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Darstellung und Eigenschaften der Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsaure-Derivate des Typs 
CH3(t-C4Hg)P(S)X (X =- Br, OR. OH, ONa, 0-Chinin. H ,  OZn/., SNa, CI und t-C4H<)) 
werden beschrieben und ihre IR- und NMR-spektroskopischen Daten niitgeteilt. 

On the Knowledge of Organophosphorus Compounds, XI 2, 

Preparation and Properties of Methyl-tert-butylthiophosphinic Acid Derivatives 

Synthesis and properties of the methyl-rert-butylthiophosphinic acid derivatives CH3(t-C4H9)- 
P(S)X (X =- Br,OR, OH, ONa, 0-Chinin.H, OZn/:, SNa, C1 and t-C4H9) are described. I. r. 
and n. m. r. data are reported. 

Im Zusammenhang mit infrarot- und kernresonanzspektroskopischen Unter- 
suchungen3) benotigten wir asymmetrische Organophosphorverbindungen des Typs 
CH3(t-C4H9)P(S)X (X = C1, Br, OH, ONa, OCH3, O-t-C4Hy, SNa, t-C4H9 u.a.). 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Substanzen eignet sich, wie wir 
fanden, vor allem das Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsaurebromid CH,( t-C4Hy)P(S)Br 
(1). Es ist auf verschiedenen Wegen leicht zuganglich2). 

1 kann hinsichtlich seiner Reaktivitat zwischen das sehr reaktionsbereite 
(CH3)2P(S)Br4) und das auf3ergewohnlich reaktionstrage (t-C4Hy)2P(S)Br2) eingeord- 
net werden. Durch nucleophile Substitution gelang es namlich, 1 in Derivate des 
Typs CH3(t-C4Hy)P(S)X (X : OCH3, 0-t-C4H9, OK, SNa) uberzufiihren, aus denen 
d a m  weiterhin die Verbindungen mit X -- OH, ONa, 0-Chinin.H und OZni2 
hergestellt wurden. 

1 )  Die vorliegenden Ergebnisse sind uberwiegend Teil der Dismtat. G. Hugele, Techn. 

2) X. Mitteil.: W. Kuchen und G'. Ha&, Chem. Ber. 103, 2114 (1970). 
3) G. Hagele und W. Kuchen, unveroffentlicht. 
4) K .  Sasse in  Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 12, S. I ,  Georg 

Hochschule Aachen 1969. 

Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 
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So erhalt man durch Umsetzung von 1 mit Alkoholaten in siedendem Ather nach 

l K  
CHj(t-CdHg)P(S)Br 4 MOR - - +  CH3(t-C4HojP(S)OR I MBr 

1 2 
2a  I CHJ 

[MOK - NaOC H 1, KO-t-C'.,Hv] h 1-c411<, 

in  guter Ausbeute 0-Ester der Metliyl-ter1.-butyl-il~iophosph11~s~ur~. 2a ist eine 
wachsartige, sehr fliichtige Substanz von campherahnlichern Geruch, die be1 40 
i. Vak. schnell sublimiert. Zb, eine fdrblose Flussigkeit von nientholahnlichem Geruch, 
zersetzt sich durch Thermolyse zu Methyl-tat.-butyl-thiophosphinsaure (3) und 
Isobuten. 

CH J(  t-C.4 Ho)P(S)O-t-C~II~ ~ CH7(t-CJHy)l'(S)OW I -C~HX 

2 b  3 

Bei der thermischen Zersetzung von 2 b  handelt es sich rnoglicherweise um eiiien autokata- 
lytischen ProzeB. Fur den Zerfall des ehenfalls thermisch instabilen Trwters der phosphorigen 
Saure wurde namlich folgender Mechanismus vorgeschlagen5). 

( t -C~H90) jP  t H ' * (t-CJHgO)ZP(O)H t t-C.jHq ' 
t-CjHq' . i-CAHS i H +  

Demnach konnte die Thermolyse von 2 b  autokatalytisch durch die Protonen dcr hrerbei 
entstehenden Saure 3 bceinflul3t werden. 

Die farblose kristalline Thiophosphinsaure 3 1st i n  guter Ausbeute durch Hydrolyse 
von 1 niit Kaliumhydroxid in Dioxan/Wasser zuganglich und bildet ein wasser- 
haltiges Natriumsalz. Die wasserfreie Verbindung CH3(t-C4Hg)P(S)ONa entrteht 
aus dern Hydrat i. Vak. bei 90 .  Analog zur Diathylmonothiophosphrnsaure~) bildet 
auch 3 mit zweiwertigen Metall-Ionen Kornplexe des Typs CH3(t-C4H9)P(S)OM/2. 
Der Zinkkomplex zeichnet sich durch y t e  Loslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln aus. 

Optisch aktive Sauren des Typs R(RO)P(S)OH (R  = Alkyl) bilden mit Brucin und Chinin 
diastereomere Salzpaare. Die optischeii Antipoden kristallisieren hierbei in zwei verschiedenen 
Kristallformen, namlich in Nadeln und Prismen'). Auch 3 gibt, wie wir fanden, mit Chinin 
ein wasserlosliches Salz, das durch wiederholte Kristallisation aus wasserfreiem Aceton in 
farblose nadelformige Kristalle der Zusammensetzung C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ ] C H ~ ( ~ - C ~ H O ) P ( S ) O  
sowie in weitere aus Nadeln und Prismen bestehende Fraktionen zerlegt werden kann, die 
etwas loslicher sind. 

Be1 der Umsetzung von 1 mit Natriurnhydrogensulfid in siedendeni Dioxan entsteht 
nach 

1 2 2NaSH -\  CH3(t-C.+Hq)P(S)SNa I NaBr I HzS 

4 

s, H .  Golditihhrte uncl B. C. Saundecr. J.  chein. Soc. [London] 1957, 2409. 
6)  W.  Kuehen und H. Herlrl, Chem. Ber. 101. 1991 (1968). 

H .  S. Aaron, J .  Brarm, T. M. Shrjne, H. E. Fi-uek, G. E. Smith, R. T. Uyeda lrrid 
J.  1. Miller, .I. Amer. chem. Soc. 82, 596 (1960); 7b) H. 5. Aaron, T. M. Shrvnr tind 
J .  1. Miller, J .  Amer. chem. Soc. 80, 107 (1958). 
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das Natriunisalz 4 der Methyl-tert.-butyl-dithiophosphinsaure. Die kristallwasser- 
haltigen glanzenden Schuppen gehen durch Erwarmen i .  Vak. in die wasserfreie 
Verbindung uber. 

WaBrige Losungeii von 4 ergeben init zahlreichen Metall-Ionen Dithiophosphinato- 
Koniplexe CM3(t-C4Ho)P(S)SMI,, die sich durch gute Loslichkeit in  organischen 
Losungsmitteln und haufig durch intensive Farbung auszeichnenx). 

Ausgehend von CH3PC12 stellten wir durch selektive Alkylierung und anschlieljende 
Sulfurierung auch das Methyl-tat.-butyl-thiophosphinsaurechlorid (5) dar. 

1y 
CH3(t-C 4H9) P (S)C1 CH,(t-C,H,)2PS 

5 6 

t k i  dei Um\etrung v o n  CHJPC 12 mil  t-C4HuMgC I in1 inoldren Verhaltni\ I . 2 
bildet sich jedoch nicht ausschlienlich &as tertiare Phosphiii CH3(t-C4H9)2P, sondern 
intermediar entstandenes CH3(t-C4HIl)PC1 setzt sich offensichtlich teilweise in einer 
Nebenreaktion mit t-C4HgMgCI zu CH3(t-C4H9)PH um, das nach Sulfurierung des 
Reaktionsgemisches a14 Nickelkomplex [CH3(t-C4H9)P(S)S]2Ni der Methyl-tert - 
butyl-dithiopho5phinsaur-e identifiziert werden kann. Bei der beschriebenen Umsetzung 
tallen 5 und Methyl-di-tert.-butyl-phosphinsulfid (6) im molaren Verhaltnis I : 2 an, 
wie durch Protonenresonanzspektroskopie und Heterospinentkopplung gezeigt 
werden konnte. Die4es Gemisch konnte bisher jedoch noch nicht getrennt werden. 

U ber die Biltlung uiid Eigenxhaftcn weitercr Methyl-tcrt -butyltliiophosphinsaiire-Dcrivntc 
C Hl(t-C?HP)P(S)X ( X  .I, H, SH, SNH~(CH))L,  SNi/z, ONWl(CH?)z, CH7)9) wird i n  Kurzc 
berich tet. 

Wir danken dem fond \  tier Chc.tnictl?en Inchtrrr fur die Gewdhrung einer Sadibcihilfe 

Beschreihung der Versuche 
Es gelten die gleichen Vorbemcrkungcn wie in I .  c.2). Verschiebungeii LU haheren Frequenzen 

bzw. tieferen FeldstLrken werden durch positives Vorzeichen von SH hzw. Sp gekennzeichnet. 

Meth~ l - te r t . - f~ut~ l - t / i iophospl r i r~su~~re -O-~~~c~th~ les t r r ,  CHjlt-C4 HQ) PIS) OCH3 (2 a) : 5.0 g 
(93 mMol) Nd?CH3 werden in SO ccm absol. Ather suspendiert und mit I I g (51 mMol) 
C H ~ ( / - C ~ H ~ ) P ~ S ) B I Z )  (1) i n  SO ccm absol. Ather 16 Stdn. zum Ruckfull erwiirmt. Nach Er- 
kallen des Reaktionsgemisches, Zugeben von 50 ccm absol. Ather und Abzentrifugiercn des 
ausgefallenen NaBr wird die klare, ltherische Phase uber eine Fullkorperkolonne (70 cm) 
eingeengt. Nach wiederholtem Sublimieren des Ruckstandcs bei 40 ~ SO"/I Torr resultiert 
eine wachsartige, farblose Substanz von campherahnlichein Geruch, Schnip. 90 ', Ausb. 7.1 g 
(83 !,<, bezogen auf CH3(t-C4Hg)P(S)Br). 

ChHlOPS (166.2) Ber. P 18.63 S 19.29 Gcf. P 18.55 S 19.31 

x, W. Kuchen und H. Herfel, Angew. Chem. 81, 127 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 

9) W. Kuchen und G .  Hiigele, XII. Mitteil., in Vorbereitung. 
8, 89 (1969). 
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NMR:GH(PCH~) -- 1.67ppm, 1 2 J p ~ ;  - 11.9 Hz, &[PC(CHj)3] 1.19, ' ~ J ~ H I  17,8,(POCHd 
3.66, (3JpHI 12.5 (in CC14); Sp = 112.0 ppm (Entkopplung, i n  CHzC12). 

IR (KBr): 1478 st, 1462 st, 1437 m, 1410 m, 1391 m, 1362 st, 1290 st, 1202 m, 1175 m, 
1045 sst, 1011 st, 940 m, 890 sst, 772 sst, 748 sst, 658 sst, 556 m, 435 m, 407 s, 397 5 ,  747icrn 55. 

C'H? t-Ca H9l P(S)  0 - r -  C; Hq (2 hl ' 
7.0 g (52 mMol) KO-t-CdHq werden In 50 ccni absol. Ather suspendiert und tropfenweise mit 
einer Losung von 11 g (51 mMol) C H ~ ( C - C ~ H ~ ) P ( ' S ) B ~ ~ )  (1) in 50ccm absol. Ather versetit. 
Nach Abklingen der schwach exothermen Reaktion und 4stdg. RCckfluBkochen wird die er- 
kaltete Suspension mit 50 ccm k h e r  versetzt, zentrifugiert und die klare, atherische L6sung 
uber eine Kolonne (70 cm) eingeengt. Nach zweifacher Destillation des verbleibenden Rtick- 
standes erhalt man 7.0 g (66 %) einer farblosen Fliissigkeit von mentholartigeni Geruch, 

Methyl-tcrt.-hutyl-thiopho ~phin.raure-U-iert.-hutvlevter, 

Sdp.0 25 77 -78". 
C9H210PS (208.3) Ber. P 14.87 S 15.39 GeF. P 14.71 S 15.69 

NMR: f i~ (PcH3)  = 1.72 ppm, 1ZJp"I = 12.2 Hz, SH[PC(CHj)j1 1.16, I 'JpHi 

IR (kapillar): 1478 st, 1462 st, 1413 m. 1392 st, 1369 bat. 1190 st, 1250 st, 1200 m. 1170 at, 

17.2, 
~ H [ P O C ( C H ~ ) ~ ]  1.54, 14Jp~I 0.5 ( i n  CC14); Sp = 98.2 ppm (Entkopplung, in CH2C12). 

1033 st, 1016 bt ,  980 sst, 940 St. 914 st, 890 S S ~ ,  81 3 ~ t ,  751 st, 727 SS, 690 sst, 613 tli-~t, 584 \\, 
562 ni, 495 m, 456 In, 443 m-s, 415 ss, 405 ss, 390 m $, 362/cm ni s. 

Thermo/j~se yon 2b: Eine Probe des Esters wird im evakuierten System wihrend 70 Mrn. 
langsam auf 175" erwarmt. Nach dieser Zeit kam die Gasentwicklung zum Stillstand. Die 
Therniolyseprodukte /sobuten sowie CH3(t-C4H9)P(S)OH (3) als farbloser sublimierter 
Ruckstand wurden infrarotspektroskopisch durch Vergleich rnit den Spektren der Reinsub- 
stanzen identifiziert. 

Methvl-tert.-butyl-ihiuphosphin.sairre, CH3lt-C4Hg) PIS) O H  (3): Zu 16.3 g (74.3 niMol) 
C H ~ ( ~ - C ~ H ~ ) P I S ) B F  (1) in 75ccm Dioxan werden unter Ruhren 8.3g (148 mMol) KOH in 
25 ccm Wasser getropft. In schwach exothermer Reaktion bilden sich mnachst zwei Phasen, 
nach 8 Stdn. Erwarmen zum Riickflun ist die Reaktionsmischung jedoch honiogen geworden. 
Sodann entfernt man unversciftes CH3(t-C4Hg)P(S)Br und den groBten Teil des Dioxans 
durch Ausschutteln mit Ather und sauert die waBrige Phase an. Die hierbei ausfalleiide Saure 
wird mit k h e r  ausgeschutlelt und die atherische Losung nach Trocknen uber NaZS04 ein- 
geengt. Der Ruckstand gibt nach wiederholter Sublimation farblose Kristalle, Schmp. I 16.5 ', 
deren Menge durch analoges Aufarbeiten des unverseiften Bromids auf insgesamt 9.0 g (80%) 
gesteigert werden kann. 

CSHIJOPS (152.2) Ber. P 20.35 C 39.46 H 8.61 
Gef. P 20.26 C 39.23 H 8.84 SLure-Aquivalcntgewichi Gef. 152.3 

NMR:  SH(PCH~)  = 1.83ppm, / 2 J p ~ l  12.3 H Z , ~ H [ P C ( C H ~ ) ~ ]  1.25, / 3 J p ~ ~  17.7,8~[P(S)OHl 
7.43 (in CDC13); 8p = 103.9 ppm (Entkopplung, in CH2CIZ). 

[R (KBr): 3400 2700 sst, 2160 s, 1477 st, 1441 st, 1412 m - st, 1394 m. 1365 st, 1295 5t, 
1202 m, 1090 rn -st, 1014 m st, 930 sst, 910 sst, 880 sst, X55 sst, 812 st, 757 sst, 647 sst, 
556 st, 425 m, 380/cm m. 

Nmirirrm-merhj~l-rr~.-hur.vl-thli~pho~p/~in~~t, CH3( t-C4Hg)P(S) ONa: 10.2 g (67. I nlMol) 
CH3lf-C4H9)P(S)UH (3) werden in 25 ccrn Aceton gelost und mit 2.68 g (67.1 mMol) 
NaOH versetzt. Nach Abklingeii der exothermen Keaktion und Filtrieren wird i. Vak. zur 
Trockene eiugeengt. Nach Losen des Riickstandes in I00 ccm trockenem Aceton, Filtrieren 
der Losung und langsainer Zugdbe von 500 ccm trockenem Ather fallcn blattchenformige, 
weiBglanzende, wdsserhaltige Kristalle aus, die abgesaugt und im Olpumpenvak. bei 90 uber 
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l’4011) bis zur Gewichtskonstanz (ca. 24 Stdn.) getrocknet werden. Es resultiert eine pulvrige, 
amorph erscheinende, farblose Substanz, Schmp. 334 - 3 3 6  (Metallblock, geschlossenes 
Rohrchen), Ausb. 10.5 g (907i). 

NaCyHl20PS (174.2) Ber. P 17.78 S 18.41 Gef. P 17.68 S 18.35 

N M K :  XH(PCH~)  ~ 1.57 ppni. 12Jpwi -= 11.5 Hz,8H[PC(CH3)3] 1.13, ~ ~ J J P H /  16.5 (in 1I2O); 

I R  (KBr):  1475m, 1460m. 1415s, 1385s m, 1355m st, 1 2 8 5 ~ 1 ,  1210sst, 1085st, 

81, -: 80.6 ppm (Entkopplung, in DzO). 

1050 m -  st, 1012 in, 939 s. 880 sst, 875 sst, 818 in st. 741 sst, 62X sst, 551icm st. 

Bi.vir t ic lhy~-terf . -hu~~l- t /~iopho~sphinci to)-z i t ik( l~~,  i C H A ( ~ - C J H ~ )  Y I S ) O . ; ~ Z n :  4.57 g (30 
mMol) CH3(t-C,H,)PI,S)OH(3), 1.88g (15 mMol) ZnCO3 und 50ccm Benzol werden I Stde. 
auf RiickfluBtemp. erwarmt. Nach Abdestillieren des Benzols und Trocknen i. Vdk. hinter- 
bleibt eine glasige Substanz, die in  S O  ccm CHCl3 gelost wird. Nach Versetzen der filtrierten 
Liisung mit SO ccm Ligroin ( S O  ~ 70 ) und langsanieni Abdcstilliercn dcs Losungsmittels hei 
Raumteiiip. i. Wasserstrahlvak. f i i l l t  der Zinkkortiples als farbloser, amorpher Niederschlag 
aus. Aus der eingeengten Mutterlauge wird weitere Substanz erhalten. Ausb. 4.08 g (76%). 
Die Substanz sintert unter Zersetzung a b  300”, ohne zu schmelzen. 

ZnCIOH?.+02PlS2 (367.7) Ber. P 16.85 Zn 17.78 Gef. P 16.90 Zii 17.80 

N M R :  X‘,(PCH3) ~ 1.87 ppm, ; z J p ~ l  -: I2 Hz,~H[PC(CHJ) . I ]  1.18, iJJpHl 17.5 ( in  CDCIJ); 
h’p - 2  90.2 ppm (Entkopplung, in CH2C12). 

IR  (KBr): 1475 st, 1460 st, 1410 m, 1391 m st, 1362 st, 1290 st, 1208 s, 1090sst (breit), 
1012 m, 938 m, 880 sst, 815 st, 748 sst, 625 sst, 558 st, 480 s, 465 m, 438 m, 400 m, 393 m, 
356 s, 305/cm m. 

C‘hininscrlzdcr ~lath.yl-t~~rf.-hu/.~l-i / i iopho.splritrsuur~~: 3.42g (22.5 mMol) CH3f t-C.+H<)) PfSIO H 
(3) werden zti ciner hein gesiittigten Losung von 8.52 g (22.5 mMol) Chinin-trihydrczt in 
Aceton (ca. 300 ccm) gegeben. Nach dem Abkuhlen versetzt man mit 300 ccm Ather. Hierbci 
fallen 7.6 g nadelformige Kristalle (Fraktion I )  aus. Aus der eingeengten Mutterlauge werden 
3.8 g weitere Substanz (Fraktion 2) erhalten. Die abgesaugten, i. Vak. getrockneten Kristall- 
fraktionen 1 und 2 werden getrennt erneut aus Aceton umkristallisiert und ergeben die Fraktio- 
nen 3 und 4. Ails den vereinigten Mutterlaugen werden durch wiederholtes Einengen a ls  
jeweils schwerlBsliche Komponente die Fraktionen 5 -7 isoliert. 

Fraktion Ausb. Schmp. 

3 2.440 g 205.5 - 206.5’ 

4 1.614 g 200 - 204 

5 1.595 g 197 -201 

6 0.884 g 196 -201 

7 0.649 g 197.5 -201.5 

Fraktion 3 bildet farblose, nadelformige Kristalle: in den Fraktionen 4 7 sind neben gut 
ausgepragteii Nadeln mikroskopisch auch feinkristalline Anteile nachzuweisen. Samtliche 
Fraktionen sind sehr leicht wasserloslich. 

CzoHzsN2021CsH120PS (476.6) Ber. C 64.00 H 7.83 S 6.73 Gef. C 63.14 H 7.85 S 6.70 

N MR : ~ H ( P C H ~ )  L 1.43 ppm, i2JpHi = 12 HZ, ~ H [ P C ( C H ~ ) ~ ]  I .07, 13JpH 15.5 (in CHzCI2/ 
C3DhO); 8p = 81.4 ppm (Entkopplung, in CH2C12/C3D60). 
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Nutrium-metkyl-tert.-butyl-dithiophosphinut, CH,(t-CqHg) P ( S ) S N n  (4): 1 1.2 g (52 mMol) 
CH3(r-C4Hg) P(S) Br2) (I), 6.2 g ( 1  I 0  mMol) NuSH und 50 ccm Dioxan werden unter Ruhren 
IS Stdn. auf RuckfluBtemp. erhitzt. Nach ca. 8 Stdn. ist die HzS-Entwicklung beendet. Das 
erkaltete Reaktionsgemisch wird abgesaugt und der feste Ruckstand mehrfach mit insgesamt 
40 ccm Dioxan gewaschen. Aus den vereinigten Dioxanlosungen fallen nach Zugabe von 
100 ccm absol. Ather und Kuhlen auf 0 schuppenformige, weiligllnzende Kristalle aus, die 
abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. Nach Absaugen der Liisungsniittelreste i. Vak. 
uiid Trocknen iiber P&,o (ca. 40", 1 Torr) erhalt man 5.9 g (1 %) ciner feinpulvrigen 
farblosen Substanz, die bei 334- 338'- (Zers.) schmilzt. 

Ber. P 16.28 S 33.71 NaCsHizPSz (190.2) Gef. P 16.34 S 33.70 

NMR: XH(PCH3) = 1.87 ppm, /*JpHI = 1 1 S  Hz, sH[Pc(cFI3)3] 1.24, (JJpH/ 18 (in DzO); 

IR (KBr): 1475 m, 1460 m, 1455 s, 1415 s, 1408 s, 1385 m, 1356 st, 1284 st, I 188 s, 1010 st, 

h'p = 81.1 ppm (Entkopplung, in CH2C12/C3DhO). 

939 s, 932 s, 885 sst, 880 sst, 808 st, 740 st - sst, 610 sst (breit), 500/cm st. 

Mefhyl-rerf.-hufv~-thioplrosphin,sa~irr~h/~~rid, CH3jr-C4Hg)  P i S j  CI ( 5 ) :  100.0 g CH3PC12 
(0.86 Mol) werden in 500 ccm Ather gelost und bei 30 '  innerhalb 1.5 Stdn. mil 385 ccm 
einer 2.23 m Losung von I - C ~ H ~ I M ~ C I  in Ather (0.86 Mol) versetzt. Anschliellend wird auf 
ca. 20' erwsrmt sowie mit DO0 ccni Ligroin (30-50')  versetzt. Nach 24 Stdn. wird die orga- 
nische Phase vom ausgeschiedenen MgCIz abgetrennt und der Ruckstand 3mal mit je 500 ccm 
Ligroin (30- 50' ) digeriert. Die vereinigteii Losungen werden uber 2 g AIC'I, und 30 g Schwejil 
(0.91 Mol) eingeengt. Der Ruckstand wird einige Min. auf 150 '  erwiirmt uiid anschlieRend 
3mal mit je 500 ccm Ligroin ( 3 0 - 5 0 ' )  zum RuckBuR erwarmt. Durch wiederholtes Aus- 
frieren und Einengen erhiilt man campherahnlich riechende, farhlose Kristalle, nach drei- 
maliger Sublimation Aush. 90.8 g (6270, Schmp. 188". 

CSHI~CIPS (170.6) Ber. CI 20.78 P 18.15 S 18.76 Gel. C1 20.45 P 17.90 S lX.52 

NMR: RH(PCH~) = 2.16 ppm, j 2 J p ~ ;  - 11.9 Hz, sn[PC(CH3)3] 1.35. 13JpHi 20.2 ( in  

1R (kapillar): 1468 m, 1454 m, 1400 s, 1387 s, 1358 m, 12x3 m, I I90 s, 101 I s, 935 s, X90 st, 

CH2C12); 8 p  =- 110.8 ppm (Entkopplung, in CHxC12). 

877 st, 804 m, 760 st, 663 st, 572 st, 468 st, 398 s, 357/cm s. 

Uinsetzung von CHJPC12 und t-C4HgMgCl iiri !Molwrhal~nis I : 2: 54.5 g (0.38 Mol) 
CH,PClr in 400 ccm Ather werden, Lunachst wiihrend I Stde. bei -30 ,  dann wihrend 1.5 
Stdn. bei t ~ 2 0 ' ,  mit jeweils 173 ccm einer 2.23 in Losung von r-C4H9MgC/ in Ather versetzt. 
Nach 15 Min. RuckfluBkochen werden 250 ccrn Ligroin (30 - - S O )  zugegeben und nach 
2 Stdn. die organische Phase vom festen Ruckstand dekantiert, der anschlieliend mehrfach 
mit insgesamt 800 ccm Ligroin (30 - 50 ') ausgewaschen wird. Die vereinigten orgdnischeii 
Phasen werden langsam zu 12. I g (0.38 Mol) Schweftl in 75 ccm Schwefelkohlenstoff getropft 
und die Losungsmittel sodann unter allmahlicher Temperatursteigerung kontinuierlich ubcr 
eine FullkSrperkolonne abdestilliert, bis bei einer Badtemperatur von ca. 130' kurzzeitig eine 
exotherme Reaktion einsetzt. Der Destillationsruckstand wird mehrfach Init Ligroin 
(30 ~ 5 0 " )  zum RuckfluB erwarnit, die vereinigten Extrakte werden eingeengt tind die Losung 
des hierbei erhaltenen oligen Ruckstands in 200 ccm Chloroform zur Entfernung saurer 
Bestandteile wiederholt mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. Nach Trocknen 
und Abdampfen des Chloroforms bleibt ein farbloses 01 zuruck, aus dem sich nach einigen 
Stdn. Kristalle abscheiden. Dieses Produkt konnte auch durch wiederholte Fraktionierung 
i. Vak. nicht aufgetrennt werden. Kernresonanzspektroskopischg' ( i n  CH2Clz) wtirde es als 
Gemisch von 5 und 6 icicntifiziert: 
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CH3(t-C4H9)P(S)CI (5)  CH3(t-C4H9)2PS (6) 

2.17 
12.0 

1,33 

20.3 

1.52 
11.4 

I .30 
14.8 

8dEntkowl . )  [ w m l  106.4 62.8 
relativc Konrent retion I 2 

Zur Untersuchung der sauren Bestandteile des ursprunglichen Reaktionsgemisches wird 
die beim Ausschutteln mit NaHC03 erhaltene waRrige Phase mit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert, mit Chloroform extrahiert und das Losungsmittel abgedampft. Nach Aufnahme des 
Ruckstandes mit 50 ccm Wasser, Neutralisation mit 0.1 n NaOH und Zugabe einer wal3rigen 
Losung von Nickelsuifbt fallt Bis(methyl-tert.-but.vl-dithiophosphinuto)-nicke1(11)~~ aus, das 
nach Kristallisation aus Chloroform durch Schmp. 254" und Misch-Schmp. identifiziert 
wurde. Ausb. ca. 0.5 g. 
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