet werden, wobei das 
R a c e m a t  und die M e s o - F o r m  isoliert werden konnen. Die For- 
men unterscheiden sich in Losungsverhiiltnissen und Schmelz- 
punkten. 

S S S 
R-7-CH, II H,C-!-R R-?-CH, 

H,c-P-R R- P-CH , 
II ! S 

R-Lc H 

1 
I1 (Racemat) I1 (Meso-Form) 

K p  lo-, 142 "C, Fp 36 bis 37 "C.  Durch Reduktion rnit LiAlH, ent- 
stehen Dialkylphosphine, z. B. H3C-P(H)-C,H,, Kp,, 55 bis 
56 "C. Mit SOCI, bildet I1 quantitativ nach 

? ?  R 
H~C-P-P-CH, + 2 SOCI, + 2 H~C-P-CI + 3 s + SCI, 

II 
0 

II II s s  

Dialkyl-phosphoroxychloride ( V I ) ,  z. B. ;pT Kp,, 110 bis 
111 "C. H,C, CI 
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T 

Synthese des 5-Hydroxy-p-indolyl-acetaldehyds 
Von D r . B . M A R C H A N D u n d c a n d .  chem. C H .  S T R E F F E R ' )  

Radiologisches Institut der Universitat Freiburg i. Brsg. 

I n  der biologischen Oxydationsreihe: Tryptophan (I)  -+ 5- 
Hydroxy-trypto phan ( 11) --f 2- (5- H ydrox y-P-indoly1)iith ylamin- 
(1) .(Serotonin, 111) + 5-Hydroxy-p-indolyl-acetaldehyd ( IV) + 
5-Hydroxy-P-indolyl-essigs&ure (V) war der Aldehyd IV in wag- 
baren Yengen weder aus biologisehem Material noch synthetisch 
dargestellt worden. I m  Zusammenhang rnit Arbeiten uber die 
Strahlenschutzwirkung von Serotonin,) haben wir IV synthetisiert. 

Fur die ersten Stufen, bis zur 5-Benzoxy-P-indolyl-essigsaure 
(VI) ,  benutzten wir die bekannten Wege der Serotonin-Darstel- 
lung. VI wurde rnit Diazomethan rum Yethylester ( V I I )  me- 
thyliert, dieser rnit Hydrazin in  das Benzoxy-acylhydrazid ( V I I I )  
und weiter durch Kondensation mit Aoetylaceton in  das entspre- 
chende Aoyl-dimethylpyrazol (IX; F p  134 bis 135 "C) ubergefuhrt. 
Durch katalytische Hydrierung lie0 sich IX  zum 5-Hydroxy-P- 
indolyl-aoetyl-dimethylpyrazol (X; F p  156 bis 157 " C )  debenzylie- 
ren, wobei der Pyrazol-Rest nicht angegriffen wurde. Reduktion 
von X mit Lithium-Aluminiumhydrid nach Ried und Kdnigsteina) 
lieferte den freien Aldehyd in Btherischer Lbsung. Seine Isolicrung 
gelang nicht, da  er offenbar sehr leioht der Selbstkondensation un- 
terliegt. Seine Bjldung konnte duroh Darstellung des 2.4-Dinitro- 
phenyl-hydrazons (Fp  168 bis 169 "C) nachgewiesen werden. 
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