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FRITZ SEEL *), KURT BALLREICH und REINHARD SCHMUTZLER 
Darstellung von Saurefluoriden der Thiophosphonsauren mittels 

Kaliduorsulfinats 
Aus dern Laboratoriurn fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 29. Juni 1961) 

Nach einer bereits mehrfach beschriebenen Methode1.2) wurden aus den ent- 
sprechenden Chlorverbindungen durch Umsetzung rnit Kaliumfluorsulfinat die 
folgenden Fluorderivate der Thiophosphorsaure erhalten: Thiophosphorsiure- 
rrifluorid, Difluorothiophosphorsaure-athylester, Methyl- und Phenylthiophos- 

p honsauredifluorid. 

Im Zusammenhang mit der Aufkltirung des Ablaufes der Umsetzung von Phenyl- 
phosphordichlorid mit Kaliumfluorsulfinat, die unerwarteterweise Phenyfphophon- 
sduredipuorid und PhenylthiophosphnsdurediPuorid 2) ergeben hatte, interessierte uns 
das reine Phenylthiophosphoduredifluorid. Die gewiinschte Verbindung lieD sich 
ebenso wie einige andere Huorderivate der ThiophosphoWuren und auch das 
Trifluorid der Thiophosphorsiiure selbst mittels Kaliutnfluorsu@nurs leicht aus den 
entsprechenden Chlorverbindungen durch Chlor-Fluor-Substitution herstellen. Die 
im Versuchsteil beschriebenen Umsetzungen von Thiophosphorsauretrkhlorid, 
Dichlorothiophosphorshre-iithylester sowie Methyl- und Phenylthiophosphonsiiure- 
dichlorid verliefen glatt nach den Gleichungen 

PSCl3 + 3 KSOzF -----+ 

RPSClz + 2 KSOzF ----+ 

PSF3 + 3 KCI + 3 SO2 

RPSFz + 2 KCI + 2 SO2 

Em Zusatz von inerten Verdiinnungsmitteln geeigneten Siedepunktes ist bei ungiinsti- 
gem Mengenverhdtnis von fiiissiger und fester Substanz vorteilhaft. (Auch bereits 
vorhandenes fliissiges Huorid kann als Verdiinnungsmittel fiir die Fluorierung weiterer 
Chlorverbindungen verwendet werden.) 

A b w h e n  vom Thiophosphorsauredorid3) sind die erhaltenen Verbindungen 
bisher nicht bzw. kaum in der Literatur beschrieben worded. Die Stoffe besitzen 

*) Jetzige Adresse: Institut fur Anorganische Chemie der Universitat des Saarlandes, 
SaarbrUcken. 

1) F. SEEL und L. RIEHL, Z. anorg. allg. Chern. 282, 293 [1955]; F. SEEL und J. LANGER, 
ebenda 295, 316 11958J; Chem. Bet. 91, 2553 [1958]; F. SBEL und K. BALLREICH, ebenda 92, 
434 [1959]. 

2) F. SEEL, K. BALLREICH und R. SCHMUTZLER, Chem. Ber. 94, 1173 [1961]. 
3) T. E. THORPE und J. W. RODOER, J. chem. Soc. [London] 53,766 [1888], 55,306 [l889]; 

D. P. Smvetwm und H. RUSELL, J. Amer. chem. Sac. 61, 3264 [1939]. 
4) Nach AbschluD unserer Untersuchungen ist uns eine russische Arbeit zugilnglich ge- 

worden, in der Ober die Darstellung des Phenylthiophosphonsauredifluorids aus dem Dichlorid 
mit Zink- bzw. Antimon(II1)-fluorid und aus dern Phenylphosphonsiiuredifluorid rnittels 
Phosphor(V)-sulfids berichtet wird. (L. M. YAGUPOL'SKU und ZH. M. IVANOVA, J. Gen. 
Chemistry USSR [Englische ubersetzung] 30, 1310 [1960]). Vgl. auch C. W. TULL~CK und 
'D. D. COPPMAN, I. org. Chemistry 25, 2016 [1960]. 
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einen charakteristischen Geruch. Wiihrend PhenyIphosphonsciuredipuorid~) unertrag- 
lich scharf riecht und zu Triinen reizt, ist der ozoniihnliche Geruch von Methyl- und 
Phenylthiophosphonsiiuredijiuorid nicht so unangenehm. Besonders bei der Methyl- 
verbindung, nicht so sehr bei dem weniger fluchtigen Phenylderivat wurden ausge- 
sprochene physiologische Wirkungen festgestellt, wie sie teilweise auch B. C. SAUN- 
DERS~-*) bei den ,,AlkylphosphoriIuoridaten", (RR'CHO)zPOF, beschrieben hat. 

Einige der nach SAUNDERS~) speziell von ,,diisopropyl phosphoro-fluoridate" (DFP) ver- 
ursachten Symptome wurden auch im Fallevon Methylthiophosphonsauredifluorid beobachtet, 
z. B. leichte Miosis,verbunden mit verringerter Akkommodationsffthigkeit des Auges, erhohte 
Sekretion der SchweiBdrusen und Anzeichen von Bradykardie. Besonders ausgepragt waren 
zentrale Effekte, wie ubermaBiges Traumen, Hahuinationen, Kopfschmerzen, Schlaflosig- 
keit und depressive Zustande. Die erwahnten Symptome stellten sich im Normalfall erst 
einige Stunden nach der Einwirkung der betreffenden Verbindung ein und klangen zumeist 
innerhalb von zwei Tagen wieder ab. Nachhaltige Giftwirkungen bzw. dauernde gesundheit- 
liche Schldigungen konnten - allerdings bei vorsichtiger Handhabung der Subs:anze.n - 
nicht festgestellt werden. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEME~NSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
danken wir fur die Forderung dieser Arbeit, den FARBENFABRIKEN BAYER fur die Lieferung 
von Thiophosphorsauretrichlorid und Herrn Dr. F. W. HOFFMANN, Army Chemical Center, 
Maryland, USA, fiir die Lieferung von Methylphosphordichlorid. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
SImtliche Umsetzungen wurden unter trockenem Stickstoff in einer Glasapparatur durch- 

gefuhrt, die aus einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, einem Tropftrichter- 
KPG-Ruhrer und einem RLickfluRkuhler (Wasserkuhlung) mit angeschlossener Intensiv- 
kuhlfalle (Trockeneiskuhlung) zusammengestellt war. 

Thiophosphorsaurerr~uorids): Bei diesem Versuch wurden in dem Rundkolben 110 g 
80-proz. KuliumJ?uorsul/nat (0.72 Mol) innerhalb von 1/2 Stde. mit 35 g (0.21 Mol) Thio- 
phosphorsiiurefrichlorid (Sdp. 125") umgesetzt. In der Intensivkiihlfalle kondensierten das 
leicht fluchtige Fluorierungsprodukt und Schwefeldioxyd. Bei kuner Wegnahme des Kiilte- 
bades konntereine deutliche Trennung in zwei Schichten beobachtet werden : eine kleinere 
obere, die auaer dem Trifluorid auf Grund des positiven Chlortestes auch geringe Anteile 
Thiophosphotsaurechloriddifluorid (Sdp. 6.3") in wechselnder Menge enthalten muBte, und 
eine groBere untere, bestehend aus Schwefeldioxyd. Zur vollstandigen Umsetzung des chlor- 
haltigen Produktes wurden die kondensierten Gase schlieDlich durch ein 25 cm langes und 
2 cm weites Glasrohr geleitet, das mit Kaliumfluorsulfinat beschickt und mittels eines elek- 
trischen Ofens auf 90" geheizt war. 

SchlieBlich wurden das Trifluorid und das Schwefeldioxyd durch Destillation bei Norrnal- 
druck voneinander getrennt. Hierzu diente die in der Abbildung dargestellte Gasdestillations- 
kolonne aus Jenaer Glas mit Raschig-Ringen, die sich sowohl durch gute Trennwirkung als 

~ ~~~ 

5)  Phenylphosphonsiiuredifluorid laRt sich nach der Fluorsulfinat-Methode ebenfalls mit 
guter Ausbeute aus dem Dichlorid gewinnen. uber die Darstellung der Verbindung mittels 
Natriumfluosilikats berichteten neuerdings V. GUTMANN, P. HEILMAYER und K. UTVARY 
(Mh. Chem. 92, 196 [196l]). 

6) The Royal Institute of Chemistry Lectures, Monographs and Reports 1953, Nr. 1. 
7) Chem. Soc. Spec. Publications 8, 165 [1957]. 
8) Endeavour 19, 36 [1960]. 
9) Bearbeitet von K. BALLREICH (Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart, 1957). 
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auch durch einfache Konstruktionsmerkmale auszeichnet. Nach vorherigem vollstandigen 
Evakuieren wurde das zu trennende verfliissigte Gasgemisch unter seinem eigenen Dampf- 
druck in den Siedekolben einkondensiert (Kiihlmittel : 
fliiss. Luft). Hierauf wurde iiber die AuRenhahne rnit 
einer Anlage fiir Reinststickstoff verbunden und ein dem 
AuRendruck (745 Torr) entsprechender Stickstoffdruck 
eingestellt. Endlich wurden noch vor Beginn der Destil- 
lation die Kiihlfinger des Dephlegmators und der Vorlage 
rnit Trockeneis beschickt. Die Kolonne trat in wirksame 
Funktion, wenn die AuRentemperatur des Destillations- 
kolbens mittels eines geeigneten Kaltebades ruf -40 bis 
-20" eingestellt wurde. Nachdem das Thermometer eine 
konstante Siedetemperatur anzeigte, wurde der Hahn 
zwischen Kolonne und Vorlage geoffnet, so daR das 
schwere Gas in die Vorlage (Trockeneiskiihlung) sinken 
konnte. Nach Beginn der Kondensation am Kiihler iiber 
der Vorlage wurde der Zwischenhahn so eingestlllt, daR 
die Tropfenzahl lOmal kleiner war als am Dephlegmator. 
lnsgesamt wurden 12 ccm, d. h. etwa 15 g (= 5 5  % des 
Erwartungswertes) isoliert. (Nach Beendigung der Destil- 
lation wurden die Inhalte von Siedekolben - vorwiegend 
Schwefeldioxyd - und Vorlage rnit fliiss. Luft zuerst 
eingefroren und hierauf nach dem Evakuieren der Anlage 
durch Umkondensieren entfernt.) 

Das erhaltene Thiophosphorsauretrifluorid zeigte die in 
der Literatur beschriebenen Merkmale, so die Eigen- 
schaft der Selbstentziindlichkeit. Die Verhaltnisanalyse 
einer mittels Natronlauge hydrolysierten Gasprobe ergab 
das Atomverhaltnis P:S:F = 1.00:0.97:2.95. 

Di~7uorothiophosphorsaure-athylester9) : In dem Re- 
aktionskolben befanden sich 65 g 80-proz. Kalium- 

Fraktionierkolonne 
zur Destillation verfllissigter Gase 

fluorsulfnat (0.43 Mol), in dem Tropftrichter 36 g (0.2 Mol) Dichlorothiophosphorsaure- 
iithylester vom Sdp. 56.6- 56.971 2 Torr, der durch Umsetzen von Thiophosphorslure- 
trichlorid rnit absol. Athanol 10) hergestellt worden war. Nach sorgfaltigem SpLilen rnit 
Stickstoff (der auch wahrend der Umsetzung langsam durchgeleitet wurde), lieO man die 
Phosphor-Chlor-Verbindung im Verlauf von 1 Stde. auf das Fluorsulfinat tropfen und er- 
warmte das ReaktionsgefAO gleichzeitig auf 50" (6lbadtemperatur). Nach beendeter Um- 
setzung hatte sich im KondensationsgefaD reichlich Schwefeldioxyd verflssigt. Nach dessen 
Abdampfen verblieben etwa 2 ccm der im Gasstrom verfliichtigten Phosphor-Fluor-Ver- 
bindung. Die Hauptmenge des gewiinschten Produktes konnte nach Entfernung der nicht 
mehr benatigten Apparateteile (Tropftrichter, RlickfluRkiihler) und Aufsetzen eines ab- 
steigenden Kiihlers bei etwa 100 Torr Unterdruck und einer Badtemperatur von 50-60' in 
eine rnit Trockeneis gekiihlte Vorlage destilliert werden. Das Destillat wurde schlieOlich nach 
Zugabe einiger g KSO2F uber eine Widmer-Spirale bei Normaldruck unter Stickstoff rektifii 
ziert. Die Ausbeute an chlorfreiern Thiophosphorsaure-athylester-difluorid vom Sdp. 71.5 bis 
77.7'/741 Tom betrug 13 g, d. h. 45 % des Envartungswertes. Zur Analyse wurde eine Probe 
rnit Natronlauge und Wasserstoffperoxyd zu Sulfat und Phosphat zersetzt. 

Ber. P 21.20 S 21.95 C2HsOPSF2 (146.2) Gef. P 21.05 S 21.70 
10) P. S. PISHOHIMUKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3854 119081. 
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Methylthiophosphonsauredifluoridll): In der bereits beschriebenen Apparatur wurden 
29.8 g (21.1 ccrn, entspr. 0.2 Mol) Methylthiophosphonsauredichlorid1z) rnit einer Suspension 
von 60 g KSOzF in 100 ccm trockenem Xylol (Isomerengemisch vom Sdp. 134- 140") um- 
gesetzt. Bereits bei 50" Badtemperatur begann eine allmahlich starker werdende Entwicklung 
von Schwefeldioxyd. Bei 110" Badtemperatur war der Riickflul? eines niedriger siedenden 
Produktes zu beobachten. Das Reaktionsgemisch wurde noch 90 Min. auf 120" und weitere 
90 Min. auf 80" erwarmt. Nach Stehenlassen Uber Nacht wurde unter Atmospharendruck vom 
festen Riickstand abdestilliert. Zwischen 58 und 61" ging hierbei eine Fliissigkeit iiber. die 
durch zweimalige Fraktionierung reines chlorfreies Methylthiophosphonsauredifluorid vom 
Sdp. 59-6Oo/760Torr ergab. Ausb. 14.1 g (60.7% d. Th., bez. auf CH3PSC12). 

Mit noch besserer Ausbeute und in bequemerer Weise konnte CHjPSFz nach der Benzoyl- 
fluoridmethode 13) aus der Chlorverbindung dargestellt werden, wenn Antimono-chlorid 
als Katalysator zugesetzt wurde: In einem 100-ccm-Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr 
und RiickfluDkiihler wurden im Stickstoffgegenstrom 17.7 g = 12.5 ccm (0.1 19 Mol) Methyl- 
thiuphosphonsauredichlorid und 36 g (0.29 Mol) Benroylfluorid eingefiillt und schliefilich noch 
einige Tropfen Antimono-chlorid zugesetzt. Bereits bei 130- 140" Badtemperatur konnte 
starker RiickfluD einer farblosen Fliissigkeit beobachtet werden (Benzoylfluorid siedet bei 
170"). Nach 2 Stdn. wurde bis zum Aufhoren des Siedens abgekiihlt, ein absteigender Kiihler 
rnit Thermometerzwischenstiick aufgesetzt und destilliert. Das bei 58 -65" iibergehende 
Destillat ergab nach nochmaliger Fraktionierung 10.5 g C H ~ P S F Z ,  entspr. 77 % Ausbeute. 

CH3PSFz (1 16.1) Ber. C 10.33 H 2.58 F 32.73 S 27.60 
Gef. C 10.66 H 2.61 F 32.30 S 27.72 

Phenylthiophosphonsauredifluorid: In den Reaktionskolben wurden nach dem Spiilen rnit 
Stickstoff nacheinander 3 1.6 g = 23 ccm (0.15 Mol) Phenylthiophosphonsauredichlorid (s. u.), 
60 ccrn absol. Benzol und 45 g Kaliumfluorsul'nat eingefillt. Das Gemisch envarmte sich 
bereits beim Riihren bei Raumtemperatur. Im 6lbad setzte bei 70" eine allmahlich starker 
werdende Gasentwicklung ein. Nach 4stdg. Erwlrmen auf 100" wurde unter Feuchtigkeits- 
ausschluR filtriert und der Rilckstand rnehrfach rnit heihm Benzol ausgewaschen. Die Erst- 
destillation des Filtrates ergab ein fliichtiges Produkt vom Siedebereich 68 -75"/13 Torr 
(ng 1.5129). Durch Fraktionierung konnten 15.3 g (entspr. 50% Ausbeute) Phenylrhiophos- 
phonsauredifluorid als farblose charakteristisch riechende Fliissigkeit vom Sdp. 70°/1 3 Torr 
(nil  I .5 140) gewonnen werden. 

C6HsPSFz (178.2) 

Phenylthiophosphonsauredichlorid konnte nicht nur nach Literaturangaben 14) mit 80 % 
Ausbeute durch Umsetzung von Phenylphosphordichlorid rnit Thiophosphorsauretrichlorid 
erhalten werden, sondern auch durch Einwirkung von Sch wefel auf Phenylphosphordichlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (vgl. die entspr. Synthese der Methylverbindung 12)). 

In 18 g (0.1 Mol) Phenylphosphordichloridl5) wurden unter leichtem Enviirmen 4 g Schwefel 
und 0.5 g Aluminiumchlorid aufgelost. Nach einigen Stunden wurde die klare gelbe L6sung 
i. Vak. destilliert, wobei die Fliissigkeit zunehmend dunkelbraun wurde. Als einziges flochtiges 
Produkt wurde eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 130- 135"/l3 Torr erhalten, deren Bre- 
chungsindex. n$l 1.6225, mit der Literaturangabe fur C6HsPSCIz (nL0 1.6230) iibereinstimmte. 

Ber. C 40.45 H 2.82 F 21.32 Gef. C 40.46 H 2.83 F 20.65, 20.82 

11) Bearbeitet von R. SCHMUTZLER (Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart, 1960). 
12) Methylthiophosphonsauredichlorid wurde nach F. W. HOFFMANN, D. H. WADSWORTH 

und H. D. WEIS (I. Amer. chem. SOC. 80, 3945 [1958]) aus Methylphosphordichlorid und 
Schwefel bei Gegenwart von Aluminiumchlorid hergestellt. 

l 3 )  Vgl. F. SEEL, K. BALLREICH und W. PETERS, Chem. Ber. 92, 21 17 [1959]. 
14) H. B. GOTTLIEB, J. Amer. chem. SOC. 54, 748 [1932]. 
15) B. BUCHNER und L. B. LOCKHART. J. Amer. chem. SOC. 73, 755 [1951]. 




