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WILHELM KUCHEN, KAREL STROLENBERG und JOSEF METTEN 

Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen, VI 1) 

h r  Dialkyldithiophosphinshen und 
Bis(dialkylthiophosphory1)sulfane *) 

Aus dem Institut Nr Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 6. Dezember 1962) 

Durch Umsetzung von Tetraalkyldiphosphindisultlden mit Nat r iumsdd und 
Schwefel bei 130-180’ entstehen nach 

RzP(S)-P(S)R2 + NazS-9 Hz0 + S + 2 RzP(S)SNa.xH20 + (9-2x)HzO 

die Natriumsalze von Diallcyldithiophosphins8uren. die als ausgezeichnete Kom- 

plexbildner mit zahlreichen Metallen Innerkomplexe des Typs RzP 

bilden. Dariiber hinaus eignen sie sich zur Synthese verschiedener Organo- 
phosphorverbindungen, wie der freien Dialkyldithiophosphinsguren RzP(S)SH, 
der Bis(dialkylthiophosphory1)sulfane RzP(S) -S-S -P(S)Rz, des Bis(diiithy1- 
thiophosphory1)trisulfans (CzHs)zP(S) - S3 -P(S)(C~HS)~ und von Dialkyldithio- 

phosphinsguremtern RzP(S)SR’. 

A 
\,/Me’n 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber Reaktionen der Tetraalkyldiphosphin- 
disuliide (I) 1-3) fanden wir, da5 aus ihnen Kim Schmelzen mit Natriumsuliid und 
Schwefel in ca. Wproz. Ausbeute nach 

RzP(S)-P(S)Rz + NazS.9 H20 + S - 2R~P(S)SNa.xHz0+(9-2x)H20 (1) 
130-180° 

I I1 

die Natriumsalze der entsprechenden Dialkyldithiophosphinduren4) entstehen. Nach 
dieser Methode erhielten wir die Verbindungen (GH&P(S)SNa -2  H20 und 
(C3H&P(S)SNa-3 HzO als farb- und geruchlose, schon kristallisierende Stoffe, die sich 
sehr leicht in Wasser und recht gut in einer Reihe organischer Lijsungsmittel losen. In 
Dimethylformamid losen sie sich offensichtlich unter weitgehender Dissoziation. 
Ein Vergleich der molaren Leitfahigkeit von (GH&P(S)SNa in Dimethylformamid 
(A = 183.3 Ohm-1 cm*Mol-1 bei 20’ und c = 0.01 Mol/l) mit der dea als Modell- 

*) W. KUCHEN. Angew. Chem. 74. 504 (19621. 

2) W. KUCHEN und H. BUCHWALD. Angew. Chem. 71, 162 [1959]. 
3) W. KUCHEN, H. BUCHWALD, K. STROLENBERG und J. METTEN, Liebigs Ann. Chem. 

4) W. KUCHEN und J. MEI-IZN, Angew. Chem. 72, 584 [1960]. 

1) v. Mitteil.: W. KUCHEN, K. STROLENBERG und H. BUCHWALD. Chem. Ber. 95, 1703 
11962). 

652, 28 [1962]. 
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substanz gewahlten Tetratithylammoniumjodids (A = 242.2 unter analogen Bedin- 
gungen) zeigt nwich ,  daD diese in der Groknordnung eines 2-ionigen Elektrolyten 
vom Kochsalztyp lie&). 

Die waDrigen Losungen der Verbindungen I1 reagieren neutral und zersetzen sich, 
iihnlich wie die festen Stoffe, auch nach langerer &it an der Luft nicht merklich. 
Im Vakuum iiber Phosphorpentoxid, schneller jedoch in der Trockenpistole, gehen 
die Hydrate in die wasserfreien, schwach hygroskopischen Salze iiber. 

Die Natriumdialkyldithiophosphinate bieten vor allem deshalb Interesse, weil sie 
nicht nur ah ausgezeichnete Komplexbildner mit einer Vielzahl von Metallen Inner- 

komplexe des Typs R2P Me/, zu bilden vermogen4.6), sondern sich dariiber hinaus 

auch als vorteilhafte Reagentien bei der Synthese anderer Dialkylphosphorverbin- 
dungenl) erwiesen haben. uber einige ihrer Reaktionen wird im folgenden berichtet. 

AS\ 

‘S’ 

1. Dialkyldithiophosphinsciuren, R2P(S)SH 
Diese Verbindungen waren bisher nur relativ schwer zugiinglich. DemgemiiR finden sich in 

der Literatur iiber sie nur sparliche Angaben. A.W. v. HOFMANN und F. MAHLA7) sowie spiiter- 
hin L. MALATESTA 8) gewannen Dialkyldithiophosphinsiiuren durch Umsetzung von Dialkyl- 
phosphinen mit Schwefel nach 

RzPH + 2 s  - RzP(S)SH (2) 
111 

und iiberfiihrten sie mit Ammoniak in die entsprechenden Ammoniumsalze. G. M. P E T ~ R S ~ )  
gelang es, bei dieser Reaktion Dialkylthiophosphin RzP(S)H als Zwischenprodukt zu isolieren. 

Wlhrend nach diesem Verfahren die Dialkyldithiophosphinsiiuren nur auf dem Umweg 
iiber die ebenfalls nicht leicht zugiinglichen und dariiberhinaus in der Handhabung unangeneh- 
men sekundiiren Phosphine erhiiltlich sind, konnten L. MALATESTA und R. P~zzornlo) ,  
allerdings nur in mBl3iger Ausbeute, die Verbindungen 111 aus den Produkten der Umsetzung 
von P4S10 mit Alkylmagnesiumhalogeniden isolieren. Ihre Abtrennqng aus dem Reaktions- 
gernisch gelang iiber die benzoll8slichen. violett-blauen Nickelsalze. 

Des weiteren lassen sich Dialkylmonothiophosphinsiiuren nach 
X I S  NaHS HCI RzP(S)OH - R2P(S)C1 --+ RZP(S)SNa v 111 

in die entsprechenden Dithiosauren iiberfiihrenloa). 
Nachdem jetzt nach G1. (1) ein bequemes Darstellungsverfahren fur die Natrium- 

dialkyldithiophosphinate zur Verfiigung steht, lassen sich die freien Sauren aus diesen 
sehr einfach gewinnen. Zur Erzielung optimaler Ausbeuten erwies es sich hierbei als 

9 Die Durchfuhrung der Leitfiihigkeitsmessungen verdanken wir Herrn cand. chem. 

6) Hieriiber wird demniichst in einer neuen Mitteilungsreihe berichtet werden. 
7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2436 (18921. 
8) Gau. chim. ital. 77, 518 [1948]. 
9 )  J. Amer. chem. SOC. 82,4751 [1960]. 
10) Gazz. chim. ital. 76, 167 [1946]. 
10a) M. J. KABACHNIK, T. A. MASTRUKOWA, E. E. SHIPOV und T. A. M E L E ~ V A ,  Tetra- 

A. JUDAT. 

hedron m n d o n ]  9, 10 [19601. 
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zweckmiiI3ig, die entsprechenden Verbindungen 11, gelat oder suspendiert in Dioxan, 
mit Chlorwasserstoff umzusetzen. Unter diesen Bedingungen wurden (GH&P(S)SH 
und (C~H~)ZP(S)SH in ca. 90-proz. Ausbeute erhalten. 

Beide Verbindungen sind farblose, im Vakuum unzersetzt destillierbare Flussig- 
keiten von nur schwachem Geruch, die sowohl gegen Luftsauerstoff als auch gegen 
Feuchtigkeit ziemlich bestandig sind. In Wasser sind sie nur miiBig liislich, leicht loslich 
hingegen in organischen Losungsmitteln. In benzolischer 
Gegensatz zu ihren Sauerstoffanaloga, den uber starken 
Wasserstoff briickenbindungen assoziierten Dialkylphos- 
phinsiiuren RzP(0)OH I), als Monomere vor. Durch ver- 
diinntes Wasserstoffperoxid werden sie, besonders in alka- 
lischer Losung, schnell in die Verbindung RzP(0)OH 
ubergefiihrt. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 111 (unverdunnt auf- 
genommen in kapillarer Schichtdicke), zeigen eine kraftige 
Absorption mit einem Maximum bei 23!30/cm. Diese fehlt 
in den entsprechenden Estern, in den Verbindungen 11 und 
in den Sauerstoffanaloga RzP(0)OH. Wir ordnen sie daher 
der SH-Valenzschwingung zu. Wahrend jene sich normaler- 
weise, z. B. in Mercaptanen und Thiophenolen, in einer 
schwachen Absorption im Bereich von 2550 -2600/cm 11-15) 

lukrt, ist in den Verbindungen 111 ihre StArke und Ver- 
schiebung zu kleineren Wellenzahlen hin auffallig. Unter- 
suchungen an Losungen der Diathyldithiophosphinsaure in 
Tetrachlorkohlenstoff zeigen, da13 mit zunehmender Verdiin- 
nung die erwahnte, bei 2390/cm gelegene kraftige Absorp- 
tion auf Kosten einer nunmehr bei 2600/cm auftauchenden 
scharfen Bande mittlerer Stiirke abnimmt (s. Abbild.). 
Letztere hat mithin die in den Mercaptanen und Thio- 
phenolen beobachtete Lage der S -H-Valenzschwingung. 

Losung liegen sie, im 

UCL) - 

3600 3200 28OO 2400 2000 
-G(cm-') 

IR-Spektrum 
von (C2H&P(S)SH 

a) kapillar; b), c) und d) 
gelast in CC4, 

Konz. 0.650, 0.214 
und 0.081 Mol/l. 

Die in den Losungen bei 2290/cm sichtbare Absorption halten wir fiir die 2. Ober- 
schwingung einer der in den Dialkyldithiophosphinduren im Bereicfi von 800 -700/cm 
auftretenden starken Absorptionsbanden. 

Analog sind die VerhAtnisse bei der Dipropyldithiophosphinsiiure. 
Aus diesen Beobachtungen schliekn wir auf eine Assoziation der Dialkyldithio- 

phosphinsauren unter Beteiligung der S-H-Gruppen, die jedoch bereits durch un- 
polare Lijsungsmittel mit zunehmender Verdiinnung aufgehoben wird. Hiermit in 
Einklang steht der Befund, daB die Verbindungen I11 in Benzol monomer vorliegen. 

11) F. K. BELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1749 [1927]; ebenda 61, 1918 [1928]. 
12) J. W. ELLIS, J. Amer. chem. SOC. 50. 2113 [1928], 
13) D. WILLIAMS, Physic. Rev. 54. 504 119381. 
14) J. F. TROITER und H. W. THOMPSON, J. chem. SOC. [London] 1946,481. 
15) N. SHEPPARD, Trans. Faraday SOC. 46,429 [1950]. 

Ch&o Mchto Jahrg. 96 I12 
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2. Bis(dialkylthiophosphoryl)disulfae, R2P(S) -Sz - P(S) RZ 

Durch Oxydation der Sauren 111 mit Jod in Tetrachlorkohlenstoff oder - einfacher 
noch - durch Umsetzung der Natriumsalze I1 mit KJ3 in wlDriger Liisung nach 

(3) 7 
-2HJ 

RzP(S) - Sz- PQR2 
2 I11 + Jz - 
211 + IVa: R =  C2H5 (4) 

IVb: R = C3H7 

erhielten wir in ca. 90-proz. Ausbeute Bis(dialkylthiophosphory1)disulfane (IV). 
Dime werden von Wasser kaum benetzt und daher, ahnlich wie die entsprechenden 
Monosulfane R2P(S) -S -P(S)R21), durch verdiinnte waorige Sauren oder Alkalien, 
selbst bei langerem Kochen, nicht merklich angegriffen. Erst durch alkalisches Wasser- 
stoffperoxid bzw. durch heik, verdunnte Salpetersaure werden sie allmahlich nach 

in die Dialkylphosphinskren ubergefiihrt. 

Die Athylverbindung war bereits von MALATESTA und PIZZOTTI~~) nach G1. (3) 
sowie durch Oxydation des Nickelsalzes der Diithyldithiophosphinsaure mit Jod in 
Tetrachlorkohlenstoff als gelbes b l  erhalten worden. 

3. Bis(dicithylthiophosphoryl)trisu&n 

Pyridin - Unsere Versuche nach 
2 111 + SClz (bzw. SzC12) 

R~P(S)-SS,-P(S)R~ bzw. R~P(S)-S~--P(S)RZ + 2 Py-HCI 
V: R = C2H5 

zu Tri- oder Tetrasulfanen zu gelangen, fiihrten bisher lediglich zur Isolierung des 
Bis(diathylthiophosphory1)trisulfans (V), das in farblosen Kristallen mit ca. 50 % 
Ausbeute sowohl bei der Umsetzung von III mit SC12 als auch mit S2Cl2 erhalten 
wurde. In beiden Fallen wurde hierbei die Entstehung oliger, nicht naher identifizier- 
ter Nebenprodukte, und bei Verwendung von SzCl2 aukrdem noch die Abscheidung 
elernentaren Schwefels beobachtet. Die Verbindung V, die HOFMANN und MAHLA7) 
aus den Nebenprodukten der durch GI. (2) angegebenen Umsetzung isolierten, &hnelt 
in ihrer Bestandigkeit und ihren Loslichkeiten den Verbindungen IV. 

4. Ester der Dialkyldithiophosphinsciuren, R2P(S) S R  

Die Verbindungen I1 reagieren mit Alkylhalogeniden leicht nach 
I1 + R’X - RzP(S)SR’ + NaX 

VI 

unter Bildung von Dialkyldithiophosphinslureestern VI, die somit auf sehr einfachem 
Wege zuglnglich geworden sind. Zu ihrer Darstellung erwarmt man I1 mit dem be- 
treffenden Alkylhalogenid in Dioxan kurz unter RiicMul3. Die Ausbeuten liegen bei 
ca. 90%. Alkylchloride reagieren hierbei trager als die entsprechenden Bromide. Mit 
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Arylbromiden trat unter analogen Bedingungen keine Umsetzung ein. Die Verbin- 
dungen VI sind farblose, in reinstem Zustand nahezu geruchldse Fliissigkeiten, die 
im Vakuum unzersetzt destillierbar sind. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Gewlhrung einer Sachbeihilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

1. Natriumdiakyldithiophosphinate 

a) (C2&)2P(S)SNa-2 H20: In einem mit KPG-Ruhrer und absteigendem Kiihler ver- 
sehenen Destillationskolben (800 ccm) erwlrmt man eine innige Mischung von 121 g (0.5 Mol) 
Telrailihyldiphosphindlsulfid, 120 g (0.5 Mol) NazS.9 H20 und 16 g (0.5 Mol) Schwefel 
innerhalb von 0.5 Stdn. auf 130 bis 140" und bellat die Reaktionsmischung wahrend weiterer 
1 .5 Stdn. bei dieser Temperatur. Der Kolbeninhalt verwandelt sich hierbei in eine dundussige 
Masse, und Wasser destilliert ab. Nach dem Abkiihlen wird der KPG-Riihrer gegen einen 
RiickfluDkiihler vertauscht, das seitliche Ansatzrohr des Destillationskolbens verschlossen 
und der zu einem nahezu farblosen Schmelzkuchen erstarrte Kolbeninhalt mit 300 ccm Dioxan 
kurz zum RiickfluD erwiirmt. Nach Zusatz von Aktivkohle filtriert man die heiDe Msung durch 
einen HeiOwassertrichter und l&Dt sie unter gelegentlichem Umriihren abkiihlen. Hierbei 
scheidet sich das Dihydrat in farblosen Blattchen ab, die abgesaugt, mit bither gewaschen, 
an dcr Luft getrocknet und gegebenenfalls nochmals aus Dioxan umkristallisiert werden. 
Ausb. 191 g (90% d. Th.). Schmp. 124-125". 

Das Dihydrat ist leicht lbslich in Wasser, lbslich in Dioxan, THF, Aceton, Dimethylform- 
amid, wenig bzw. kaum lbslich in h e r .  Chloroform, Benzol und Ligroin. 

C4HloNaPS2.2 H20 (212.2) Ber. C 22.64 H 6.65 P 14.59 S 30.21 
Gef. C 22.52 H 6.69 P 14.52 S 30.13 

Entwasserung des Dihydrats: 2.4434 g des Dihydrats wurden in der Trockenpistole (1 Torr, 
Benzol als Heizfliissigkeit, Phosphorpentoxid) entwassert. Nach ca. 9 Stdn. war die Substanz 
gewichtskonstant. Der Gewichtsverlust betrug 0.4185 g = 17.1 % (ber. 16.95%). 

Das wasserfreie Salz schmila bei 153" im evakuierten Rbhrchen. Es last sich sehr leicht in 
Wasser, schwerer hingegen in wasserfreiem Dioxan oder THF. Bei tagelangem Aufbewahren 
an feuchter Luft bildet sich das Dihydrat zuriick. 

C4HloNaPS2 (176.2) Ber. C 27.26 H 5.72 P 17.58 S 36.39 
Gef. C 27.10 H 5.85 P 17.77 S 36.24 

b) (C3H7)2P(S)SNa.3 H20: In einem Destillationskolben (250 ccm) mit absteigendem 
Kiihler und KPG-Riihrer e r w h t  man eine Mischung von 74.5 g (0.25 Mol) Tetrapropyl- 
diphosphindisuQid, 60 g (0.25 Mol) Na2S. 9H20 und 8 g (0.25 Mol) Schwefel im 6lbad unter 
Ruhren innerhalb von 0.5 Stdn. auf 165". Das Gemisch schmilzt hierbei allmlhlich und Wasser 
destilliert ab. Nach ca. 1 Stde. wird die Badtemperatur auf 185" gesteigert und wahrend einer 
weiteren Stde. konstant gehalten. Nach dieser Zeit hat sich der Kolbeninhalt in eine klare 
Schmelze verwandelt, die man nach dem Erkalten unter Zusatz von Aktivkohle in Wasser 
lbst. Man filtriert die farblose Lbsung und dampft sie auf dem Wasserbad ein. Hierbei wird 
zuniichst eine sirupbse Masse erhalten, die beim Abkiihlen kristallin entarrt. Zur Reinigung 
kristallisiert man den Kristallbrei aus mbglichst wenig Essigsauremethylester/Wasser (20: 1) 
um, saugt die farblosen Kristalle ab, wacht  mit Ather und trocknet an der Luft. 

112. 
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Durch Einengen der Mutterlauge kann eine weitere Menge des Produkts gewonnen werden, 

Die Substanz beginnt im geschlossenen Rbhrchen bei 50-51" innerhalb eines weiten 

Das Trihydrat ist sehr leicht Ioslich in Wasser, gut laslich in Aceton, THF, Dimethylform- 

Gesamtausb. ca. 85 -90 % d. Th. 

Bereichs zu schmelzen. 

amid und in heiBem Dioxan, kaum Ioslich hingegen in Ather, Benzol oder Ligroin. 
Ber. C 27.90 H 7.80 P 11.99 S 24.83 
Gef. C27.75 H7.85 P 12.01 ,924.59 

GH14NaPS2.3 HzO (258.3) 

Entwdsserung des Trihydrats: 5.2015 g des Trihydrats wurden wie unter 1.a) entwilssert. 
Bereits nach 5 Stdn. war die Substanz gewichtskonstant. Der Gewichtsverlust betrug 1.0969 = 
21.0% (ber. 20.9%). Das wasserfreie Salz schmilzt bei 177-178" und ist hygroskopisch. Es 
lost sich leicht in Wasser, weniger gut in wasserfreiem Dioxan oder THF. Durch Feuchtig- 
keitsaufnahme bildet sich aus ihm das Trihydrat zuriick. 

C6H14NaPS2 (204.2) Ber. C 35.28 H 6.91 P 15.16 S 31.39 
Gef. C 34.96 H 7.22 P 15.15 S 31.50 

2. Dialkyldithiophosphinsauren 
a) Diathyldithiophosphinsdlure, ( C ~ H S ) Z P ( S )  SH: In eine Suspension von 42.5 g (0.2 Mol 

(C2H&P(S)SNa.2 H20  in 200 ccm Dioxan leitet man unter Eiswasserkiihlung und standigem 
Rilhren wahrend ca. 2 Stdn. in langsamem Strom getrockneten Chlorwusserstoff ein. Hierbei 
verschwinden die bliittchenformigen Kristalle des Dihydrats allmahlich und feinkristallines 
Natriumchlorid scheidet sich ab. Dieses wird abgenutscht, aus dem klaren Filtrat das Dioxan 
abgedampft und das zuriickbleibende, meist dunkelgriin geTarbte 01 i. Wasserstrahlvak. 
destilliert. Hierbei erhalt man die Diiithyldithiophosphinsuure als wasserklare Fliissigkeit vom 

Diathyldithiophosphinsaure ist nur mabig loslich in kaltem Wasser, leicht laslich hingegen 
Sdp.13 130-131°. $2 1.5853; di0 1.132. Ausb. 28 g (91 % d. Th.). 

in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln. 
C4HllPSz (154.2) Ber. P 20.08 S 41.58 

Gef. P 20.12 S 41.46 MoLGew. 156, 15816) 

Titration: Hierzu wurde eine eingewogene Menge der Saure in 25 ccm 0.1 n NaOH gelbst, 
die nicht verbrauchte Base sodann mit 0.1 n H2SO4 zuriicktitriert. 186.97 (201.30) mg SHure 
verbrauchten 12.20 (12.95) ccm O.ln NaOH; ber. 12.12 (13.05) ccm O.ln NaOH. 

b) Dipropyldithiophosphinsaure ( C ~ H T ) ~ P ( S ) S H  wurde analog 2.a) dargestellt. Farblose 
Fliissigkeit vom Sdp.12 146- 147'. n'," 1.5607; d: 1.070. MBBig lbslich in Wasser, leicht loslich 
in organischen Lbsungsmitteln. 

C ~ H I S P S ~  (182.3) Ber. P 16.99 S 35.18 
Gef. P 17.11 S 35.04 Mo1.-Gew. 184, 17816) 

Titration: 290.67 (285.89) mg Saure verbrauchten 15.85 (15.80) ccm 0.1 n NaOH; ber. 
15.95 (15.68) ccm O.ln NaOH. 

Uberfiihrung in Dipropylphosphinsaue: Eine Probe der Dipropy1dithiophosphinsa"ure (ca. 2 g) 
wurde mit 20 ccm Wasser und 10 ccm 3-proz. Wusserstoffperoxid wtihrend einer Stde. zum 
RiickfluB erwarmt. Sodann wurde vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und das klare 
Filtrat eingedampft. Der Ruckstand wurde nach Kristallisation aus Ligroin durch Schmp. 
(58.5O) und Misch-Schmp. (58-59O) als (C3H7)2P(O)OH identifiziert. 

16) Kryoskop. in Benzol. 



1963 Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen (VI.) 1739 

3. Bis(dialkylthfophosphoryl)disu~ane 
a) Bis(didthylthlophosphory1)disulfan (ZVa): 12.7 g (0.06 Mol) (C~HS)~P(S)SN~.~ H20, 

gelbst in 50 ccrn Wasser. versetzt man tropfenweise unter Riihren mit 7.6 g (0.03 Mol) Jod. 
gelbst in 10-proz. wlBr. Kaliumjodidlbsung. Es fdllt ein gelblicher Niederschlag aus, den 
man absaugt und aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 8.7 g (94.7 % d. Th.). Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 56". Nicht merklich lbslich in Wasser, gut lbslich ]i" den meisten 
organischen Lbsungsmitteln. 

CsH2oP2S4 (306.5) Ber. C 31.35 H 6.57 P 20.22 S 41.85 
Gef. C 31.30 H 6.48 P 20.18 S 42.06 Mo1.-Gew. 297, 29616) 

b) Bis(dlpropylthlophosphory1)disulfan (ZVb) : Darstellung analog 3.a) aus 10.3 g (0.04 
Mol) (C3H7)2P(S)SNa.3 H 2 0  in 40 ccm Wasser und 5.0 g (0.02 Mol) Jod, gelbst in 
10-proz. waBr. Kaliumjodidlbsung. Ausb. 6.5 g (89.6 % d. Th.). Farblose Kristalle, Schmp. 80'. 
Nicht Ibslich in Wasser, lbslich in organischen Lbsungsmitteln. 

Ber. C 39.75 H 7.78 P 17.09 S 35.38 
Gef. C 39.80 H 7.82 P 17.00 S 35.24 Mo1.-Gew. 355, 36316) 

C I ~ H ~ ~ P Z S ~  (362.5) 

4. Bis (dia"thylthiophosphory1)trlsulfan ( V) 
a) Eine Ltkung von 3.08 g (0.02 Mol) DlJthyldithiophosphinsiiure in 75 ccrn Schwefel- 

kohlenstoff versetzt man unter Riihren und Kuhlung mit Eiswasser zunachst mit 5ccm 
wasserfreiem Pyridin, sodann tropfenweise rnit einer Msung von 1.03 g (0.01 Mol) frisch 
dest. SCI2 in 25ccm Schwefelkohlenstoff. Man belL5t wtihrend 1 Stde. unter stlndigem 
Riihren bei Raumtemperatur und erhitzt anschlieDend noch 10 Min. unter RiicMuB. An- 
schlieBend filtriert man die heiBe Lbsung zur Entfernung des Pyridinhydrochlorids durch ein 
Fakenfilter, dampft das Msungsrnittel ab und kristallisiert den Riickstand mehrfach aus 
Schwefelkohlenstoff urn. Ausb. 1.7 g (50% d. Th.). Schmp. 110.5' (im zugeschmolzenen 
RBhrchen). Unlaslich in Wasser, lbslich in den meisten organischen Wsungsmitteln. 

CsH2oP2Ss (338.5) Bm. C28.38 H 5.95 P 18.30 S47.36 
Gef. C 28.38 H 5.88 P 18.30 S 47.43 Mo1.-Gew. 335, 341 16) 

b) Z u  6.16 g (0.04 Mol) Diuthyldithiophosphinsliure in 150 ccm trockenem Schwefelkohlen- 
stoff gibt man wie unter 4.a) 10 ccm Pyridin und 2.70 g (0.02 Mol) S2Cf2 in 150 c a n  Schwefel- 
kohlenstoff. Nach Filtration und Abdampfen des Lbsungsmittels wird ein teils kristalliner, 
teils Bliger Riickstand erhalten, der nach Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff 4.24 g 
(63% d. Th.) V ergibt, identifiziert durch Schmp. (110.5"), Misch-Schmp. (1 10-111") sowie 
durch das IR-Spektrum. 

5. Dialkyldithiophosphins&ureester 
a) Dlilthyldithiophosphinsaure-propylester, (C~HS)~P(S)SC~H~: Man erwlrmt 10.2 g 

(0.048 Mol) (C2H5)2P(S)SNa.2 H20 und 6 g (0.048 Mol) Propylbromid in 50 ccm Dioxan 
wLhrend 1 Stde. unter RuckfluO. Nach dem Erkalten saugt man vom entstandenen NaBr ab, 
verdampft das LBsungsmittel und destilliert das zuriickbleibende 61 i. Vak. Ausb. 8.5 g 
(90% d. Th.). Farbloses 61, Sdp.9 127". n'," 1.5448, d r  1.241. 

GH17PS2 (196.3) Ber. C 42.83 H 8.73 P 15.78 S 32.67 
Gef. C 42.75 H 8.79 P 15.91 S 32.47 Mol.-Gew. 194, 191 16) 

b) Diathyldithiophosphinsaure-butylester, ( C2 Hs) 2 P (S)  SC4 Hg : Analog 5 .a) aus 1 0.6 g 
(0.05 Mol) (C~HS)~P(S)SN~.~ H20 und 4.7 g (0.05 Mol) Butylchlorid. Reaktionsdauer 3 Stdn. 
Ausb. 7 g (67% d. Th.). Farbloses 61. Sdp.11 146.5-147'. n2,0 1.541 1, d? 1.025. 

CsHlpPS2 (210.3) Ber. C 45.69 H 9.09 P 14.73 S 30.49 
Gef. C 45.59 H 9.26 P 14.70 S 30.46 Mo1.-Gew. 205, 208 16) 
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c) DiUthyldithiophosphinsciure-benzylester, (C2H5)2P(S)SCH2C&: Analog 5.a) aus 10.6 g 
(0.05 Mol) (C2H5)2P(S)SNa-2 H20 und 6.4 g (0.05 Mol) Benzylchlorid. Ausb. 11 g (90% 
d. Th.). Farbloses 81, Sdp.11 198-198.5". &o 1.6014, 4" 1.122. 

CllH17PSz (244.4) Ber. C 54.07 H 7.01 P 12.68 S 26.25 
Gef. C 54.07 H 7.05 P 12.74 S 26.12 Mo1.-Gew. 239, 235 16) 

d) Dipropyldithiophosphinsaure-butylester, (C3H7)2P(S)SC&: Analog 5.a) aus 16.8 g 
(0.065 Mol) (C3H7)2P(S)SNa.3 H20 und 8.9 g (0.065 Mol) Butylbromid. Ausb. 13 g (91 % 
d. Th.). Farbloses 81, Sdp.10.5 158-159". nto 1.5156. dp 0.992. 

CloHzsPSz (238.4) Ber. C 50.38 H 9.72 P 12.99 S 26.90 
Gef. C 50.82 H 9.55 P 12.87 S 26.70 Mo1.-Gew. 239, 23316) 


