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Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen, XI1 1 )  

Uber die Umsetzung von Thiophosphorylderivaten mit 
Grignard-Reagentien und die Gemischanalyse durch 
NMR-Doppelresonanztechniken 2) 

Aus dem Institut fur Anorganlsche Chemie der Universitat Dusseldorf 

(Eingegdngen am 16. April 1970) 

Die Einwirkung von tert.-Butylmagnesiumchlorid auf (CH&P(S)X3-,, (n - 0, 1,2 ;  X - CI, 
Br) und die Reaktion von CH3MgX ( X  = Br, J)  mit (t-C4Hg),P(S)X3 ,(n = 1,2; X Cl, Br) 
werden untersucht. Komplexe Reaktionsgemische lassen sich vorteilhaft mittels NMR- 
Doppelresonanztechniken analysicren, wie u. a. am Beispiel der Bildung yon CHs(t-CqH9)- 
P(S)J gezeigt wird. 

On the Knowledge of the Organo Phosphorus Compounds, XI1 ’) 

The Reaction of Thiophosphoryl Derivatives with Grignard Reagents and the Analysis of the 
Mixtures by n. m. r. Double-Resonance Methods2) 

The reaction of t-C4H9MgCI with (CHJ),P(S)X~_, (n = 0, 1,  2; X = GI, Br) and of 
CH3MgX (X’ = Br. J) with (t-C4Hu),P(S)X3-,(n = 1 ,  2; X T C1, Br) isinvestigated. The 
complex mixtures obtained are favourably analyscd by double-resonance methods as f .  i. in 
the case of the formation of CHjlt-C41&)P(S)J. 

Thiophosphorylhalogenderivate des Typs R,P(S)X,-, (R - Alkyl, Aryl; n 0,1, 
2; X = Halogen) konnen je nach Wahl der Reaktionsbedingungen und Art der 
Substituenten R bzw. R’ durch Grignard-Reagentien R’ - MgX’ (R’ = Alkyl; X’ = 

Halogen) in tertiare Phosphinsulfide gemaB 
P(S)X, - 3RMgX’ -- + R3PS I 3MgXX (GI. I )  
RP(S)X2 I 2R’MgX‘ - -+ RRzPS 2MgXX‘ (GI. 2) 
R2P(S)X -I RMgX __- i R2R’PS I MgXX’ {GI. 3) 

iibergefuhrt werden3). 

Grignard-Reaktion nach 
Unter bestimmten Bedingungen bilden sich jedoch in einer ,,anoma16‘ verlaufenden 

2P(S)X3 + 6R’MgX’ -f- R4P2S2 + 6MgXX’ T R’-R’ (GI. 4) 
2RP(S)Xz -/- 4 RMgX’ ---- -+ R ~ R ~ P ~ S Z  + 4MgXX + R’- R’ (GI. 5 )  

*I Z. Zt. School of Chemical Scienceb, University of East Anglia, Norwich, Norfolk, England. 
1 )  XI. Mitteil.: W. Kuchen und G. Hugde .  Chem. Ber. 103, 2274 (1970). 
2)  Vorliegende Arbeit 1st im wesentlichen ein Teil der Dissertation C. Hagele, Techn. Hoch- 

31 Vgl. Literaturzitate in Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyl, Bd. 12, 1,  
schule Aachen 1969. 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 
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als Haupt- oder Nebenprodukte die Tetraalkyldiphosphindisulfide3). Wir fanden bei 
entsprechenden Umsetzungen unter Verwendung von tert.-Butylthiophosphoryl- 
halogeniden bzw. tert.-Butylmagnesiumchlorid einen betrkhtlich abweichenden 
Reaktionsverlauf. Uber die spezifischen Einflusse der tert.-Butylgruppe auf Reaktionen 
nach GI. (1) -(5) wird im folgenden berichtet. 

I. Umsetzungen von Thiophosphorylhatogeniden rnit Grignard-Reagentien 
1. Umsetzungen von P(S)X3 rnit RMgX' 

Wahrend eine Reaktion von P(S)C13 init CH3MgX (X : C1, Br, J) in hoher Aus- 
beute zu Tetramethyldiphosphindisulfid (1) fuhrt3), konnten wir bei analogen Um- 
setzungen rnit t-C4H9MgC1 kein Tetra-tert.-butyl-diphosphindisulfid (2) und auch 
nicht die Substitutionsstufen (t-C4H9)nP(S)C13 -n (n = I ~ 3) in nennenswerten 
Mengen isolieren. 

Umsetzungen von P(S)Br3 mit t-C4HgMgCI fuhren zu einem komplexen Reaktions- 
gemisch, aus dem unter bestimmten Bedingungen tert.-Butylthiophosphoryldi bromid 
(3) isoliert werden kann4). 

2. Umsetzungen von RP(S)X2 rnit R'MgX' 

Methylthiophosphoryldihalogenide CH3P(S)X2 (X = CI, Br) bilden rnit Methyl- 
Grignard-Reagentien in guter Ausbeute das Disulfid 13). tert.-Butylthiophosphoryl- 
dichlorid (4) hingegen reagiert nur sehr trage rnit CH3MgX' (X' ~ Br, J )  unter 
Bildung geringer Mengen des asymmetrischen Methyl-tert.-butyl-thiophosphoryl- 
chlorids (5) sowie des Dimethyl-tert.-butyl-phosphinsulfids (6). 

t-CdHgP(S)CIz CH3(t-C4H9)P(S)CI (C€IJ)*(t-C'+I-T~)PS 
4 5 6 

In1 Gegensatz zum Chlorid 4 setzt sich die analoge Bromverbindung 3 jedoch mit 
Methylmagnesiumbromid in guter Ausbeute zum Methyl-tert.-butyl-thiophosphoryl- 
bromid (7) um4). Venvendet man bei dieser Reaktion Methylmagnesiumjodid an 
Stelle des Bromids, so findet ein partieller Halogenaustausch statt. Man erhalt dann 
ein Reaktionsgemisch, in dem kernresonanzspektroskopisch neben 7 und unver- 
anderter Ausgangsverbindung 3 das Methyl-tert.-butyl-thiophosphoryljodid (8) nach- 
gewiesen werden kann. 8, ein weiterer Vertreter der bisher kaum untersuchten Stoff- 
klasse der Organothiopliosphoryljodide, ist im Gegensatz zum farblosen (CF&P(S)J 5 )  

intensiv gelb. 

CH3(t-C4Hg)P(S)X CH3P(S)Br2 
7 : X = B r  9 

8 : X - J  

4) X. Mitteil.: W. Kuchen und G .  Hugele, Chem. Bcr. 103, 2114 (1970). 
5 )  5a) R. C. Dobbie, L. F. Doty und R. G. CLiveN, J. Amer. chem. SOC. 90, 2015 (1968); 

5b) K .  Gosling und A .  B. Burg, ebenda 90, 2011 (1968). 
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Bei der Umsetzung von CH3P(S)Br2 (9) mit tert.-Butylmagnesiumchlorid resultierte 
ein koniplexes Reaktionsgemisch der Komponenten CH3(t-C4Hg)P(S)X (X ~ Br (71, 
SH, H, OH), die als solche oder in Fortn der Derivate niit X = SNH2(CH3)2; 
O N H Z ( C H ~ ) ~ ;  SNi/2 isoliert bzw. identifiziert wurden. Ohnc vorherige physikahsche 
oder chemische Trennung des Reaktionsgemisches gelang es uns fernerhin, diese 
Komponen ten durch INDOR-Technik und andere kernresonaiizspcktroskopische 
Methoden zu identifizieren6). 

Interessant i\t hier das Auftreten von Methyl-tert.-butyl-phosphinsulfid (10). Moglicher- 
weire entsteht diese Verbindung durch eine Dehalogenierung ndch 

7 f t-CdHgMgCI - CH3(t-C4Hg)P(S)H MgClBr A i - C d H g  

10 

Isobuten konnte namhch als gasformiges Reaktionsprodukt dieser Umsetzung iwliert 
und IR-spektroskopisch identifiziert werden Eine analoge Dehalogenierung durfte auch bei 
der Bildung von (t-CdH9)zPH 7) und CH3(t-CdHg)PHI) aufgetreten bein. 

3. Umsetzungen von RzP(S)X rnit R'MgX' 

Dimethylthiophosphorylhalogenide des Typs (CH&P(S)X (X = CI, Br) bilden mit 
Methyl-Grignard-Halogeniden das tertiare Phosphinsulfid (CH3)3PS3). Kernreso- 
nanzspektroskopischen Untersuchungen zufolge setzt sicii (CH3)2P(S)Br auch init 
t-C4HgMgCl zu dem bereits vorhin erwahnten 6 um. Letzteres konnten wir jedoch 
nicht aus dem reaktionstrageren 7 und CHiMgBr erhalten Nach unseren Befunden 
lassen sicli die analogen Di-tcrt -butyl-thiophosphorylhalogenide (t-C4H9)2P(S)X 
(X = C1, Br) nicht mit CH3MgX' ( X  ~ Br, J )  zum Methyl-di-tert.-butyl-phosphin- 
sulfid (11) umsetzen; denn bci cntsprechenden Vcrsuchen wurdc nahezu das gesamte 
in die Reaktion eingecetzte Thiophosphorylhalogenid unverandert zuruckgeiuonnen. 
11 kann jedoch, wie wir fanden, neben 5 und geringen Mengen CH3(t-C4H9)P(S)SH 
nach folgendem Reaktionsschema erhalten werden 1) . 

t-CdHvMgCI S 
CH3PC12 - ~~~ 4 CH3(t-CdHq)zP -- C'H3(t-C4Hg)2PS 11 

Aus den unter 1. -3. beschriebenen Umsetzungsergebnissen wird eine starke Bc- 
hinderung der Reaktivitat der tert.-butylsubstituierten Thiophosphorylhalogenide 
bzw. des te1-t.-Butylmagnesiumchlorids ersichthch Sicherhch spielt hierbei eine 
sterische Behinderung der SN2-Substitutinn eine Rolle, bei der das Phosphoratom 
einen Ubergangszustand mit dsp3-Hybridisierung cinnehmen muR. Keiner der 
beschriebenen Versuche fuhrte L.  B. zur Bildung der Tetraalkyldiphosphindisulfide 

Die Darstellung dieser Verbindungen konnte vielleicht durch Sulfurierung der 
zugrunde liegenden Diphosphine R2P - PR2 erfolgen8) Wie andere9) und eigene 
Versuche allerdings gezeigt haben, wird bei Umsetzungcn von Tetra-tert.-butyl- 
diphosphin mit Schwefel die Bildung von (t-C4Hg)zP(S) -S- P(S)(t-C4H9)2 bevorzugt. 

(t-C4H9)2P(S) -P(S)(t-C4Hg)2 (2) bzw. CH3(t-C4Hg)P(S) ~ P(S)(t-C4H,)CH3. 

6 )  R. Kosfeld, G .  Hagele und W. Kuclzrn, Angew. Chem. 80, 794 (1968); Angew. Chem. 

7)  H .  Hoffrncinn und P. Schellenheck, Chcm. Bcr. 100, 692 (1967). 
8) W. Kuchejz und H. Buchwcrld, Chern. Ber. 91, 2871 (1958). 
9 )  K .  Issleib und M. HofJmnnri, Chem. Ber. 99, 1320 (1966). 

internat. Edit 7, 814 (1968). 
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11. Die Anaiyse von Reaktionsgemischen mit Hilfe von NMR-Doppelresonanz- 
techniken 

Wie bereits gezeigtb), konnen im Falle phosphororganischer Verbindungen die cin- 
zelnen Komponenten cines Reaktionsgemisches durch Kombination von Einzel- und 
Doppelresonanzexperimenten (1 H- und 1H{31 PI-IN DOR-bzw.Heterospinentkopplung) 
ohne vorherige Trennung weitgehend analysiert werden. Die Heterospinentkopplung 
z. B. kann zur Identifizicmng allcr Protonen dienen, die mit Phosphorkesnen der 
Resonanzfrequenz v p  bzw. niit Kernen eines Streubereichs von vp : s v p  
( l v p  abgeschatzt je nach Verbindungstyp ca. 100 Hz) koppeln. vp kann hier rnit der 
Genauigkeit von 5 bis 10 Hz ermittelt werden. Die INDOR-Spektren hingegen sind 
spezifisch fur jeden einzelnen Molekultyp, d. h. den verschiedenen Protonenreso- 
nanzfrequenzen wird nur die eine Phosphorresonanzfrequenz des koppelndcn Kerns 
zugeordnet. Mit Hilfe der INDOR-Technik konnen also auch Verbindungen unter- 
schieden werden, deren Werte fur v P  identisch oder nahezu gleich sind. Durch INDOR- 
Spektroskopie wird uberdies vp mit der Genauigkeit 0.1 Hz und mit der Empfind- 
lichkeit der Protonenresonanzspektroskopie zuglinglich. 

Diese Methodik der Geniischanalyse hat sich bei unseren Arbeiten gut bewahrt. 
Im Versuchsteil sind daher die Ergebnisse aufgefuhrt, die mit ihr bei der Analyse des 
komplexen Reaktion sgemisches aus C H3P( S )Br2 (9) un d t-CdH9MgCl erhalten 
wurden. Nachstehend mochten wir sie aunerdem an Hand von Spektren erlautern, 

I 
AbbiId. 1. Protonenresonanzspcktren (60 MHz) des Reaktionsgemisches enthaltend 

Tab. 1 .  Ergebnisse der Heterospinentkopplungsexper~mente. Alle Frcquenzangaben VH 
beziehen dch auf V H  von CHzCI2 0 bzw. TMS = -319 Hz. vp ist auf cinen virtuellen 

Standard bezogen mlt vp von (CHTO)~P  = 7195 Hz 

t-C4HgP(S)BrZ (3), CH3(t-G,Ho)P(S)Br (7), CHJ(t-C4Ho)P(S)J (8) 

1H Alp1 IH {‘LP} 1H {3’P> 
vp - 5859 HL (3) vp = 6389 HZ (7) vp ~ 5625 HE (8) 

1H { J  

Y ~ O  - 161.3 - 161.3 
vq - 173.0 - 172.8 
vg - 173.7 - 173.7 
T J ~  - 185.4 -- 185.3 
v6 - 218.3 ~ 

- 161.3 
- 172.8 

-- 218.3 - 218.5 

~. 228’3 v , , ~  -7 --232.5 Hz - 228.3 
YX - 228.3 
‘11 - 230.1 - 230.3 
Y) - 246.7 

vz . 249.2 - 249.1 . --_li 247,2 1 -  ~1.4: --240.7Hz 

L- :::: ~ v2.i - -238.6 Hz - 
- 246.7 

V i  ~~ 251.6 - 251.6 ~~ 251.5 -~ 
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die wir bei der Untersuchmg der Umsetzungsprodukte von t-C4HgP(S)Brz (3) mil 
CH3MgJ erhielten. Wie erwahnt, resultiert im letzteren Falle CH3(t-C4Hg)P(S)Br (7) 
sowie infolge partiellen Halogenaustausches das entsprecheiide Jodid 8 im Gemisch 
mit unverandertem Ausgangsmaterial 3. 

Abbild. 2. INDOR-Spektrum zu vh: vp - 5827 Hz (3); 20 Hz/cm 

h 

Abbild. 3. INDOR-Spektrum zu v10: vp = 6342 Hz (7); 20 Hz/cm 

Abbild. 4. INDOR-Spektrurn zu v7: vp = 5602 Hz (8); 20 Hzjcm 
185* 
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Tab. 2. Spektralc Paramctcr der Komponenten A, B und C. 8~ be7ogen auf TMS = 0, 
8p auf 85prOz. H1PO4 = 0 bzw. auf 8p \on (CHJOI~P = 140.4 ppmlo' 

A (3): - 28.4 1.44 84.1 85.6 
B (7): 11.7 20.9 2.53 1.34 105.3 107.2 
c (8): 11.7 21.6 2.33 1.30 74.8 76 

Wir danken dem Fonds der Chetnischen Industrie fiir die Gewiihrung einer Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 
Es gelten die gleichen Vorbemerkungen, die in einer fruheren Mitteilung dieser Reihe 

gemacht wmden4). 
Bei ~H{31P)-Entkopplungsexperimenten wurde mit Nf-Hilfsmodulationen von 30 - 70 Hz! 

0.6 -- 1.6 Vpp/Sinus, erzeugt durch einen Nf-Generator 3300 A der Firma Hewlett-Packard, 
gearbeitet. Die Kernresonanzspektren wurden mit dem HX 60-Spektrometer dcr Firma 
Bruker-Spectrospin aufgenommen. Die Frequenzgenauigkeitcn betrugcn i- 0.1 Hz. 

Es  sei nochmdls darauf hingewicsen, dafl die chemischen Verschiebungen BH bzw. 8p in 
Richtung der hiiheren Frequenzen bzw. tieferen Felder init positiven Vorzeichen versehen sind. 

Dimethyl-tert.-but~I-phosphinsulJid, ( C H ~ ) ~ ( I - C ~ H ~ )  PS ( 6 ) :  Zu 21 g (0.11 Mol) /-C4H#(S)- 
Cl2 (4) in 100 ccm Ather werden bei ca. 0 '  innerhalb von 1.5 Stdn. 0.258 Mol CH3MgJ in  
100 ccm Ather gegeben. Nach I stdg. Erwarmen zum Ruckflu13 wird hydrolysiert und die 
atherischc Phase nach Trocknen mit NaZS04 eingcengt. Der Ruckstand wird aus Ligroin 
(30 - 50") ausgefroren und die hierbei anfallende Substanz durch Sublimation in 3 annahernd 
gleich g r o k  Fraktionen zerlegt. 4.5 g des schwerstsublimierenden Anteiles (Schmp. 184 - 187") 
werden mit 5.6 g KOH, 40 g H20, 30 ccm Dioxan und 10 ccm Methanol 7 Stdn. erhitzt. Nach 
Extraktion mit insgesamt 150 ccm CHCl3 wird die organische Phase eingeengt und der Riick- 
stand erneut sublimiert. Ausb. I g, Schmp. 203". farblose Kristalle. 

C ~ H I S P S  (150.2) Ber. C 47.97 H 10.07 P 20.62 Gef. C 47.91 H 10.31 P 20.54 

NMR (CDC13): &(PCHJ) = 1.67 ppni. 1 2 J p ~  I = 11.5 Hz; X'H[PC(CH-()~] = 1.26 ppm, 
' 3 J p ~  1 : 16.7 Hz; 8 p  = 53.3 ppm (Entkopplung CHzC12). 

IR (KBrj: 1473 st, 1468 st, 1455 ss, 1415 st - ~ ~ s s t ,  1392 ss, 1362 st, 1299 st, 1285 st, 1201 
m-st, 1170 s, 1013 st, 950 sst, 940 sst, 915 sst, 859 st, 845 st, 8 13 st, 742 sst, 727 sst, 628 sst, 
545/cm st. 

Urnsetzung von t-CdHgPIS) Br2 (3)  nzit CH3MgJ: 50 g (0.18 Mol) 3 ill 50 ccm Ather werden 
bei 0" mit 200 ccm einer 2 m Losung von CH3MgJ in Ather tropfenwcise versetzt. Hierbei 
scheidet sich ein farbloser Niederschlag ab, und es bildet sich eine klare, farblose iitherische 
Phase, die sich anschlieflend nach I5 Min. Erhitzen auf Riickflufitemperatur intensiv gelb 
farbt. Letzterc wird aus 300 ccm Ligroin (30-50") und 20 ccm Athano1 ausgefroren. Der 
hierbei anfallende gelbe Festkorper wird abgesaugt und zweimal i. Vak. sublimiert. Das Subli- 
mat ist eine gelbe, campherartig riechende Substanz von wachsartiger Konsistenz, die beim 
Erhitzen Jod abspaltet und ca. 21 ?{ Jod und 33 % Brom enthalt. Die Zusammensetzung dieses 
Produktes wurde kernresonanzspektroskopisch ermittelt (vgl. Tab. I und 2 bzw. Abbild. I -4). 

Utnsetzung w n  CH3P(S) Br2 (9) rnit t-C,H, MgCI 

a) Brschreibung der Umsetzung: 1.76 Mol t-C4H9MgCI in 660 ccm atherischer Losung 
werden bei 0 -5" innerhalb 8 Stdn. tropfenweise mit 103 g (0.433 Mol) CH3PIS)BrZ (9) 

10) Topics in Phosphorus Chemistry, Bd. 5, Interscience Publ., New York 1967. 
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in 250 ccm absol. Ather versetzt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei Raumtempe- 
ratur belassen, sodann wlhrend einer Stde. auf RuckfluRtemperatur crwarmt und das aus- 
gefallene Magnesiumhalogenid abgesaugt. Die klare atherische Losung entwickelt bei Hydro- 
lysc mit verd. Schwefelslure ein Gasgemisch, dessen Hauptkomponcnten i-C4H10 und i-C4H8 

IR-spektroskopisch identifiziert werden konnten. 

Nach Abtrennung der atherischen Phase des Hydrolysats wird die wPRr. Phase mehrfach 
mit insgesamt 500 ccm Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten atherischen Losungen ergeben 
nach Trocknen iiber Na2S04 und Einengen uber eine FiillkGrperkolonne (70 cm) ein gelbes 
0 1 ,  das sich teilweise, unter Abscheidung farbloser Kristalle, verfestigt. Losen in Ligroin 
(30- 50') und Ausfrieren durch Kiihlen mit fliissigem Stickstoff fiihrt zu farblosen Kristallen, 
die abgesaugt, i. Vak. getrocknet und sublimiert werden. Durch Wiederholen dieses Prozesses 
nach Einengen der Mutterlauge, konncn weitcre vier Festkdrperfraktionen (insgesamt also 
Fraktion I ---V) isoliert werden. Die hiernach zuruckbleibende Losung von in Ligroin leicht 
Ioslichen Verbindungen wird uber eine Fiillkorpcrkolonne (70 em) eingeengt und der Riick- 
stand anschlieknd mehrfach i. Vak. fraktioniert, so daR schlie8lich zwei Fraktionen (VT 
und VII) bei 91 "/0.08 Torr bzw. 109 -1 14"/0.15 -0.24 Torr als farblose, viskose Ole erhalten 
werden. 

lnsgesamt resultieren folgende Fraktionen: 

1 ri I t 1  IV V VI VII 

[g] 1.22 8.23 3.47 1.32 8.00 5.00 8.83 

Fraktionen I ~ V sind fest, VI und VII flussig. 

b) NMR-spektroskopische AnalJse des Reaktionsgemisches: Detaillierte spcktroskopische 
Daten sind in 1. c.2) aufgcfuhrt. Die Ergebnisse der kernresonanzspektroskopischen Analyse 
der Fraktionen I - VI1 sind nachstehend tabellarisch wiedergegeben. 

Tab. 3. Quantitative Zusamn~ensetzung der Fraktionen J -lV, Angaben abgerundet in 
Mol-  "/A 

Fraktion 
1 I1 I11 IV 

CH3(t-C4Hg)P(S)Br (7) 10. I 14.9 23.8 12.7 
CH,(t-C4Hg)P(S)SH 51.4 49.7 25.7 51.6 
CH3(t-C4Hq)P(S)H (10) 27.0 30.0 38.4 27.5 
Unbekannt *) 11.4 3.9 12.2 9.6 

*' Unbekannte Verbindung mit CH,(t-C4Hy)P-Struktuicinheit 

Tab. 4. Kernresonanzspektroskopischer Nachweis der Saure C H ~ ( ~ - C . I H ~ ) P ( S ) O H ~ ~  in 
Fraktion VI und VII 

VI 1.93 11.8 1.25 17.8 7.2 
VI I 1.75 12.5 1.23 17.2 10.0 
* I  I .83 12.3 1.25 17.3 7.4 

* J  Uaten der Reinsubstanr. 
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c) Cheinische Trennung der Reaktionsprodukre 

Dimethylammonium-mefh~l-tert.-butyl-dithiophosphinat, [ NHzJ CH3)2 iiCH3(t-CjHg) PISJS; : 
14.2 g der Fraktionen I IV und 8.0 g der Fraktion V werden jeweils in 100 ccm Ather/ 
Ligroin (30-50"), Mischungsverhaltnis 1 :1, gelost. Nach dem Einleiten von gasformigem 
Dimethylamin erhalt man 5.7 g bzw. 3.0 g farblose Kristalle, die zusammen aus Aceton um- 
kristallisiert 5.5 g farblose Nadeln, Schmp. 136.5", geben. 

C2HsN21C5H12PS2 (213.3) Ber. P 15.38 S 30.06 N 6.57 Gef. P 15.35 S 29.83 N 6.54 
NMR (C3DoO/CDC13) : ~ H ( P C H ~ )  = 1.28 ppm, 1 2 J p ~  I = 17.0 Hz; ~H[PC(CH&] = 

1.83 ppm, 13JPHl = 11.5 Hz; &(NHz) = 2.12ppm; SH[N(CH~)~] = 2.85 ppm; aP 80.3 
ppm (Entkopplung, CH2C12/C3D&). 

IR(KBr): 1485m, 1472st, 1458st, 1417m, 1407m, 1385m, 1362st, 1355 st, 1291 st, 1255m, 
1235 s ,  1193 s, 1075 s, 1026 st, 1013 st, 942 m, 937 rn, 895 sst, 888 sst, 883 sst, 810 st, 737 sst, 
620 sst, 610/cm sst. 

Methyl-tert.-butyl-dithiophosphinsaure, CH,(t-C4H,)P(S)SH: 2.45 g iNH2(CH-,)2/- 
iCH3(t-C4Hg) P ( S ) S ]  in 20 ccm Wasser werden mit 10 ccm konz. Salzsaure versetzt und mehr- 
mals mit insgesamt 250 ccm Ather ausgeschiittelt. Die getrocknete Atherphase wird eingeengt 
und der feste Riickstand zweimal i.Vak. subtimiert. Ausb. 1.8 g (88.3 %) farblose Kristalle, 
Schmp. 220.5'. 

C S H ~ ~ P S Z  (168.2) Ber. P 18.84 Gef. P 18.51 Saureaquivalent 171.0 
NMR (CDCl3/CCl4): ~ H ( P C H ~ )  = 2.03 ppm, 1 2 J p ~  = 12.0 Hz;  ~H[PC(CH~)J] = 1.3 I 

ppm, 1 3 J p ~ /  = 19.5 HZ; ~H[P(S)SH] 2.58 ppm; Sp = 83.0ppm (Entkopplung, CH2C12). 
IR (KBr): 1465 m, 1453 st, 1400 m, 1387 m, 1360 st, 1287 st, 1190 m, 1012 m, 940 m, 890 sst, 

807 m, 735 st, 645 sct, 579 sst, 840/cm st. 

Meth~~l-feri . -bury~-phosphin~ii l~d,  CH3it-CqHg) P ( S )  H: Nach Abtrennung von [NH2(CH,)2]- 
[CH3(t-C4Hg)P(S)S] au\ Fraktion V wird die klare Losung eingeengt, der Ruckstand in Ligroin 
aufgenommen. Beim Abkiihlen in fliissigem Stickstoff fallen Earblose Kristalle aus, die i.Vak. 
sublimiert werden. Ausb. 1.0 g, Schmp. 71". 

C5H13PS (136.2) Ber. P22.68 S23.54 Gef. P 22.57 S22.65 

NMR (CDC13): S"(PCH3) = 1.68 ppm, ' 2 J p ~  = 13.4 Hz; S"[PC(CH3)3] = 1.26 ppm, 
i3Jp~I = 18.5 Hz; 8#H) = 6.10 ppm, VpH I = 427 Hz; 15JHH = 4.6 Hz; Sp = 35.7 
ppm (Entkopplung, im Reaktionsgemisch). 

IR (KBr): 2315 m, 1475 st, 1463 st, 1411 m, 1395 m, 1365 st, 1290 st, 1200 m. 1135 ss, 
1030 st, 992 st, 940 st, 925 sst, 883 m, 853 s, 811 m, 791 m, 757 s-  m, 740 st, 645 sst, 570 m, 
460/cm s. 

0 - Drmethylarnmoniui,i-mcfhyl- tert. - bufyl-monothiophosphrnnt, rNHz(CH3)2] CH3jt- 
C4H9)P(S)O::  In eineLosung von 5 g der Fraktion VII in 50 ccm Ather wird unter Wasser- 
kuhlung und Ruhren gasformiges Dimethylamin eingeleitet. Der farblose, kristalline Nie- 
derschlag wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknct. Ausb. 0.7 g. Die Struk- 
tur der Verbindung wird durch folgende IR- und Kernresonanzdaten bekraftigt: 

i 3 J p ~ I  = 16.5 Hz; fi,[N(CH3)2 2.73 ppm. 
IR (KBr): 1482 m, 1475 m, 1465 m, 1415 s, 1391 s ,  1364 s-m, 1358 s-m, 1284 m, 1255 ss, 

1233% 1055-1030sst,930~,875st,817m,737sst,630sst, 561 m,440m,410s-m,370/cms. 

Bis-(methyl-tert.-hutyl-diihiophosphinato) -niclcel{lI), 1 CH3It-C4Hg) P i s )  Sj2Ni: I .90 g (8.9 
mMol) INH2(CH3121[CH3(t-C4H9)P(S)S~~ in 10 ccm Wasser werden mit 2.50 g (8.9 rnMol) 

NMR (DzO): ~ H ( P C H ~ )  1.58ppm, l*Jp~l  7 11.5 Hz; ~ H [ P C ( C H ~ ) ~ ]  = 1.13 ppm, 
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NiSO4 '7H20 In 10 ccm Wasrer versetzt. Der fahlviolette Niederschlag wird abgesaugt und 
aus lsopropylalkohol umkristallisiert. Blauviolette Nadeln, Schmp. 254 .  Ausb. 1.46 g (83.5 x, 
bez. auf das Dimethylammoniumsal7.). 
NiCloH24PS2 (393.2) Ber. Ni 14.93 S 32.62 

Gef. NI 14.80 S 32.79 Mol.-Gcw. 389 (osmometr. in  Chloroform) 

N M R  (CDCl3): SH(PCH~) ~ 1.93 ppm, 2 J p ~ ;  : 11.5 HE; 813 [PC(CH3)3] -= 1.31 ppm, 

IR (KBr): 1478 m, 1460 st, 1453 m, 1393 s, 1361 st, 1281 st, 1190 m, 1010 s, 1005 s, 937 s, 
13Jp~I  = 19.0Hz; h'p ~ 108.7ppm (Entkopplung, CH2C12). 

874 sst, 863 st. 803 m, 748 sst, 620 st, 608 st, 51 1 m, 435 s, 400 s, 338 s ,  340 st, 305/cm st. 
[ I  40/70] 


