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HERBERT TEICHMANN und GUNTER HILGETAG 
Beitrage zur Chemie der Thiophosphate, XI11 1) 

Zur Alkylierbarkeit des Thiophosphoryl-Schwefels 
in tertiaren Thiophosphaten2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 20. November 1962) 

Aus Trimethylthionophosphat und Antimon(V)-chlorid entsteht uber ein I : 1 - 
Addukt quantitativ Tetramethylthiophosphatacidium-hexachloroantimonat, 
das auch durch Methylierung des Trimethylesters mit Oxoniumsalzen erhalten 
werden kann. Die Eigenschaften der neuartigen Phosphonium-Verbindung sowie 
weitere Versuche uber die Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf tertiare 

Thionophosphate werden beschrieben. 

Wahrend Antirnon(V)-chlorid bei Raurnternperatur mit Trimethylthionophosphat 
unter heftiger Gasentwicklung und Dunkelfarbung reagiert, erhalt man aus aquimo- 
laren Mengen der gleichen Komponenten in Methylenchlorid bei -80" eine feste 
gelbe Verbindung. Beim Versuch, dieses Addukt zu isolieren, zersetzt es sich bereits 
unterhalb von 0" unter allmahlichem Verblassen der Gelbfarbung zu einer kristallinen, 
farblosen, nicht hygroskopischen Substanz, die unloslich in Ather und Kohlenwasser- 
stoffen ist, sich aber in polaren Solventien wie Methylenchlorid, Nitromethan, Ace- 
tonitril lost. Leitfahigkeitsmessungen lassen den Charakter eines starken binaren 
Elektrolyten erkennen. In der analytischen Zusammensetzung unterscheidet sich die 
Verbindung von einem 1 : 1-Addukt durch den Mehrgehalt von einem Mol. CHjCl. 
Alle diese Befunde sowie die Verhaltensweisen der Substanz sind nur mit einer salz- 

W- 

Abbild. 1.  Leitfahigkeit von l a  in Nitromethan bei 25"; A, = Aquivalentleitfahigkeit, 
v = molare Verdunnung 

1) X11. Mitteil.: G. HILGETAG und H. TEICHMANN, Chem. Rer. 96, 1446 [1963], vorstehend. 
2 )  Auszugsweise vorgetragen von H. TEICHMANN auf der Chemie-Dozententagung Jena, 

1.6. 1960; vgl. G. HILGETAG und H. TEICHMANN, Angew. Chem. 72, 634 [1960]. 
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Abbild. 2. IR-Spektrum von l a  in Nujol 

artigen Struktur Ia vereinbar. Danach liegt ein 0.O.O.S-Tetramethyl-thiophosphat- 
acidium-hexachloroantimonat vor, der erste Vertreter einer bisher unbekannten Klasse 
von Phosphonium-Verbindungen. 

R & - ~ R '  xo a: n = R' = CH,; s = S K ~ ~  [ ::I 
Das IR-Spektrum von I a  (Abbild. 2) bestltigt die Abwesenheit der Thiophosphoryl- 

Gruppe, die im Trimethylthionophosphat bei 600 und 620/cm absorbiert,). Die 
Absorption bei 583/cm ist der P-S-C-Gruppierung zuzuordnen; irn Spektrum des 
Trimethylthiolphosphats ist d i m  Atomgruppierung durch zwei Frequenzen bei 570 
und 608/cm vertreten (vgl. auch 1. c.4)). Das vollige Fehlen der Phosphorylfrequenz 
bei 1275/cm darf als ein Kriterium fur die Reinheit der Substanz gewertet werden, da 
beim Abbau von I a  eine Alkyl-Sauerstoff-Bindung gelost wird (s. u.). 

Phosphonium-Strukturen vom Typ I sind gelegentlich als Intermediarprodukte verschie- 
dener Reaktionen postuliert (vgl. auch die folgende Mitteilung), niemals aber nachgewiesen 
worden. Auch die isologen Tetraalkylphosphatacidium-Salze kennt man nicht, wohl aber hat 
RYDON~) bei der Aufklarung der komplizierten Chlorierungsreaktionen des Triphenylphos- 
phits Tetraphenylphosphatacidium-Sake gefunden; einige von L. ANSCHUTZ~) als Aroxyl- 
Derivate des kovalent funfbindigen Phosphors beschriebene Verbindungen sind milglicher- 
weise den RYDONSCHEN Salzen analog konstituiert. 

Zur Darstellung von I a  ist es nicht erforderlich, bei -80' zu arbeiten; es genugt 
vielmehr, die beim Eintropfen des Antimon (V)-chlorids in die Methylenchlorid- 

2 (CH30),PS -SILL, - la + (CH,O),POSSbCl, 

11 

3)  F. N. HOOCE und P. J. CHRISTEN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 77, 911 [1958]. 
4) R. A. MCIVOR, G. A. GRANT und C. E. HIJBLEY, Canad. J. Chem. 34, 1611 [1956]. 
5 )  H. N. RYDON und B. L. TONGUE. J. chem. SOC. [London] 1956, 3043; H. N. RYDON in: 

Phosphoric Esters and Related Compounds, Special Publication No. 8, The Chemical 
Society [London] 1957, S. 61 ff. 

6 )  L. ANscniiTz und W. BROEKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2848 [1926]; L. ANSCHUTZ, 
Liebigs Ann. Chem. 454, 71 (19271, und zwar S. 87ff.; L. A N S C H ~ ~ T Z  und F. WENGER, 
ebenda 482, 25 119301. 
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Losung des Esters auftretende starke Warmetonung vollstandig abzufangen. Fallt 
man darauf mit trockenem Ather, so erhalt man I a  in praktisch quantitativer Aus- 
beute. Da der Bruttoumsatz (Gl. (1)) einer Disproportionierung des tertiaren Esters 
in eine hoher und eine niedriger alkylierte Verbindung entspricht, lassen sich also 
50 % des als Ester eingebrachten Phosphors als Acidiumsalz I a gewinnen. 

Die Tetrachlorantimon-Verbindung I1 ist hier ebensowenig wie bei der Oxoniumsalz-Syn- 
these aus Thiophosphaten und SbCIS1) faBbar. Statt dessen scheiden sich nach quantitativer 
lsolierung des Thiophosphat-acidiumsalzes I a  aus dem atherhaltigen Filtrat nach einigem 
Stehenlassen betrachtliche Mengen Oxoniumsalz in wohlausgebildeten Nadeln aus, und 
zwar nicht das Methyldiathyl-, sondern (infolge Ligandenaustausch mit dem im groBen 
u berschuB vorhandenen Diathylather) das Triathyloxonium-hexachloroantimonat. Die iso- 
lierbaren Mengen Oxoniumsalz (ca. 12 %, bez. auf 11) entsprechen etwa den uber einen For- 
melumsatz hinaus erzielbaren Ausbeuten an Triathyloxoniumsalz aus Triathylthionophos- 
phat, Ather und SbClS1). 

Die Bildung von I a ist der Oxoniumsalz-Bildung aus Thiophosphaten und SbCls 1) 

vollig analog. Im letzten Falle alkyliert das durch SbCl5 aktivierte Thiophosphat 
einen ,,aktivierten" Ather, im ersteren Falle - in Ermangelung eines anderen Accep- 
tors - ein zweites Molekiil des aktivierten Esters. 

Mit der Realisierung von G1. (1) ist erstrnals die Alkylierung eines tertiaren Thiono- 
phosphats unter Erhalt aller drei Esterbindungen gelungen. Im Normalfall fuhrt die 
Einwirkung von Alkylierungsmitteln (bisher sind offenbar nur Alkylhalogenide unter- 
sucht worden) auf Trialkylthionophosphate unter Sprengung einer Esterbindung zu 
Thiolphosphorsaureestern (Gl. (2)). Diese von P. PISTSCHIMUKA~) entdeckte Reak- 
tion war bisher nur durch langstiindiges Erhitzen auf relativ hohe Temperaturen 

durchfuhrbar und ist daher nur selten praparativ angewendet worden 8); erst neueste 
Untersuchungen9) haben mit der Einfiihrung von Solventien hoher Dielektrizitats- 
konstante zu einer wesentlichen Vereinfachung gefiihrt. 

GI. (1) ist als Spezialfall der PIsTscHIMuKA-Reaktion zu betrachten, bei dem wegen 
der niedrigen Temperatur und der Abwesenheit alkylierbarer Anionen das schon vom 
Entdecker dieser Reaktion vermutete, bisher aber noch nie aufgefundene Zwischen- 
produkt I isoliert werden kann. Unter den drastixhen Bedingungen der PISTSCHIMUKA- 
Reaktion in ihrer konventionellen Form ist dies naturgemll3 nicht moglich. Selbst 
das Hexachloroantimonat Ia gibt bei 120" in 3 Stdn. etwa 21/2 Moll./Methylchlorid 
ab, und bei 80' im Wasserstrahlvakuum entspricht der Gewichtsverlust nach 6.3 Stdn. 
genau der Abspaltung von 3 Moll. CHJCI (bei Raumtemperatur zeigt I a  an der Luft 
nach einigen Tagen eine merkliche HC1-Tension, im Tiefkuhlschrank ist die Sub- 
stanz dagegen monatelang unzersetzt haltbar). Erst wenn man durch Ersatz der drei 

7) J. prakt. Chem. [2] 84, 746 [I91 I]; J. russ. physik.-chem. Ges. 44, 1406 [1912]. 
8 )  a) VEB FARBENFABRIK WOLFEN (Erf.: H. MAIBR-BODE und G. KOTZ), Dtsch. Pat. (DDR) 

7290; C. 1957, 250; D.A. S. 1014 107; C. 1958,11075; b) R. A. MCIVOR, G .  D. MCCARTHY 
und G. A. GRANT, Canad. J. Chem. 34,1819[1956]; c) CH. W A L L I N G ~ ~ ~  R. RABINOWITZ, 
J. Amer. chem. SOC. 81, 1243 [1959]; d) W. A. SHEPPARD, J. org. Chernistry26,1460[1961]. 

9) A. J. BURN, J. I. G. CADOGAN und A. B. FOSTER, Chem. and Ind. 1961, 591; A. J. BURN 
und J. I. G. CADOGAN, J. chem. SOC. [London] 1961, 5532. 
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Alkoxylgruppen des Thionophosphorsaure-triesters durch Alkyl- oder Aminogruppen 
zu Trialkylphosphinsulfiden lo), Thiophosphonsaurediamiden9) oder Thiophosphoryl- 
triamideng) ijbergeht, kann man durch Umsetzung mit Methyljodid zu stabilen 
S-Methyl-phosphonium-Salzen 111 gelangen11). Tetraalkylthiophosphat-acidium- 
salze I sind jedoch nur dann stabil, wenn die Nucleophilitat des Anions genugend 
klein ist. Anderenfalls fuhrt die fur den quartaren Phosphor charakteristische Ten- 

denz zur Ausbildung einer PO-Doppelbindung sofort zur Spaltung einer Alkyl- 
Sauerstoff-Bindung und damit zu Trialkylthiolphosphaten, wie es bei der Einwirkung 
von Alkylhalogeniden beobachtet wird. 

Ebenso wie Halogenid-Ionen losen auch andere nucleophile Reagentien diese Spal- 
tung aus. Gibt man zu einer Ltisung von I a  bei Raumtemperatur ,Dimethylsulfid, so 
beginnt unter sofortiger Temperaturerhohung um 10- 15" nach wenigen Minuten 
die Abscheidung von Trimethylsulfonium-hexachloroantimonat ; wahrend die Aus- 
beute an Trimethylthiolphosphat gering ist, lassen sich ca. 90 % Sulfoniumsalz isolie- 
ren. Die naheliegende Frage nach der Beteiligung von Acidiumsalzen des Typs I an 
der Alkylierung von Athern mit aktivierten Thionophosphatenl) ist jedoch zu ver- 
neinen: zwischen I a  und SbCIS-Atherat findet keine Reaktion statt, das Acidiumsalz 
kann aus der gemeinsamen Losung unverandert zuriickgewonnen werden. 

Versuche, die Zwischenstufe I bei der Umsetzung von Trialkylthionophosphaten 
rnit Alkylhalogeniden durch Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen in Gegenwart 
von SbCls abzufangen, erbrachten keinen uberzeugenden Erfolg. So wurden aus dem 
Trimethylester in Methylchlorid mit SbCIS nur wenig mehr als SO% der theoretischen 
Ausbeute an I a  erhalten, d. h., die Selbstalkylierung des Ester-SbCls-Adduktes gemaB 
G1. (1) hat ganz entschieden den Vorrang vor der Alkylierung durch das Alkylhalo- 
genid. Die hoheren Homologen des Trimethylesters, die mit SbCls allein weder kristal- 
line Addukte noch Acidiumsalze geben, liefern zwar in SbCls-Gegenwart rnit Alkyl- 
halogeniden feste, graue, unansehnliche Produkte, in denen jedoch keine Thiophos- 
phat-acidiumsalze identifiziert werden konnten. Eindeutiger verlauft die Umsetzung 
der Thionophosphorsaure-triester mit dem von MEERWEIN 14) als Alkylierungsreagenz 

10) H. HIBBERT, Dissertat., Leipzig 1906; A. HANTZSCH und H. HIBBERT, Ber. dtsch. chern. 
Ges. 40, 1508 [1907]. 

11) AuRer diesen drei in der Literatur beschriebenen Beispielen sind auch Methojodide von 
Phosphinsulfiden erhalten worden, die Dimethylaminophenyl-12) oder Pyridyl-(2)-Ligan- 
denI3) am Phosphoratom tragen. Eine eingehende Diskussion 13) kommt zu dem SchIuD, 
daR in diesen Fallen eine Quartarsalzbildung am Stickstoffatom erfolgt sei; die gelegent- 
liche Bildung von Trimethylsulfoniumjodid 13) beweist jedoch, daR auch das Schwefel- 
atom vorn Methyljodid angegriffen wird. 

12) W. C. DAvtES und F. G. MANN, J.  chern. SOC. [London] 1944, 276. 
13) F. G. MANN und J. WATSON, J. org. Chemistry 13, 502 [1948]. 
14) H. MEERWEIN und K. WUNDERLICH, Angew. Chem. 69,481 [1957]; H. MEERWEIN, V. HE- 

Dmict i  und K. WUNDERLICH, Arch. Pharrnaz. Ber. dtsch. pharrnaz. Ges. 291/63,541 [1958]. 
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eingef uhrten System AgBF4/Alkylhalogenid. Acidiumsalze I konnten hier allerdings 
bisher ebenfalls nicht gefaBt werden, sondern lediglich ihre Zersetzungsprodukte. 
Aus dem Trimethylester z. B. erhalt man mit AgBF4 und Methyljodid in Nitromethan 
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei -80" das noch nicht beschriebene Trime- 
thylsulfonium-tetrafuoroborat. 

Der Abbau der Acidiumsalze I zu Trialkylsulfoniumsalzen erfolgt in Losung auI3er- 
ordentlich leicht. Halt man Ia in Chloroform einen Tag auf 50", so kristallisieren 
beim Abkuhlen 60% Trimethylsulfonium-hexachloroantimonat aus. Unter diesen 
milden Bedingungen bietet sich als nucleophiles Zentrum fur die alkylierende Spal- 
tung einer Esterbindung in I lediglich das Schwefelatom des eigenen Molekuls an, so 
daI3 primar ein Dialkyl-dialkylphosphoryl-sulfonium-Kation IV anzunehmen ist. Das 

&-R' 

IV 

Acylsulfonium-Kation IV, das sehr vie1 weniger mesomeriestabilisiert ist als das 
isomere symmetrischere Acidium-Kation von I, zerfallt dann offenbar sehr schnell 
zum Sulfonium-Kation (Gl. (3)). Eine konkurrierende Spaltung von IV in ein Dialkyl- 
phosphoryl-Kation und Dialkylsulfid, das dann ein zweites Molekul I entalkyliert, 
kann vorerst nicht ausgeschlossen werden, ist aber weniger wahrscheinlich. 

Auch die Einwirkung von Trialkyloxoniumsalzen auf Thionophosphorsaureester 
fiihrt sehr leicht zu Sulfoniumsalzen. Oxoniumsalze reagieren aukrordentlich stark 
exotherm mit Thionophosphaten: bei ca. 0.04 m Ansatzen in Abwesenheit von Lo- 
sungsmitteln wurden Temperatursteigerungen bis nahe 100" unter sturmischem Abga- 
sen von Ather beobachtet. DaI3 dabei keine Thiophosphatacidiumsalze mehr gefaI3t 
werden konnen, leuchtet ein. Aber auch in Losung bei Raumtemperatur erhalt man 
z. B. aus Trimethylthionophosphat und Methyldiathyloxonium-hexachloroantimonat 
reproduzierbar iiber 60 % Trimethylsulfoniumsalz. Werden die gleichen Komponen- 
ten dagegen bei -80" in Methylenchlorid umgesetzt, so lassen sich bis zu 65% Ia 
isolieren. Die Reaktion verlauft allerdings auch bei relativ tiefen Temperaturen leicht 
weiter bis zum Sulfoniumsalz und ist fur die Darstellung von I a  nicht empfehlenswert. 

Bei Verwendung anderer Thionophosphate oder anderer Oxoniumsalze werden 
ebenfalls stets phosphorhaltige kristalline Reaktionsprodukte beobachtet, die aber 
meist schon bei vorsichtigem Umkristallisieren die korrespondierenden Sulfonium- 
salze ergeben. So erhalt man aus Triathylthionophosphat und Triathyloxonium-hexa- 
chloroantimonat das Triathylsulfoniumsalz. AufschluRreicher ist die Umsetzung des 
Trimethylesters mit dem Triathyloxoniumsalz; das Reaktionsprodukt enthalt nam- 
lich stets betrachtliche Mengen Trimethylsulfoniumsalz, das bei einer Athylierung 
des Thiophosphorylschwefels gar nicht zu erwarten ist. Die Erklarung dafur diirfte 
darin liegen, daI3 Thiophosphat-acidiumsalze ebenso wie Oxoniumsalze zur Alky- 
lierung von Thiophosphorsaureestern befahigt sind. UbergieDt man I a  bei Raum- 
temperatur mit Trimethylthionophosphat, so lost sich das Salz langsam im Ester; die 
Temperatur steigt dabei anfangs nur allmahlich an und schieDt schlieDlich nach 
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wenigen Minuten auf weit iiber 100" hinaus, wobei unter heftigem Sieden Dimethyl- 
sulfid frei wird. Das Auftreten des Trimethylsulfoniumsalzes bei der Athylierung des 
Trimethylesters ist danach folgendermakn zu verstehen : das primar gebildete 
S-Athyl-acidiumsalz (GI. 4a) methyliert, konkurrierend rnit dem Oxoniumsalz, einen 

O n  OR 

R!@ + KO-I'=S - ROA'P-SIi' + RbO 
e I - 1  

I on I 
OR 

0 It  0 I< 0 OH 

I 
I II - 1  
I I I 

OR 0 I t  on  
:10$-SR' + RO-P=S 4 RO-P-SR' + RO?''P-SR 

o n  
R = Clls; It' = C2H5 

Teil des Esters zum S-Methyl-acidiumsalz (GI. 4b), dessen Zerfall d a m  das Trime- 
thylsulfoniumsalz liefert. 

Derartige Alkyliibertragungen zwischen Thiophosphat-acidiumsalzen und Trialkylthiono- 
phosphaten sind den bekannten Austauschreaktionen zwischen Trialkyloxoniumsalzen und 
Dialkylathern an die Seite zu stellen. Sie konnen natiirlich nur dort auftreten. wo die Existenz- 
bedingungen der Acidiumsabe eingehalten werden. Bei der PrsTsCHIMUKA-Reaktion in ihrer 
urspriinglichen Form z. B. erfolgt anstelle einer Reaktion entsprechend GI. (4b) zweifellos 
sofort der Zerfall des Acidiumsalzes unter Alkylierung des Halogenid-Ions, so daB man zu 
einheitlichen Thiolestern gelangt. 

Die Umsetzung der isomeren Trialkylthiolphosphate mit Oxoniumsalzen liefert 
Resultate, die zu den Beobachtungen von CAD~GAN und Mitarbb.15) bei der Einwir- 
kung von Alkyljodiden auf Thiolesterh Widerspruch stehen. Diese Autoren erhitzten 
Thiolphosphate mit 4-9fachem UberschuS an Alkyljodid mehrere Tage auf 100' 
und daruber und erhielten Trialkylsulfoniumsalze, deren Bildung iiber eine primare 
Alkylierung des Thiolschwefels zu Kationen vom Typ IV  und eine anschlieknde 
komplizierte Folge von Austauschreaktionen erklart wird. Bei der langen Exponie- 
rung auf hohe Temperaturen wken diese Austauschreaktionen denkbar. Unter den 
damit nicht vergleichbaren Bedingungen der Reaktion aquimolarer Mengen Oxo- 
niumsalz und Thiolester in Losung bei Raumtemperatur fallen dagegen Sulfonium- 

K = CH,; I t '  = C2H5 
>I = BF,. SbCls 

salze an, deren Entstehung schwerlich in gleicher Weise gedeutet werden kann und 
eher fur eine primare Alkylierung des Phosphorylsauerstoffs im Thiolester spricht 
(GI. (5 ) ) .  Aus Trimethylthiolphosphat z. B. erhalt man mit Triathyloxoniumsalzen 
uber phosphorhaltige Rohprodukte Trimethylsulfoniumsalze; eine Athylierung des 
Schwefels konnte nicht nachgewiesen werden. 
15) A. J. BURN, J. I. G. CADOGAN und H. N. MOULDEN, J. chem. SOC. [London] 1961, 5542. 
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Herrn Dr. G. KRETSCHMAR vom Institut f i i  Fettchemie der DAW. sind wir fur die Auf- 
nahme des IR-Spektrums zu Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Boetius-Heiztisch bestimmt. Die Aufnahme des IR- 
Spektrums erfolgte mit einem Zeiss-UR-10-Gerat. 

A. Darstellung und Umsetzungen von 0.O.O.S-Tetramethyl-thiophosphatacidium- 
hexachloroantimonat ( Ia)  

0.O.O.S-Tetramethyl-thiophosphatacidium-hexachloroantimonat (la) : Zu einer Lasung von 
6.24 g (0.04 Mol) Trimefhylfhionophosphat in 5 ccrn Methylenchlorid tropft man im Stick- 
stoffstrom 11.94 g (5.14ccm. 0.04 Mol) Aniimon(V)-chlorid, gelast in ebenfalls 5 ccrn Me- 
thylenchlorid. Die auftretende Warmetanung wird nach Bedarf durch Eintauchen in eine 
Kaltemischung abgefangen; andernfalls tritt unter Aufsieden Braunfarbung und Zersetzung 
ein. Aus der gelben Reaktionslasung beginnen sich gegen Ende des Zutropfens rein weiDe 
Kristalle abzuscheiden. Nach 2stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wird die FBllung 
durch portionsweise Zugabe von 40 ccm absol. Ather vervollstandigt. Man saugt sofort ab, 
wascht mit 25 ccrn k h e r  und trocknet auf Ton. Rohausbeute praktisch quantitativ (ca. 10 g), 
Schmp. des Rohproduktes gewahnlich zwischen 118 und 125" (unter Aufschiumen und Gelb- 
farbung), oft auch gleich 125- 127". Nach Reinigung durch Lbsen in Methylenchlorid unter 
Zusatz von wenig Nitromethan und Fitllen mit k h e r  Schmp. 127-128" (Zers.). 

C4H12C1603PSSb (505.7) Ber. C 9.50 H 2.39 CI 42.07 P 6.13 S 6.34 Sb 24.08 
Gef. C9.47 H 2.54 C142.08 P5.88 S6.39 Sb24.05 

Das rein weiDe Produkt ist nicht hygroskopisch, riecht beim Stehenlassen an der Luft aber 
bald stechend nach HCI und beginnt bei Raumtemperatur nach einigen Tagen unter Grau- 
farbung und teilweiser Verfliissigung sich zu zersetzen. Im Tiefkiihlschrank monatelang 
haltbar, im Vakuum rascher Eintritt von Gewichtsverlust. Unlbslich in Ather, Dioxan, Benzin, 
Pentan, Benzol, Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff; kaum laslich in Chloroform; lbslich 
in Methylenchlorid, khylenchlorid, Nitrobenzol; leicht laslich in Acetonitril und Nitro- 
methan. Beim Lasen in Tetrahydrofuran polymerisiert dieses unter spontaner WSLrmeent- 
wicklung zu hoch viskosen Produkten. In  Phosphor- und Thiophosphorsaureestern erfolgt 
Lasung unter Gelbfarbung und ebenfalls betrachtlicher Warmetbnung; Zugabe von 4.25 g 
I a  zu 13.1 g Trimethylthionophosphat (Molverhaltnis 1 : 10) 16st nach wenigen Minuten 
Temperaturanstieg auf iiber 100' unter heftiger Gasentwicklung aus. 

Aus dem bei der Darstellung von I a  anfallenden atherischen Filtrat scheidet sich nach 
einigem Stehenlassen Triuthyloxonium-hexachloroontimonat in schanen farblosen, oft zenti- 
meterlangen Nadeln ab. Beispiel: Aus dem Filtrat eines 0.04 m Ansatzes, der bei der Ather- 
fallung eine quantitative Ausbeute an I a geliefert hatte, nach 2tagigem Aufbewahren bei 
Raumtemperatur 1.15 g farblose Nadeln, Schmp. 129-131" (Zers., Schwarzfarbung). Nach 
Umkristallisieren aus khylenchlorid Schmp. 135 - 137" (Zers.). 

C,jHl$&OSb (437.7) Ber. C148.60 S b 27.82 Gef. CI 48.22 S b 27.19 

Leif~higkeifsmessungen: Durch Lasen von 0.5057 g (0.001 Mol) la in sorgfaltig uber 
CaCl2 und P4010 getrocknetem und mehrfach fraktioniertem Nitromethan (Eigenwiderstand 
8.105 Q) und Auffullen auf 100 ccm wird eine n/loo Stammlasung bereitet, von der durch 



1963 Beitriige zur Chemie der Thiophosphate (XIII.) 1461 

Mischen mit reinem Losungsmittel in den Verhaltnissen 1 : 1, 1 : 4 und 1 : 24 eine Verdiin- 
nungsreihe hergestellt wird. Die Messung erfolgt in einer Jenaer Leitfahigkeitszelle Nr. 9441 a 
bei 25" unter Venvendung einer Prazisions-KurbelmeDbrucke. MeDfrequenz: loo0 Hz; 
Widerstandskapazitat der Zelle: C = 0.4545 cm-1. 

Molare Verdiinng. 100 200 500 2500 
v (I/Mol) 
Widerstand 539 1033 2434 11680 
Rx (Q) 
Aquiva1.-Leitf. 84.32 88.00 93.36 97.28 
A, 

Abbau beim trockenen Erhitzen 
a) Bei 80" im Wasserstrahlvakuum. Einwaage: 2.9932 g. Gewichtsabnahme nach: 4 Stdn. 

20 Min.: 0.7764 g = 25.9%; 5 Stdn. 20 Min.: 0.8452 g = 28.2%; 6 Stdn. 20 Min.: 0.8924 g 
= 29.8%. 

Langeres Erhitzen hat keinen weiteren Gewichtsverlust zur Folge. Abspaltung von 3 Moll. 
Methylchlorid entspricht einem Gewichtsverlust von 29.99 %. 

b) Bei 120" unter Normaldruck. Einwaage: 4.5976 g. Nach 3 Stdn. 1.1880 g = 25.8 % 
Gewichtsabnahme. In der vorgelegten Kiihlfalle hat sich eine gelbliche Fliissigkeit konden- 
siert, die beim Herausnehmen aus dem Trockeneis/Methanol-Bad sofort verdampft und mit 
griingesaumter Flamme brennt ; schwacher Mercaptangeruch. Der feste Ruckstand ist nur 
zu einem geringen Teil in siedendem Nitromethan loslich. 

Abbau zum Trimethylsulfoniumsalz~ 8.5 g l a  werden in Chloroform unter Zusatz von eini- 
gen Tropfen Nitromethan gelirst und 24 Stdn. auf 50" erwarmt. Die beim Abkiihlen auf 
Raumtemperatur auskristallisierenden Nadeln saugt man ab, wBscht mit Chloroform und 
trocknet i. Vak.; Ausb. 2.60 g, Schmp. 234-237" (Zers.) nach Umkristallisieren aus Chloro- 
form/Nitromethan; Misch-Schmp. mit authentischem Material zeigt keine Depression. Durch 
Versetzen der Mutterlauge mit weiterem Chloroform und Kuhlen werden weitere 1.55 g 
erhalten, die nach einmaligem Umkristallisieren bei 225 -229' schmelzen. Gesamtausbeute 
4.15 g (59.5% d. Th., bez. auf GI. (3)). 

Entrnethylierung mit Dimethylsulfid: 4.3 g (0.0085 Mol) Acidiumsalz l a  werden in etwa 
25 ccm khylenchlorid gelost und mit 0.62 g (0.01 Mol) Dimethylsulfd versetzt. Die Lasung 
farbt sich dabei gelb und erwarmt sich auf 35". Nach wenigen Minuten beginnt die Abschei- 
dung eines kristallinen Niederschlages. Man laBt uber Nacht stehen, saugt dann a b  und wascht 
mit kaltem khylenchlorid. Ausb. 2.7 g vom Schmp. 225-231' (Zers.). Zusammen mit weite- 
ren durch Atherfallung aus dem Filtrat erhaltenen 0.43 g Gesamtausbeute 3.13 g (89.41 % 
d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Chloroform/Nitromethan Schmp. und Misch-Schmp. 
mit anderweitig hergestelltem Trimethylsulfoniurn-hexachloroantirnonat 234 -237'. 

Anderer Ansatz: 12.0 g (0.023 Mol) Acidiumsalz, gelast in 65 ccm Chloroform und 15 ccm 
Nitromethan, geben mit 1.47 g (0.023 Mol) Dimethylsulfid bei gleicher Arbeitsweise 8.5 g 
vom Schmp. 242" und weitere 0.5 g vom Schmp. 237-238"; Gesamtausbeute 9.0 g (92.1 % 
d. Th.). 

Aus dem Filtrat verbleiben nach Abdestillieren der Losungsmittel 3.6 g einer gelben, 
atherloslichen Fliissigkeit, die an der olpumpe destilliert wird: 1.7 g teilweise kristalliner 
Riickstand, 0.8 g Destillat vom Sdp.o.01 37". ng 1.4624. Das Destillat besteht offenbar aus 
unreinem Trimethylthiolphosphat (Lit.16) : Sdp.o.15 42", n:: 1.4651), Ausb. 22.3 % d. Th. 

16)  G. HILGETAG und H. TEICHMANN, I. prakt. Chem. [4] 8, 121 [19591. 
949 
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B. Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf tertiare Thionophosphate 

Umsetzung VON Trimethylthionophosphat mit Methyldiathyloxoniunl-hexachloroantimonat 

a) Bei Raumtemperatur: 11.4 g (0.027 Mol) Oxoniumsalz werden mit 5 ccm Methylen- 
chlorid ubergossen, wobei sich ein geringer Teil lost, und dann mit 4.35 g (0.027 Mol) Tritne- 
rhylrhionophosphar versetrt. Es erfolgt sofort Gelbfarbung und Temperaturanstieg auf 37"; 
samtliches Oxoniumsalz geht dabei in Losung. Bereits beim Abkiihlen auf Raumtemperatur 
beginnt die Abscheidung feiner farbloser Nadeln (beim Arbeiten in Athylenchlorid erhalt 
man das gleiche Produkt vom gleichen Schmp. in Form quadratischer Blattchen). Am niich- 
sten Tage wird abgesaugt, rnit Chloroform gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb. 7.0 g 
(63.2% d. Th., bez. auf GI. (3)) vom Schmp. 230-234". Nach Umkristallisieren aus sieden- 
dem Chloroform unter Zusatz von etwas Nitromethan Schmp. und Misch-Schmp. rnit auf 
anderem Wege hergestelltem Trimethylsulfonium-hexachloroantimonat 238-240" (Zers.) 
(Lit.17): 241'). 

C3H9C16SSb (411.7) Ber. CI 51.68 S 7.79 Sb 29.58 Gef. CI 51.67 S 7.95 Sb 29.60 

b) Bei -78": 7.1 g (0.0167 Mol) Oxoniumsalz werden in Methylenchlorid unter Zusatz 
von etwas Nitromethan gelost; man verwendet insgesamt soviel Losungsmittel, daB im Trok- 
keneis/Methanol-Bad alles Salz gelost bleibt. Zu der tiefgekiihlten Losung werden 2.60 g 
(0.01 67 Mol) Trimethylthionophosphat gegeben, wobei eine schwache Gelbfarbung eintritt. 
Nach 4tagigem Stehenlassen im Kaltebad wird bei etwa -30" mit 150 ccm Ather und 50 ccm 
Pentan gefallt, abgesaugt und mehrmals mit Ather gewaschen. Nach Trocknen auf Ton 
5.4 g (64.3 % d. Th.) farbloses 0.O.O.S-Tetramethyl-thiophosphatacidium-hexachloroantittzo- 
nut, Schmp. 126- 130" (Zers., Gelbfarbung). 

C4H12C1603PSSb (505.7) Ber. CI 42.07 Sb 24.08 Gef.*) C142.21 Sb 24.24 
*) Substanz nicht umkristallisiert. 

Bei nicht geniigend tiefen Temperaturen geht die Reaktion leicht weiter zum Sulfonirrm- 
salz: Ein im Trockeneis/Methanol-Bad bereiteter und 8 Tage bei -30' gehaltener Ansatz 
lieferte 37.4 % d. Th. Trimetliylsulfonium-hexachloroantimonat, Schmp. 237 -239' (Zers.), als 
Bodenkorper. 

Urnsetrung von Trimethylthionophosphat mit Trlathyloxoniutn-hexachloroantimoriat: 19.27 g 
(0.044 Mol) TriathyloxoniunzsaI-- werden mit 6.88 g (0.044 Mol) Trimethylthionophosphat 
iibergossen. Die Temperatur steigt anfangs sehr langsam, nach einigen Minuten aber immer 
schneller auf iiber 90" an. Unter kraftiger Gasentwicklung (bithergeruch) und Braunfarbung 
geht samtliches Oxoniumsalz in Losung. Nach Erkalten auf Raumtemperatur entsteht ein 
Kristallbrei, der mit Chloroform iibergossen, abgesaugt und rnit wenig Chloroform gewaschen 
wird. Man erhalt 9.3 g eines gelblichweiDen, phosphorhaltigen Produktes, das teilweise 
zwischen 120 und 125", teilweise bei 195-200" unter Zersetzung und Gelbfarbung schmilzt. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus siedendem Athylenchlorid ist die Substanz phos- 
phorfrei und kristallisiert in farblosen quadratischen Blattchen vom Schmp. 227 -232" Zers., 
Gelbfarbung). Weiteres zweimaliges Umkristallisieren aus Chloroform/Nitromethan liefert 
farblose Nadeln vom Schmp. 238 -240' : Trimethylsulfonium-hexachloroantimonat. 

Umsetzung von Triathylthionophosphat mit Triathyloxonium-hexachloroan t imonat: 12.27 g 
(0.028 Mol) Triathyloxoniumsalz werden mit 5.5 g (0.028 Mol) Triathylthionophosphat iiber- 
gossen. Unter Umschiitteln und gelegentlichem gelindem Erwarmen entsteht eine klare gelbe 
Losung, wobei deutlicher bithergeruch wahrnehmbar ist. Am nachsten Tage haben sich aus 

17) F. KLAGES, A. GLEISSNER und R. RUHNAU, Chem. Ber. 92, 1834 [1959]. 
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der bei Raumtemperatur gehaltenen Losung wenige Kristalle abgeschieden, Schmp. nach 
Trocknen auf Ton 100-108" (Zers., Gelbfarbung). Nach 3 Tagen hat sich unter der inzwi- 
schen braunlich verfarbten Losung eine groBere Menge Kristallisat angesammelt, das scharf 
abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. 3.5 g (27.5% d. Th., bez. auf GI. (3)). Schmp. des 
Rohproduktes unscharf zwischen 150 und 180" (Zers.). Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Methylenchlorid/Chloroform farblose Nadeln vom Schmp. 200-204" (Zers., Dunkel- 
fhrbung) : Triathylsulfonium-hexachloroantimonat. 

C6H15C16SSb (453.8) Ber. c 15.88 H 3.33 C146.88 S 7.07 Sb 26.83 
Gef. C 16.15 H 3.53 C146.82 S 6.90 Sb 26.43 

Lost man die Komponenten in Methylenchlorid, ohne zu erwarmen, so laBt sich rnit Tetra- 
chlorkohlenstoff ein oliges Produkt fallen, das durch Behandlung mit Chloroform zur Kri- 
stallisation gebracht werden kann, relativ scharf zwischen 100 und 120' schmilzt und seinem 
Verhalten nach offenbar O.O.O.S-Tetraathyl-thiophosp/iatacidium-hexachloroantimonat 18) ist. 
Die Aufarbeitung ist jedoch haufig schwierig und nicht immer reproduzierbar, die Ausbeuten 
sind gering. 

Umsetzung von Trimethylthionophosphat rnit Methyoodid und AgBF4: 16.1 ccm einer frisch 
bereiteten 41 .I-proz. Losung von wasserfreiem AgBF414) (6.61 g. 0.034 Mol) in Nitromethan 
engt man i. Vak. unter gelindem Erwarmen nahezu zur Trockne ein und gibt dann 5.32 g 
(0.034 Mol) Trimethylthionophosphat dam. Die dabei auftretende starke Erwarmung wird 
durch ein Kaltebad abgefangen. Darauf versetzt man, immer noch unter Kuhlung, rnit 6.5 ccm 
(ca. 14.8 g, etwa zweifacher UberschuD) Methyoodid. Die Lasung bleibt iiber Nacht stehen 
und scheidet dabei betrachtliche Mengen Silberjodid ab. Ohne vorher zu filtrieren, gibt man 
dann solange Ather zu, bis keine weitere Fallung mehr eintritt. Man saugt a b  und wascht 
unter gutem Durchruhren mehrmals mit Nitromethan aus. Das gelbe Nitromethan-Filtrat 
wird abermals rnit k h e r  geWllt, wobei ein farbloser, anfangs gallertiger, spater kristalliner 
Niederschlag auftritt. Nach Absaugen, Waschen rnit Methylenchlorid und Trocknen i. Vak. 
1.9 g (34.0% d.Th., bez. auf G1. (3)) vom Schmp. 178- 195". Das aus Athanol/Nitromethan 
umkristallisierte Produkt besteht aus farblosen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 206-21 1": 
Trimethylsulfonium-tetrafluoroborat. Beim Arbeiten unter Stickstoff bei -78" erhalt man das 
gleiche Produkt. 

C. Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf tertiare niolphosphate 
Umsetzung YON Trimethylthiolphosphat rnit Triathyloxonium-tetrufluoroborat: 16.3 g 

(0.0858 Mol) Triuthyloxonium-fetrufluoroborut19) werden in einern Zuge rnit 13.4 g (0.0858 Mol) 
Trimethylthiolphosphat versetzt. Nach einigem Umschutteln erfolgt vollstandige Losung, 
ohne daU eine Temperaturanderung wahrnehmbar ware. Beim Kuhlen kristallisiert das 
Oxoniumsalz wieder aus, bei Raumtemperatur geht es wieder in Losung. Bei Normaldruck 
ist auch beim Envarmen auf 45" keine Gasentwicklung bemerkbar. Legt man jedoch bei 
Raumtemperatur Wasserstrahlvakuum an, so beginnen bald Gasblasen aufzusteigen, und 
die Gasentwicklung halt rnit gelegentlichen Unterbrechungen iiber lange Zeit an. In einer 
angeschlossenen Kuhlfalle ist Diathylather nachweisbar. Nach 16 Stdn. bei Raumtemperatur/ 
12 Torr betragt der Gewichtsverlust 6.0 g (theoret. zu erwartende Atherrnenge: 6.35 9). In 
diesem Zeitraum haben sich prachtvoll glitzernde groBe Blattchen abgeschieden. Ohne vor- 
herige Abtrennung dieses Kristallisats lost man den gesamten Kolbeninhalt in 10 ccm Nitro- 

18) G. HILGETAG und H. TEICHMANN, Chem. Ber. 96, 1465 [1963], nachstehend. 
19)  H. MEERWEIN, G. HINZ, P. HOFMANN, E. KRONING und E. PFEIL, J. prakt. Chem. (21 147, 

257 11937. 
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methan und versetzt rnit ca. 200 ccm Methylenchlorid. Der farblose Niederschlag wird abge- 
saugt, mit Methylenchlorid gewaschen und i. Vak. getrocknet: 4.1 g (29.0% d. Th., bez. auf 
GI. ( 5 ) )  farblose, glanzende, nicht hygroskopische Bliittchen. Nach Umkristallisieren aus 
Athanol/Nitromethan Schmp. 212-213". Gibt in waBriger Losung rnit Kaliumsalzen eine 
weiRe gallertige KBF4-Fallung, beim trockenen Gluhen Dimethylsulfidgeruch. Misch-Schmp. 
mit einer aus Trimethylsulfoniumjodid und Trilthyloxonium-tetrafluoroborat in waDrigem 
Athanol hergestellten Probe Trimethylsulfonium-tetraPuoroborat zeigt keine Depression. 

C3HgBF4S (164.0) Ber. S 19.55 Gef. S 19.29 

Fiihrt man die Reaktion in Nitromethan unter guter Kiihlung durch, so erhalt man Roh- 
produkte mit einem geringen Phosphorgehalt, die in weitem Interval1 zwischen 100 und 200" 
schmelzen; durch mehrmalige Umkristallisation aus Athanol/Nitromethan la& sich daraus 
das reine Sulfoniumsalz vom Schmp. 210-21 3" gewinnen. 

Umsetzung von Trimerhylrhiolphosphnt mir Triathyloxonium-hexachloronntimonat: 23.35 g 
(0.0533 Mol) Oxoniumsalz, 8.3 g (0.0532 Mol) Trimerhylrhiolphosphat und I5 ccm Methylen- 
chlorid werden 4 Stdn. lang geruhrt, worauf eine klare Losung entstanden ist. Beim Aufbe- 
wahren iiber Nacht haben sich quadratische Kristalle ausgeschieden, die abgesaugt und rnit 
Chloroform gewaschen werden, 2.6 g (12% d. Th., bez. auf G1. ( 5 ) ) ,  Schmp. 224-226" 
(Zers.). Nach Umkristallisieren aus Chloroform/Nitromethan Schmp. 240-242" (Zers.). 
Nach Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhalten und Kristallhabitus liegt Trimerhylsrrlfonium-hexa- 
chloroantimonnt vor. 

Aus dem Filtrat wird durch Atherfallung ein schwach phosphorhaltiges, offenbar unein- 
heitliches Produkt vom Schmp. 105- 115" erhalten. 


