die den asymmetrischen Schwingungen Si—N—P und Si—N-Si
zugeordnet werden koénnen. Das kiirzlich beschriebene!3]
Lithiumsalz

(tert.-C4Ho)>,PN[Si(CH3)3]Li
reagiert mit CISi(CHj3); anders als (2) zu

(lel‘l.-Cqﬂg)zP[Si(CH3)3]=N—Si(CH3)3

sow-Reaktion eingehen. Hierbei erhdlt man die Bis(phos-
phonylmethyl)-, Bis(phosphinylmethyl)- und Bis(oxophos-
phinomethyl)phosphinate (4) mit sehr guten Ausbeuten.

i 1

G OCHZ-P:gz
ROP(CH,Cl), + 2 R'R?*POR® —» ROP 8 pl
a\ _R

CHy~Plpa

(3) (4)

+ 2 R%c1

Mp— TH-NMR (3) {b}
R Kp (°C/Torr) | n2 Aousb. P—NMR
(%) (ppm) [a] CICH, POCH,;
{3a) | CH; 74—78/0,05 1,4878 {d] | 79,5 3,75 (8,6) 3,87 (10,7) [c)
(3b) | CyHs 104—106/1,0 1,4809 [e] | 86,0 —39,7 3,72 (8,6) 4,23 (8,3)
(3c) n-CsH, 85—-93/0,05 1,4758 93,0 —37,8 3,74 (8,6) 4,16 (7,3)
[a] Gegen 85-proz. H3POy als externen Standard. — [b] Gegen Tetramethylsilan als internen Standard in

CDCl;. In Klammern: Kopplungskonstanten Jpyy (Hz). — [c] POCH;-Gruppe. — [d] Lit. [4): Kp = 79 bis
80 °C/0,03 Torr, nj; - 1,4885. — [e] Lit. [2,5): Kp == 104—106 °C/1,5 Torr, n}* = 1,4780.

31p—

R R! R2 Kp (°C/Torr) n% A,,USb. P—NMR (ppm) (a1

%) Py I Pg | a:g

(4a) C,H; C;HsO C;HsO 146—153/10-3 1,4610 | 72,5 —-37,3 | —20,0 | 1:2

(4b) C4H, C,H;0 C;H0 O1 [b} 1,4580 | 93,0 —37,4 | —204 | 1:2

(4c) C4Hy is0-C3H;0 iso-C3H,0 O1 [b) 1,4475 | 75,5 —37,3 | —18,5 | 1:2

(4d) | CHy | CeHoO C4Ho0 Ol [b] 14558 | 98,8 | —37.4 | —20,7 | 122

(4e) C->Hs C4HyO CsHs Ol {b) 1,5318 | 86,0 —38,8 | —33,6 | 1:2
(4f) H CsHs CoHs Fp = 246—250°C 83,0

[a] Gegen 85-proz. H3POj als externen Standard. — [b] Zersetzt sich bei der Destillation.

Offenbar ist das im Kaliumsalz (2) am Phosphor befindliche
einsame Elektronenpaar derart in das Resonanzsystem der
beiden Phenylreste einbezogen, daB es fiir eine Anlagerung
von (CH3)3Si* am Phosphor nicht mehr zur Verfiigung steht.
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Darstellung und Eigenschaften von Bis(phosphonyl-
methyl)phosphinaten und von Bis(dihydroxy-
phosphonylmethyl)phosphinsaure (1]

Von Ludwig Maier*)

Bis(hydroxymethyl)phosphinsidure (/) 1468t sich mit SOCI, [2)
oder PCls!3] mit ausgezeichneten Ausbeuten zu Bis(chlor-
methyl)phosphinsdurechlorid (2) chlorieren.

(HOCH?2)2P(O)OH + 3 SOCI,
(1) — (CICH2)2P(O)C! + 3 HCI + 3 SO,
(2)

Veresterung von (2) mit Alkoholen in Gegenwart eines
tertidfren Amins fiihrt mit guten Ausbeuten zu Bis(chlorme-
thyDphosphinaten (3)[4}, die bei mehrstiindigem Erhitzen
auf 170—-180 °C mit dreiwertigen Phosphorestern (Phosphi-
ten, Phosphoniten oder Phosphiniten) eine Michaelis-Arbu-

400

Die Verbindung (4f) entsteht, indem bei der Reaktionstem-
peratur von 170°C Athylen abgespalten wird. Die gleiche
Spaltung beobachtet man bei anderen Phosphinsiureestern (6.

Die Struktur der Verbindungen (4a)—(4f) wurde 3!P- und
IH-NMR-spektroskopisch bewiesen. Im 'H-NMR-Spek-
trum enthilt (4a) Signale fiir CH; bei 8 = 1,30 (Triplett,
Jyn = 7 Hz, 15 H), PCH,P bei 8§ = 2,80 (Quartett, Jp,H =
18,5 Hz, JpgH = 20,3 Hz, 3,94 H), P,OCH, bei 3 = 4,18,
PgOCH; bei 8 = 4,21 (in beiden Fillen Jyy = 7 Hz, JpH =
7.8 Hz, Gesamtwasserstoff 10,13 H).

Durch Hydrolyse von (4a) mit konz. HCl unter RiickfluB
erhidlt man die freie Siure HO(O)P,(CH2Pa(0)(OH);):-
2 H;0. Sie ist ein viskoses Ol, das nicht kristallisiert, gibt
jedoch ein kristallines Cyclohexylammoniumsalz vom Fp =
205,2 °C. Beim Titrieren verhiilt sie sich als vierbasige Sdure
mit Spriingen bei pH = 5,2 (drei Aquivalente) und pH = 8,8
(ein Aquivalent). Das fiinfte Proton 148t sich erst nach Zu-
figen von NaCl titrieren. Die Sdure zeigt im 3!P—-NMR-
Spektrum zwei Signale bei —37,3 ppm (P} und —17,5 ppm
(Pg) im Intensitdtsverhdltnis 1:2, und im 'H-NMR-Spek-
trum Signale fiir PCH,P bei 8 = 3,15 (Quartett, Jp,H =
18,2 Hz, JpgH = 20,3 Hz, 4 H) und fiir OH + H,O bei 3 =
5,68 (Singulett, 8,75 H). Gegeniiber Metallionen ist die
Siure ein ausgezeichneter Chelatbildner.
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