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SUMMARY

Biotin has been found to be bound spontaneously and irreversibly by a protein
fraction from human serum. The nature and characteristics of this fraction are studied
with the help of dialyse-equilibration and gel-filtration on Sephadex G-200.

Biochemisches Institut der Universitat Ziirich
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13. Organische Phosphorverbindungen XVII

Darstellung von Alkylen-bis-phosphonsiurechloriden
und Alkylen-bis-thiophosphonsédurechloriden
und deren Reaktion mit GRIGNARD-Verbindungen [1]

von Ludwig Maier
(4. XII. 64)

Bei der Umsetzung von CH3P(S)Br,, CH;P(S)Cl, und C;H;P(S)Cl, mit GRIGNARD-
Verbindungen wurden in einer anomalen Reaktion Biphosphin-disulfide gebildet
anstelle der erwarteten tertidren Phosphinsulfide [2]. In Fortfithrung dieser Arbeit
sollte nun untersucht werden, ob CH,P(S)Br, mit Di-GrRIGNARD-Verbindungen, und
Alkylen-bis-thiophosphonsduredichloride mit GRIGNARD-Verbindungen ebenfalls ano-
mal unter Kniipfung einer P-P-Bindung reagieren, oder aber ob hier in normaler
Reaktion cyclische tertidare Phosphinsulfide und Diphosphindisulfide gebildet
werden.

Im folgenden wird nun tiber die Synthese von Alkylen-bis-phosphonsduredichlo-
riden und -thiophosphonsduredichloriden sowie iiber die Umsetzung von Bis-thio-
phosphonsiurechloriden mit GRIGNARD-Verbindungen und von CH,P(S)Br, mit Di-
GRIGNARD-Verbindungen berichtet.
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A. Darstellung von Alkylen-bis-phosphonsduredichloriden. Die Umwahdlung von
Phosphonaten mit PCl; in Phosphonsiduredichloride ist altbekannt und kann am
besten durch Gl. 1 wiedergegeben werden:

RP(O)(OR), + 2 PCl,

» RP(O)Cl,+ 2 RCI+2 POCI, 8

Diese Methode lasst sich jedoch nicht ohne weiteres zur Darstellung von Alkylen-
bis-phosphonsiduredichloriden aus Alkylen-bis-phosphonaten und PClL(Gl. 2) an-
wenden [3-6]. So erhielten KosoLAPOFF & STRUCK [3] — entgegen den Angaben einer
amerikanischen Patentschrift, in der die Darstellung von Hexamethylen-bis-phos-
phonsiuredichlorid aus dem entsprechenden Disphosphonat und PCl; beansprucht
wird [7] — bei der Behandlung von Alkylen-diphosphonaten mit PClg hauptsichlich

O (6] (6] O

(RO)21”3(CH2)n1"3(OR)2+ 4pPCl, —> C121'_|3(CH2),,1"DC12+4 RCl+4 POC, 2)
Produkte, deren Chlorgehalt wesentlich unter dem der entsprechenden Tetrachloride
lag. Sie nehmen deshalb an, dass bei dieser Reaktion hauptsichlich Anhydride
(Gl. 3) gebildet wurden. Ferner ist bemerkenswert, dass diejenigen Produkte, die den
SP(0)Cl4+ RO(O)PL ——> RCl+ >P(0)-0-P(0) K
fiir die Tetrachloride erwarteten Chlorgehalt zeigten, bei der Umsetzung mit GRI-
GNARD-Verbindungen nur Spuren von Alkylen-diphosphindioxiden ergaben [3]. Dar-
aus wurde geschlossen, dass in diesen Produkten zum grossten Teil keine echten
Tetrachloride vorlagen, sondern dass das Chlor an den Briickenkohlenstoffatomen
zwischen den beiden Phosphoratomen gebunden war. Tatsichlich isolierten PETROV
und Mitarbeiter (4] bei der Behandlung von Methylen-bis-(0, O-didthylphosphonat)
mit PCly ausschliesslich das auch am Briickenkohlenstoffatom chlorierte Produkt
CCL{P(0)Cly],, Smp. 75-76°. Schliesslich stimmen die Schmelzpunkte, die fiir Athy-

len-bis-phosphonsiuredichlorid von verschiedenen Forschern berichtet wurden

(CL,PCH,CH,PCl,, Smp. 155-157° (Zers.) [5], 195-205° (Zers.) [3]

f I
8] 8]
untereinander nicht iiberein.

Anderseits jedoch fithrte die Chlorierung von Methylen-diphosphonsiure mit
PCl; zu guten Ausbeuten an Methylen-bis-phosphonsiduredichlorid wenn man Methy-
len-bis-(0, O-dialkylphosphonat) als Lésungsmittel verwendete [6].

Wir fanden, dass nach dieser Methode auch Athylen-, Trimethylen- und Tetra-
methylen-bis-phosphonsduredichloride hergestellt werden kénnen. Da die Ausbeuten
in allen Fallen zwischen 60 und 75%,, bezogen auf eingesetzte Diphosphonsiure plus
entsprechendes Diphosphonat, lagen, musste also auch gleichzeitig ein Teil des Di-
phosphonates in das Tetrachlorid umgewandelt worden sein. Da zur Lésung der
Diphosphonsiuren in den Diphosphonaten lingeres Erhitzen n6tig war, nehmen wir
an, dass hierbei Reorganisierung zu den Halbestern erfolgte (Gl. 4), die dann durch
PCl; zu den Tetrachloriden umgewandelt wurden (GL 5).

(RO),P(O)(CH,), (O)P(OR), + (HO),P(O)(CH,) (O) P(OH), —>
2 HO(RO)P(O)(CH,) (0)P(OR)OH @
HO(RO)P(0)(CH,),(O)P(OR)OH +4 PCl; ——> C1,P(O)(CH,) (O)PCl,+
4POCIL+2HCI+2RC  n=1bis4 (5
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Einige physikalische Konstanten der dargestellten Alkylen-bis-phosphonsiure-
dichloride sind in Tabelle 1 und ihre IR.-Absorptionsbanden in Tabelle 3 angegeben.

B. Darstellung von  Alkylen-bis-thiophosphonsiuredichloriden. Phosphonsiure-
dichloride kénnen mit Hilfe von P,S,, [8], [9] oder PSCl, [9], [10] in Thiophosphon-
sauredichloride umgewandelt werden. Mit P,S;, konnen auch Methylen-, Athylen-,
und Trimethylen-bis-phosphonsduredichloride mit niedrigen Ausbeuten in die ent-
sprechenden Bis-thiophosphonsduredichloride umgewandelt werden (Gl. 6). Tetra-

0 0 S S
i [ Il I
5 C1,P(CH,), PCl, + P,S;y = 5 CL,P(CH,), PCl, + P,0,, (6)

methylen-bis-phosphonséauredichlorid jedoch ergab bei der Behandlung mit P,S,, ein
teeriges Produkt, aus dem kein Tetramethylen-bis-thiophosphonsiuredichlorid iso-
liert werden konnte; Versuche, den Sauerstoff durch Schwefel mit Hilfe von Al,S,
zu ersetzen, schlugen ebenfalls fehl.

Die physikalischen Daten der dargestellten Alkylen-bis-thiophosphonsiure-
dichloride sind in Tabelle 1 angegeben. Die Schmelzpunkte der Alkylen-bis-phosphon-
sdure- und -thiophosphonsiduredichloride zeigen einen dhnlichen Gang wie die der
entsprechenden unverzweigten Dicarbonsiuren. So schmelzen die Glieder mit gerader
Zahl von Methylengruppen zwischen den beiden Phosphoratomen héher als die un-
mittelbar benachbarten Glieder mit ungerader Zahl von Methylengruppen (Tab. 1).

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften dev davgestellten Alkylen-bis-phosphonsdurve- und -thiophos-
phonsduredichloride und von Alkylen-diphosphindisulfiden
X X

I Il
RyP-(CHy),,~FR,

R n X Sdp. °C{Torr Smp. °C n} 31P chem. Versch. in ppm
(85-proz. H;PO, als Ret.)

Cl 1 O 98-100 — 24,2 (in Benzol)

Cl 1 S 96-100/0,06 30,5 1,63581) —52,3b)

CH; 1 S 84,5-85 —49,5 (in Alkohol)

Cl 2 O 164-165

Cl 2 S 150/0,2 99,5-100,5 — 79,3 (in CHCly)

Cl 3 (6] 100-110/0,005 59,5-60,5 —46,8 (in Benzol®))

Cl 3 S 148-152/0,1 1,6158

C,H, 3 S 95-96,5 — 53,5 (in Alkohol)

Cl 4 (6] 110-112 —45,9 (in Benzol)

CH, 4 S 132-132,5 — 52,4 (in CHCIy)

3) unterkiihlte Schmelze b) Kopplungskonst. 15,5 cps ¢) Kopplungskonst. 11 cps.

C. Umsetzung von Alkylen-bis-thiophonsduredichloriden mit GRIGNARD-Verbindungen
und von CH4P(S)Br, mit Di-GRIGNARD-Verbindungen. In Analogie zur Bildung von
Biphosphin-disulfiden bei der Reaktion des CH,P(S)Br, mit GRIGNARD-Verbindungen
nach (Gl. 7) [2] wurde erwartet, dass Alkylen-bis-thiophosphonsiuredichloride mit

S S
]
2 CHyP(8) X, + 4 RMgX —> CH,RP-PRCH,+4 MgX,+ R-R @)
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GRIGNARD-Verbindungen in dhnlicher Weise reagieren wiirden unter Bildung von cyc-
lischen (I, IT) oder polymeren Verbindungen (III) mit P-P-Bindungen (Gl. 8 und 9):

5 ] (CHy),
- ~
Cl,P(CH,),PCl, + 4 RMgX —4/» R-P— P R4 MgX, + R-R ®)
[ Il
S S
I
CH,)
R M g
 oder: S S ~Sp ~p~

o [ _ /) s7 | [\\5
2CLP(CH,),PCl, +8 RMgX ~—%%» R _R +8 MgX,+2R-R

P
P P
s7 Nemy),” S

11
S S SS
o [
oder: ~P-P—(CH,),-P-P- 9) .
|| |
RR
111

Anstatt dessen wurden jedoch in den untersuchten Fillen (n = 1 und 3) in nor-
maler Reaktion Alkylen-diphosphindisulfide (IV) gebildet (Gl. 10). Die niedrigen Aus-
beuten beruhen einmal auf dem Unterschuss an GrRIGNARD-Verbindung und zum an-

s S S s
] [ I i
CLP(CH,),PCl,+ 4 EtMgBr —> Et,P(CH,) PEt,+4 MgBrCl (10)
v

deren auf der Bildung von weniger alkylierten Produkten, deren Reindarstellung je-
doch nicht gelang. In prinzipiell gleicher Weise reagiert CHyP(S)Br, mit Di-Gri-
GNARD-Verbindungen ebenfalls nicht unter Kniipfung einer P-P-Bindung (V) (GL. 11),
sondern in normaler Reaktion unter Bildung von cyclischen tertidren Phosphinsul-
fiden (VI) (Gl. 12).
S S
Lo
2 CH,P(S)Br, + 2 BrMg(CH,);MgBr —%4%» CH,P—PCH,+4 MgBr, + (CH,), (11)
CH, CH,
CH, &H2
N/

CH,
v
S

l_CH,-CH
P/ 2

CH4P(S)Br, + BrMg(CH,),MgBr ——> CH, *™CH, + 2 MgBr, (12)

SCH,-CH,”
VI

Einige physikalische Daten der dargestellten cyclischen tertidren Phosphinsulfide
sind in Tabelle 2 und ihre IR.-Absorptionsbanden in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften dev davgestellten cyclischen tevtidven Phosphinsulfide

S
I~
CHaP/ (CH,y)y
Y%
X Sdp. °C/Torr Smp. °C nl 31P chem. Versch. in ppm
(85-proz. H;PO, als Ref.)
4 73-75/0,01 1,5573
5 113-130/0,2 51-52 — 31,3 (in CH,Cl,)

Experimenteller Teil?)
Mitbearbeitet von A.Krebs, K. Munz und H. Pfister

Die Ausgangsmaterialien, Alkylen-bis-phosphonate und Alkylen-bis-phosphonsiuren wurden
nach Literaturangaben [11] [12] hergestellt.
0 o

Il I
A. Darstellung von Alkylen-bis-phosphonsiuredichloriden.--1. Cl,PCH,PCl, (I): Eine

Mischung aus 288 g (1 Mol) (Et0),P(O)CH,(O}P(OEt), und 176 g (1 Mol) (HO),P(O)CH,(O)P(OH),
wurde stark erwdrmt bis homogene Losung vorhanden war (etwa 30 Min.). Dann wurden unter
Kiihlung mit Eiswasser im Verlaufe von 3 Std. 1668 g (8 Mole) PCly zugefiigt. Nach 2 Std. Riihren
bei Zimmertemperatur war alles PCl; in Losung gegangen. Nach dem Abdestillieren von POCI,
unter reduziertem Druck wurde zum Rickstand Petrolather (Sdp. 100-120°) gegeben. Es fielen
sofort Kristalle aus. Diese wurden abfiltriert und in heissem Benzol gelést. Aus der filtrierten
heissen Benzollosung schieden sich 190 g T vom Smp. 95-98° aus. Durch Zugabe von Petrolither
zur Mutterlauge wurden weiter 100 g I erhalten. Ausbeute an I: 290 g (589%,). Durch nochmalige
Umbkristallisation aus Benzol-Petrolither wurde I von Smp. 98-100° erhalten (Lit. [6]: Smp.
100-102°).

(¢ 0

Il i

2.Cl,,PCH,CH,PCl, (11}: Aus 53 g (0,176 Mol) (EtO),P(O)CH,CH,(O)P(OEt),, 34 g (0,17 Mol)

(HO),P(O)CH,CH,(O)P(OH), und 306 g (1,47 Mol) PCl;, wie bei I. Nach Zugabe von ca. der Hilfte
PCl, wurde die Losung tritb und am Schluss der Zugabe war eine weisse, dicke Masse vorhanden.
Beim Erhitzen zum Riickfluss wurde das Produkt wieder fliissig. Nach 2 Std. Riickfluss wurde
POCI, abdestilliert, der Riickstand mit 3,5 1 Benzol versetzt, aufgekocht und heiss filtriert. Beim
Erkalten schieden sich 48 g 1T vom Smp. 164-165° ab (Lit.: Smp. 155-157° (Zers.) [5]; 195-205°
(Zers.) [3]). Durch Einengen der Mutterlauge wurden weitere 9 g II erhalten. Gesamtausbeute
an II: 57 g (61%,).

(¢

I Il

3. CL,PCH,CH,CH,PCl, (III): Aus 28 g (0,088 Mol) (EtO),P(0)(CH,),(O)P(OEt),, 18 g
(0,088 Mol) (HO),P(O)(CH,);(O)P(OH), und 153 g (0,735 Mol) PCl;, wie bei I. Nach 1 Std. Stehen
wird aus der klaren Losung POCI, abdestilliert und zum Riickstand Petroldther (Sdp. 100-120°)
gegeben. Das sich hierbei ausscheidende III wird abfiltriert (45 g; 91,2%,) und aus Cyclohexan-
Benzol umkristallisiert. Man erhélt 37,5 g (76,29%,) reines III vom Smp. 59,5-60,5°; Sdp. 100-110°/
0,005 Torr; 3P chem. Versch. (in CgHg) — 46,8 ppm.
C3H O,CL, P, (277,87) Ber. C12,97 H 2,18 C151,04%  Gef. C11,75 H 3,34 (149,099,

Die extreme Hydrolysenempfindlichkeit von III diirfte fiir den zu nicedrig gefundenen Cl-Wert
verantwortlich sein.

0 0

i I
4. ClyPCH,CH,CH,CH,PCl, (IV): Aus 66 g (0,2 Mol) (EtO),P(0)(CH,),(O)P(OEt),, 42,6 g
(0,2 Mol) (HO),P(O)(CH,),(O)P(OH), und 334 g (1,6 Mol) PCl;, wic bei I. Dann wird POCI; ab-
destilliert und der Riickstand mit 300 ml Benzol versetzt, aufgekocht und heiss filtriert. Beim

1) Mikroanalysen wurden von A, PEISKER-RITTER, Brugg, AG, ausgefiihrt.
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Erkalten scheiden sich 86 g IV vom Smp. 107-110° aus. Durch Einengen der Mutterlauge erhilt
man weitere 16 g IV (102 g; 889). Durch nochmalige Umkristallisation aus Benzol-Cyclohexan
erhalt man IV vom Smp. 110-112°. Das Produkt ist extrem hydrolyseempfindlich. Es 16st sich in
Benzol sehr gut. 3P chem. Versch. (in CgHg) — 45,9 ppm.

C,HO,P,Cl, (291,89) Ber. C16,46 H 2,76 Cl148,599%, Gef. C 16,64 H 3,26 Cl 48,369,

S S
I I
B. Darstellung von Alkylen-bis-thiophosphonsiuredichloriden.-1. Ci,PCH,PCl, (V):

Ein Gemisch aus 290 g (1,16 Mo}l) I und 128 g (0,58 Mol) P,S; wird 20 Std. im Olbad auf 170-180°
erhitzt und dann fraktionicrt. Nach einem Vorlauf (28,5 g, Sdp. 65-98°/0,06 Torr) erhédlt man 64 g
(19,5%) V vom Sdp. 96-100°/0,06 Torr, Smp. aus Hexan 30,5°; n%’ = 1,6358 (unterkiihlte
Schmelze). (Bei 100-150°/0,06 Torr gehen noch 23 g {iber und es verbleibt sehr viel Riickstand.)
3P chem. Versch. (rein) — 52,3 ppm, Kopplungskonst. 15,5 cps.

CH,C1,S,P, (281,93) Ber. S 22,74 (150,30 P 21,979%  Gef. $22,76 Cl148,84 P 22,239,

S S
[} 1l
2. Cl,PCH,CH,PCl, (VI): Ein Gemisch aus 57 g (0,108 Mol) II und 24 g (0,108 Mol) P,S, wird

18 Std. auf 200° erhitzt und dann destilliert. Unter teilweiser Zersetzung destillieren bis 165°/

0,2 Torr 21 g Produkt, das kristallisiert, Smp. 93-98°. Aus dem Riickstand gewinnt man durch

Extraktion mit Ather weitere 7,5 g. Ausbeute 28,5 g (44,5%). Durch Umbkristallisieren aus Ather

erhilt man nach Behandlung mit Aktivkohle reines VI vom Smp. 99,5-100°, 3P chem. Versch.

(in CHCl;) —79,3 ppm.

C,H,Cl,S,P, (298,96) Ber. C 8,12 H 1,36 §21,67% Gef. C8,62 H 1,66 S 21,75%
N N

i Il
3. Cl,PCH,CH,CH,PCl, (VII): Aus 37,5 g (0,135 Mol) IIT und 15 g (0,067 Mol) P,S,, wie bei

VI. Man erhilt 19,5 g (46,79%,) rohes VII, Sdp. 166-179°/0,7 Torr, dic bei nochmaliger Destillation
16 g (38,49,) reines VII vom Sdp. 148-152°/0,1 Torr ergeben; n%)o = 1,6158.

CHClS,P, Ber. C11,62 H 1,95 $20,68 Cl4575%
(309,99) Gef. ,, 10,86 ,, 2,23 ,, 21,18 ,, 44,449,

S S

i i
4. Cl,P(CH,),PCl, (VIII): Versuche, VIII aus IV durch Erhitzen mit P,S; oder Al,S; darzu-
stellen, filhrten nur zu einer teerigen Masse, aus der kein VIII isoliert werden konnte.

C. Umsetzung von Alkylen-bis-thiophosphonsidurechloriden mit GRIGNARD-Verbin-
S S

Il il

dungen und von CH3P(S)Br: mit Di-GRIGNARD-Verbindungen. — 1. E£t, PCH,PE!, (IX):
Zu einer GRIGNARD-Losung aus 8,4 g (0,35 g-Atom) Mg und 38,2 g (0,35 Mol) C,H;Br in 170 ml
Ather tropft man unter Eiskiihlung 28,2 g (0,1 Mol) V in 40 ml Et,O innerhalb von 1 Std. Nach
45 Min. Riihren wird mit 120 ml 10-proz. H,SO, hydrolysiert, dic Atherschicht abgetrennt und
die wisserige Schicht nochmals mit CHCl, extrahiert. Die vereinigten Ather-CHCl, Extrakte
werden eingedampft. Die sich aus dem Riickstand abscheidenden Kristalle werden abfiltriert,
mit Alkohol gewaschen und 2mal aus Petroldather (Sdp. 100-120°) umkristallisiert: 1,8g (15%) I1X
vom Smp. 84,5-85°. 3P chem. Verschiebung (in C,H,OH) —49,5 ppm.

CoH,,S,P, (256,35) Ber. C42,16 H 8,65 §25,539% Gef. C42,49 H 8,63 S 25,019

S S

I It

2. Et, PCH,CH,CH, PE{, (X): Zur GrRIGNARD-LSsung aus 3,8 g (0,157 g-Atom) Mg und 17,2 g
(0,157 Mol) C,H,Br in 160 ml Et,0 tropft man 15 g (0,048 Mol) VII in 15 ml Et,0. Reaktion springt
erst beim Erwdrmen an. Dann wie bei IX verfahren. Das Rohprodukt (7,4 g Ol) wird in wenig
Alkohol gelést und mit Eis gekiihlt. Die sich abscheidenden Kristalle werden abfiltriert und aus
Petrolither umkristallisiert. Man crhilt 0,8 g (5,8%) X vom Smp. 95-96,5°; *P chem. Versch.
(in C,H,OH gelost) — 53,5 ppm.
C1HoeS, P, (284,40) Ber. C46,45 H 9,21 S 22,549, Gef. C45,70 H 9,73 S 22,889,
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3. Et,P(CH,)PEt, (XI): Aus 29 g (0,11 Mol) BrMg(CH,),MgBr in 110 ml Tetrahydrofuran
und 32 g (0,205 Mol) (C,H;),P(S)ClL [13] in 100 m] Tetrahydrofuran. Nach 1 Std. Riickfluss wird
mit gesittigter NH,Cl-Losung hydrolysiert, dann wird wie bei IX verfahren. Der Riickstand
(34,5 g) ergibt aus Petrolather-Benzol 13 g (43,6%,) XI vom Smp. 132-132,5°; *'P chem. Versch.
‘in CHCl) —52,4 ppm.

CipHpeS, Py (298,42)  Ber. C 48,20 H 9,46 S21,49%  Gel. C4841 H 9,75 S 2213Y%

Oxydation von XI mit SOCI, nach Literaturangaben [14} in Hexan ergab nach 1 Std. Riick-
fluss das Dioxid Et,P(0)(CH,),(O)PEt,, das nach Umkristallisation aus Benzol bei 112° schmolz
(Lit. [15]: 111-112°).

S
CH,—CH
4. CH31|L< : >
CH,— CH,
BrMg(CH,),MgBr in 120 ml Et,O tropft man unter Riickfluss 50 g (0,21 Mol) CH P(S)Br, [16].
Dann wie bei IX verfahren. Der Riickstand wird fraktioniert. Man erhilt neben 5,8 g (199%,) XII,
Sdp. 113-130°/0,2 Torr, Smp. (nach Umkristallisation aus Petrolather (Sdp. 20-40°)) 51-52°, auch
1,5 g vom Sdp. 170-190°/0,2 Torr und 15 g gelb-triiben, halbfesten Riickstand. 3P chem. Versch.
von XII (in CHyCl,) — 31,3 ppm.

CeH,,SP Ber. C 4862 H 8,84 S21,63 P 20,00%
(148,2)  Gef. ,, 4841 , 8,53 ,, 2221 ,, 20,71%

CH, (XII): Zu einer GRIGNARD-LGsung von 64 g (0,23 Mol)

Mol.-Gew. (kryoskopisch in Benzol): 157,9; 158,1.

S
| .CHy—CH, )
5. CHyP__ | (XIII): Analog XII aus 55,5 g (0,23 Mol) BrMg(CH,),MgBr in 120 ml
CH,—CH,
Et,0 und 50 g (0,21 Mol) CH4P(S)Br, in 100 ml Et,0. Destillation des Extraktionsriickstands ergab
nach cinem Vorlauf (Sdp. 52-73°/0,02 Torr) 2,7 g (12,99%,) XIII vom Sdp. 73-75°/0,01 Torr,

n¥ = 1,5573.

SUMMARY

The synthesis and some physical properties of alkylene bis-(phosphonic dichlo-
rides), CL,P{O}{CH,),(O)PCl,, and of alkylene bis-(phosphonothioic dichlorides),
CLP(S)(CH,),(S)PCL, a new class of compounds, are reported. The reactions of alky-
lene bis-(phosphonothioic dichlorides) with GRIGNARD reagents and of CH4P(S)Br,
with di-GRIGNARD reagents are also described. Some physical properties of several
diphosphine disulfides and of two cyclic tertiary phosphine sulfides have been de-
termined.
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14. Rechnerische Untersuchung des Einflusses
der Assoziation auf das Redoxpotential von Kiipenfarbstoffen

von B, Milic¢evi¢ und F. Veillon

(5. XII. 64)

1. Einlestung. In einer fritheren Arbeit [1] ist ein einfaches Modell zur Deutung der
Gestalt von Redoxpotential-Kurven der Kiipenfarbstoffe beschrieben worden. Die
dabei gegebenen numerischen Beispiele mussten aber besonders einfach gewihlt
werden, da sonst ohne Aushilfe einer programmgesteuerten Rechenmaschine der not-
wendige rechnerische Aufwand praktisch nicht zu bewiltigen war. Es ist jedoch von
Interesse, die in die Rechnung einzugebenden Parameter moglichst in weitem Rah-
men zu variieren. Nur dann kénnen namlich vom Modell, iiber Hypothesen wie z. B.
diejenige iiber die «Beschwerung» [2] von Redoxpotential-Iurven, eindeutige Infor-
mationen erwartet werden.

Nach kurzer Beschreibung des erwidhnten Modells ist im folgenden eine umfassen-
dere rechnerische Untersuchung des Einflusses der Assoziation auf die Gestalt der
Redoxpotential-Kurven gegeben. Die Berechnungen sind mittels eines in FORTRAN-IV
geschriebenen Programms an einer UN1vAc-IIT?1)-Rechenmaschine durchgefiihrt.

2. Das Modell. Wegen der sehr kleinen Loslichkeit S der Oxyform von Kiipen-
farbstoffen kann eine Redoxtitration mit ihnen annihernd durch

C = RED¥(VOL — RED) - S )

dargestellt werden [1]. Dabei bedeuten C die Gleichgewichtskonstante der Redox-
reaktion, RED die Konzentration der Leukoform des Kiipenfarbstoffs und VOL das
. Volumen?) der zugesetzten Reduktionsmittel-Lésung. Das gemessene Redoxpotential
POT ist dann eine Funktion von RED und S, bzw. es gilt3)

POT — E — 0,03 - LOG (RED|S) )

praktisch im ganzen Gebiet der Redoxpotential-Kurve, wenn ein Zweielektronen-
austausch vorausgesetzt wird und mit £ das Standard-Redoxpotential des Kiipen-

1) SpERRY RAND CORPORATION.

2} Entsprechend der Ublichen Praxis ist in (1) die Konzentration mit dem Volumen ersetzt, da bei
geeigneter Masseinheitenwahl die beiden numerisch gleich sind [1].

3) Das LOG bedeutet in dieser Arbeit dckadische Logarithmen.





