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GUNTER HILGETAG, HERBERT TEICHMANN und MARTIN KRUGER 

Beitrage zur Chemie der Thiophosphate, XVI1) 

Zur Natur der Thionophosphat-Addukte von Pistwhimuka 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 

der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 14. September 1964) 

Die seit 50 Jahren bekannten Verbindungen aus Trialkylthionophosphaten und 
FeC13 sind Thiolphosphat-Addukte. Ihre Bildung und Zerlegung bietet eine 
elegante Methode zur Darstellung von Thiolphosphorsaureestern. Wie FeCI3 
verhalten sich AIC13 und TiC14, wahrend HgCI, Thionophosphat-Addukte liefert. 

In der vorangegangenen Mitteilung 1) wurde uber die Isomerisierung von Thiono- 
phosphaten bei der Adduktbildung rnit Zinn(1V)-halogeniden berichtet. Auf grund- 
satzlich gleiche Weise, aber erst bei Temperaturen von ca. 180", hatte bereits P. PIST- 
S C H I M U K A ~ )  die Addukte (CZHSS)PO(OCZH&. 2HgJ2, (CZHSS)ZPO(OC~HS) * 2HgJ2 
und (C~HSS)~PO. 2HgJz aus den jeweiligen Thionoestern erhalten. Der Autor be- 
schreibt eine Reihe weiterer Additionsverbindungen von Trialkylthionophosphaten 
mit FeC13, FeBr3, HgClz und PtC14, in denen aber der eingesetzte Thionoester unver- 
andert vorliegen soll3). 

Fur die Bildung der Thiolphosphat-Addukte beim Erhitzen der Thionoester rnit HgJz 
nimmt PIsrscHIMuKA an, daB ein primares Thionophosphat-Addukt Alkyljodid abspaltet, 
welches das ubrigbleibende Bruchstuck zum Thiolphosphat alkyliert. Das Ausbleiben der 
Jsomerisierung bei der Adduktbildung mit den anderen genannten Halogeniden begrundet 
er mit dem geringeren Alkylierungsvermogen der Alkylchloride4). 

Im Rahmen unserer Studien uber die Wechselwirkung zwischen Thionophosphaten 
und Lewis-Saurens) haben wir u. a. die von PISTSCH~MUKA als 3(CH30)3PS*2FeC13, 
~ ( C ~ H S O ) ~ P S - ~ F ~ C I J  und (CH30)3PS- 2HgC12 beschriebenen Verbindungen herge- 
stellt und speziell im Hinblick auf die Natur der Esterkomponente untersucht. 

Unter den von dem russischen Forscher angegebenen Bedingungen erhalt man aus 
Trimethylthionophosphat und FeCI3 in stark exothermer Reaktion eine feste braune 
Additionsverbindung der genannten Bruttozusammensetzung in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute. Die Substanz enthalt keinen Thionoschwefel; ihr IR-Spektrum ist 
dem des Trimethylthiolphosphat-SnCl4-Adduktes 1) weitestgehend ahnlich. Im Gegen- 
satz zu der Angabe PISTSCHIMUKAS~), wonach Trimethylthiolphosphat nicht zur Kom- 
plexbildung mit Metallsalzen fahig ist, gibt Trimethylthiolphosphat rnit FeCl3 eine 
identische Verbindung. Die Umsetzung des Thionoesters rnit FeCI3 fuhrt also in 

1)  XV. Mitteil.: H. TEICHMANN und G. HILGETAG, Chem. Ber. 98, 856 [1965], vorstehend. 
2) a) J. prakt. Chem. [2] 84, 746 [I91 I]; b) J. russ. physik.-chem. Ges. 44, 1406 [1912], und 

zwar S. 1471. 
3) 1. c . Z ~ ) ,  S. 1449-1460. 
4) 1. ~ . z b ) ,  S. 1540-1541. 
5)  Zusammenfassung: G. HILGETAG und H .  TEICHMANN, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 6, 

6 )  1. c.Zb), S. 1494. 
439 [1964]. 
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Glliger Analogie zu der mit SnC14 oder SnBr41) zu einem Thiolphosphat-Addukt la. 
Ebenso handelt es sich bei der aus Triiithylthionophosphat entstehenden, a u k -  
ordentlich hygroskopischen und von PISTSCHIMUKA nur als nicht analysierbares 0 1  

gefaljten Verbindung urn das Triathylthiolphosphat-Addukt I b. Die Reaktion laljt 
sich verallgemeinern : Dimethyl-[p-nitro-phenyll-thionophosphat liefert das olige Ad- 
dukt I c  des 0.S-Dimethyl-0-[p-nitro-phenyll-thiophosphats. Das analoge Verhalten 
der Thionophosphorsaureester-chloride und der Dithiophosphorsaureester wird an 
anderer Stelle beschrieben. 

Die FBhigkeit, Thionophosphate bei der Adduktbildung unter mildesten Bedingungen zu 
isomerisieren, ist nicht auf die Zinn(1V)- und Eisen(Il1)-halogenide beschriinkt. So erhilt man 
aus den beiden isomeren Trimethylthiophosphaten mit Tic14 ein stark hygroskopisches, sehr 
hydrolyseempfindliches 2 : I-Addukt, das wie die entsprechende SnCl4-Verbindung 1) auch aus 
Trimethylphosphit, Methansulfenylchlorid und T i c 4  zuganglich ist . Aluminiumchlorid rea- 
giert mit Trimethyl- und Dimethyl-[p-nitro-phenyll-thionophosphat zu aufierordentlich emp- 
findlichen 1 : I -Addukten der jeweiligen Thiolester. 

Abbild. 1. Absorptionsspektrum von la 

a) in Chloroform 
b) in Trimethylthiolphosphat 
c) in Trimethylthiolphosphat 

nach Zusatz von 
2.10-4 Mol/lTriiithylammoniumchlorid 

(C = 10-4 M O ~ / O ;  

I 

I 350 

Die P=O-Bande im IR-Spektrum von I a  ist um ca. 1 10/cm bathochrom verschoben. 
Danach muB aller Phosphorylsauerstoff an der Metallkoordination beteiligt sein. 



866 HILCETAC, TEICHMANN und K R ~ ~ G E R  Jahrg. 98 

In Losung dagegen liegen offensichtlich Koordinationsgleichgewichte vor. Wahrend 
das UV-Spektrum von I a  in Chloroform die Gegenwart von FeC13 anzeigt (Amax 248 
und 343 mp, hmin 293 mp, vgl. 1. c.7.89, treten in Trimethylthiolphosphat als Losungs- 
mittel die fiir das FeCLe-Ion charakteristischen Absorptionsmaxima (A,,, 316 und 
365 rnp, vgl. 1. c.8.9)) auf (Abbild. 1 ) l O ) .  Der Ersatz des Losungsmittels Chloroform 
durch das Losungsmittel Trirnethylthiolphosphat hat also zur Folge, daB weitere 
Phosphorylsauerstoff-Metall-Koordinationen geknupft und dadurch Chlorid-Ligan- 
den vom Zentralatom verdrangt und fur die Bildung von FeClre-Ionen verfugbar 
werden. Zugabe von Chloridionen zur I a-Losung in Trirnethylthiolphosphat erhoht 
die FeC14Q-Extinktionen; da vor der Chlorid-Zugabe im Spektrum der Liisung schon 
kein FeCI3 mehr zu erkennen ist, kann die Neubildung von FeCl4Wonen nur auf 
Kosten vorhandener Phosphorylsauerstoff-Eisen-Koordinationen erfolgt sein. 

Diese Koordinationsglzichgewichte, die sich in dem gemessenen Bereich sehr kleiner Kon- 
zentratioden durch wechselseitige Verdrangung von Thiophosphat- und Chlorid-Liganden 
anzeigen, schlieBen nicht aus, da8 I a in anderen Konzentrationsbereichen auch ohne Beteili- 

gung weiterer Thiophosphat-Molekule teilweise als Tetra- 
2 Ia + [(=PO)6Fe130~FeC401~ chloroferrat. z. B. 11, vorliegen kann. Die Bildung von 

FeC14e-Ionen aus I a  in Trimethylthiolphosphat ist nach 
dem System ( C ~ H S O ) ~ P O / F ~ C I ~ ~ )  und dem inzwischen 
von V. GUTMANN und G. HAM PEL^^) untersuchten System 
(CHjO),PO/FeCI3 ein weiteres Beispiel dafiir, daB in 

phosphorylgruppenhaltigen Losung4mittelsystemen auch in Abwesenheit von Chloridionen 
ein Ubergang FeC13 4 FeC14Q erfolgen kann. DaB hierfur offenbar nur die Phosphorylsauer- 
stoff-Koordination erforderlich ist, durfte auch fur die Diskussion der gewohnlich im Sinne 
der ,,Solvent-System-Theorie" interpretierten Chloridionen-Ubergiinge in POClj 8.12) und 
C6HsPOC12'3) von Bedeutung sein. 

u berraschenderweise zeigt das Absorptionsspektrum von I a in Trimethylthiono- 
phosphat (Abbild. 2) ebenfalls die Anwesenheit von FeCLe-Tonen. Dieser Befund 
erklart sich durch die Fahigkeit von Ia, eine begrenzte Menge Thionophosphat relativ 
schnell zu isomerisieren. Verreibt man I a im molaren Verhaltnis mit Trimethylthiono- 
phosphat, so ist bereits nach 10 Min. aller Thionoschwefel verschwunden; ein weiteres 
Mol. Ester (entsprechend einem Molverhaltnis Thiophosphat : FeCl3 wie 5 : 2) wird 
dagegen aukrordentlich langsam isomerisiert. 

Die leichteundunter milden Bedingungen praktixh quantitativ verlaufende Isomeri- 
sierung der Thionophosphorsaureester bei der Adduktbildung mit FeCl3 und anderen 
Lewis-Sauren llRt sich zur Darstellung von Thiolphosphaten praparativ verwerten, 
indem man die Additionsverbindungen in ihre Komponenten zerlegt. Am einfachsten 
geschieht dies durch Verruhren mit einer wal3rigen Alkali- oder Erdalkalihalogenid- 
Losung. Die Isolierung der Addukte ist dam nicht erforderlich. Da alle Operationen 

I1 

(CH30)2PO(SCH3) 

7) G. A. GAMLEN und D. 0. JORDAN, J. chem. SOC. [London] 1953, 1435. 
8) M. BAAZ, V. GUTMANN und L. HUBKER, Mh. Chem. 91, 537 [1960]. 
9 )  D. W. MEEK und R. S. DRACO, J. Amer. chem. SOC. 83, 4322 [1961]. 

10) M. KRUGER, Diplomarb., Humboldt-Universitiit Berlin 1962. 
11)  Mh. Chem. 94, 830 119631. 
12)  V. GUTMANN und M. BAAZ, Mh. Chem. 90, 271 [l959]. 
13) M. BAAZ, V. GUTMANN und L. HUBNER, Mh. Chem. 92, 135 (19611. 
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Abbild. 2. Absorptionsspektrum von l a  

a) in Trimethylthionophosphat 
b) in Trimethylthiolphosphat. 

Wegen der starken Eigenabsorption sind 
Messungen im Thionoester erst a b  

ca. 330 m p  mbglich 

(C = 10-4 MOW; 

250 300 350 
)Llm,ul- 

bei niedrigen Temperaturen erfolgen, konnen auf diese. Weise auch thermisch wenig 
bestandige Thiolphosphate aus der Reihe der Trialkyl- und Dialkylarylester dargestellt 
werden, die sich durch thermische Isomerisierung nicht gewinnen lassen14). So erhalt 
man aus Trimethylthionophosphat den isomeren Thiolester uber das FeClyAddukt 
in 90-proz. Ausbeute, wahrend beim Versuch der thermischen Isomerisierung wegen 
des erforderlichen langstiindigen Erhitzens auf hohe Temperaturen die Zersetzung 
des entstehenden Thiolphosphats schneller als dessen Bildung erfolgt 15). Dimethyl- 
[p-nitro-phenyll-thionophosphat, das bei der thermischen Isomerisierung eine explo- 
sionsartige Zersetzung erfahren kann 14-16), liefert analog 0.S-Dimethyl-0-[p-nitro- 
phenyll-thiolphosphat in gleich hoher Ausbeute ; das Verfahren ist einfacher und gibt 
reinere Produkte als die einzige zuverlassige bisher beschriebene Darstellungsmethode 
fur diese Verbindungl7). 

Im Gegensatz zu FeCl3, SnC4, SnBr4, Tic14 und AlCl3 reagiert HgC12 mit Tri- 
methylthionophosphat ohne Isomerisierung m einem Addukt (CH30)3PS. 2 HgClz 
(111). Das Verhalten von HgClp gegeniiber Thionophosphaten entspricht damit dem 
der Silbersalzela) und beruht offenbar auf einer festeren Bindung zwischen dem 
Thiophosphorylschwefel und dem thiophilen Metallatom. 

14) Vgl. die Zusammenfassung H. TEICHMANN und G. LEHMANN, S.-B. dtsch. Akad. Wiss. 

15) G. HILGETAG, G. SCHRAMM und H. TEICHMANN, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 [19591. 
16) J. B. MCPHERSON und G. A. JOHNSON, J. agric. Food Chemistry 4, 42 [1956]. 
17) G. HILGETAG, G. LEHMANN, A. MARTINI, G. SCHRAMM und H. TEICHMANN, J. prakt. 

18) G. HILGETAG, K.-H. SCHWARZ, H. TEICHMANN und G. LEHMANN, Chem. Ber. 93, 2687 

Berlin, K1. Chem., Geol. Biol. 1962, Nr. 5 .  

Chem. 141 8. 207 [1959]. 

[1960]. 
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Die Verbindung I11 entsteht in maRiger Ausbeute beim ErwBrmen der Komponenten in 
Methanol 2a* 9 oder Wasser 19). Nach anderen Autoren 20) sollen die Angaben PISTSCHIMUKAS 
nicht reproduzierbar sein und anstelle von 111 Gemische von Quecksilbersulfochloriden ge- 
bildet werden. Letzteres ist jedoch nur der Fall bei AusschluD von Losungsmitteln, wo schon 
bei maRigem Erwarmen sturmische Methylchlorid-Entwicklung einsetzt und feste gelbliche 
Produkte anfallen, die nur Quecksilber, Schwefel und Chlor enthalten. 

uber die vollig anders verlaufende Reaktion des isomeren Trimethylthiolphosphats 
mit HgC12, bei der eine Spaltung der P-S-Bindung erfolgt, wurde bereits fruher be- 
richtet 21 ). 

111 zeigt den berechneten Thionoschwefel-Gehalt. Das IR-Spektrum von 111 unter- 
scheidet sich deutlich von denen der Zinn-, Eisen- und Titanchlorid-Addukte durch 
das Fehlen der P-0-Bande, wodurch die Absorption der P-O-CH3-Gruppe bei 
1 185/cm scharf ausgepragt hervortritt, und die Anwesenheit einer starken P =S-Bande 
bei 598/cm; die zweite P=S-Bande des nicht koordinierten Esters bei 618/cm fehlt, 
eine merkliche bathochronie Verschiebung der Thiophosphoryl-Bande wie in den 
Addukten des Trimethyl- und Triathylphosphinsulfids 22) ist nicht zu erkennen. 

Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR vom Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin sei auch an dieser Stelle fur die Aufnahme der IR-Spektren gedankt. 
Herrn P. REICHE danken wir fur geschickte experimentelle Mitarbeit. 

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 einem Boetius-Heiztisch bestimmt. Die Aufnahme der 
IR-Spektren erfolgte in Nujol mit einem Zeiss-UR 10-Gerat; die UV-Spektren wurden mit 
einem Uvispek-Spektralphotometer H 700.308 der Fa. Hilger und Watts, London, ge- 
messen. 

Trimerhylrhiolphosphat-FeCI3-Addukt (la) 
a) Aus Trimerhylrhionophosphar: Zu einer Liisung von 47 g (300 mMol) Trimerhylthiono- 

phosphar in 100 ccm absol. Petrolather werden unter Ruhren und AuRenkiihlung 33.5 g 
(207 mMol) FeCI3 portionsweise eingetragen, so daR die Innentemperatur nicht uber 25" 
steigt. Nach 2 stdg. Stehenlassen ist das anfangs rotbraune bl durchkristallisiert. Die fliissige 
Phase wird nun dekantiert und der schwach hygroskopische Kristallkuchen im Morser 2mal 
unter frischem Petrolather ausgerieben. Nach Absaugen. Waschen mit Petrolather und Trock- 
nen zwischen Tonkacheln Ausb. 77 g (97.1 %), Schmp. 135- 138" (Lit.3): 125'). Entgegen den 
Angaben PISTSCHIMUKAS~) kann die Verbindung nicht aus Methanol/&her umkristallisiert 
werden ; andere Losungsmittel als Petrolather liefern blige, nicht kristallisierende Produkte. 

C9H27C16Fe209P3S3 (792.9) Ber. Fe 14.09 S 12.13 Gef. Fe 14.32 S 12.15 

b) Aus Trimerhylthiolphosphat: Analog a) aus 7.0 g (45 mMol) Thiolesrer in 30 ccm Petrol- 
ather (2 Schichten!) und 5.0 g (30.3 mMol) FeCI3. Die Kristallisation erfolgt sehr schnell; 
nach 20 Min. kann abgesaugt und wie oben aufgearbeitet werden. Ausb. 10.5 g (88%), 
Schmp. 137-141". 

C9H27C16Fe209P3S3 (792.9) Ber. C 13.62 H 3.43 Fe 14.09 P 11.70 S 12.13 
Gel. C 13.41 H 3.96 Fe 14.36 P 11.83 S 11.84 

19) W. G. EMMETT und H. 0. JONES, J. chem. SOC. [London] 99, 713 [I91 I]. 
20) F. F E H ~ R  und A. BLUMCKE, Chem. Ber. 90, 1934 119571. 
21) G. HILGETAG und H. TEICHMANN, J. prakt. Chem. [41 8, 90 119591. 
22) H. TEICHMANN, unveriiffentlicht. 
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Triiithylthiolphosphat-FeCIyAddukt ( I b ) :  Unter mbglichstem AusschluB von Feuchtigkeit 
gibt man zu einer L6sung von 11.9 g (60 mMol) Triiithylthionophosphat in 40 ccm gut ge- 
trocknetem Petrolather portionsweise 6.5 g (40 mMol) FeC13. Es bildet sich schnell ein dunkel- 
rotbraunes 61, das erst nach 1-2Tagen zu kristallisieren beginnt. Nach 6Tagen ist der 
grbDte Teil durchkristallisiert. Man dekantiert, wascht mehrmals rnit Petrolather und trocknet 
das schmierige Produkt i. Vak,zwischen Tonkacheln. Ausb. 8.9 g (48.3 %) braune, extrem 
hygroskopische Substanz. Sc-. 58 - 60" (Zers.) nach vorherigem Sintern. 

C I ~ H ~ S C ~ F ~ ~ O ~ P ~ S ~  (919.1) Ber. C 23.53 H 4.94 CI 23.15 S 10.47 
Gef. C 23.57 H 4.81 CI 23.38 S 10.15 

O.S-Dimethyl-O-[p-nitro-phe~lJ-thiophosphat-FeCl~-Addukt ( I c )  : Eine Lbsung von 7.88 g 
(29.8 mMol) Dimethyl-[p-nitro-phenyll-thionophosphat in einer Mischung von je 10 ccm Petrol- 
ather und Methylenchlorid wird unter Schiitteln rnit 3.25 g (20 mMol) FeCl3 versetzt. Nach 
2tLgigem Stehenlassen trennt man die obere Phase a b  und reinigt das zuriickbleibende 61 
durch mehrmaliges Umfallen aus Methylenchlorid (15 ccm) mit Petrolather (20 ccm). Reste 
anhaftender Lbsungsmittel werden i. Vak. abgezogen. Ausb. 2.0 g (18.0%) braunes. beim 
Abkuhlen glasig erstarrendes 61. 

C24H3oCl,jFe2N301~P$+ (1 114.1) Rer. C 25.87 H 2.71 Fe 10.03 N 3.77 
Gef. C 25.83 H 3.73 Fe 10.35 N 3.90 

Trimethylthiolphosphat-AICI3-Addukt: Zu einer Aufschltimmung von 8.0 g (60 mMol) AICI3 
in 12 ccm trockenem Methylenchlorid werden im Stickstoffstrom 9.37 g (60 mMol) Trimethyl- 
thionophosphat getropft. Das AJCI3 geht unter betrachtlicher Warmeentwicklung in Lbsung. 
Nach 1 stdg. Stehenlassen fiItri6s-t man von einer geringen Triibung ab. Im Tiefkiihlschrank 
kristallisiert das Addukt manclynal schon iiber Nacht aus, anderenfalls kiihlt man auf -80". 
Man versetzt in der KBlte rnit uberschiiss. Petroltither, saugt in einer verschlieDtaren Fritte 
ab, wlscht 3mal rnit gekiihltem Petrolather und trocknet auf Ton im Exsikkator. Ausb. 16 g 
(92 %) farblose Substanz, die a p  Methylenchlorid umkristallisiert oder durch Umffllen aus 
Methylenchlorid mit Petrolathei gereinigt werden kann. Die Verbindung zeigt keinen scharfen 
Schmelzpunkt und beginnt ab ca. 60" sich unter Gasentwicklung zu zersetzen; an der Luft 
gibt sie HCI-Dampfe ab. 

C3H9AIC1303PS (289.5) Ber. C 12.44 H 3.13 CI 36.74 S 11.08 
Gef. C 11.48 H 3.88 CI 36.30 S 10.61 

Aus Trimethylthiolphosphat entsteht bei gleicher Arbeitsweise eine in Aussehen und Ver- 
halten gleichartige Verbindung (Ausb. 87 %), von der jedoch keine befriedigende Analyse 
erhalten werden konnte. 

Trimethylthiolphosphat-TiCl4-Addukt 

a) Aus Trimethylthionophosphat: 15.61 g (100 mMol) Trimethylrhionophosphat in 15 ccrn 
Methylenchlorid werden bei auter Kuhlung unter FeuchtigkeitsausschluD und haufigem 
Schiitteln tropfenweise rnit 9.48 g (5.5 m, 50 mMol) Tic14 versetzt. Die orangerote Lbsung 
laRt man 1 Stde. bei Raumtemperatur und dann iiber Nacht im Tiefkiihlschrank stehen. 
Durch tropfenweise Zugabe van Pentan zu der gekuhlten Lbsung kann die Verbindung in 
Form gelber Kristalle ausgeflllt werden. Nach Absaugen, Waschen rnit Pentan und Trocknen 
auf Ton im Exsikkator Ausb. 17.5 g (69.5 %). Reinigung erfolgt durch vorsichtige Filllung 
rnit Pentan aus einer gekiihlten Lbsung in Methylenchlorid; bei zu schneller Ffllung fallt 
ein haufig schwierig kristallisierendes 01 an. Die reine Verbindung ist im Tiefkiihlschrank 
bei FeuchtigkeitsausschluO langere Zeit haltbar; an feuchter Luft raucht sie. Bereits bei 
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Raumtemperatur beginnt sie zu sintern, der Schmp. liegt zwischen 62 und 68" (Zers., Gas- 
entwicklung). 

C6H1&1406P~S2Ti (502.0) Ber. CI 28.25 Gef. CI 28.57 

Beim Erhitzen iiber den Schmp. entweicht lebhaft Methylchlorid neben etwas Dimethyl- 
sulfid. Das zuriickbleibende zahe gelbe 61 erstarrt beim Erkalten. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Methylenchlorid/Ather erhllt man ein gelbes Pulver, das bis 300" nicht 
schmilzt und dessen Zusammensetzung offenbar nicht einheitlich ist. 

Gef. C 10.80 H 3.58 CI 5.15, 4.99 S 16.45, 16.46 

b) Airs Trimerhylrhiolphosphat: Bei analoger Arbeitsweise erhalt man aus 7.8 g (50 mMol) 
Trimethylrhiolphosphat in 10 ccm Methylenchlorid und 4.74 g (25 mMol) Tic14 9.4 g (75 %) 
Rohprodukt vom Schmp. 51 -63". Nach zweimaligem Umfallen aus Methylenchlorid rnit 
Ather Schmp. 64-70". 
C6H,&1406P2S2Ti (502.0) Ber. C 14.35 H 3.61 C128.25 Gef. C 14.51 H 4.44 CI 28.01 

c) Aus Trimerhylphosphit, Methansulfenylchlorid und TiCl4: 3.3 g (40 mMol) frisch darge- 
stelltes Merhansulfenylchlorid last man in I5 ccm Methylenchlorid und kuhlt auf -80" vor. 
Dazu werden im trockenen Stickstoffstrom 3.8 g (2.2 ccm, 20 mMol) Tic14 unter gutem 
Umschutteln getropft, wobei die Temperatur nicht uber -20" ansteigen soll. WBhrend der 
TiCI4-Zugabe scheidet sich eine kristalline gelbe Substanz ab, deren analytische Chdrakteri- 
sierung nicht gelang. Bei der anschlieoenden, ebenfalls unterhalb von -20" erfolgenden 
Zugabe von 4.96 g (40 mMol) Trimethylphosphif geht die gelbe Substanz in Lasung. Die 
orangerote Losung lB0t man 1 Stde. ohne Kiihlung stehen und arbeitet dann wie unter a) auf. 
Ausb. 6.8 g (65.4%), Schmp. und Misch-Schmp. rnit nach a) und b) dargestelltem Produkt 

C ~ H ~ I J C ~ ~ O ~ P ~ S ~ T ~  (502.0) Ber. C128.25 Gef. CI 28.43 

Trimerhylrhionophosphar-HgCl2-Addukt (111) : Zu einer Lasung von 5.0 g (32 mMol) Tri- 
mefhylthionophosphar in 50 ccrn Methanol gibt man portionsweise 18 g (66 mMol) HgCI2. 
Die ersten Anteile lasen sich leicht; um alles HgC12 in Lasung zu bringen, muB man kurz bis 
zum Sieden erhitzen. Man filtriert hei0, saugt das beim Abkuhlen auskristallisierende Addukt 
ab, wascht mit Methanol/Pentan ( I  : 1) und trocknet auf Ton. Ausb. 5.9 g (26%), Schmp. 
105.5 - 107". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol rechteckige, farblose Kristalle, 
Schmp. 108" (Lit.: 102'3). 107-l08"19~). 

61 -67". 

C ~ H ~ C I ~ H ~ ~ O J P S  (699.2) Ber. CI 20.29 Hg 57.40 Thiono-S 4.59 
Gef. CI 19.99 Hg 56.59 Thiono-S 4.56 

Trimethylfhiolphosphat 
a) Aus la: In eine Lasung von 90 g CaC12.6HzO in 200 ccm Wasser tragt man unter Riihren 

40 g l a  ein. Nach 10 Min. gibt man 120 ccrn Benzol zu und ruhrt weitere 10 Min. Die Benzol- 
phase wird dann abgenommen und die waBr. Phase mit weiteren 90 g CaClz.6H20 sowie 
80ccm Benzol versetzt. Man riihrt I Stde., trennt die Phasen und wascht die w&Br. Phase 
3mal rnit wenig Benzol. Die vereinigten benzol. Extrakte werden uber Natriumsulfat ge- 
trocknet, vom Lasungsmittel befreit und i. Vak. destilliert. Sdp.1, 103", nio 1.4648 (Lit.15): 
nL0 1.4651), Ausb. 21.5 g (91%). 

b) Aus Trimethylfhionophosphat ohne Isolierung von la: Unter Ruhren und Kuhlen gibt man 
zu der Lasung von 24 g (154 mMol) Trimethylthionophosphat in 130 ccrn absol. Benzol in 
einem Zuge 17 g (105 mMol) FeCI3. Die Temperatur im Kolben steigt dabei schlagartig um 
7 - 8" an und fallt dann wieder. Man ruhrt nun 1 Stde. ohne PuBere Kuhlung, laDt uber Nacht 
stehen, versetzt dann mit 90 g CaC12.6HzO in 200 ccrn Wasser und arbeitet, wie unter a) 
angegeben, weiter. Ausb. 19.8 g (82.5%), Sdp.17 103". 
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0.S-Dimethyl-0-[p-nitro-phenyll-thiolphosphat 
a) Aus Dimethyl-[p-nitro-phenyll-thionophosphat und FeCI3: Man versetzt 15 g (56 mMol) 

Dimethyl-[p-nitro-phenyll-thionophosphat, gelbst in 100 ccm Benzol, unter Riihren mit 6.32 g 
(39 mMol) FeCI3, riihrt 2 Stdn. nach und laRt iiber Nacht stehen. Dann gibt man eine Lbsung 
von 90 g CaCl2.6HzO in 200 ccm Wasser zu, riihrt 1 Stde., trennt die Phasen und verriihrt 
die wal3r. Phase eine weitere Stde. mit 50 ccm frischem Benzol. Nach Schichtentrennung, 
Nachwaschen der wMr. Phase mit Benzol, Trocknen der vereinigten Benzolextrakte uber 
Na2S04 und Abziehen des Lbsungsmittels hinterbleibt ein blaogelbes 81, das keinen Thiono- 
schwefel mehr enthalt. Zur Reinigung kristallisiert man aus 4 ccm Methanol bei -80" um, 
dekantiert das Lbsungsmittel und entfernt letzte Methanolreste i. Vak. Ausb. 13.7 g (91.3 %), 
nho 1.5626 (Lit."): n&O 1.5646). 

b) Aus Dimethyl-[p-nitro-phenylJ-thionophosphat und AICI3: Zu 15 g (56 mMol) Dimethyl- 
[p-nitro-phenylj-thionophosphat in 30 ccm Methylenchlorid wird unter gutem Ruhren eine 
Aufschlammung von 7.62 g (57 mMol) AICI3 in 70 ccm Petrollther getropft. Unter Warme- 
entwicklung geht das AICI3 in Liisung. Man riihrt 2 Stdn. nach und arbeitet wie unter a) auf. 
Ausb. 13.5 g (90%), nh0 1.5612. 


