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Darstellung und Eigenschaften der Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsidure-Derivate des Typs
CH;(t-C4Hg)P(S)X (X = Br, OR, OH, ONa, O-Chinin- H, OZn/,, SNa, C! und t-C4Hy)
werden beschrieben und ihre TR- und NMR-spektroskopischen Daten mitgeteilt.

On the Knowledge of Organophosphorus Compounds, X 2
Preparation and Properties of Methyl-rert-butylthiophosphinic Acid Derivatives

Synthesis and properties of the methyl-rert-butylthiophosphinic acid derivatives CH3(t-C4Ho)-
P(S)X (X == Br, OR, OH, ONa, O-Chinin -H, OZn/,, SNa, Cl and t-C4Hy) are described. I. 1.
and n. m. r. data are reported.

Im Zusammenhang mit infrarot- und kernresonanzspektroskopischen Unter-
suchungen? bendétigten wir asymmetrische Organophosphorverbindungen des Typs
CH;(t-C4Hg)P(S)X (X = Cl, Br, OH, ONa, OCHj, O-t-C4Hy, SNa, t-CsHo u.a.).

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Substanzen eignet sich, wie wir
fanden, vor allem das Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsidurebromid CH3(t-C4Hg)P(S)Br
(1). Es ist auf verschiedenen Wegen leicht zuginglich 2,

1 kann hinsichtlich seiner Reaktivitdt zwischen das sehr reaktionsbereite
(CH3)>P(S)Br4 und das auBergewdhnlich reaktionstrige (t-C4Hg),P(S)Br2 eingeord-
net werden. Durch nucleophile Substitution gelang es ndmlich, 1 in Derivate des
Typs CH3(t-C4Hg)P(S)X (X = OCHj, O-t-C4Hog, OK, SNa) iiberzufithren, aus denen
dann weiterhin die Verbindungen mit X = OH, ONa, O-Chinin-H und OZn/;
hergestellt wurden.

1) Die vorliegenden Ergebnisse sind iiberwiegend Teil der Dissertat. G. Hdgele, Techn.
Hochschule Aachen 1969.

2 X. Mitteil.: W. Kuchen und G. Hdgele, Chem. Ber. 103, 2114 (1970).
3 G. Hégele und W. Kuchen, unversffentlicht.

4 K. Sasse in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 12, S. 1, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1963.
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So erhilt man durch Umsetzung von 1 mit Alkoholaten in siedendem Ather nach

CHi(t-C4Hg)P(S)Br 4 MOR -~ CHj(t-CsHg)P(S)OR -+ MBr ‘ R
1 2 T N

2a | CH;
[MOR = NaOCH3;, KO-t-C4Hy] b (-Cyllg

in guter Ausbeute O-Ester der Methyl-tert.-butyi-thiophosphinsiure. 2a ist eine
wachsartige, sehr flichtige Substanz von campherdhnlichem Geruch, die bei 40°
i. Vak. schnell sublimiert. 2b, eine farblose Fliissigkeit von mentholihalichem Geruch,
zersetzt sich durch Thermofyse zu Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsiure (3) und
Isobuten.
CH;3{(1-C4Ho)P(8)0-t-C4Ho - - = CHy(t-C4HoP(S)OH 4 i-C4Hy
2b 3

Bei der thermischen Zersetzung von 2b handelt es sich moglicherweise um einen autokata-
Iytischen ProzeB. Fiir den Zerfall des ebenfalls thermisch instabilen Triesiers der phosphorigen
Siure wurde namiich folgender Mechanismus vorgeschlagen:

(‘1-C4H90)3P + H* e (t-C4H90)g_P(O)H -+ 1-C4Hg!
t-CaHgt - = i-C4Hg + H*

Demnach kénnte dic Thermolyse von 2b autokatalytisch durch dic Protonen der hierbei
entstehenden Siure 3 beeinflullt werden.

Die farblose kristalline Thiophosphinsdure 3 ist in guter Ausbeute durch Hydrolyse
von 1 mit Kaliumhydroxid in Dioxan/Wasser zugidnglich und bildet ein wasser-
haltiges Natriumsalz. Die wasserfreie Verbindung CHj(t-C4Hg)P(S)YONa entsteht
aus dem Hydrat i. Vak. bei 90°. Analog zur Didthylmonothiophosphinsiure® bildet
auch 3 mit zweiwertigen Metall-Tonen Komplexe des Typs CHz(t-C1Hg)P(S)YOM/;.
Der Zinkkomplex zeichnet sich durch gute Loslichkeit in organischen Ldsungs-
mitteln aus.

Optisch aktive Siauren des Typs R{RO)P(S)OH (R = Alkyl) bilden mit Brucin und Chinin
diastercomere Salzpaare. Die optischen Antipoden kristallisieren hierbei in zwel verschiedenen
Kristaliformen, nimlich in Nadeln und Prismen?. Auch 3 gibt, wie wir fanden, mit Chinin
ein wasserltosliches Salz, das durch wiederholte Kristallisation aus wasserfreiem Aceton in
farblose nadelfdrmige Kristalle der Zusammensetzung CroH»5N205]CH3(t-C4Hg)P(SHO
sowie in weitere aus Nadeln und Prismen bestehende Fraktionen zerlegt werden kann, die
elwas loslicher sind.

Bei der Umsetzung von 1 mit Natriumhydrogensulfid in siedendem Dioxan entsieht
nach

1 4- 2NaSH — - CH;y(t-C4Hg)P(S)SNa - NaBr - H>S
4

) H. Goldwhite und B. C. Saunders, ). chem. Soc. [London] 1957, 2409,
® W. Kuchen und H. Hertel, Chem. Ber. 101, 1991 (1968).

" 7 H,S. Aaron, J. Braun, T. M. Shryne, H. E. Frack, G.FE. Smith, R.T. Uyeda und
J. L Miller, 1. Amer. chem. Soc. 82, 596 (1960); ™ H.S. Aaron, T. M. Shryne und
J. 1. Miller, ). Amer. chem. Soc. 80, 107 (1958).
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das Natriumsalz 4 der Methyl-tert.-butyl-dithiophosphinsidure. Die kristaliwasser-
haltigen glinzenden Schuppen gehen durch Erwidrmen i.Vak. in die wasserfreie
Verbindung iiber,

WiBrige Losungen von 4 ergeben mit zahlreichen Metall-lonen Dithiophosphinato-
Komplexe CH3(t-C4Hg)P(S)SM/, die sich durch gute Léslichkeit in organischen
Losungsmitteln und hiufig durch intensive Firbung auszeichnen$).

Ausgehend von CH3PCl; stellten wir durch selektive Alkylierung und anschlieBende
Sulfurierung auch das Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsidurechlorid (5) dar.

t-C HsMgCl t=C4HgMgCl!
CHyPCl, ———> CHy(t-C4Hg)PCl ——5—> CHy(t-C,Hg)oP
ls ls
CH3(t-CHg) P(S)C1 CHq(t-C 4Hg)2PS
5 6

Beit der Umsetzung von CH;3PCl, mit t-C4HoMgCl im molaren Verhiltnis 1:2
bildet sich jedoch nicht ausschliellich das tertidre Phosphin CH3(t-C4Hyg),P, sondern
intermedidr entstandenes CHj3(t-C4Ho)PCl setzt sich offensichtlich teilweise in einer
Nebenreaktion mit t-C4HoMgCl zu CH3(t-C4Hg)PH um, das nach Sulfurierung des
Reaktionsgemisches als Nickelkomplex [CH3(t-C4Hg)P(S)SI;Ni der Methyl-tert.-
butyl-dithiophosphinsidure identifiziert werden kann, Beider beschriebenen Umsetzung
fallen 5 und Methyl-di-tert.-butyl-phosphinsulfid (6} im molaren Verhéltnis 1 : 2 an,
wie durch Protonenresonanzspektroskopie und Heterospinentkopplung gezeigt
werden konnte. Dieses Gemisch konnte bisher jedoch noch nicht getrennt werden.

Uber die Bildung und Eigenschaften weiterer Methyl-tert.-butylthiophosphinsiure-Derivate
CH;(t-C4Ho)P(S)X (X = J, H, SH, SNH2(CH3),, SNi/>, ONH,(CH3)>, CH3)® wird in Kiirze
berichtet.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie tiir die Gewihrung einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Es gelten die gleichen Vorbemerkungen wie in I. ¢.2). Verschiebungen zu hoheren Frequenzen
bzw. tieferen Feldstdrken werden durch positives Vorzeichen von 8 bzw. 3p gekennzeichnet.

Methyl-tert.-butvi-thiophosphinsiure-O-methylester, CH3(t-C4Ho) P(S)OCH3 (2a): 5.0g
(93 mMol) NaQCH; werden in 50 ccm absol. Ather suspendiert und mit 11 g (51 mMol)
CHy(1-C4Hg) P(S) Br2) (1) in 50 ccm absol. Ather 16 Stdn. zum Riickfluf} erwiirmt. Nach Er-
kalten des Reaktionsgemisches, Zugeben von 50 ccm absol. Ather und Abzentrifugieren des
ausgefallenen NaBr wird die klare, dtherische Phase iiber eine Fillkérperkolonne (70 cm)
eingeengt. Nach wiederholtem Sublimieren des Riickstandes bei 40— 50°/1 Torr resultiert
eine wachsartige, farblose Substanz von campherihnlichem Geruch, Schmp. 90°, Ausb. 7.1 g
(839, bezogen auf CH3(t-C4Hg)P(S)Br).

CeH(sOPS (166.2) Ber. P 18.63 S19.29 Gef. P 18.55 S 19.31

8) W. Kuchen und H. Hertel, Angew. Chem. 81, 127 (1969); Angew. Chem. internat. Edit.
8, 89 (1969).

9 W. Kuchen und G. Hdigele, X11. Mitteil., in Vorbereitung.
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NMR: 8,(PCH3) = 1.67 ppm, [2Jpgy| == 11.9 Hz, 3y [PC(CH3)3] 1.19, I3Jpp| 17, 34(POCH3)
3.66, ’3JPH! 12.5 (in CCly); 8p = 112.0 ppm (Entkopplung, in CH;Cly).

IR (KBr): 1478 st, 1462 st, 1437 m, 1410 m, 1393 m, 1362st, 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 s, 347/cm ss.

Methypl-tert.-butyl-thiophosphinsiure-O-tert.-butvlester, CHiy((-CsHg) P(S)O0-t-CsHy (2b):
7.0 g (52 mMol) KO-t-C4Hy werden in 50 cem absol. Ather suspendiert und tropfenweisc mit
einer Losung von 11 g (51 mMol) CH3(t-C4Ho) P(8)Br? (1) in 50 ccm absol. Ather versetzt.
Nach Abklingen der schwach exothermen Reaktion und 4stdg. RiickfluBkochen wird dic er-
kaltete Suspension mit 50 ccm Ather versetzt, zentrifugiert und die klare, dtherische Losung
iiber eine Kolonne (70 cm) eingeengt. Nach zweifacher Destillation des verbleibenden Riick-
standes erhdlt man 7.0 g (669) einer farblosen Flissigkeit von mentholartigem Geruch,
Sdp.()'zs 77--78°,

CyH,;OPS (208.3) Ber. P 14.87 S$15.39 Gef. P 14.71 §15.69

NMR: 34(PCH3) = 1.72 ppm, ]ZJpH] = 12.2 Hz, 3y[PC(CH3)3] 1.16, }SJ'ij 17.2,
3uIPOC(CH3)3) 1.54, [#Jpy| 0.5 (in CCly); 3p = 98.2 ppm (Entkopplung, in CH,Cly).

IR (kapillar): 1478 st, 1462 st, 1413 m, 1392 st, 1369 sst, 1290 st, 1250 st, 1200 m, 170 st,
1033 st, 1016 st, 980 sst, 940 st, 514 st, 890 sst, 813 st, 751 st, 727 ss, 690 sst, 613 m-st, 584 ss,
562 m, 495 m, 456 m, 443 m —s, 415 ss, 40555, 390 m -s, 362/cm m- -s.

Thermolyse von 2b: Eine Probe des Esters wird im evakuierten System wihrend 70 Min.
langsam auf 175° erwdrmt. Nach dieser Zeit kam die Gasentwicklung zum Stillstand. Die
Thermolyseprodukte fsobuten sowie CHi(t-CiHo)P(S)OH (3) als farbloser sublimierter
Riickstand wurden infrarotspektroskopisch durch Vergleich mit den Spektren der Reinsub-
stanzen identifiziert.

Methyl-tert.-butyl-thiophosphinsiinre, CHy(t-C34Hg) P(S)OH (3): Zu 6.3 g (74.3 mMol)
CHy(t-C4Hy) P(S)Br (1) in 75ccm Dioxan werden unter Riihren 8.3 g (148 mMol) XOH in
25 cem Wasser getropft. In schwach exothermer Reaktion bilden sich zundchst zwei Phasen,
nach 8 Stdn. Erwidrmen zum RiickfluB ist die Reaktionsmischung jedoch homogen geworden.
Sodann entfernt man unversciftes CH3(t-C4Hg)P(S)Br und den groBten Teil des Dioxans
durch Ausschiitteln mit Ather und sduert die wiBrige Phase an. Die hierbei ausfallende Siure
wird mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische Losung nach Trocknen iiber Na,;S0y4 ein-
geengl. Der Riickstand gibt nach wiederholter Sublimation farblose Kristalle, Schmp. 116.5”,
deren Menge durch analoges Aufarbeiten des unverseiften Bromids auf insgesamt 9.0 g (80%;)
gesteigert werden kann.

CsH(;OPS (152.2) Ber. P 20.35 C 39.46 H 8.61
Gef. P 20.26 C 39.23 H 8.84 Siure-Aquivalentgewicht Gef, 152.3

NMR: 83 (PCH3) = 1.83 ppm, [2Jpy| = 12.3 Hz, S[PC(CH3)3] 1.25, |3pn! 17.7,34 [P(S)OH)
7.43 (in CDCly); 8p == 103.9 ppm {Entkopplung, in CH,Cl,).

IR (KBr): 3400--2700 sst, 2160 s, 1477 st, 1463 st, 1412 m—st, 1394 m, 1365 st, 1295 st,
1202 m, 1090 m —st, 1014 m--st, 930 sst, 910 sst, 880 sst, 853 sst, 8§12st, 757 sst, 647 sst,
556 st, 425 m, 380/cm m.

Natrium-methyl-tert.-butyl-thiophosphinat, CH3(t-C4Hy)P(S)ONa: 10.2g (67.1 mMob)
CH3(1-C4Hg)P(S)OH (3) werden in 25 ccm Acelon gelost und mit 2.68 g (67.1 mMol)
NaOH versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion und Filtrieren wird i. Vak. zur
Trockene eingeengt. Nach Ldsen des Riickstandes in 100 ccm trockenem Aceton, Filtrieren
der Losung und langsamer Zugabe von 500 ccm trockenem Ather fallen blittchenformige,
weilglinzende, wasserhaltige Kristalle aus, die abgesaugt und im Olpumpenvak. bei 90° iiber
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P40, bis zur Gewichtskonstanz (ca. 24 Stdn.) getrocknet werden. Es resultiert eine pulvrige,
amorph erscheinende, farblose Substanz, Schmp. 334 —336° (Metallblock, geschlossenes
Rohrchen), Ausb. 10.5 g (909)).

NaCsH{,OPS (174.2) Ber. P 17.78 S18.41 Gef. P 17.68 S 18.35

NMR: 8(PCH3) = 1.57 ppm, [2Jpy| = 11.5 Hz, 84 [PC(CH3)3) 113, [Wpp| 16.5 (in D,0);
dp = 80.6 ppm (Entkopplung, in D>0O).
IR (KBr): 1475 m, 1460 m, 14155, 13855 -m, 1355m--st, 1285sl, 1210sst, 1085 st,

1050 m --st, 1012 m, 939 s, 880 sst, 875 sst, 818 m --st, 741 sst, 628 sst, 551/cm st.

Bis( methyl-tert.-butyl-thiophosphinato)-zink(1), [CH3(1-C4Ho)P(S)O2Zn: 4.57 g (30
mMol) CH3(t-C4Hg) P{S)OH (3), 1.88 g (15 mMol) ZnCO; und 50 ccm Benzol werden 1 Stde.
auf RiickfluBtemp. erwirmt. Nach Abdestillieren des Benzols und Trocknen i. Vak. hinter-
bleibt eine glasige Substanz, die in 50 ccm CHCI; geldst wird. Nach Versetzen der filtrierten
Losung mit 50 ccm Ligroin (50 - 70") und langsamem Abdestillieren des Losungsmittels bei
Raumtemp. i. Wasserstrahlvak. (41t der Zinkkomplex als farbloser, amorpher Niederschlag
aus. Aus der eingeengten Mutterlauge wird weitere Substanz erhalten. Ausb. 4.08 g (76%;).
Die Substanz sintert unter Zersetzung ab 300°, ohne zu schmelzen.

ZnCioH2402P58> (367.7) Ber. P 16.85 Zn 17.78 Gef. P 16.90 Zn 17.80

NMR: 3y(PCH3) = 1.87 ppm, iZ.IpH! == 12 Hz, S [PC(CH3);] 1.18, }‘JpH] 17.5 (in CDCly);
Ap == 90.2 ppm (Entkopplung, in CH,Cl,).

IR (KBr): 1475 st, 1460 st, 1410 m, 1391 m—st, 1362 st, 1290 st, 1208 s, 1090 sst (breit),
1012 m, 938 m, 880 sst, 815 st, 748 sst, 625 sst, 558 st, 4805, 465 m, 438 m, 400 m, 393 m,
356 s, 305/cm m.

Chininsalz der Methyl-tert.-butvi-thiophosphinsiiure:3.42 ¢ (22.5mMol) CH;(t-CyHo) P(S)OH
(3) werden zu ciner heill gesdttigten Losung von 8.52 g (22.5 mMol) Chinin-trihvdrat in
Aceton (ca. 300 ccm) gegeben. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 300 cem Ather. Hierbei
fallen 7.6 g nadelférmige Kristalle (Fraktion 1) 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. Aus den vereinigten Mutterlaugen werden durch wiederholtes Einengen als
jeweils schwerlosliche Komponente die Fraktionen 5 —7 isoliert.

Fraktion Ausb. Schmp.
3 2440 g 205.5 - 206.5°
4 1.614 ¢ 200 —204°
S 1.595 g 197 201"
6 0.884 g 196 —201*
7 0.649 g 197.5--201.5"

Fraktion 3 bildet farblose, nadelférmige Kristalle; in den Fraktionen 4 --7 sind neben gut
ausgeprigten Nadeln mikroskopisch auch feinkristalline Anteile nachzuweisen. Simtliche
Fraktionen sind sehr leicht wasserldslich.

CaoHasN20,]CsH,OPS (476.6) Ber. C 64.00 H 7.83 S6.73 Gel. C 63.14 H7.85 S6.70

NMR: 8(PCH3) = .43 ppm, [2/py| = 12 Hz, 83[PC(CH3)3] 1.07, [Mpy 15.5 (in CH,Cly/
C3D60); 3p = 81.4 ppm (Entkopplung, in CH,Cl,/C3Dg0).
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Natrium-methyl-tert.-butyl-dithiophosphinat, CH;(1-CqHo)P{S)SNa (4}: 11.2g (52 mMol)
CH3(t-C4Hg) P(S) Br2) (1), 6.2 g (110 mMol) NaSH und 50 ccm Dioxan werden unter Riihren
15 Stdn. auf RickfluBtemp. erhitzt. Nach ca. 8 Stdn. ist die H,S-Entwicklung beendet. Das
erkaltete Reaktionsgemisch wird abgesaugt und der feste Riickstand mehrfach mit insgesamt
40 ccm Dioxan gewaschen. Aus den vereinigten Dioxanlosungen fallen nach Zugabe von
100 ccm absol. Ather und Kiihlen auf 0° schuppenférmige, weiBglinzende Kristalle aus, die
abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. Nach Absaugen der Losungsmittelreste i. Vak.
und Trocknen iiber P40 (ca. 40°, [ Torr) erhilt man 5.9 g (19%) einer feinpulvrigen
farblosen Substanz, die bei 334338 (Zers.) schmilzt.

NaCsH2PS, (190.2) Ber. P16.28 $33.71 Gef. P 16.34 $133.70

NMR: 35(PCH3) = 1.87 ppm, [2/py| =11.5 Hz, 3u(PC(CH3)3] 1.24, 3pu| 18 (in D;0);

dp == 81.1 ppm (Entkopplung, in CH,Clz/C3D0).

IR (KBr): 1475 m, 1460 m, 1455 s, 1415 s, 1408 s, 1385 m, 1356 st, 1284 st, 1188 s, 1010 st,
939 5, 932 5, 885 sst, 880 sst, BOS st, 740 st —sst, 610 sst (breit), S00/cm st.

Methyl-tert.-burvi-thiophosphinséurechlorid, CHi(1-C4Ho)P¢S)Cl (5): 100.0g CH3PCl;
(0.86 Mol) werden in 500 ccom Ather geldst und bei 30" innerhalb 1.5 Stdn. mit 385 ccm
einer 2.23 m Losung von -CaHoMgCl in Ather (0.86 Mol) versetzt. AnschlieBend wird auf
ca. 20° erwidrmt sowie mit 300 ccm Ligroin (30— 50) versetzt. Nach 24 Stdn. wird die orga-
nische Phase vom ausgeschiedenen MgCl; abgetrennt und der Riickstand 3mal mit je 500 ccm
Ligroin (30-- 50) digeriert. Die vereinigten Losungen werden iiber 2 g 4/Cl3 und 30 g Schwefe!
(0.91 Mol) eingeengt. Der Riickstand wird einige Min, auf 150" erwdrmt und anschlieBend
3mal mit je 500 ccm Ligroin (30—50") zum Rickflu erwirmt. Durch wiederholtes Aus-
frieren und Einengen erhilt man campheridhnlich riechende, farblose Kristalle, nach drei-
maliger Sublimation Aush. 50.8 g (62 %), Schmp. 188°.

CsH,2CIPS (170.6) Ber. €120.78 P 18.15 S 18.76 Gel. C120.45 P 17.90 § 18.52

NMR: 8y(PCHy) = 2.16 ppm, [2Jpy| == 11.9 Hz, 8u[PC(CH3)3] 1.35, [W/py] 20.2 (in
CH,Cly); 8p = 110.8 ppm (Entkopplung, in CH,ClL,).

IR (kapillar): 1468 m, 1454 m, 14005, 1387 s, 1358 m, 1283 m, 1190 s, 1011 s, 935 s, 890 st,
877 st, 804 m, 760 st, 663 st, 572 st, 468 st, 398 s, 357/cm s.

Umsetzung von CH3PCly und t-CyaHoMgCl im Molverhilrnis 1:2: 54.5 g (0.38 Mol)
CH3PCly in 400 ccm Ather werden, zunéchst wihrend 1 Stde. bei —30°, dann wihrend 1.5
Stdn. bei +20°, mit jeweils 173 ccm einer 2.23 m Ldsung von t-C4HyMgCl in Ather versetzt,
Nach 15 Min. RickfluBkochen werden 250 ccm Ligroin (30 ~50°) zugegeben und nach
2 Stdn. die organische Phase vom festen Riickstand dekantiert, der anschlieBend mehrfach
mit insgesamt 800 ccm Ligroin (30--50") ausgewaschen wird. Die vereinigten organischen
Phasen werden langsam zu 12.1 g (0.38 Mol) Schwefel in 75 ccm Schwefelkohlenstoff getropft
und die Losungsmittel sodann unter allméhlicher Temperatursteigerung kontinuierlich iiber
eine Fillkorperkolonne abdestilliert, bis bei einer Badtemperatur von ca. (30" kurzzeitig eine
exotherme Reaktion einsetzt. Der Destillationsriickstand wird mehrfach mit  Ligroin
(30 --50°) zum Riickflul erwdrmt, die vercinigten Extrakte werden eingeengt und die Losung
des hierbei erhaltenen 6ligen Riickstands in 200 cem Chloroform zur Entfernung saurer
Bestandteile wiederholt mit Natriumhydrogencarbonatlésung ausgeschiittelt. Nach Trocknen
und Abdampfen des Chloroforms bleibt ein farbloses (31 zuriick, aus dem sich nach einigen
Stdn. Kristalle abscheiden. Dieses Produkt konnte auch durch wiederholte Fraktionierung
i. Vak. nicht aufgetrennt werden. Kernresonanzspektroskopisch¥ (in CH,Cl;) wurde es als
Gemisch von § und 6 identifiziert:
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CH;(t-C4Ho)P(S)CI (5)

CH;(t-C4Ho),PS (6)

Su(PCH3)  [ppm] 2.17
12Jpu] [Hz] 12.0
3y(PCCH3) [ppm] 1.33
13JpH| [Hz} 20.3
3p(Entkoppl.) [ppm] 106.4

retative Konzentration [

1.52
1.4

1.30
14.8

62.8
2

Zur Untersuchung der sauren Bestandteile des urspriinglichen Reaktionsgemisches wird
die beim Ausschiitteln mit NaHCO3 erhaltene wiBrige Phase mit verd. Schwefelsdure an-
gesduert, mit Chloroform extrahiert und das Losungsmittel abgedampft. Nach Aufnahme des
Riickstandes mit S0 ccm Wasser, Neutralisation mit 0.1 » NaOH und Zugabe einer wifirigen
Losung von Nickelsulfur tallt Bis(methyl-tert.-buryl-dithiophosphinato)-nickel(I1)? aus, das
nach Kristallisation aus Chloroform durch Schmp. 254° und Misch-Schmp. identifiziert
wurde. Ausb. ca. 0.5 g.
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