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ZUR KENNTNIS DER ORGANOPHOSPHORVERBINUNGEN, 
XVnl 

Dithiophosphinsiiuren RR'P(S)SH, Ihre Synthese, Derivate und 
Metal1 komplexe 

KLAUS DIEMERT und WILHELM KUCHEN 

Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Universitat Diisseldorf; 
Universitatsstr. 1,D-4000 Diisseldorf 

(Received August 23, 1976) 

A wide range of dithiophosphinic acids RR'P(S)SH with different organogroups was obtained in good yields by 
nucleophilic fusion of perthiophosphonic anhydrids (RPS')' with Grignard reagents R'MgX. Some reactions, 
derivatives and metal complexes [RR'P(S)S] M/n of these acids, which are useful intermediates for the synthesis of 
chiral organophosphorus compounds, are reported. 

Eine Vielzahl von Dithiophosphinsiiuren RR'P(S)SH mit unterschiedlichen Organoresten konnte in guter Ausbeute 
durch nukleophile Spaltung von Perthiophosphonsa'ureanhydriden (RPS2)2 rnit Grignardverbindungen R'MgX 
dargestellt werden. Einige Reaktionen, Derivate und Metallkomplexe [ RR'P(S)S] M/n dieser Sauren, die fur die 
Synthese chiraler Organophosphorverbindungen von lnteresse sind, werden beschrieben. 

Aus verschiedenen Problemstellungen heraus benotigten 
wir in unserem Arbeitskreis Dithophosphinduren des 
Typs RR'P(S)SH 1, Verbindungen also rnit unter- 
schiedlichem Organorest. Diese Sauren bzw. ihre Salze 
waren fur uns z.B. a l s  Chelatkomplexbildner oder 
als reaktive Zwischenprodukte fur phosphororganische 
Synthesen von Interesse, da sie sich u.a. leicht in 
stabile chirale Organophosphinsiurederivate' uber- 
fuhren lassen. 

S 

S 
Einige Chelatkomplexe RR'P; )M/n 2 (M = z.B. 

Ni(II), Pd(II), Pt(1I); R = p-Methoxyphenyl, R' =1- 
Naphthyl, 2-Thienyl) wurden wegen ihrer ausge- 
pragten thermischen Bestikdigkeit von uns inzwischen 
mit gutem Erfolg zur Trennung von Lewis-Basen 
mittels Chemisorptionschromatographie ve rwandt. 

Desweiteren konnte die vinylsubstituierte Saure 
1 (R=  p-Methoxyphenyl, R'= Vinyl) mit Methacryl- 
siiuremethylester zu einem polyfunktionellen 
Liganden kopolymerisiert werden, der mit verschie- 
denen Metdlionen hochpolymere und noch losliche 
Komplexe bildete.4 

Die Synthese der Verbindungen 1 oder ihrer Salze, 

von denen bislang nur wenige Vertreter beschrieben 
wurden, war bis vor einiger Zeit noch ziemlich 
umstandlich. Sie erfolgte meistens durch Sulfuriemng 
sekundarer Phosphine RR'PH, durch eine Friedel- 
Crafts analoge Reaktion von Perthiophosphondurean- 
hydriden (RpSz)z mit Benzol' bzw. durch Umsetzung 
von z.B. CH3(t-C4H9)P(S)Br mit NaSH,6 wobei 
ersteres u.a. aus CH3PBrz, Schwefel und t-C4H9MgC1 
erhalten wurde.' 

Auf der Suche nach einem bequemeren und all- 
gemeiner anwendbarem Verfahren zur Syn these von 
1 fanden wir in der nukleophilen Spaltung von Perthio- 
phosphonsiureanhydriden mit Grignardreagentien,' 
einer Umsetzung, die von H. Hoffmann und G. 
Schumacher im Falle des p-Methoxyphenylperthio- 
phos hondureanhydrids bereits erwahnt worden 
war,'eine brauchbare Methode, nach der Dithio- 
phosphinsiuren dieses Typs relativ schnell und in 
guter Ausbeute zuganglich sind. Gleichzeitig und 
unabhangig von uns erhielten 0. N. Grishina et d. 
auf diesem Wege einige Sauren des Typs 1 mit alipha- 
tischen Substituenten wie Methyl, A thyl, Butyl und 
Cyclohexyl." Uber dieses Verfahren und die nach 
h m  erhaltenen Sauren 1 und deren Derivate wird 
nunmehr berichtet. 
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132 KLAUS DIEMERT UND WILHELM KUCHEN 

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN 1 AUS 
PERTHIOPHOSPHONSAUREANHYDRIDEN UND 
GRIGNARDVERBINDUNGEN 

Uber die Synthese und Umsetzung der als Ausgangs- 
material benotigten Perthiophosphonsaureanhydride 
(RPS&, die z.T. sehr leicht zuganglich sind, ist 
zusammenfassend berichtet worden. 
um dimere Stoffe, deren zentrosymmetrische 
Struktur init ebeneni Phosphor-Schwefel-Vierring in 

Es handelt sich 

einigen Fallen rontgenographisch gesichert werden 
konnte. " 

nur sparlich loslichen Anhydride in atherischer Sus- 
pension mit Grignardverbindungen uberraschend glatt 
unter Erwarmung in guter Ausbeute iiberwiegend 
gemiit3 

Es zeigte sich, daf3 die in organischen Losungsmitteln 

H + / H 2 0  
(RPS2)z + R'MgX - 2RR'P(S)SH (1) 

-MgX(OH) 
1 

zu 1 reagieren. 

TABELLE I 
Schmelzpunkte, Ausbeuten und analytisehe Zusammensetzung der Sauren und Sake RR'P(S)SX (X = H, NH4, NHR3) _ _  

Schmp. Ber. % 
Formel Gef. % 

R R' X Ausb. % Molgew. P S Anmerkungen 
["el 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

p-Methox y- 
phenyl 

2-Thienyl 

2-Thicnyl 

2-Naphthyl 

2-Naphthyl 

p-Methoxy 
phenyl 

2-Thienyl 

p-Methoxy 
phenyl 

2-Thienyl 

p-Methoxy- 
phenyl 

2-Thienyl 

Athyl 

Xthyl 

Ally1 

Phenyl 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Phenyl 

Phenyl 

Allyl 

Allyl 

l-Naphthyl 

1-Naph thy1 

H 60'/0,2' C3H9PSz 45,74 
23 140,2 44,27 

NH4 183'-186' C3HlzNPSz 19,70 40,79 
83 157,2 19,35 39,58 

97 169,2 18,54 38,26 

83 

NH4 164'-168' C4HizNPSz 18,30 37,88 

NH4 161 '-1 64' 

H 68' CSHliOPSz 14.19 29,38 
70 218,2 14,lO 29,24 

H 35'-36' C S H ~ P S ~  15,94 49,51 
95 194,3 16,15 49,30 

84 253,4 12,59 37,73 
HN(CH3)3 120'-123' C8H16NPS3 12,22 37,96 

H 54' Ci iH i iPsZ 26,91 
67 238,3 26,27 

HN(CH3)3 123'-125' C14HzoNPS2 10,42 21,56 
70  297,4 10,76 21,17 

IIN(CI13)3 146'-148' Cl6HzzNOPSz 9,13 18.90 
70 339,4 8,96 18,67 

HN(CH3)3 156"-159" Ci3HisNPSl 9,82 30,49 
97 315,4 9,67 30,21 

HN(CH& 90'-93' C13HzzNOPSz 10,20 21,13 
61 303,4 10 , l l  21,21 

NH4 126'-132' C~HIZNPSJ  13,05 40,53 
48  237,3 12,75 39,51 

NH4 222'-229' C17HiaNOPSz 8,91 18,45 
96  346,9 8,81 18,41 

134b, 63iP= 61,3 

Lki3Schmp. 161°-163', 
6 3 1 ~ '  54,9 

218b 83lP= 51,3 

193b 

6 3 i P =  59,8 

Ber. C 51,45 H 7,30, 6 3 i P =  60,8 
Gef. C 50,80 H 7,27 

Lit. l6 

NH4 218' C14H14NPS3 9 3 6  2 9 3 2  L k i 6  
68  322,9 9,51 29,83 322b (nach lonenaustausch) 

~- 
a Sdp/Torr. 

Saureaquivalentgewicht. 
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DITHIOPHOSPHINS AUREN 133 

Wie im Falle anderer Nukleophile,"so findet 
demnach auch durch Organomagnesiumhalogenide 
eine offensichtlich uberwiegend symmetrische Spaltung 
des Vierrings durch Angriff des Carbanions statt, denn 
die anderenfalls zu erwartenden Phosphonsiiuren 
RP(S)(SH)2 und tertiaren Phosphinsulfide RR'?PS 
finden sich nach der Hydrolyse im Reaktionsgemisch 
nur in geringem M&e. 

Unter den Nebenprodukten, die sich zumeist nur 
bei der Umsetzung aliphatischer bzw. heteroaromati- 
scher Perthiophosphondureanhydride rnit aliphatischen 
Grignardverbindungen in merklicherem Umfang 
bilden, wurden dariiber hinaus auch noch Mercaptane 
und Dithiophosphinsaureanhydride RR'P(S)SP(S)RR' 
identifiziert. lo 

EIGENSCHAFTEN UND EINIGE DERIVATE DER 
SAUREN 1 

Da sich die bei dem vorhin geschilderten Verfahren 
zunachst anfallenden Rohsauren allmdhlich unter 
Schwefelwasserstoffabspaltung ze r~e tzen , '~  uber- 
fiihrten wir sie in die bestandigeren Salze, aus denen 
wir dann in einigen Fallen die freien Sauren 1 gewannen. 
Die dargestellten Verbindungen sind in Tabelle I 
zusammengestellt. Ihre Struktur wurde durch 'H-NMR- 
Spektroskopie und 2.T. durch 'H{3'P}-Heterokernent- 
kopplung erhartet. Die Protonenspektren wiesen die 
zu postulierenden Protonensignale mit den zu erwar- 
tenden chemischen Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten auf.I4 Die 6-31P-Werte lagen im fur 
Dithiophosphinduren typischen Erwartungsbereich. 
Die Analyse des Kemresonanzspektrums von p- 
CH30C6H4(CH3)P(S)SNa . 2H2O" und 2- 
C4H3S(CH3)P(S)SNH(CH3)3'4 zeigte, d d  in diesen 
Verbindungen die [CH3PS2]--Gruppe auf den aro- 

matischen bzw. heteroaromatischen Substituenten 
induktiv positiv und als n-Akzeptor wirkt. 

Bei den reinen freien Sauren 1 handelt es sich um 
farblose Fliissigkeiten bzw. wachsartige Substanzen, 
die, wie auch die Salze, in Wasser und polaren orga- 
iiischen Solventien Iiislich sind. Ihr in CC14 aufgenom- 
menes IR-Spektrum weist die scharfe Absorptions- 
bande der freien SH-Gruppe bei 2570-2550 cm-' 
auf; in kapillarer Schichtdicke ader mittels KBr- 
Presslingen aufgenommen, taucht daneben in den 
Spektren die flache und breite Absorption der uber 
schwache Wasserstoffbriicken assoziierten SH-Gruppen 
bei 2200-2500 cm-' auf. 

In Tabelle I1 sind einige von 1 abgeleitete Derivate 
mit chiralem Phosphor zusammengestellt. Durch 
Umsetzung der entsprechenden Dithiophosphin- 
siiuren 1 mit PCls in CC14 nach 
RR'P(S)SH + PC15 - RR'P(S)Cl + HCl t  P(S)C13 

ent standen Thiophosphinsaurechloride, nach 

RR'P(S)SM + CH3J - RRfP(S)SCH3 + MJ (3)  
M = Na*, NH4+, HN(CH3)+3 
resultierten aus den Salzen die entsprechenden Methyl- 
ester. Die chirale p-Methoxyphenyl-methylthiophos- 
phindure konnte in Anlehnung an ein bekanntes 
Verfahren" in guter Ausbeute aus der entsprechenden 
Dithiosiure gems 

(2) 

CH OH 
RR'P(S)SH 3 -H,O 

H I 0  RRfP(S)SCH3 RR'P(S)OH 

R = p-CH30C6H4, R' = CH3 
aus der nach GI. 1 entstehenden Rohdure erhalten 
werden. 

(4) 

TABELLE I1 
Siedepunkte bzw. Schmelzpunkte, Ausbeuten und analytische Zusammensetzung chiraler Verbindungen RR'P(S)X (X = SCH,, C1) 

Ber. % 
Sdp./Torr Pormel Gef. % 

R R' X Ausb. % Molgew. P S C1 Molmasse 

p-Methoxy- Methyl S-CH3 40,5°-41,50a C9H130PSz 13,32 27,61 
phenyl 95 232,3 13,25 27,52 237 

phenyl 36 220,6 14.15 14,78 15,94 
p-Methoxy- Methyl C1 112°-1170/1,0 CgHloOClPS 14,04 1434 16,07 

2-Thien yl Methyl S-CH3 106°-1080/0,2 C6H9PS3 14.87 46,16 209 
91 208,3 14.89 45,76 

56 196,6 15,64 32,98 17,71 
2-Thienyl Methyl C1 130°-1350/1,0 C S H ~ ~ P S ~  15,75 32,61 18,08 

a Schmp. 
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134 KLAUS DIEMERT UND WILHELM KUCHEN 

METALLKOMPLEXE 

Zahlreiche Metallionen werden durch die Sauren 1 
oder deren Sake aus wassrigen Lijsungen als Chelat- 
komplexe 2 ausgefallt, die in ihren Eigenschaften 

weitgehend mit den entsprechenden Metallkomplexen 
anderer Dithiophosphinsauren iibereinstimmen, iiber 
die zusammenfassend berichtet worden ist.'8*'9 

Einige Verbindungen 2 sind in Tabelle 111 zu- 
sammengefaflt. W%hrend sich die blauvioletten Ni(I1)- 

TABELLE I11 
Schmelzpunkte, Ausbeutcn und analytische Zusammensetzung der Metallkomplexe [ RR'P(S)S] M/n 

Schmp. Ber. % 
Formcl Gef. % 

R R' M Ausb. % Molgew. M P S Anmerkungen 
I'Cl 

2-Thienyl 

p-Methoxy- 

2-Naph thy1 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

phenyl 

P-Methoxy- 
phenyl 

2-Thienyl 

2-Naphthyl 

P-Methoxy- 
phenyl 

phenyl 
p-Methoxy- 

2-Thienyl 

p-Methoxy 
phenyl 

2-Thienyl 

p-Methoxy- 
phenyl 

phenyl 
p-Methoxy- 

phenyl 
2-Thienyl 

2-Thienyl 

2-Thienyl 

P-MethoXy- 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Athyl 

AUyl 

Phenyl 

Methyl 

Methyl 

Methyl 

Athyl 

Allyl 

Allyl 

Phenyl 

Phenyl 

Cr(II1) 144'-145' CrC24Hm03P3S6 
75 703,8 

Ni(l1) 249'-251' N ~ C Z Z H Z O P ~ S ~  
93 533,3 

Ni(I1) 133'-134' N ~ C I ~ H Z ~ O Z P Z S ~  
35 521.3 

Ni(I1) 94'-95' NiC2oH2402P& 
51 545,3 

Ni(I1) 140°-1410 NiC14H1&S6 

Ni(I1) 233'-234' NiC26H240zP2S4 
82 497,3 

77 617,4 

39 569,4 
Ni(I1) 302'-304' NiC2oH16P2Srj 

1-Naphthyl Ni(I1) 299'-302' N i C ~ H a 0 2 P 2 S 4  

1-Naphthyl Co(I1) >140° CoC34H2s02P2S4 

1-Naphthyl Cr(II1) 148' CrCS1H4203P3S6 

88 717,5 

quant. 716,7 

64 1041,7 
1-Naphthyl Ni(I1) 299'-30 1 ' NiC2&oPzS6 

97 669,5 
1-Naphthyl Cr(1II) >142O CrC42HmP3Sg 

I-Naphthyl Co(II1) >I20 CoC28H2oPzS6 

78 968,2 

48 669,7 

8,23 
8,04 
7,38 
7,16 
6,80 
6,64 

17,41 
17,38 
16.25 
16,21 
13,57 
13,45 
11,90 
11,92 

13.18 
13,13 
11.00 
10,9 3 
11,26 
11,13 
10,76 
10,73 

11,80 
11,78 
9,5 1 
9,48 

10,31 
10,18 
8,19 
8,14 
8,22 
8,13 
4,99 
4,82 
8,79 
8,72 
5,38 
5,41 
8,82 
8,44 

18,37 
18,47 
17.15 
17,19 

13,9 1 
14,05 

11,88 
12,07 
11,36 
11,32 

10,89 
11,13 
8,62 
8 5 5  
8,62 
8,55 
8,90 
8,36 
9,26 
9,22 
9,58 
9,59 
9,26 
9,08 

45,67 
45,03 
21,33 
27,08 
25,18 
24,85 
38,05 
38,07 
35.52 
353  1 

26,OO 
26,13 

43,20 
43,43 
24,05 
23,78 
24,60 
24,23 
2352 
2335 

38,68 
3855 
20,77 
20.62 
33,79 
33,74 
17,86 
17,85 
17,86 
17,58 
18,43 
18,41 
28,76 
28,72 
29,79 
29,78 
28,76 
2835 

631 =54,0 
Mofmasse: 33 3,3 34 
63lp= 85,3 

Lit.": Schmp. 203-206' 

Ber. C 38,96 H 4,09 
Gef. C 38,39 H 4,16 
Molmasse: 496, 500 

63iP= 88,O 

Ber. C 44,05 H 4,44 
Gef. C 44,08 H 4 5 9  
Molmasse 549,550 

Molmasse: 493,498 
6 3 + =  81,O 

Lit. 16 

Lit. 16 

Lit. 16 

Lit. 16 

Lit. 16 

Lit. 16 
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DITHIOPHOSPHINSXUREN 135 

Komplexe als diamagnetisch und damit eben erweisen, 
lag das magnetische Moment der violetten Cr(II1)- 
Komplexe, fur die eine oktaedrische Struktur 
anzunehmen ist, in allen Fallen bei ca. 3,9 B.M. und 
entsprach damit dem fur sie zu erwartenden reinen 
Spinwert. Die fur die smaragdgriinen Co(I1)-Komplexe 

RR'P(S)2Co/2: R = p-Methoxyphenyl, R' = 1-Naphthyl, 
4,5 B.M. (295 K);  R = 2-Thienyl, 
R' = 1-Naphthyl, 4,22 B.M. (295 K) 

gefundenen Momente hingegen lassen auf deren 
tetraedrische Mikrosymmetrie schliessen. Die 
postulierten Koordinationsgeometrien werden 
weiterhin durch die Elektronenspektren erhartet, 
die nach Bandenlage und Bandenintensitat den 
Spektren anderer Dithiophosphinatokomplexe dieser 
Metalle mit gesicherter Struktur entsprechen." 

Die aus den Spektren der oktaedrischen. Cr(II1)- 
Komplexe ermittelten Ligandenfeldparameter A 
und f3 zeigten einrnal mehr, dai3 die Natur der Organo- 
substituenten im Falle der Dithiophosphinsauren 
praktisch ohne EinfluB auf das vom Liganden 
bewirkte Feld ist." 

organischen Liisungsmitteln maf3ig bis gut loslich, 
Alle in Tabelle 111 aufgefuhrten Komplexe sind in 

EXPERIMENTELLER TEIL 

1 .  Me@methoden 

Molmassen: Dampfdruckosmometer der I:irma H. KMUCK, 
Berlin (in CHCI3); 6 3iP [ppm] : Multikernspektrometer 
HX 60 der Firma Bruker-Physik AG. (Losungsmittel CDC13, 
Trimethylphosphit ( 6 3 1 ~  = 140.4) als innerer Standard), 
Ermittlung durch 1H{31P>Entkopplung, die Werte sind 
umgerechnet auf 85% ige H3P0.4. 

Suszeptibilitatsmessungen: Teils nach der Methode 
G o ~ y , ~ ~  teils nach der Methode F ~ a d a y . 2 ~  Zur diamagnet- 
ischen Korrektur wurden die in I . c . ~ ~  aufgefuhrten Pascal'schen 
Konstanten benutzt. Verwendet wurde ein Magnet B-E 10 der 
Firma Bruker-Physik A.G. in Kombination mit einer elektro- 
nischkn Mikrowaage 4107 der Firma Sartorius. 

2 Ausgangsmaterialien 

Die Perthiophosphonsiiureanhydridc (RPS2 )2 (R = Methyl% 
Pheny1,x 2=ThienyI,27 1-Naphthy1.z p-Methoxyphenyl,a 
p-Athoxyphenyl%) sowie die Grignardreagentien R'MgXB 
wurden nach den in den Literaturzitatcn angegebenen 
Verfahren hergestellt. 

3 Allgemeine A rbeitsvorscliriften 
Ammonium- bzw. Trimethylammoniumsalze R R  'P(S)SX 
( X  = NH,. NH(CH, ) , ) .  5 mmol des Anhydrids (RPS,), 
werden in 200 ml Ather suspendiert und untcr trockenem 
Stickstoff und standigem Ruhren wahrend 1 h bei Oo rnit 
einer Lasung von 11 mmol R'MgX in 200 ml Ather oder abgesehen VOn dennur sehr sparlich loiichen 1-Naphthyl- Tetrahvdrofuran versctzt. ~~~h beendeter zugabc w k d  das 

bzw. 2-Thienyl-substituierten Verbindungen. 

unterschiedlichen Substituenten cis-trans Isomerie 
moglich. Beide Formen sollten sich in ihren physika- 
lischen Eigenschaften wie z.B. in Schmelzpunkt, 
Ldslichkeit, Verhalten bei der Chromatographie 
voneinander unterscheiden. In diesem Zusammenhang 
sei erwahnt, dai3 bei der Darstellung und anschlieaen- 
den Reinigung einiger der hier aufgefuhrten Ni(1I)- 
Komplexe verschiedentlich das Auftreten scheinbar 
unterschiedlicher Kristallfraktionen mit leicht 
differierendem Schmelz- und Loslichkeitsverhalten 
beobachtet wurde. Bei Versuchen, diese weiter zu 
reinigen, wurden schliedlich jedoch immer einheitlich 
schmelzende Substanzen erhalten. Moglicherweise 
hatten sich hierbei evtl. mitentstandene cis-Isomere 
in die vermutlich stabilere trans-Form umgelagert. 
Wie eine rontgenographische Strukturbestimmung 
zeigt, liegt letztere als einzige Form im Bis[2-Thienyl- 
methyl-dithiophosphinato] -nickel(II) vor*', das nach 
einmaliger Umkristallisation aus Xylol in blauvioletten 
Nadeln, Schmp. 2 14"-2 17", erhalten wurde. 

Wie danken dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Untershitzung dieser Arbeit, sowie den 
Firrnen Bayer AG-Leverkusen, Henkel & Cie und der 
Knapsack AG, fur die Uberlassung von Chemikalien. 

Bei den ebenen Ni(1I)-Komplexen ist aufgrund der 
Reaktibnsgemisch noch 2 h zum Ruckflu5 erwarmt und sodann 
durch langsamen Zusatz von 200 ml5% iger Schwefelsiure 
unter Eiskuhlung hydrolysiert. AnschlieDcnd wird die 
organische Phase abgetrennt, die wassrige Phasc mehrfach 
mit Ather extrahiert und die vcreinigten organischcn 
Phasen mit Na2S04 getrocknet. Nach dem Abdampfcn 
des Lasungsmittels und der im Wasserstrahlvakuum bis ca. 
60° fliichtigen Anteile wird der olige oder feste Ruckstand 
in ca. 500 ml Benzol gelost. Beim Einleitcn von gasformigem 
Ammoniak oder Trimethylamin in die Liisung fallt das 
entsprechende Salz aus, ein Vorgang der durch Zusatz von 
ca. 200 ml Petrolather (7Oo-9O0) vervollstandigt wird. Zur 
weiteren Reinigung kann das Salz aus eincm geeigneten 
Losungmittel (2.B. AthanollXther) umkristallisicrt wcrdcn. 

Methylester RR'P(S)SCH3 Eine Mischung von 200 mmol 
Ammoniumsalz, 40 mmol CH3I und 100 ml Dioxan wird 
wIhrend 1 h zum Ruckflu5 erwarmt. Sodann I a t  man das 
entstandene Ammoniumjodid uber Nacht absitzen, filtriert, 
dampft i.Vak. ein und kristallisiert den Ruckstand aus 
Petrolather. 

Dithiophosphinshren RR'P(S)SH Zur Reindarstellung 
der Sauren geht man zweckmksig von ihren Salzen aus. 
Die in Wasser nur sparlich Ioslichen Sauren mit aromatischen 
Substituenten fallen beim Ansauern der wissrigen Salzlo- 
sungen aus. Sie konnen nach dem Trocknen z.B. aus Ligroin 
(100°-135"), Isopropanol (20: 1) umkristallisiert werden. 

Die Sauren mit niedrigem Alkylrcst reinigt man am besten 
durch Destillation, nachdem man sie durch Einleiten von 
HClGas in eine Lijsung bzw. Suspension ihrer Sake  in Ilioxan 
in Freiheit gesetzt hat. 
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Thiophosphinsaurechloride RR'P(S)Cl Eine Mischuq 
aus 4 mmol Dithiophosphinsaure, 4 mmol PCls und 50 ml 
CHC13 wird unter Feuclitigkeitsausschlu~ wahrend 3 h zum 
RiickfluD erwarmt. Sodann wird i.Vak. das Lijsungsmittel 
entfernt, der olartige Riickstand mit heif3em Hexan extrahiei 
der Extrakt nach dem Eindampfen i. Vak. fraktioniert. 

Metalldithiophosphinatokomplexe [ R R 'P(S)S 1 Mln 
zentrierte wassrige Lijsungen stochiometrischer Mengen 
von MCtakdk und Ammoniumdithiophosphinat werden 
unter Riihren zusammengegeben. Naeh kurzem Erwarmen 
wird der cntstandene Komplex abfiltriert und nach dem 
Trocknen aus einem geeigneten Losungsmittel (Isopropyl- 
alkohol, Xylol, Petrolather ( 10Oo-15O0)) umkristallisiert. 
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