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Radikalanionen als Zwischenstufen
bei der reduktiven Entschwefelung tertilirer Phosphansulfide
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Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt (M) 50

Eingegangen am 27. Juli 1981

Dimethylthiophosphinyl-Gruppen, —P(S)(CH;),, wirken gegeniiber n-Systemen als Akzeptor-
substituenten. Die Einelektroneneinlagerung verlauft nach cyclischen Voltammogrammen meist
quasi-reversibel. Die hiernach erwarteten Radikalanionen lassen sich ESR-spektroskopisch nach-
weisen; weitere Reduktion fithrt zur Entschwefelung.

Radical Ions, 4812

Radical Anions as Intermediates in the Reductive Desulfurization of Tertiary Phosphane Sulfides
Dimethylthiophosphinyl groups, —P(S)(CHj),, act as acceptor substituents towards n-systems.
According to cyclic voltammograms, the one-electron acquisition often proceeds quasi-reversibly.
Expectedly, radical anions have been detected and identified by their ESR spectra. Further reduc-
tion leads to desulfurization.

Tertidre Phosphansulfide R4PS eignen sich als Vorstufen fiir Phosphane, da sich der Schwefel
im Gegensatz zum Sauerstoff in Phosphanoxiden leicht entfernen 146t 3.4). Als Reduktionsmittel
konnen sowohl Hydride3~6) als auch unedle Metalle47-10 verwendet werden; priparativ be-
wihrt hat sich insbesondere die Umsetzung mit Alkalimetallen M4.9-11), bei der ein Zusatz des
Elektroneniibertragers Naphthalin giinstig ist4 (1).

RyPS + 2M — RgP + M,S (1)

Als Zwischenstufen dieser Entschwefelungs-Reaktion werden ,,Anlagerungs-Verbindungen
diskutiert ¥, und vor kurzem lieB sich ein solches Phosphansulfid-Radikalanion erstmals ESR-
spektroskopisch nachweisen 12,

Im folgenden wird tber die Darstellung Dimethylthiophosphinyl-substituierter -
Systeme berichtet ((2) und (3)).

Ihre Reduktion 148t sich sowohl chemisch als auch elektrochemisch durchfiihren.
Wihrend die cyclische Voltammetrie (CV) Informationen zur Energie und zur Reversi-
bilitat der Elektroneneinlagerung liefert, geben die ESR-Spektren bestidndiger Radikal-
anionen Auskunft iiber die Spinverteilung. Durch beide Meflverfahren erschlieBt sich
der Substituenteneffekt der (H;C),P(S)-Gruppe.
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R"-M + CIP(CH;); —— R"—P(CHy), + MCl (2)
(M = Li, MgBr)

c 0" 0 00
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X = (HzC)2P(S) -

A. Untersuchungen mit cyclischer Voltammetrie (CV)

Die Phosphansulfide 1 bis 9 werden in dem durch das Losungsmittel DMF vorgege-
benen MefBbereich £ > —2.8 V gegen die SCE-Elektrode reduziert. Bei den meisten
Verbindungen 148t sich aus der Differenz der Peakmaxima AEPl (Tab. 1) auf ein quasi-
reversibles Reduktionsverhalten bei der Einlagerung des ersten Elektrons schlieBen; le-
diglich die Acetylen-Derivate 7 und 8 weisen irreversible Reduktionsstufen auf. In den
cyclischen Voltammogrammen (Abb. 1) treten bei negativeren Potentialen weitere, ir-
reversible Elektroneneinlagerungen auf'?; die Mefldaten sind in Tab. 1 zusammenge-
faft.

Das Potential der ersten Elektroneneinlagerung ist erwartungsgemafl vom Substitu-
tionsmuster abhangig. So erleichtert zunechmende Substituentenanzahl (vgl. (3): 1 - 2,
3), effektivere n-Konjugation!® (vgl. (3): 2 — 3) oder zunehmende Gréflie des =-
Systems (vgl. 3): 3 — 4, 5) die Elektronenaufnahme. Bei gleichartig substituierten De-
rivaten ergibt sich eine Korrelation mit dem Redoxpotential der jeweiligen Stammver-
bindung'? (4).

X X

o 00
X X
E(H) -3,31 -2,57 -2,50 V
E(P(S)Rz) -2,16 -2,00 -1,72 V

Die deutliche Erleichterung der Elektroneneinlagerung bei (H,C),P(S)-Substitution
weist auf den betrachtlichen Akzeptoreffekt dieser Gruppe hin'®.

Die elektrochemischen Ergebnisse (Tab. 1) bestdtigen den polarographisch fiir Tri-
phenylphosphansulfid abgeleiteten Mechanismus der Entschwefelung'”: Dem weitge-
hend reversiblen 1. Reduktionspotential folgen weitere, meist irreversible Reduktions-
stufen (5).
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S -e® S O ipeo +e® *©
R"-PR, —> |R"-PR, ? R"™-PR; —> |R"-PR,; (5)

Es wird angenommen, daf} hierbei die Spaltung in die praparativ isolierbaren Reak-
tionsprodukte erfolgt.

B. ESR-Spektren

Die elektrochemischen Messungen ergeben fiir die Verbindungen 1 bis 6 und 9 einen
Peakabstand AEPl = 70-90 mV (Tab. 1) entsprechend einer quasi-reversiblen 1. Re-
duktionsstufe. Dem entspricht der Befund, daf sich durch chemische Reduktion be-
stiandige Radikalanionen 1°© bis 6°© erzeugen und ESR-spektroskopisch charakterisie-
ren lassen (Tab. 2). Beim Thiophen-Derivat 9 fithrte nur die elektrochemische Reduk-
-tion zu einem bestdndigen Radikalanion. Die chemisch erzeugten Radikalanionen be-
sitzen unterschiedliche Stabilitdt, ihre Bestdndigkeit kann durch Komplexierung des
Kations K® mit 18-Krone-6 erhoht werden '®!9. Auch bei den stabilen Radikalanionen
scheidet sich jedoch bei lingerem Stehenlassen gelbes Kaliumpolysulfid'? aus der Lo-
sung ab. Bei der prédparativen Durchfithrung der Reaktion mit Alkalimetall-
iiberschuB*1? entstehen Alkalimetall-Sulfide. Bei den einzelnen Verbindungen werden
folgende Resultate erhalten:

(Dimethylthiophosphinyl)benzol (1): Die chemische Reduktion des einfach-substitu-
ierten Benzols 1 erfolgt schonend mit Kalium/18-Krone-6 in THF bei 220 K; es entsteht
eine gelbgriine Losung. Das ESR-Spektrum von 1°© zeigt keine Hyperfeinaufspaltung
durch die P-Methyl- sowie durch die meta-Ringwasserstoffe und kann mit den 3 ange-
gebenen Kopplungskonstanten (Tab. 2) simuliert werden?.

1,3-Bis(dimethyithiophosphinyl)benzol (2): Die Reduktion mit Kalium/18-Krone-6
in THF bei tiefen Temperaturen ergibt eine gelbe Losung des Radikalanions 2°©; bei
Raumtemperatur scheidet sich nach Verschwinden des ESR-Signals ein gelber Nieder-
schlag ab. Das ESR-Spektrum (Abb. 2) zeigt 2 Tripletts, ein Dublett, das Multiplett der
P-Methylprotonen sowie bei hoher Randverstarkung mehrere *)C-Satellitenlinien. Be-
merkenswert ist das Fehlen einer Dublettaufspaltung fiir die 2- bzw. 5-Stellung; ein Ef-
fekt, der auch beim entsprechenden Phosphanoxid registriert wurde!?. Hierbei beob-
achtet man die ESR-Signale des Biphenyl-Radikalanions?® in geringer Konzentration,
das vermutlich durch P — Aryl-Spaltung und Dimerisierung entsteht!".

4,4 -Bis(dimethylthiophosphinyl)bipheny! (4): Das mit Kalium/18-Krone-6 in THF
erzeugte orange-gelbe Radikalanion 4°© zeigt ein gut aufgelostes ESR-Spektrum?. Die
Analyse der Hyperfeinstruktur (Tab. 2) offenbart das Fehlen der Kopplung durch die 4
Protonen in 3,3'-Stellung; dies steht in Einklang mit Beobachtungen bei den Radikal-
anionen des entsprechenden Phosphans und Phosphanoxids'V. Léingeres Stehenlassen
bei Raumtemperatur bewirkt auch hier die Abscheidung eines hellgelben Nieder-
schlags.

1,4-Bis(dimethylthiophosphinyl)naphthalin (5): Das hochaufgeléste Spektrum
(Abb. 3) des Naphthalin-Derivats 5°©, erzeugt durch Reduktion mit Kalium/18-Krone-
6 in THF, zeigt neben dem dominierenden *'P-Triplett auch alle 'H-Kopplungen
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Abb. 2. (A) ESR-Spektrum des Radikalanions von 1,3-Bis(dimethylthiophosphinyl)benzol (2* ©),

erzeugt durch Alkalimetall-Reduktion bei 300 K in THF/18-Krone-6 (| Linien des Biphenyl-Radi-

kalanions, vgl. Text). (B) Verstdrkter Randbereich mit '>C-Satelliten. (C) Computersimulation
mit einer Linienbreite von 0.012 mT

(Tab. 2). Bemerkenswert ist die kleine Kopplungskonstante in 5,8-Stellung, die auf eine
sterische Wechselwirkung der peri-Wasserstoffe mit den (H,C),P(S)-Substituenten hin-
weist. Das bei Raumtemperatur relativ bestandige Radikalanion zerfallt bei léingerem
Stehenlassen unter Abscheidung eines gelben Niederschlags.

Chem. Ber. 115 (1982)
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Abb. 3. (A) ESR-Spektrum des Radikalanions von 1,4-Bis(dimethylthiophosphinyl)naphthalin
(5°©), erzeugt durch Alkalimetall-Reduktion bei 300 K in THF/18-Krone-6. (B) Computersimu-
lation mit einer Linienbreite von 0.0101 mT

(E)-B-(Dimethylthiophosphinylstyrol (6): Die bei der Reduktion mit Kalium/18-
Krone-6 in THF entstehende rote Losung liefert ein gut aufgelostes ESR-Spektrum
(Abb. 4, A).

Das Radikalanion 6°® 148t auf Grund der behinderten Rotation um die (C; — C,)-
Bindung2? ein komplexes ESR-Spektrum mit 8 Dubletts (1 >'P, 7 'H) sowie einem Sep-
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tett durch die P-Methylprotonen erwarten. Die 'H-Kopplungskonstanten konnten
durch ein ENDOR-Spektrum bestimmt werden (Abb. 4, B): Im Hochfrequenzbereich
sind deutlich 6 Protonenresonanzen zu erkennen, moglicherweise ist somit eine der 'H-
Kopplungskonstanten verschwindend klein oder mit einer anderen entartet. Die 3!P-
Kopplungskonstante kann dann bei Beriicksichtigung der !H-Parameter aus dem ESR-
Spektrum entnommen werden; insbesondere die Temperaturabhéngigkeit dap/d7T 145t
sich so zuverlassig ermitteln.

A CH

N e e

Abb. 4. (A) ESR-Spektrum des Radikalanions von f-(Dimethylthiophosphinyl)styrol (6°©), er-

zeugt durch Alkalimetall-Reduktion bei 213 K in THF/18-Krone-6. (B) ENDOR-Spektrum des

Radikalanions (6°©) bei 200 K in THF/18-Krone-6; der Pfeil markiert die freie Wasserstoff-Fre-
quenz (14.6 MHz)

(Dimethylthiophosphinyljacetylen-Derivate T und 8: In Einklang mit den elektroche-
mischen Ergebnissen konnte keine reversible Elektroneneinlagerung zu einem besténdi-
gen Radikalanion beobachtet werden.

2,5-Bis(dimethylthiophosphinyl)thiophen (9): Die Reduktion mit Kalium/18-Krone-
6 in THF fiihrte auch bei tiefen Temperaturen zu keinem ESR-spektroskopisch nach-
weisbaren Radikal. Durch kathodische Reduktion an einer Quecksilberoberfldche in
DMTF kann aber in einem Bereich zwischen —20 und — 50°C ein Radikalanion erzeugt
werden, welches ein gut aufgelostes ESR-Spektrum zeigt (Abb. 5).

Chem. Ber. 715 (1982)
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Abb. 5. (A) ESR-Spektrum des Radikalanions von 2,5-Bis(dimethylthiophosphinyl)thiophen
(9°©), erzeugt durch Elektrolyse an einer Hg-Kathode bei 243 K in DMF. (B} Computersimula-
tion mit einer Linienbreite von 0.019 mT

Auffallend ist die relativ kleine Phosphor-Kopplungskonstante, die aulerdem noch
eine starke Temperaturabhéngigkeit zeigt.

Tab. 2 faBt die ESR-Daten der Radikalanionen 1°© bis 6°© und 9°© zusammen. Die
g-Faktoren der in Tab. 2 aufgefiihrten Radikalanionen betragen 2.0030 = 0.0002. Die

Chem. Ber. /15(1982)
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stark temperaturabhingigen 3'P-Kopplungskonstanten [s. (6)] sind zur besseren Ver-
gleichbarkeit in Tab. 2 fiir eine Referenztemperatur von 220 K angegeben.

Tab. 2. ESR-Kopplungskonstanten ay (mT) der Radikalanionen 1*© bis 6°© und 9°©
ayy, (220 K) ag™s agf! day,/dT[uT/K]

1°© 0.590 a) 0.34 (2) -5.0
<0.1 (3)
0.87 (4)
2°©b) 0.622 0.015 0.788 (4, 6) —1.15
0.133 (5)
<0.005 (2)
3909 1.215 0.042 0.175 -2.0

4°© 0.865 0.027 0.207 (2,2 -0.50
<0.005 (3,3)
5'© 1.145 0.029 0.249 (5,8) -0.85
0.220 (2,3)
0.126 (6,7)
6 © 1.29 0.045 0.111 (3)® -3.0
0.267 (2)
0.323 (2)
0.406 (4)
0.536 (a)
0.600 (B)
9°© 0.475 0.028 0.205 ~4.0

a) Nicht beobachtet. — b 2 13C-Kopplungen ergeben sich zu 0.30 und 1.16 mT. — © Lit. 12, —
4 a3, wurde mit Hilfe der aus dem ENDOR-Spektrum gewonnenen IH-Parameter berechnet. —
¢) Vorlaufige Zuordnung? nach HMO des Styrol-n-Systems28: CH, > CH = para > ortho >
meta.

C. Diskussion der ESR-Daten

Die ESR-Daten der (H;C),P(S)-substituierten n-Radikalanionen (Tab. 2) lassen sich
unter folgenden Gesichtspunkten diskutieren:

3!p-Kopplungskonstanten: Das Isotop 3'P (I = 1> 100% natiirliche Haufigkeit) be-
sitzt eine betrdchtliche isotrope Hyperfeinkopplungskonstante (A, (C'P) =
367.6 mT)??. Die relativ groBen *'P-Kopplungskonstanten sind fiir die ESR-Spektren
der Radikalanionen 1'© bis 6°© und 9°© charakteristisch, insbesondere auch wegen ih-
rer erheblichen Temperaturabhéngigkeit (6), welche das Erscheinungsbild des ESR-
Spektrums stark verdndern kann und sich daher zur Zuordnung heranziehen 148t. Die
31P-Kopplungen zeigen bei der Referenztemperatur von 220 K deutliche Unterschiede,
lassen sich jedoch — anders als bei der Trimethylsilylgruppe!42» — nicht nach einer
McConnell-Beziehung ap = Qcp - p% mit den n-Spindichten p™ korrelieren?. Eine Ur-
sache konnte in der Temperaturabhingigkeit der *'P-Kopplungen begriindet sein: trotz
linearen Verlaufes und stets negativen Vorzeichens!?~!%24 sind die Steigungen (6) ver-
schieden.

!H-Kopplungskonstanten: Neben dem elektronischen Effekt eines Substituenten in-
teressieren seine sterischen Eigenschaften. Die 'H-Kopplungskonstanten des Naphtha-
lin-Derivates 5°© liefern Informationen zum Raumbedarf der (H,C),P(S)-Gruppe:

Chem. Ber. 115 (1982)
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Verglichen mit anderen 1,4-disubstituierten Naphthalin-Radikalanionen zeigen die
Protonen in den peri-Stellungen 5 und 8 eine stark verringerte Kopplungskonstante
(Tab. 3).

Tab. 3. ESR-Kopplungskonstanten ay (mT) 1,4-disubstituierter Naphthalin-Radikalanionen

X aHst aH6,7 aHs,s

x Ge(CH3)325) 0.213 0.154 0.372
Sn(CH3)319) 0.212 0.160 0.370

© SCH326) 0.211 0.150 0.319
X Si(CH3)314) 0.231 0.141 0.319
P(S)(CH,), (5° @) 0.220 0.126 0.249

Der auffallend kleine Wert fiir die 5,8-Wasserstoff-Kopplungskonstante ist vermut-
lich auf die peri-Wechselwirkung mit den Phosphor-Substituenten zuriickzufiihren; die
hieraus resultierende Auslenkung der Wasserstoff-Substituenten aus der n-Ebene ver-
ringert die Kopplungskonstante durch verringerte Spinpolarisation und einsetzende
Hyperkonjugation. Beide Effekte bewirken gegensétzliche Vorzeichen der Kopplungs-
konstanten?”. Bemerkenswerterweise ist dieser Effekt bei Substituenten (H,C),P(S) ~
starker ausgeprégt als bei (H;C);Si-Gruppen (Tab. 3) und l4Bt auf eine erhebliche Sper-
rigkeit des Phosphansulfid-Substituenten schliefen. Allerdings wird selbst beim
Naphthalin-Derivat 5°© kein Einfrieren der >C—P<{Rotation in bezug auf die ESR-
Zeitskala beobachtet. Eine behinderte Rotation 148t sich dagegen fiir die Styrol-Verbin-
dung 6°'© feststellen. Ahnlich wie bei den Radikalanionen von Stilben oder Azoben-
zol?" ist die Rotation um die (C,— C,)-,,Einfachbindung® innerhalb der ESR-Zeitskala
eingefroren. Andererseits fiihrt die n-Elektronendelokalisation im Radikalanion zur
leichten Z/E-Isomerisierung durch Verringerung der (C,— Cp)-n-Bindungsordnung, so
daf} vermutlich das sterisch weniger gehinderte E(frans)-Isomere beobachtet wird?).
Entsprechend fiihrten die am Radikalanion 6°© durchgefiihrten ENDOR-Messungen

Chem. Ber. 715 (1982)
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fiir mehrere verschiedene Resonanzlinien zu den gleichen Ergebnissen, d. h. es liegt nur
ein einziges Isomeres vor.

Die Akzeptorwirkung von (H;C),P(S)-Substituenten: Der aus den Reduktionspoten-
tialen ablesbare Akzeptoreffekt des (H,C),P(S)-Substituenten 14Bt sich auch ESR-
spektroskopisch nachweisen; als reprasentatives Beispiel wird das meta-disubstituierte
Benzol-Derivat 2°© mit anderen, gleichartig substituierten Benzol-Radikalanionen
verglichen (Tab. 4).

Tab. 4. ESR-Kopplungskonstanten ay; (mT) 1,3-disubstituierter Benzol-Radikalanionen

X ay, ay, ay,
o 0.07 1.12 0.24
CN30 <0.008 0.829 0.144
X P(S)(CH,), 2°©) <0.005 0.788 0.133
P(O)(CH;), 1D - 0.790 0.125
P(CH;,), 11 <0.020 0.704 0.108
Si(CHj),14 0.030 0.694 0.066

In einem HMO-Modell®® ist fiir meta-Bis(akzeptor)-substituierte Benzol-Radikal-
anionen die Entartung des untersten unbesetzten Benzol-Molekiilorbitals aufgehoben
und das ungepaarte Elektron wire in das starker abgesenkte antisymmetrische Mole-
kiillorbital a, einzulagern, welches eine Knotenfliche durch die 2,5-Positionen
aufweist 2 (7).

1 A
0.158
0.267 (7)
: -0.030
(a2) (ber, mit Ap = -1,5 und k¢cp = 0.55)

Die Zuordnung der Dublettkopplungen (Tab. 2) zu den beiden einzelnen Protonen in
2- und in 5-Stellung erfolgt anhand der berechneten McLachlan-Spinpopulationen (7).

Aus der Substituentenreihenfolge (Tab. 4) ergibt sich die Einordnung der (H,C),P(S)-
Gruppe unter die gebrduchlichen Akzeptorsubstituenten: danach sind (H,C),P(S)-wie
(H,C),P(0O)-Gruppen stirkere Akzeptoren als (H;C),P- oder (H,C),Si-Substituenten;
der Akzeptoreffekt ist jedoch geringer als der einer Cyanid-Gruppe.

Die Untersuchungen wurden durch das Land Hessen, die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und den Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Danken méchten wir Herrn Dr. G. Heymer
(Hoechst AG, Werk Knapsack) fiir die freundliche Uberlassung von Dimethylthiophosphinyl-
chlorid. Die Elementaranalysen wurden freundlicherweise von der analytischen Abteilung der
Farbwerke Hoechst AG und im Labor von Prof. W. Ried, Frankfurt, durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

{H_NMR: Varian T 60, CDCl;-Losungen mit TMS als internem Standard.

Cyclische Voltammetrie: Princeton Applied Research Model 173/175 mit Glassy Carbon Elek-
trode als Arbeits- und SCE (Hg/Hg,Cl,) als Referenzelektrode. Als Elektrolytidsung wird Di-

Chem. Ber. 115 (1982)
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methylformamid mit 0.1 M Tetrabutylammonium-perchlorat verwendet. DMF (Merck p. A.)
wurde 2 d iiber Molekularsieb 4 A getrocknet und anschliefend i. Vak. destilliert.

ESR: Varian E 9 mit Tieftemperaturzubehor E 257, MeBfrequenz ca. 9.5 GHz, 330 mT Ma-
gnetfeldstdrke und 100 kHz Feldmodulation. Die Computersimulation der ESR-Spektren wurde
mit Hilfe des Programms ESPLOT 3V durchgefiihrt. Die Berechnungen erfolgten auf der Univac
1108-Anlage des Hochschulrechenzentrums Frankfurt, die graphischen Simulationen wurden auf
einem Calcomp-Plotter 763 gezeichnet.

ENDOR: Bruker ER 220 DLR, Mikrowellenfrequenz 9.6817 GHz, Feldstiarke 3457.2 G und
150 W Rf-Leistung. Das ENDOR-Spektrum wurde unter freundlicher Mithilfe von Dipl.-Chem.
B. Roth aufgenommen.

Elektrolysezelle: Modifizierte Form der in Lit.'" beschriebenen Apparatur; die Pt-Mefelek-
trode wird durch einen Tropfen Quecksilber bedeckt.

Alkalimetall-Reduktion: In einer Hochvakuum-Glasapparatur wird das Phosphansulfid mit
18-Krone-6 in THF gelost und bei tiefer Temperatur mit einem Kaliumspiegel in Kontakt ge-
bracht.

Die Verbindungen (Dimethyithiophosphinyl}benzol (1)32, 1,4-Bis(dimethylthiophosphinyl)-
benzol (3)19, B-(Dimethylthiophosphinyl)styrol (6)33 und (Dimethylthiophosphinyl)phenylacety-
len (7)33 wurden nach den angegebenen Vorschriften hergestellt, die Verbindungen 2, 4 und §
nach Lit.19 aus der organischen Bis(Grignard)-Komponente und Dimethylthiophosphinylchlo-
rid, (CH;),P(S)Cl, in THF synthetisiert. Die Aufarbeitung erfolgte durch Entfernen des Losungs-
mittels THF, Extraktion des Riickstandes mit Chloroform/Wasser, Einengen der organischen
Phase und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (5: 1).

1,3-Bis(dimethylthiophosphinyl)benzol (2): Ausb. 43%, Schmp. 139—140°C. ~ 'H-NMR: &
= 2.00 (d, 12H), 8.1 (m, 4H); 2pcy, = 13.5 Hz.

CyoH;¢P,S, (262.3) Ber. C45.8 H6.1 Gef. C45.9 H5.8

4,4"-Bis(dimethyithiophosphinyl)biphenyl! (4): Ausb. 53%, Schmp. 288 —290°C. — 'H-NMR:
& = 2.10 (d, 12H), 8.00 (m, 8 H); 2JPCH3 = 14.0 Hz.

CigH,oP,S; (338.2) Ber. C56.80 H5.92 Gef. C56.69 H 5.93

1,4-Bis(dimethylthiophosphinyljnaphthalin (5). Ausb. 51%, Schmp. 225-229°C. - 'H-
NMR: & = 2.25 (d, 12H), 8.0 (m, 4H), 8.7 (m, 2H); 2JPCH3 = 13.5 Hz.
Ci4,HgP5S, (312.4) Ber. C53.85 H5.77 Gef. C53.79 H5.92

Bis(dimethylthiophosphinyl)acetylen (8): Aus 87.5 g (0.802 mol) Ethylbromid und 19.5 g (0.802
mol) Magnesiumspénen in 80 ml trockenem THF entsteht unter N,-Atmosphire die Grignard-
Verbindung. Bei 0°C werden weitere 350 ml absol. THF zugefiigt und 1.5 h Acetylen eingeleitet;
anschlieBend tropft man langsam 102.4 g (0.802 mol) Dimethylthiophosphinylchlorid,
(CH,),P(S)Cl, in 80 ml absol. THF zu und rithrt iiber Nacht. Das THF wird abgezogen und der
Riickstand mit Chloroform und Wasser gelost. Nach Einengen der organischen Phase wird die
Substanz in Toluol aufgenommen und in der Hitze durch Zugabe von wenig CH,Cl, gelost; beim
Abkithlen kristallisieren derbe Nadeln. Ausb. 7.75 g (9.2%), Schmp. 188 — 192°C (Zers.). — 'H-
NMR: § = 2.10 (d), */pcyy, = 15 Hz.

CgH ,P,S, (210.2) Ber. C34.29 H5.71 Gef. C34.40 H 5.97

2,5-Bis(dimethylthiophosphinyl)thiophen (9): Zu einer Lésung von 0.5 g (6.0 mmot) Thiophen
in 30 ml absol. THF werden bei 0°C 12.0 mmol Butyllithium zugetropft. Danach gibt man 1.54 g
{12.0 mmol) Dimethylthiophosphinylchlorid, (CH;),P(S)Cl, in 20 ml absol. THF zu und 148t
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iiber Nacht rithren. Das THF wird abgezogen und der Riickstand mit Chloroform und Wasser ge-
lost. Nach Einengen der organischen Phase wird 9 aus Ethanol/Chloroform (5:1) umkristalli-
siert. Ausb. 0.4 g (25%), Schmp. 269—272°C (Zers.). — !H-NMR: & = 2.11 (d, 12H), 7.7 (m,
2H); *Jpcy, = 13 Hz.

CgH,,P,S; (268.4) Ber. C35.82 H5.22 Gef. C35.71 HS5.45
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