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HERBERT TEICHMANN und GUNTER HILGETAG
Beitrdge zur Chemie der Thiophosphate, XV 1D

Die Einwirkung von
Zinn(IV)-halogeniden auf tertifire Thiophosphate?2

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

(Eingegangen am 14. September 1964)

Trimethylthionophosphat und 0.0.S-Trimethyl-dithiophosphat werden durch

SnCl4 oder SnBry (iberraschend leicht isomerisiert. Die Reaktion verlduft wahr-

scheinlich iiber Thiophosphatacidium-lonen. Es entstehen Thiolphosphat-

Addukte, die auch direkt aus den Komponenten erhalten werden. Aus starken

bathochromen Verschiebungen der P==0-Frequenzen folgt P=0—->Sn-Koordi-

nation sowohl in den Addukten der Trialkylmono- und -dithiophosphate als
auch in denen der isologen Trialkylphosphate.

Wie kiirzlich gezeigt werden konnte, wird das Alkylierungsvermogen von Thio-
phosphorsiureestern durch Antimon(V)-chlorid auBergewohnlich stark aktiviert 3.4).
Es liegt nahe, dhnliche Effekte auch von anderen Lewis-Sduren zu erwarten. In der
vorliegenden Mitteilung soll iiber die Reaktionen des Zinn(IV)-chlorids und -bromids
mit Alkylthiophosphaten berichtet werden.

Ahnlich wie Antimon(V)-chlorid4’ reagiert Zinn(IV)-chlorid mit Trimethylthiono-
phosphat unter auBBerordentlich starker Warmeentwicklung und liefert unter heftigem
Aufschiumen ein glasig erstarrendes Zersetzungsprodukt. Bei vorsichtigem Abfangen
der Wirmet6nung erhilt man eine farblose, kristalline Additionsverbindung Ia aus
2 Moll. Ester und 1 Mol. SnCl, in praktisch quantitativer Ausbeute. Uberraschender-
weise liegt in diesem Addukt nicht mehr der eingesetzte Thionoester, sondern sein
Thiol-Isomeres vor, wie der negative Ausfall der DeLEPINE-Probe3), die Mercaptid-
Fillung mit ammoniakalischem Silbernitrat® und das IR-Spektrum ausweisen (an-
stelle der P =S-Valenzschwingungen des Thionoesters?’ bei 618 und 598/cm treten die

R R - X =
RO}EO SnX, RS}’=O SnX, a: R = CHy; X = Cl
R 2 R 2 b: R = CHy, X = Br
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P —S —C-Schwingungen des Trimethylthiolphosphats$ bei 604 und 578/cm auf). Eine
identische Verbindung Ia erhilt man aus Trimethylthiolphosphat und SnCl,.

0.0.5-Trimethyl-dithiophosphat reagiert in gleicher Weise zu einem Addukt (ITa)
des 0.5.S-Trimethylesters. Mit Zinn(IV)-bromid bilden sich analog die Addukte Ib
und IIb. Entsprechend der geringeren Acceptorstirke des SnBr4 verlduft hier die
Umsetzung mit den Thionoestern bei kleineren Ansidtzen ohne merkliche Wirme-
tonung; die isomeren Thiolester reagieren dagegen deutlich exotherm mit SnBr4 zu
identischen Produkten. Dimethyldichlorstannan und Tetramethyistannan reagieren
bei Raumtemperatur nicht. Dimethyldthyl- und Dimethylphenylthionophosphat geben
mit SnCls und SnBr4 Olige Addukte, die ebenso wie die extrem hygroskopische Ver-
bindung aus Triithylthionophosphat und SnCly nicht néher untersucht wurden. Uber
die Einwirkung der Zinn(IV)-halogenide auf die Esterchloride der Phosphor- und
Thiophosphorsdure soll in anderem Zusammenhang berichtet werden.

Die Verbindungen I und II sind unter Normalbedingungen z. T. jahrelang unver-
indert haltbar. DaB sie dennoch aktivierte Ester sind, zeigt die leichte Alkylhalogenid-
Abspaltung beim Erhitzen. So beginnt das Addukt Ia bereits gegen 100°, also unter-
halb des Schmelzpunktes der Reinsubstanz, unter Entwicklung von Methyichlorid
und fliichtigen Schwefelverbindungen aufzuschdumen und liefert ein glasiges Produkt,
wie es auch direkt bei unvorsichtiger Vereinigung der Komponenten erhalten wird.
Aus den Analysenwerten kann nicht auf eine einheitliche Zusammensetzung des
Zersetzungsproduktes geschlossen werden.

Zinn(1V)-halogenid-Addukte von Phosphorylverbindungen sind bisher von Phosphin-
oxyden? 100, vom Phosphoroxychlorid (dessen Verbindung mit SnCly bereits seit iiber
100 Jahren bekannt ist!)) und vom Pyrophosphorylchlorid12) beschrieben worden; ihre
Bildung wird z. T. analytisch!0) verwertet. Von Phosphor- bzw. Thiophosphorsiureestern
kennt man offenbar keine entsprechenden Verbindungen. Die u. W. einzigen bisher beschrie-
benen Lewis-Sdure-Addukte von Thiolphosphorsdureestern sind die HgJ;-Addukte des
Tridthylmono-, -di- und -trithiolphosphats!3) und die Verbindung (C4HoS)3;PO - BF;14).

Die mit der Adduktbildung einhergehende Isomerisierung der Thionophosphate
ist ebenso wie die durch SbCls ausgeldsten Phinomene3.4) ein Beispiel fiir die enorme
Steigerung der alkylierenden Eigenschaften dieser Ester unter dem Einflul von Lewis-
Siauren. Das AusmaB dieses Aktivierungseffektes wird besonders deutlich beim Ver-
gleich mit den rein thermischen Isomerisierungen von Thionophosphaten15). Wihrend
die thermische Isomerisierung des Trimethylthionophosphats 28stdg. Erhitzen auf
130° bis zum vollstindigen Verschwinden des Thionoschwefels erfordert (wobei der

8) R. A. Mclvor, G. A. GranT und C. E. HuBLEY, Canad. J. Chem. 34, 1611 [1956].
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12) I, LiINDQVIST, M. ZAcKRissoN und S. ERikssoN, Acta chem. scand. 13, 1758 [1959].

13) P. PISTSCHIMUKA, J. russ. physik.-chem. Ges. 44, 1406 [1912], und zwar S. 1495 und 1502.
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KIl. Chem., Geol. Biol. 1962, Nr. §.
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entstehende Thiolester durch Folgereaktionen wieder zerstért wird)16), verlduft die
bei der Adduktbildung mit SnCl, erfolgende Isomerisierung des gleichen Esters selbst
unterhalb von Raumtemperatur in lingstens 30 Min, quantitativ. Die Umsetzung von
Thionophosphaten mit Lewis-Sduren eroffnet damit einen neuen Weg zur Gewinnung
von Thiolphosphaten7),

Den Schliissel zum Verstindnis dieser ungewohnlichen Isomerisierung liefert ein
Vergleich mit der SbCls-Reaktion des Trimethylthionophosphats, die unter analogen
Bedingungen quantitativ zu Tetramethylthiophosphatacidium-hexachloroantimonat
neben einem nicht stabilen Tetrachlorantimon-dimethylthiophosphat fiihrt4. Das
Thiophosphatacidium-Salz ist dabei isolierbar, da sein Kation durch das Hexachloro-
antimonat-Anion stabilisiert wird; stirker nucleophile Anionen oder andere nucleo-
phile Reagenzien entalkylieren das Kation dagegen sofort zum Trimethylthiolphos-
phat1,4), so daBl dann im Bruttoumsatz eine Isomerisierung von Thiono- zu Thiol-
phosphat resultiert (1). Auch die als PistscHiMUKA-Reaktion bekannte ,,katalytische**

OR
] +R® [ -r® [
RO-P=S —— RO-P-SR ——* RO-P-SR (1)
I (a) (b)
OR R

11

Isomerisierung von Thionophosphaten mit Alkylhalogeniden ist iiber eine Thio-
phosphatacidium-Zwischenstufe III zu verstehen4. Die Reaktionen von SnCl; und
SnBr4 und ebenso SbCls mit Thionophosphaten unterscheiden sich von der PisTschr-
MUKA-Reaktion im wesentlichen nur dadurch, dafl der Energiegewinn bei der koordi-
nativen Absittigung der Lewis-Sduren den zur Bildung der Zwischenstufe III fiithren-
den Reaktionsschritt (1a) ganz auBerordentlich erleichtert. Dies zeigt sich bereits in
der deutlich stirkeren Wirmet6nung bei der Einwirkung der Zinnhalogenide auf die
isomeren Thiolphosphate, bei der die Stufe der Isomerisierung entfillt und die Addukte
I bzw. II direkt gebildet werden. DaBl im Gegensatz zum SbCls mit den Lewis-Sduren
SnCl,; oder SnBrs das Thiophosphatacidium-Kation III nicht abgefangen werden
kann, leuchtet ein, da kein geniigend indifferentes Anion zur Verfiigung steht und
sich daher sofort der Entalkylierungsschritt (1b) anschlieBt. Selbst aus Trimethyl-
phosphit, Methansulfenylchlorid und SnCly erhilt man nicht wie mit SbClsV ein
stabiles Tetramethylthiophosphatacidium-Salz, sondern — als dessen Zersetzungs-
produkt — wiederum das Addukt Ia (Gl. 2). Die Umsetzung der Thionophosphate

OR
2(RO);P + 2 RSCI + SnCl, —» [Ro-ﬁ"?snjl SnC1g2° ———=» Ia (2)

~IRCI1
ba |,

R = CHy
mit Zinn(IV)-chlorid oder -bromid liBt sich also etwa gemiB Gl. (3) formulieren.
Prinzip dieser durch Lewis-Sduren ausgelosten Isomerisierung ist danach die Selbst-
alkylierung des aktivierten Thionophosphats 1V zu einem Tetraalkylthiophosphat-

16) G. HILGETAG, G. SCHRAMM und H. TEICHMANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 [1959].
170 G. HILGETAG, H. TEICHMANN und M. KRUGER, Chem. Ber. 98, 864 [1965] nachstehend.
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acidium-dialkylthiophosphat und dessen weitere Transalkylierung zum Thiolphosphat
das als stabiles Addukt I isoliert wird.
RO 1 c1 O
2(RO)sPS + SnCl, — RO-P=S=5i{e-S=P-OR —»
rd 1 t1 dr

v

wo-fosn ?%10 - }a b

Die Bildung von Thiolphosphat-Addukten aus Thionoestern mit Zinnhalogeniden ist nicht
ganz ohne Parallele. Bereits P. PistscHIMUKA 18! erhielt die erwiahnten drei HgJ,-Addukte aus
den jeweiligen Thionoestern; allerdings bendtigte er dazu Temperaturen von etwa 180°,
wihrend die hier beschriebenen Umsetzungen unterhalb von Raumtemperatur, z. T. stark
exotherm, verlaufen. Auch fiir die Isomerisierung von Trialkylphosphit- zu Phosphonester-
Addukten1%) und von Phosphinigester- zu Phosphinoxyd-Addukten 20 ist Erhitzen auf teil-
weise betrichtliche Temperaturen erforderlich.

Wihrend die Reaktion von Thiophosphaten mit SbCls in Gegenwart von Athern
eine bequeme Moglichkeit zur Darstellung von Trialkyloxonium-hexachloroantimona-
ten bietetd), lassen sich die weniger stabilen Trialkyloxonium-hexachlorostannate
nicht analog darstellen. Beim Zutropfen von SnCl, zu dtherischen Thionophosphat-
Losungen entsteht vorwiegend SnCly-Atherat. Auch die Umsetzung des Adduktes Ia
mit SnClg-Atherat gelingt nicht. Es liegt hier also eine weitgehende Parallele vor zu
dem Verhalten der beiden Lewis-Sduren SbCls und SnCly bei der MEERWEINschen
Oxoniumsalz-Synthese aus Epoxyden2!). Kleine Mengen SnCls-Atherat bilden sich
auch beim Umfillen z. B. von Ia aus Chloroform mit Ather; sie sind von dem nicht
sublimierbaren Ia leicht zu unterscheiden. Umgekehrt kann man aus SnCls-Atherat
mit Trimethylthiono- oder -thiolphosphat durch gelindes Erwidrmen in guter Ausbeute
Ta darstellen. Demnach besteht in Lésung zwischen dem Ester- und dem Ather-Addukt
von SnCl, ein Gleichgewicht. Die Dissoziation von Ia in Losung gibt sich auch in den
stets zu niedrig gefundenen Molekulargewichten zu erkennen.

(3)

2(RO)4PS + [R30]:SnCl, —» Ia + 2RO # 2(RO),PO(SR) + {R}0],SnCl, (4)
R = CH,; R' = C2H§

Die IR-Spektren von I und Il weisen eine deutliche Frequenzerniedrigung der
Phosphorylbande auf, ein sicheres Zeichen fiir eine Phosphorylsauerstoff-Metall-
Koordination9. Eine eindeutige Identifizierung der P-=0-Bande ist jedoch meist

18) J. prakt. Chem. [2] 84, 752 [1911]; 1. ¢.13), S. 1471.

19) Ministry of Supply (Erf. H. CoaTes und W. H. HUNTER), Engl. Pat. 786770, C. 1959, 1270;
M. SANDER, Angew. Chem. 73, 67 [1961].

200 A. N. PupowiIk, A. A. MuraTowa und E. P. SSJEMKINA, J. allg. Chem. (russ.) 33, 3350
[1963].

21) H. MEeerWEIN, E. BATTENBERG, H. GoLD, E. PreiL und G. WILLFANG, J. prakt. Chem. [2]
154, 94 {1939).



860 TelcHMANN und HILGETAG Jahrg. 98

schwierig, da teils Uberschneidung mit dem Bereich der P—O - CHj3-Absorption und
teils offenbar auch Aufspaltung eintritt. Bei den zum Vergleich hergestellten Trialkyl-
phosphat-Addukten VI und VII ergeben sich die gleichen Schwierigkeiten. Am ein-

[(RO)3PO],SnX, [(RO)3PO}3[FeCly],
Vla: R = CHy; X = Cl Vila: R = CH,
b: R = CH3:X = Br b: R = C2H5

fachsten liegen die Verhéltnisse noch bei den Dithiophosphat-Addukten, deren geringe
Intensitit der P—O —CHj3-Schwingungen eine eindeutige Zuordnung erlaubt. Die
Phosphorylbande des O.S.S-Trimethyl-dithiophosphats (1245/cm) ist danach in den
Addukten Ila und IIb nach 1145/cm bathochrom verschoben (gemessen in Chloro-
form).

Trimethylphosphat ist schon vor lingerer Zeit 22) mit SnCly sowie mit FeCly zu Salzen der
Dimethylphosphorsdure umgesetzt worden; die Bildung von VIa bzw. VIla wurde dabei
nicht beobachtet. Vla ist zwar thermisch etwas instabiler als z. B. I1a oder 11a und daher schon
schwierig analysenrein zuginglich, erfordert aber bis zur volistindigen Abspaitung von 2 Moll.
CH;Cl mehr als 70stdg. Erhitzen im siedenden Wasserbad; im Gegensatz zu la verlduft hier
der thermische Abbau einheitlich. VIla kann bei 130° unverindert sublimiert werden. Auch
im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen der Systeme Trimethyl-23) bzw. Tridthyl-
phosphat/FeCl324) wurden die Verbindungen VII nicht erhalten.

Herrn Dr. G. KReT2sCHMAR vom Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion von IR-Spektren,
Friulein M. GrRUTZMACHER fiir geschickte experimentelle Mitarbeit.

\
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Boetius-Heiztisch bestimmt. Die Aufnahme der IR-
Spektren erfolgte mit einem Zeiss-UR 10-Ger#t in Chloroform oder Nujol; KBr-PreBllinge
lieferten wegen teilweiser Zersetzung der Addukte nicht immer reproduzierbare Resultate.
Phosphor wurde in den SnX4-Addukten meist aus der Auswaage SnO; + P,0s durch Diffe-
renzbildung mit dem Sn-Wert bestimmt; die Sn-Bestimmung erfolgte durch Sulfidfallung und
Auswaage als SnO,. Wenn kein H-Wert angegeben ist, wurde die Substanz zwecks Umgehung
von Stérungen bei der C-Bestimmung vor der Verbrennung hydrolysiert.

Allgemeines zur Darstellung der Additionsverbindungen

SnCly-Addukte: Zu dem in wenig Methylenchlorid oder Pentan geldsten Ester wird unter
Durchleiten von trockenem Stickstoff und unter vorsichtiger Kithlung SrCl, getropft. Die ent-
stehenden Addukte sind nicht hygroskopisch und kénnen ohne VorsichtsmaBnahmen isoliert
und verarbeitet werden.

SnBrs-Addukte: Die vorgelegte Lewis-Sdure wird, eventuell unter Zusatz von wenig Me-
thylenchlorid, mit dem Esrer iibergossen. Man 148t im geschlossenen Gefdl stehen; Anreiben
oder Kiihlen beschleunigt die Kristallisation.

FeCly-Addukte: FeCly wird unter Petroldther vorgelegt und unter Schiitteln und maBigem
Kiihlen mit dem Esrer versetzt. Nach spitestens 2 Stdn. kristallisieren die anfangs dligen

22) E, Havek und E. RHOMBERG, Mh. Chem. 83, 1318 [1952].
23) V., GutManNN und G. Hamper, Mh. Chem. 94, 830 [1963].
24} D. W. Mkeex und R. S. DRAGO, J. Amer. chem. Soc. 83, 4322 [1961].
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Reaktionsgemische. Die Rohprodukte werden mehrmals mit Petroliather ausgerieben und
dann auf Ton im Vakuumexsikkator getrocknet. Methylenchlorid oder andere Lésungsmittel
liefern keine kristallisierenden Produkte.

Trimethylthiolphosphat-SnCly-Addukt (1a)

a) Aus Trimethylthionophosphat und SnCls: Aus 12.49 g (80 mMol) Ester in 10 ccm Pentan
unter Zusatz einiger Tropfen Methylenchlorid und-10.42 g (4.67 ccm, 40 mMol) SnCl,. Das
anfangs Olig ausfallende Addukt Ia kristallisiert schnell, wird abgesaugt, mit Pentan gewaschen
und auf Ton getrocknet. Ausb. 20.6 g (90%). Schmp. des Rohproduktes gewdhnlich zwischen
75 und 100°, nach 3—4maligem Umfillen aus Methylenchlorid oder Chloroform mit trocke-
nem Ather 115—116°.

CsH;3C1,06P2S,Sn (572.8) Ber. C 12.58 H 3.17 C124.76 S 11.19
Gef. C12.30 H 3.00 C124.91 S11.13

Anstelle von Pentan kann auch iiberschiissiges Trimethylthionophosphat als Lésungsmittel
verwendet werden. Quantitative Ausbeuten erhdlt man bei Ausschlufi von Ldsungsmitteln,
was allerdings extrem vorsichtiges Arbeiten erfordert: tropft man zu schnell zu odcr 148t man
zu stark abkiihlen, so erfolgt wihrend des Zutropfens bzw. beim Aufwirmen heftiges Auf-
schiumen unter teilweisem Herausschleudern des Kolbeninhalts. Der glasig erstarrende
Schaum ist in allen gebrduchlichen Ldsungsmitteln praktisch unlgslich und schmilzt nicht
unter 300°. Nach Pulvern, Waschen mit Athylenchlorid und 9stdg. Extrahieren mit Chloro-
form wurden folgende Analysenwerte gefunden:

Gef. C8.26 H3.29 Cl116.78, 16.47 S 5.35, 5.30

b) Aus Trimethylthiolphosphat und SnCly: Aus 6.25 g (40 mMol) Thiolester in 10 ccm Pentan
(2 Schichten!) und 5.21 g (2.34 ccm, 20 mMol) SrnCl,. Ausb. 10.5 g (91.6 %), Schmp. zwischen
70 und 90°. Nach 3maligem Umfillen aus Chloroform mit Ather Schmp. 116—117°,

CeH3Cl406P2S2Sn (572.8) Ber. C12.58 H 3.17 C124.76 P 10.82 S 11.19
Gef. C12.85 H3.39 C124.73 P 10.61 S 11.49

c) Aus Trimethylthionophosphat und SnCly-Atherat: 4.62 g (11 mMol) frisch sublimiertes
SnCly-Atherar werden mit 3.16 g (20 mMol) Trimethyithionophosphat versetzt (keine Wirme-
tonung) und am absteigenden Kiihler S Stdn. auf 50° erwirmt. Es destilliert Ather ab, der
Riickstand kristallisiert iiber Nacht. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen auf Ton
Ausb. 5.0 g (77.3%). Das Rohprodukt, Schmelzbereich 55—82° enthilt keine bis zu 100°/
12 Torr sublimierbaren Anteile. Nach 3maligem Umféllen Schmp. 103 —106°.

d) Aus Trimethylthiolphosphat und SnCly-Atherat: Analog c), Ausb. 5.1 g (78.8%), frei von
sublimierbaren Anteilen. Roh-Schmp. 63 —81°, nach 2maligem Umfillen Schmp. 109 —112°,

e) Aus Trimethylphosphit, Methansulfenylchlorid und SnCl425): Zu einer Lésung von 3.3 g
(40 mMol) frisch bereitetem Methansulfenyichlorid in 20 ccm Methylenchlorid tropft man im
Trockeneis/Methanol-Bad unter Stickstoff 5.21 g (2.33 ccm, 20 mMol) SnCl,, wobei sich
eine farblose Verbindung abscheidet. Dazu werden 4.96 g (40 mMol) Trimethylphosphit ge-
tropft, wobei allméhlich eine klare Losung entsteht. Man 148t 1 Stde. bei Raumtemperatur
stehen, kiihlt dann wieder auf —80° und fillt mit 40 ccm absol. Ather. Nach Absaugen,
Waschen mit wenig Ather und Trocknen auf Ton 10.0 g (87.3 %), Schmp. zwischen 45 und 55°.
Aus Acetonitril/Ather Schmp. und Misch-Schmp. mit nach a) dargestelltem Produkt 113 bis
115°,

CgH3Cl,06P2S2Sn (572.8) Ber. C124.76 Gef. Cl 24.82

25) Versuch von M. KRUGER.
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Trimethylthiolphosphat-SnBry4-Addukt (1b)

a) Aus Trimethylthionophosphat: Aus 13.15 g (30 mMol) SnBr,; in 3 ccm Methylenchlorid
und 9.4 g (60 mMol) Trimethylthionophosphat. Durch Animpfen oder Anreiben der gelben
Losung beginnt nach etwa 2 Tagen die Kristallisation. Nach 4 Tagen wird abgesaugt, mit
Athylenchlorid gewaschen und auf Ton getrocknet: 7.7 g (34.1%) blaBgelbe Kristalle, Schmp.
99 —100.5°. Aus Athylenchlorid/Methylenchlorid Schmp. 99.5—101.5°,

b) Aus Trimethylthiolphosphat: Aus 8.77 g (20 mMol) SnBr, in 3 ccm Methylenchlorid und
6.25 g (40 mMol) Ester unter miBiger Kiihlung. Die gelbe Ldsung ist am ndchsten Tage
durchkristallisiert; Aufarbeitung wie unter a). Ausb. 8.8 g (58.5%), Schmp. 99—102.5°.
Unmkristallisieren erhdht den Schmp. nicht; Misch-Schmp. mit nach a) gewonnenem Material
ohne Depression.

CeHgBryOgP2S,Sn (750.6) Ber. C9.60 Br 42.59 P 8.25 Sn 15.82
Gef. C9.66 Br42.37 P 8.55 Sn 15.77

0.8.8-Trimethyl-dithiophosphat-SnCls-Addukt (Ila)

a) Aus 0.0.S-Trimethyl-dithiophosphat: Aus 10.3 g (60 mMol) Ester in 5 ccm Methylen-
chlorid und 7.82 g (3.50 ccm, 30 mMol) SnCls unter vorsichtiger Kiithlung. Nach Stehenlassen
iiber Nacht wird abgesaugt, mit wenig Methylenchlorid gewaschen und auf Ton getrocknet:
Ausb. 17.5 g (96.4°%), Schmp. 112—118°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athylen-
chlorid unter Zusatz von wenig Methylenchlorid Schmp. 122—123.5°.

CgH;3Cls04P2S4Sn (604.9) Ber. C11.91 H 2.99 Cl123.45 P 10.24 Sn 19.62
Gef. C11.67 H2.83 Cl123.43 P 10.39 Sn 19.92

b) Aus O.S.S-Trimethyl-dithiophosphat: Analog a); Ausb. 88%, Schmp. 121 —123° nach
Unmkristallisation 123 —123.5°. Misch-Schmp. mit nach a) dargestelltem Produkt ohne De-
pression.

0.8.5-Trimethyl-dithiophosphat-SnBrs-Addukt (1Ib)

a) Aus 0.0.5-Trimethyl-dithiophosphat: Aus 13.15 g.(30 mMol) SnBrs in 4 ccm Methylen-
chlorid und 10.3 g (60 mMol) Esrer unter Kithlung. Die tiefgelbe Losung kristallisiert beim
Animpfen nach 2 Tagen. Ausb. 8.3 g (35.3%) nach Absaugen, Waschen mit Athylenchlorid
und Trocknen auf Ton. Schmp. 100—101°, der sich beim Umbkristallisieren nicht erh&ht.
..b) Aus 0.8.S5-Trimethyl-dithiophosphat: Analog in Chloroform; die orangefarbene Losung
beginnt nach 30 Min. zu kristallisieren und wird am ndchsten Tag aufgearbeitet. Ausb. 19.7 g
(83.9%), Schmp. 98 —100°; nach zweimaligem Umdkristallisieren aus Athylenchlorid/Methylen-
chlorid zentimetergrofle, blaBBgelbe Kristalle, Schmp. 100—102.5°. Misch-Schmp. mit nach a)
erhaltenem Produkt ohne Depression.

CgH3BrsO4P;S4Sn (782.8) Ber. C9.21 Br40.84 P 7.91 S$16.39 Sn 15.16
Gef. C9.17 Br41.14 P 8.00 S 16.37 Sn 15.13

Trimethylphosphat-SnCls-Addukt (VIa): Aus 4.8 g (34.2 mMol) Ester in 3 ccm Methylen-
chlorid und 1 ccm Pentan mit 4.46 g (17.1 mMol) SnCl; unter Kithlung. Nach einigen Stdn.
wird abgesaugt, mit Pentan und wenig Methylenchlorid gewaschen und auf Ton getrocknet.
Ausb. 8.7 g (94.1%), Schmp. 119—121°, Beim Umkristallisieren, Trocknen i. Vak. oder bei
lingerem Aufbewahren, selbst im Tiefkiihlschrank, sinkt der Schmp. ab. Der hichste jemals
beobachtete Schmp. betrdgt 121 —123°,

CeH15Cl40gP2Sn (540.7) Ber. C13.33 Sn 21.95 Gef. C 13.83 Sn 21.81, 21.77
Dichlorzinn-bis(dimethylphosphat): 2.6566 g (4.90 mMol) Trimethylphosphat-SnCly-Addukt

wurden unter FeuchtigkeitsausschluB auf 80° erhitzt. Nach 14 Stdn. betrug die Gewichts-
abnahme erst 0.0364 g. Die Badtemperatur wurde darauf auf 100° erhht, wobei sich die
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Substanz verfliissigte. Nach 70 Stdn. bei 100° Auswaage 2.1649 g erstarrte Schmelze (ber. fiir
Abspaltung von 2 Moll. CH;CI: 2.1593 g). Die pulverisierte und in Athylenchlorid geldste
Schmelze lieferte auch beim Kiihlen kein Kristallisat. Der nach Abziehen des Lésungsmittels
hinterbliebene glasartige Schaum wurde verrieben und i. Vak. gatrocknet; bis 300° kein Schmp.

C4H2C1,04P>Sn (439.7) Ber. C10.93 H2.75 C116.13 P 14.09 Sn 27.00
Gef. C11.25 H2.98 C116.83 P 14.46 Sn 27.27

Trimethylphosphat-SnBrs-Addukt (Vib): Aus 13.15g (30.0 mMol) SnBry und 8.40g
(60 mMol) Ester unter miBigem Kiihlen. Die gelbe Losung wird schnell fest. Man 18st in
3.5ccm Methylenchlorid, fdllt mit Pentan und saugt ab. Ausb. 19.7 g (91.4%) farbloses
Kristallpulver, Schmp. 125 —126°. Umfillen oder Umkristallisieren erhéht den Schmp. nicht.

CgH15BrsOgP>Sn (718.5) Ber. C 10.03 Br44.49 P 8.62 Sn 16.52
Gef. C 10.10 Br44.14 P 8.40 Sn 16.46

Trimethylphosphat-FeCly-Addukt (Vila): Aus 6.5 g (40 mMol) FeCl; in 10 ccm Petrolidther
mit 8.4 g (60 mMol) Ester unter Kiihlung. Ausb. 13.6 g (91.3%) graubraunes Rohprodukt,
Schmp. 177—179°. Nach Ausreiben mit Petroldther Schmp. 180—182° (vorher bei ca. 130°
Sublimation).

CoH»;ClsFe204,Py (744.7) Ber. C 14.52 H 3.65 C128.57 Fe 15.00 P 12.48
Gef. C15.00 H 3.54 C128.42 Fe 15.08 P 12.07

Durch Sublimation bei 130°/12 Torr erhilt man unter weitgehender Zersetzung der Substanz
nach mehreren Tagen geringe Mengen zitronengelber, hygroskopischer Kristalle von gleichem
Schmelzpunktsverhalten. IR-Spektrum und Analyse bestétigen die Identitdt mit Vlla.

Gef. C14.44 C128.88 Fe14.99 P 1243
Tridthylphosphat-FeCly-Addukt (VIIb): Aus 6.5 g (40 mMol) FeCly in 10 ccm Petrolither

und 10.9 g (60 mMol) Ester unter Kiihlen. Nach dreimaligem Ausreiben mit Petrolither
16.7 g (95.99,) graubraunes Produkt, Schmp. 98 —104°.

Ci18H45Cl¢Fe2012P3 (870.9) Ber. C24.82 H 5.21 C124.43 Gef. C24.57 H 557 Cl24.44
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