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GUNTER HILGETAG und HERBERT TEICHMANN 
Beitrage zur Chemie der Thiophosphate, XIV1) 

Thiophosphat-acidiumsalze aus Trialkylphosphiten 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 

der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 20. November 1962) 

Die fur die Thiolphosphat-Synthese aus Trialkylphosphiten und Sulfenylchlo- 
riden angenommene Zwischenstufe mit quartarem Phosphor laRt sich in Gegen- 
wart von SbCIs abfangen. Damit ergibt sich eine bequeme Synthese fur Tetra- 

alkylthiophosphatacidium-hexachloroantimonate. 

Tetraalkylthiophosphatacidium-Ionen 1) sind a u k  bei der P r s n c m u - R e a k -  
tion2) auch bei einer anderen, im letzten Jahnehnt entwickelten Thiolphosphat-Syn- 
these von verschiedenen Autoren3-10) als Intermediarstufe angenommen worden. Bei 
dieser Synthese werden Trialkylphosphite mit Alkansulfenylchloriden 3,4,11-13), Akyl- 
rhodaniden 5 @ ,  Dialkyldisulfiden7.~) oder Thiolsulfonsaureestern9) umgesetzt ; ge- 
meinsames Prinzip ist die Anlagerung einer Alkylmercaptogruppe an den dreibindigen 
Phosphor des Phosphits, gefolgt von der Spaltung einer Esterbindung (Gl. (1)). 

(l:O)3t' 4 H'SX + ~ ( l ~ O ) 3 i J S K ' l  So -+ ( tW)2P(0)SH'  + KX ( 1 )  

s= ci, CN, S H ' ,  w , n "  
Die Entdeckung dieser Reaktion, die zuerst mit Sulfenylchloriden durchgefiihrt wurde, 

wird gewahnlich MORRIS ON^) zugeschrieben, ist aber vorher schon in Patentschriftens. 11.12) 
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beschrieben worden. AuDer den oben erwahnten Sulfenylverbindungen hat man auch Sul- 
fenylchloride 14) und Disulfide 10) mit Phosphor-Schwefel-Bindung eingesetzt. Nach neuesten 
Befunden 15) scheint die Reaktion tertiarer Phosphite mit Schwefeldichlorid ebenfalls im 
Sinne von G1. (1) (R' = X = C1) abzulaufen. 

An dem Verlauf der Reaktion entsprechend GI. ( I )  sind bisher kaum Zweifel laut geworden. 
Die Formulierung der Umsetzung von Triathylphosphit mit Diathyldisulfid als Radikal- 
prozel3 8) diirfte schon wegen der erforderlichen Annahme einer thermischen Isomerisierung 
des dabei als Intermediarprodukt fungierenden Thionoesters kaum haltbar sein; bereits fur 
die analoge Reaktion des Triathylphosphits mit Di-n-butyl-disulfid miissen die gleichen 
Autoren einen nichtradikalischen Verlauf annehmen 8). Neuerdings hat man sogar Hinweise 
dafur gefunden, daR selbst die peroxydinduzierte Radikalkettenreaktion zwischen tertiaren 
Phosphiten und Mercaptanen uber Thiophosphatacidium-Kationen verlaufen kann16). 

Ein exakter Nachweis oder gar eine Isolierung der angenommenen Zwischenstufen 
ist indessen bei keiner dieser Reaktionen bisher gelungen. Lediglich bei der vergleich- 
baren Addition von Athansulfenylchlorid an Trilthylphosphin wurde ein kristallines, 
leicht unter Mercaptan-Entwicklung hydrolysierendes Produkt erhaltenl'), das 
dem von HIBBERT~~)  aus Triathylphosphinsulfid dargestellten Methojodid analog 
gebaut sein diirfte. 

Fur die Reaktion gema8 G1. (1) ist ebensowenig wie fur die PrsrscmMvKA-Reak- 
tion zu erwarten, daR die intermediaren Thiophosphatacidium-Ionen in Gegenwart 
der jeweiligen Anionen stabil sein konnen. Sie sollten jedoch stabil und isolierbar 
sein, wenn es gelingt, die Anionen derart zu maskieren, da8 ihr nucleophiler Charak- 
ter verloren geht. Das ist in der Tat bei Verwendung von Sulfenylchloriden in Gegen- 
wart von Antimon(V)-chlorid ohne weiteres moglich. Man erhalt dann nach GI. (2) 
die Acidiumsalze als relativ stabile Hexachloroantimonate. Mit dieser Reaktion bie- 
tet sich eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von Tetraalkylthiophos- 
phatacidium-hexachloroantimonaten (I). Wahrend Versuche zur Darstellung dieser 

(RO)31' + H'SC.1 + ShC15 -+ 

Verbindungen durch Alkylierung von Trialkylthionophosphaten gewohnlich nur Zer- 
setzungsprodukte von I liefernl), macht die Gewinnung der Acidiumsalze I aus Phos- 
phiten nach GI. (2) keine Schwierigkeiten. Dagegen ist die Ausdehnung dieser Reak- 
tion auf andere Lewis-Sauren wie FeC13, AlCl3, SnC14 oder TiC14, die zu Thiophos- 
phatacidiumsalzen der korrespondierenden Chlorosauren fiihren sollte, bisher nicht 

14) J. MICHALSKI, M. MIKOLAJCZYK und A. SKOWRONSKA, Chem. and Jnd. 1962, 1053. 
15) J. MICHALSKI und B. PLISZKA, Chem. and Ind. 1962, 1052. 
16) J. I. G. CADOCAN und W. R. FOSTER, J. chem. SOC. [London] 1961, 3071. 
17) D. C. MORRISON, Abstracts of Papers presented at the 134. ACS.-Meeting, Chicago (Ill.) 

1958, s. 87 P. 
H. HIRBERT, Dissertat., Univ. Leipzig 1906; A. HANTZSCH und H. HIRBERT, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 40, 1508 [1907]. 
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gelungen; das Ia entsprechende Hexachlorostannat und -titanat sind unbestandig 
und zerfallen unter Methylchlorid-Abspaltung 191, so daD die Reaktion in gleichem 
Sinne wie bei Abwesenheit von Lewis-Sauren verlauft . 

Die Darstellung der Acidiumsalze I muI3 unter guter Kiihlung erfolgen. Da Sulfe- 
nylchloride mit tertiaren Phosphiten auch bei sehr tiefen Temperaturen unter starker 
Warmeentwicklung zu Thiolphosphaten reagieren, kann man nicht alle drei Kom- 
ponenten gleichzeitig vereinen. Es hat sich bewahrt, zu der vorgelegten Sulfenyl- 
chlorid-Losung erst die Lewis-Saure und danach das Phosphit zuzugeben. Die beiden 
Stufen der Reaktion lassen sich dabei an charakteristischen Farbanderungen verfol- 
gen. Aus Methansulfenylchlorid entsteht rnit SbCls und analog rnit SnC4 in Methylen- 
chlorid zunachst eine Fallung, die auch bei Raumtemperatur ungelost bleibt und erst 
wahrend des Phosphit-Zusatzes in Losung geht. Es liegt nahe, in diesen Niederschla- 
gen ein salzartiges Methansulfenyl-hexachloroantimonat bzw. -hexachlorostannat zu 

1 2  3 L 5 6 7 8 9 10 
fi. lo2- 

Aquivalentleitfahigkeiten A, von Ia ( x  x x). Ib  (A A A )  und Ic ( 0  0 0 )  

in Nitromethan bei 25" 

vermuten, so dal3 fur die aukrordentlich glatt verlaufende Anlagerung an den drei- 
bindigen Phosphor des Phosphits freie Sulfenyl-Kationen zur Verfugung stehenzo) ; 
an isolierten Proben der zersetzlichen Substanzen konnte jedoch keine definierte 
Zusammensetzung ermittelt werden 19). 

Durch das Abfangen der Thiophosphatacidium-Zwischenstufe rnit SbCl5 ist die 
Richtigkeit der zuerst von MORRIS ON^) fur die Thiolphosphat-Synthese aus Sulfenyl- 
chloriden nach GI. (1) ausgesprochenen Annahme eines solchen ,,Quasi-Phospho- 
nium"-Zwischenprodukts und damit der einer ARsusow-Reaktion21) analoge Charak- 
ter dieser Synthese endgiiltig sichergestellt. Da die nach GI. (2) dargestellte Verbin- 
dung Ia vollig identisch ist mit dem aus Trimethylthionophosphat rnit SbCls oder 
mit Methyldiathyloxonium-hexachloroantimonat erhaltenen Produkt I), ist damit zu- 
gleich ein eindeutiger chemischer Strukturbeweis fiir diese Substanz erbracht. 

19)  G .  HILGETAG, H. TEICHMANN und M. KRUGER, unveraffentlicht. 
20) Beim 2.4-Dinitro-benzolsulfenylchlorid ist die heterolytische Spaltung der Chlor-Schwe- 

fel-Bindung durch Umsetzung mit Silber- und Perchlorat-Ionen eindeutig nachgewiesen 
worden: N. KHARASCH, Organic Sulfur Compounds, Pergarnon Press Oxford, London, 
New York, Paris 1961. Vol. I ,  S. 379. 

21) Zusamrnenfassung: G .  M. KOSOLAPOFF, Org. Reactions 6, 276 (19511. 
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In ihrem chemischen Verhalten schlieDen sich die neu hergestellten Verbindungen 
Ib-d eng an das der Tetramethyl-Verbindung Ial) an. Ihr Salzcharakter geht aus 
Leitfahigkeitsmessungen in Nitromethan eindeutig hervor (s. Abbild.). Wie Oxonium- 
sake 22) losen auch die Thiophosphatacidiumsalze die kationische Polymerisation des 
Tetrahydrofurans aus. 

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

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Boetius-Heiztisch bestimmt. 

A. Darstellung der Acidiumsalze 
Allgemeine Darst.-Methode: In allen Fallen verwendet man frisch bereitete Sulfenylchloride. 

Das Sitlfenylchlorid wird in Methylenchlorid vorgelegt und im Stickstoffstrom auf -78" 
abgekuhlt. Unter Stickstoff tropft man dazu langsam die SbCl5-Losung in Methylenchlorid 
und danach die Phosphit-Losung in Methylenchlorid. Die Phosphit-Zugabe muB anfangs 
vorsichtig im Kaltebad erfolgen, nach Zugabe der Hauptmenge kann man das Reaktions- 
gefaB gelegentlich aus dem Bad herausnehmen und das Phosphit schneller zuflieDen lassen. 
Ein bei Verwendung von Methansulfenylchlorid bei der SbCls-Zugabe entstehender Nie- 
derschlag geht beim Zutropfen des Phosphits wieder vollstandig in Losung. 

0.O.O.S-Tetramethyl-rhiophosphatacidium-hexachloro~n~imonat ( l a )  : 5.0 g (0.06 Mol) Me- 
thunsulfenylchlorid~~) in 80 ccrn Methylenchlorid vorgelegt, 17.94 g (7.71 ccm, 0.06 Mol) 
SbCI5 und 7.5 g (0.06 Mol) Trimethylphosphit in jeweils 8 ccm Methylenchlorid zugegeben. 
Nach vollstandiger Vereinigung der Komponenten beginnt aus der schwach gelblichen klaren 
Losung in der Kalte bereits die Abscheidung eines farblosen Kristallisats. Man laBt uber 
Nacht im Kaltebad stehen, saugt dann a b  und wascht mehrmals mit Tetrachlorkohlenstoff. 
Ausb. 16.5 g, Schmp. 120-124" (Zers.). Aus dem Filtrat nach Fallung mit Tetrachlorkohlen- 
stoff weitere 6.5 g, Schmp. 125-128" (Zers.). Gesamtausbeute 23.0 g (75.1 % d. Th.). Nach 
Umfallen einer Probe aus Methylenchlorid mit Ather Schmp. und Misch-Schmp. mit aus 
Trimethylthionophosphat dargestelltem Material') 126- 128". 

C ~ H I ~ C ~ , & P S S ~  (505.7) Ber. C 9.50 H 2.39 CI 42.07 S 6.34 Sb 24.08 
Gef. C 9.46 H 2.54 CI 42.01 S 6.63 Sb 24.08 

O.O.O-Triniethyl-S-othyl-rhiophosphatacidium-hexachloroat~tim~nat (Ib) : 6.6 g (0.068 Mol) 
Aihansulfenylchlorid24) in 10 ccrn Methylenchlorid vorgelegt, 20.4 g (8.7 ccm, 0.068 Mol) 
SbCI5 und 8.5 g (0.068 Mol) Trimerhylphosphir in jeweils 10 ccm Methylenchlorid zugegeben. 
Nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird bei -78" gekuhlt, wobei ein kleiner 
Anteil des Acidiumsalzes in farblosen Nadeln auskristallisiert. Man saugt noch kalt a b  und 
wischt mit Ather: 4.8 g, Schmp. 125-126" (Zers.). Als Hauptmenge werden aus dem Filtrat 
durch Fallen mit Ather 14.7 g vom Schmp. 119-120" erhalten. Gesamtausbeute 19.5 g 
(54.8 % d. Th.). 

Leicht loslich in Methylenchlorid, dithylenchlorid. Acetonitril, Nitromethan; schwerer 
loslich in Chloroform ; unloslich in Ather, Pentan, Tetrachlorkohlenstoff; wird unter Benzol 
und Dioxan 81ig; polymerisiert Tetrahydrofuran unter starker Erwarmung zu einer glasigen 
Masse. 

CsH14CI603PSSb (519.7) Ber. C 11.56 H 2.72 CI 40.94 P 5.96 S 6.17 Sb 23.43 
Gef. C11.30 H3.02 C141.02 P5.73 S6.22 Sb23.35 

22) H. MEERWEIN, D. DELFS und H. MORSCHEL, Angew. Chem. 72, 927 [1960]. 
23) H. BRINTZINGER, K. PFANNSTIEL, H. KODDEBUSCH und K.-E. KLING, Chem. Ber. 83, 87 

24) H. BRINTZINGER und M. LANCHECK, Chern. Ber. 86, 557 119531. 
[ 19501. 
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0.O.O.S-Tetraathyl-thiophosphatacidium-hexachloroan~imonat (Ic) : 6.0 g (0.062 Mol) 
Athansulfenylchlorid in 10 ccrn Methylenchlorid vorgelegt, 18.6 g (7.98 ccm, 0.062 Mol) SbCls 
und 10.3 g (0.062 Mol) Triurhylphosphit in jeweils 10 ccm Methylenchlorid zugegeben. Nach 
mehrstiindigem Aufbewahren bei Raumtemperatur wird in 3 Anteilen mit je 70 ccm absol. 
Ather gefallt und kurz gekiihlt. Gelegentlich fallt die Substanz zunichst als 8 1  an, kristalli- 
siert dann aber beim Kuhlen. Man saugt rasch ab, wascht mit k h e r  und trocknet auf Ton. 
Gesamtausbeute 22.1 g (63.3% d. Th.) farbloses kristallines Pulver, Schmp. 109-1 13". Ver- 
suche, die Substanz aus Methylenchlorid mit Ather umzufallen, driicken den Schmp. herab. 
Die Substanz zeigt das gleiche Laslichkeitsverhalten wie Ib,  ist aber in Chloroform etwas 
leichter loslich ; in Tetrahydrofuran lost sie ebenfalls unter Warmeentwicklung Polymerisation 
aus. CsH&~O3PSSb (561.8) Ber. C 17.10 H 3.59 C137.87 S 5.71 Sb 21.67 

Gef. C 17.11 H 3.84 CI 38.53 S 5.93 Sb 21.99 

0.0. O-Triathyl-S-methyl-thiophosphatacidium-hexachloroanrimonat (Id) : 3.73 g (0.045 Mol) 
Methansulfenylchlorid in 40 ccm Methylenchlorid vorgelegt, 13.45 g (5.80 ccm, 0.045 Mol) 
SbCls und 7.55 g (0.045 Mol) Triuthylphosphit in jeweils 6 ccm Methylenchlorid zugegeben. 
Die klare hellgelbe Losung zeigt bei Raumtemperatur keine Kristallisationsneigung und 
scheidet auch bei intensivem Kuhlen nur eine geringe Menge eines farblosen Kristallisats ab. 
Man Wllt daher das uber Nacht im Klltebad aufbewahrte Produkt rnit abso l .khe r  (ca. 
130 ccm), saugt sofort ab und wascht mehrmals grundlich mit Ather. Ausb. 16.6 g (66.7% 
d. Th.) farbloses kristallines Pulver, Schmp. 120- 122" (Zen.). Umfallen aus Methylen- 
chlorid mit Ather verlndert den Schmp. nicht. 

Sehr leicht Ioslich in Nitromethan und Acetonitril; leicht loslich in Methylenchlorid, 
Athylenchlorid, Chloroform, Aceton; unlbslich in Pentan, Ather, Tetrachlorkohlenstof; 
wird unter Dioxan und Benzol Olig. 

C7HlsCl603PSSb (547.8) Ber. C 15.35 H 3.31 CI 38.84 S 5.85 Sb 22.23 
Gef. C 15.63 H 3.51 CI 38.77 S 5.85 Sb 22.10 

B. Leitfahigkeitsmessungen 
Durchfuhrung der Messungen wie fur l a  in der vorangegangenen Mitteil.1) beschrieben. 
Ib: Einwaage: 0.5197 g (0.001 Mol). Zellkapazitat C 0.4545 cm-1. Eigenwiderstand des 

Nitromethans: 4.50.  lOsQ. MeDfrequenz: 50 Hz. 

100 166.6 250 500 2500 

577.5 912 1315.5 2564 1 1750 

Molare Verdiinng. 
v (I/Mol) 
Widerstand 
Rx (Q) 
AquivaI.-Leitf. 
A, 

78.70 83.06 86.37 88.63 96.70 

Ic: Einwaage: 0.5618 g (0.001 Mol). Zellkapazitat C = 0.4545 cm-1. Eigenwiderstand des 
Nitromethans: 4.10. IOsQ. MeBfrequenz: lo00 Hz. 

166.6 250 500 2500 

592.5 918.6 1372 2693 12390 

Molare Verdiinng. 
v (//Mol) 
Widerstand 
Rx (Q 
Xquiva1.-Leitf. 
AC 

76.71 82.46 82.82 84.38 91.71 

Mit diesen sowie den fur la aus der vorigen Mitteil.1) entnommenen Daten ergeben sich 
unter Zugrundelegung von KOHLRAUSCHS Quadratwurzelgesetz durch graphische Extrapo- 
lation (s. Abbild.) folgende Werte fur die Aquivalent-Leitfahigkeiten A, der Acidiumsalze 
Ia-c bei 25": la: A, N 100; Ib:  A, N 98;  Ic:  Am = 95. 


