
Nach Lage und Feinstruktur des Maximums bei 331 nni 
sollte ein A4-3-Ketosteroid vorliegen [6J. Ubereinstimmend 
hiermit fanden wir im Massenspektrum eiiie fur ein solches 
Steroid charakteristische Spitze bei mJe = 124 r71. Durch Ver- 
gleich mit dem Massenspektrum cines Steroids, das wir aus 
den Prothorakalwehrdriisen des Schwimmkafers Acilius sul- 
catus isoliert hatten 151, konnte das Dytiscus-Steroid mit der 
Masse 316 als 20cr-Hydroxy-4-pregnen-3-on ( I )  identifiziert 
werden. 
Die Vermutung, daR das zweite Nebensteroid wie bei Acilius 
sulcatus und Cybister lateralimarginalis die entsprechende 

CIi3 
H ~ O H  

c 1-13 
I 

HCOH 

6-Dehydro-Verbindung ist, wurde 1R-spektroskopisch be- 
statist. Dieses 20a-Hydroxy-4,6-pregnadien-3-on (Cybiste- 
ron) (2) liegt aber neben ( I )  nur in verschwindend kleiner 
Menge vor. 
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Dikalium-diphenylhypophosphonat und 
Dikalium-diphenyltetrathiohypophosphonat 

Von E. Fluclc und H. Binderc"l 

Hypophosphonsauren sowie Tetrathiohypophosphonsauren 
und ihre Derivate waren bislang unbekannt. 
Die Darstellung der Kaliumsalze der Diphenylhypophos- 
phonsaure { I )  und der Diphenyltetrathiohypophosphon- 
saure (2) gelang uns durch Reduktion des Phenylphosphon- 
saureanhydrids [C6H5P02]n (n = 2 oder 3)"' (3) bzw. des 
Phenyldithiophosphonsaureanhydrids [ C ~ H ~ P S Z ~ ~  [31 ( 4 )  mit 
elementarem Kaliurn. 

Setzt man einer Losung von 3,9 g (0,l Granimatoni) Kalium 
in 100 ml fliissigem Ammoniak 14,O g (0,05 mol) Phenyl- 
phosphonsaureanhydrid zu, so verschwindet die blaue Farbe 
rasch. Nach dem Abdampfen des Solvens kann ( I )  aus dem 
Ruckstand mit SO-proz. khan01  herausgelost werden. Beim 
Einengen der Losung fallt ( I )  in Form farbloser, leicht was- 
serloslicher Nadeln aus. Ausbeute 47,5 %. Im 31P-NMR- 
Spektrum tritt ein Singulett a d ,  das die Aquivalenz der 

Phosphoratome beweist. Chemische Verschiebung (bezogen 
auf 85-proz. waBrigc H3P04) : 8p = -5,2 ppm. 
Die Redulction des Phenyldithiophosphonsaure-anhydrids 131 
gelingt, wenn man es in eine Losung von Kalium in Phos- 
phorsaure-tris-dimethylamid eintrlgt, z.B. 17,2 g (0,05 mol) 
Anhydrid in cine Losung von 3,9 g (0,1 Grammatom) Kalium 
in 50 ml OP[N(CH&]3. Unter Erwarmung hellt sich die an- 
finglich blaue Farbe auf, bis nach etwa 30 niin cine klare 
farblose Losung entstanden ist. Nach dem Abdestillieren des 
Phosphorsaure-tris-dimethylamids im Vakuum bleibt (2) als 
hellgelbes Produkt zuruck, das aus 80-proz. Athanol um- 
kristallisiert werden kann. Ausbeute: 35 x. Die chemische 
Verschiebung des im 31 P-NMR-Spektrum auftretenden 
Singuletts betraigt 8p =- -95,2 ppm. 
Aus den Kaliumsalzen lassen sich mit verd. HN03  die frcien 
Sauren gewinnen [21. 
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Schwefel- und Selenadsorbat auf Platinelektroden 
in saurem und alkalischem Elektrolyten 

Von H .  Binder, A .  Kohling und G .  Snndstede [*I 

Da die Eigenschaften von Katalysatoren durch Adsorbate 
beeinfluljt werden konnen, ist es von Interesse, die Bedingun- 
gen kennenzulernen, unter denen adsorbicrte Substanzen auf 
der Katalysatoroberflache existent sind. Zur Untersuchung 
der Adsorption von Schwefel und Selen an Platin wendeten 
wir die potentiodynamische Dreiecksspannungsmethode an. 
Eine porosc Platinelektrode "1 (Raney-Platin) wird in einer 
Halbzellen-MeRanordnunig (Abb. 1) einer stetig steigeiiden 
Bezugsspannung (gegen eine reversible Wasserstoff-Bezugs- 
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Abb. 1. Halbzelle fur potentiodynamische Messungcn. A : stetig stei- 
gende oder fallende Bezugsspannung; B:  elektrolytische Hz-Erzeugung 
fur die H2-Bezugselektrode; C: H2-Bezugselektrode; D: Kapillare; 
E:  MeBelektrode; F:  Gegenelektrode; C: aufgrund der Anderung der 
Bezugsspannung AieDender anodischer oder kathodischer Strom; 
H: Elektrolytbrucke. 
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