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Die aus dquimolaren Mengen von Yliden und Alkoholen zugénglichen, kovalent gebauten
Alkoxytetraalkylphosphorane R4POR’ mit pentakoordinierten Phosphoratomen werden
durch Addition von iiberschiissigem Alkohol in die Produkte 1—7 verwandelt, in welchen
Phosphonium-Kationen R4P® den wasserstoffbriickenverkniipften Hydrogenalkoholat-
Anionen vom Typ [R'O---H:--OR’]9, [Hy(OR)3]® und [H3(OR’)4]° gegeniiberstchen.
Der Strukturvorschlag stiitzt sich auf NMR-, IR- und Raman-spektroskopische Unter-
suchungen. Aus Yliden und Alkanthiolen cntstehen nur die salzartigen Phosphonium-alkan-
thiolate R4PPRS®,

The Reactions of Phosphorus Ylids with Excess Alkohol and Alkanethiol

The alkoxytetraalkylphosphoranes of the formula R4POR’, obtained from equimolar amounts
of ylid and alkohol, which contain pentacoordinate phosphorus atoms, are converted into
ionic products (1—7) by addition of excess alkohol. In these compounds phosphonium
cations R4P® are accompanied by hydrogen-bonded hydrogenalkoholate anions of the types
[RO---H---OR'JE, [H2(OR'):]°, and [H3(OR)4J. This structure is proposed on the basis
of n.m.r., i.r.,, and Raman-spectroscopic data. With ylids and alkanethiols only salt-like
products R4PPRS® are formed.

Durch die Umsetzung dquimolarer Mengen von Triorganoalkylidenphosphoranen
und Alkoholen gelang vor kurzem erstmals die Synthese der auf anderen Wegen bisher
unzuginglichen Tetraorganoalkoxyphosphorane!.2), z. B.:

R,P=CH,; + R'OH —> R4(CH,)POR' (1

(R = CHs, Cglls; R' = CH,, CgHs)

Die Produkte dieser Sdure/Base-Reaktionen von Yliden mit Alkoholen sind zwei-
felsfrei als kovalente Verbindungen des pentakoordinierten Phosphors mit trigonal-
bipyramidaler Geometrie anzusprechen 2).

D H. Schmidbaur und H. Stiihler. Angew. Chem. 84, 166 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 11, 145 (1972).

2) H. Schmidbaur, H. Stiihler und W. Buchner, Chem. Ber. 106, 1238 (1973), dort auch
cinschligige Literatur.



1974 Reaktionen von Phosphor-yliden mit Alkoholen und Alkanthiolen 1421

Bei diesen Versuchen war jedoch beobachtet worden!.2), daB bei Abweichungen
von der exakten Stéchiometrie, vor allem mit iiberschiissigem Alkohol, Folgeprodukte
mit véllig verinderten Eigenschaften entstehen. Uber die Zusammensetzung und die
Natur dieser neuen Substanzen wird hier berichtet.

Uber die Produkte analoger Umsetzungen mit Alkanthiolen lagen bisher kaum
Informationen vor, Lediglich Besrmann und Arnason® machen fiir einen Fall detaillierte
Angaben. Danach entsteht aus Methylentriphenylphosphoran und Athanthiol eine
Substanz der Zusammensetzung CH3(CgHs)3PSC,Hs, deren allgemeine Eigenschaften
ein ionisches Strukturprinzip vermuten lassen. Mogliche Folgeprodukte werden
noch nicht erwahnt.

Auch in der Arsenreihe ist iiber entsprechende Reaktionen nichts bekannt4. Vom
fiinfwertigen Antimon gelang jedoch vor kurzem die Synthese von Derivaten des Typs
R4SbSR, die wieder die typischen Merkmale kovalenter Verbindungen mit penta-
koordiniertem Zentralatom zeigenS. Diese Verbindungen sind von geringer thermi-
scher Stabilitat.

Zu Vergleichszwecken wurden daher auch die Umsetzungen von Yliden mit Thiolen
an vier Beispielen studiert.

1. Reaktion von Trimethylmethylen- und Triéithylithylidenphosphoran mit
Alkoholen

Reines, salzfreies Trimethylmerhylenphosphorans-7 addiert ein Aquivalent wasser-
freies Methanol zu fliissigem, destillierbarem Methoxytetramethylphosphoran,
(CH3)4POCH3!- 2, Wird Methanol jedoch im UberschuBl eingesetzt, so entsteht ein
in den meisten organischen Losungsmitteln unlosliches, kristallines Produkt, dessen
Zusammensetzung nach Entfernen des Losungsmittels und des restlichen Alkohols
im Vakuum bei 20° einem Molverhiltnis (CH3);PCH2/CH3OH von 1:3 entspricht (1).
Das gleiche Material entsteht aus (CH3)4POCH; und Methanol. Bei Ansitzen in
einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 1:3 wird entsprechend die Bildung des genannten
1:3-Komplexes neben (CH3)4POCHj3 registriert, in keinem Fall aber ergaben sich
bisher Anhaltspunkte fur zusitzliche definierte Produkte,

(C H3)3P=C Hz

+ 3 CI,0H
l(‘u.ou (CH3) POCH4+2 CH,0OH (2)
(CH,) POCH, ¥ 2 C1hoK 1

Mit Athanol wird zwar ebenfalls ein 1:3-Addukt (2) erhalten, im System
(CH3)3PCH3/C;H5sOH existiert aber auch noch eine 1:4-Verbindung 3.

Isopropylalkohol und teri-Butylalkohol schlieBlich ergeben demgegeniiber nur die
1:2-Produkte 4 bzw. §.

3 H.J. Bestmann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962). Siehe dazu auch: C. T. Eyles
und S. Trippett, J. Chem. Soc. C 1966, 67.

4 G. 0. Doak und L. D. Freedman, Organometallic Compounds of Arsenic, Antimony,
and Bismuth, Wiley-Interscience, New York 1970.

$ H. Schmidbaur und K. H. Mitschke, Chem. Ber. 104, 1837 (1971).

o) H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968).

7 R. Koster, D. Simié und M. A. Grassberger, Liebigs Ann. Chem. 739, 211 (1970).
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Tridthyléithylidenphosphoran 6.7 reagiert sowohl mit Methanol als auch mit Athanol
wieder nur zu den 1:3-Addukten 6 bzw. 7:

3 C;HOH
(CH;);P=CH; ———— (CH4),POCH3+2 CHsOH 2

4 C;HsOH
(CH,)POC;Hg*3 CoHgOH 3

2 (CH,),CHOH
——————> (CH4)4POCH(CH,)2*(C1i;),CHOH 4

3 (CH,)COH (3)
— > (CH,)4POC(CH;)3(CH4);COH §

3 CH.OH
(C2Hs)3P=CHCH; ———» (C3Hg)¢{POCH 2 CH,OH 6

3 C,H,0H
— & (CHg),POCyHg*2 C,HsOH 7

Am P-Atom arylierte Alkoxyphosphorane?), z.B. vom Typ CH3(CgHs);POR
(R = CH;j, C3Hj), addieren keinen zusétzlichen Alkohol.

2. Eigenschaften der Produkte

Bei den Addukten 1—7 handelt es sich durchwegs um tiefschmelzende, farblose,
hygroskopische Produkte, die teilweise im Vakuum ohne Veranderung der Zusammen-
setzung destillierbar sind. Die Loslichkeit in unpolaren Solventien ist fiir 1 sehr gering,
fiir alle anderen erstaunlich gut. In Alkoholen und THF sind alle Substanzen 16slich.
Mit Halogenkohlenwasserstoffen tritt Reaktion ein. Aromatische Kohlenwasserstoffe
eignen sich besonders fiir NMR-Messungen, aber ebenfalls mit Ausnahme von 1,
fiir das diesbeziiglich noch kein brauchbares Losungsmittel gefunden wurde. Die
thermische Zersetzung der Substanzen fiihrt, unter Freisetzung des Alkohols, wie bei
den Alkoxytetraalkylphosphoranen? zu Alkan und Trialkylphosphinoxid.

RPORNHOR' —> nROH + R;PO + R'R (4
4

3. Spektren und Struktur

Den wichtigsten Hinweis auf die Natur der neuen Addukte lieferte die 3! P-NMR-
Spektroskopie. Hatte die starke Hochfeldverschiebung der Signale der Ausgangs-
materialien fiir diese zweifelsfrei eine Pentakoordination der Zentralatome erkennen
lassen2.8), so zeigt die bei den Alkoholkomplexen gefundene drastische Tieffeld-
verschiebung jetzt eine erneute Verringerung der Koordinationszahl an. Die beob-
achteten Werte von 0 bis —25 ppm liegen in dem Bereich, der charakteristisch ist fir
tetrakoordinierte Zentralatome mit Onium-Charakter, wie er auch noch bei den
Yliden zutrifft9.10), Daraus folgt, da die Addition von Alkohol an Alkoxyphospho-

8) M. M. Crutchfield, C. H. Dungan, J. H. Letcher, V. Mark und J. R. Van Wazer, Topics
in Phosphorus Chemistry, Bd. 5, S. 425, Interscience, New York 1967.

9 H. Schmidbaur, W. Buchner und D. Scheurzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973).
100 G. A. Gray, J. Amer. Chem. Soc. 95, 5092 (1973), und 95, 7736 (1973).
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rane eine Abdissoziation des Alkoholatrestes vom Phosphoratom bedingt. Den ent-
stehenden Phosphonium-Kationen stehen dann die an ein, zwei oder drei Alkohol-
molekiile gebundenen Alkoholat-lonen gegeniiber. Aus diesem Salzcharakter erkliren
sich auch sofort die meisten der gefundenen Substanzeigenschaften. In den Infraroi-
spekiren finden sich in allen Fillen die fiir solche Phosphonium-Kationen typischen
Banden. Der Linienreichtum bei einigen Substanzen und die vor allem bei Nujol-
verreibungen beobachtete Verbreiterung der Absorptionen machten aber hiufig eine
verldBliche Zuordnung problematisch. Von 1 wurde deshalb zusitzlich ein Raman-
Spektrum aufgenommen, das vor allem die Lokalisierung von v,PC4 sicherstellte.
Die Daten fiir den langwelligen Bereich dieser Spektren sind von 1 im exp. Teil
zusammengestellt.

Die 'H-NMR-Spekitren stehen mit dem ionischen Strukturvorschlag in vollem
Einklang, wenn man beriicksichtigt, dall Protonenaustauschvorginge die Verhiltnisse
etwas komplizieren. Da letztere jedoch aus anderen Untersuchungen her gut bekannt
sind2 und sich durch Variation der Temperatur beeinflussen lassen, konnen diese
Effekte ausgeklammert werden.

Die Verbindung 3 stellt wegen ihrer giinstigen Losungseigenschaften hierfiir ein
geeignetes Beispiel dar. Fiir diese Substanz ist das folgende Gleichgewicht zu beriick-
sichtigen, das bei tiefer Temperatur fast vollstindig nach rechts verschoben wird:

. 3) )
(CH4)3P=CH, + 4 CoHsOH #==2 [(CH,),P]® + C;H;0®+3C,Hz;OH (5)

Wihrend bei 30°C die Wasserstoffatome des Kations und der alkoholischen
OH-Gruppen noch einem raschen Austausch unterliegen, der eine getrennte Regi-
strierung im NMR-Spektrum ebenso unmoglich macht wie die Beobachtung der
1H-C-31P-Kopplung, ist letztere bei —20°C bereits deutlich zu erkennen. Bei noch
tieferen Temperaturen erscheint das OH-Signal getrennt bei ca. T = 0 ppm, ist aber
noch auflerordentlich breit, wie es fiir H-briicken-gebundene Protonen zu erwarten
ist. Der Protonenaustausch unter den Alkoholatresten fithrt zur NMR-Aquivalenz
dieser Gruppen, die sich z. B. im Falle von 3 in einem einzigen Satz von Tripletts und
Quartetts auBert. Die Intensitidten der Signale entsprachen in allen Fillen den Erwar-
tungen.

Die fiir die anionische Komponente angenommenen Wasserstoffbriicken zwischen
Alkoholmolekiilen und dem Alkoholat-Ion, fiir die in den IR-Spekiren die charak-
teristischen Absorptionen gefunden wurden, sind in Losung vermutlich strukturell
nicht festgelegt. In den Kristallen der Verbindungen diirften sie jedoch mit denen
vergleichbar sein, die bei den Hydrogenfluorid-lonen HF,®, H,F329 etc. vorliegen:

1o}
R-O ° [ ro R—O, °
H H. H.
O-R O-R O-R
A'H‘ A‘H .
R-O RO
-
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Der Energiegewinn aus diesen Wasserstoffbriicken ist offenbar zusammen mit der
Gitterenergie der entstehenden Salze verantwortlich dafiir, dafd auf Alkoholzusatz
zu den Alkoxyphosphoranen die nur schwache P - O-Bindung geldst wird und das
Phosphoratom seinen Onium-Charakter wiedererhalt.

Der Sachverhalt der Gl. (2) und (3) kann demnach jetzt z. B. fiir 4 im Sinne von
Gl. (6) prazisiert werden, in der die Phosphoniumsalz-Natur der Produkte zum Aus-
druck kommt:

.., ROH , R'oH .
R3P=CH; —— R3r|>—ou — [R3PCH4® [R'O~H--OR'|® (6)
CH, 4

R = CHy, R' = CH(CHs,),

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dal bei den Tetraorganofluor-
phosphoranen!D eine starke Tendenz zur Addition von Fluorwasserstoff beobachtet
worden ist12), Die Produkte werden auch dort als Phosphonium-hydrogenfluoride
formuliert:

R,PF + HF —> [RP)® [F--H-F®

Im {ibrigen existieren auch im System Alkalialkoholat/Alkohol, wie seit langem
bekannt ist, je nach der Natur der Komponenten bestimmte Addukte, von denen z. B.
der Komplex NaOC;Hs-2C;HsOH3 wegen seiner Analogie zu 2 (das jetzt als
[(CH3)4P]®[C2HsO -2 HOC2Hs]© zu formulieren ist) ein besonders interessantes
Beispiel darstellt.

Daneben ist es in diesem Zusammenhang bedeutungsvoll, dall auch bei kinetischen
Messungen des Reaktionsverlaufs von Substitutionsprozessen mit Alkoholat in
Alkohol deutlich Hinweise auf eine doppelte Solvatation des nucleophilen Agens,
im Sinne von RO®-2ROH, gefunden werden14),

4. Reaktion von Trimethylmethylenphosphoran mit Alkanthiolen
Die Schwefelanaloga der Alkohole liefern mit (CH3)3P —CH; in allen Fallen nach

Gl. (7) nur Produkte, die als salzartige Phosphonium-thiolate anzusprechen sind.

(CHp)sP=CH, + RSH —> [(CHy)P® [SRI® M

| 8 9 10 11
R| CHy CH;CeHs CH(CHp; C(CH,);
Es handelt sich durchwegs um farblose, nichtfliichtige Substanzen, die in den gingi-
gen Losungsmitteln unléslich sind. Mit Halogenkohlenwasserstoffen, Carbonyl-
verbindungen, Alkoholen und Wasser tritt Zersetzung ein, ebenso beim trockenen

1D M., Schmidbaur, K. H. Mitschke, W. Buchner, H. Stiihler und J. Weidlein, Chem. Ber.
106, 1226 (1973).

120 G. P. Schiemenz, J. Becker und J. Stockige, Chem. Ber. 103, 2077 (1970).

13 A, Geuther und O. Frohlich, Liebigs Ann. Chem. 202, 288 (1880); P. J. Wheatley, ). Chem.
Soc. 1960, 4270.

19 C. R. Howie, J. K. Lee und R. L. Schowen, J. Amer. Chem. Soc. 95, 5286 (1973).
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Erhitzen. Die Infrarotspektren konnen bei den einfachen Beispielen den bekannten
Absorptionen des [(CH3)4P]®-Ions und den Thiolat-Ionen zugeordnet werden (8, 11).
NMR-Spektren konnten wegen zu geringer Loslichkeit nicht erhalten werden.

Uberschiissiges Thiolat wird von den Primirprodukten der Reaktion nach Gl. (7)
nicht aufgenommen, sondern bei der Aufarbeitung entsprechender Ansitze zuriick-
gewonnen. Dieser Befund ist als Konsequenz der geringen Bildungstendenz von
Wasserstoffbriicken zwischen Schwefelatomen zu interpretieren, da ja die Addition
von zusitzlichen Alkoholen an R4POR’-Verbindungen iiber Wasserstoffbriicken
O.--H- -0 ihren entscheidenden Stabilititsbeitrag erhiit.

Diese Arbeiten wurden in dankenswerter Weise vom Verband der Chemischen Industrie
und, durch Chemikalienspenden, von der Fa. Bayer AG, Leverkusen, unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Tetramethylphosphonium-dihydrogentrimethylat (1): Zu einer &therischen Losung von
2.4 g Trimethylmethylenphosphoran (26.6 mmol) werden unter Riihren und Kiihlung
langsam 2.56 g Methanol (79.8 mmol), ebenfalls gelost in Ather, getropft. Das ausfallende
farblose Addukt wird nach dreistiindigem Riihren abfiltriert und i. Vak. feststoffdestilliert.
Ausb. 3.92 g (79%), Schmp. 62—64°C, Sdp. 73°C/24 Torr; wenig 18slich in Tetrahydro-
furan; Zersetzung mit Wasser, Halogenkohlenwasserstoffen, Acetonitrit und Aceton;
unloslich in Benzol, Toluol und Diithyldther.

C7H,30;P (186.2) Ber. C 45.15 H 12.45 :

Gef. C45.40 H 11.80 Aquiv.-Masse 186 (acidimetr. in CH3;0H)

IR (Nujol, cm~1): 1305 Sch, 1292 st (8CH3P); 1040 m, b (vCO); 992 sst, b, 860 sw (pCH;P);
771 st (vasPCs); 743 sw. Fir v(OHO) auBerordentlich breite Bandenziige zwischen 2600 und
1600 cm~! ohne ausgeprigte Maxima. Die Intensititen hiingen stark ab von der Proben-
prdparation und verdndern sich schlagartig durch Spuren von Feuchtigkeit. — Raman
(Kristallpulver, cm~!): 1076 sw, 1048 sw (vCO); 990 sw (pCH3P); 960 ssw; 776 m (v3sPCq);
738 sw, 668 sw; 643 sst (v;PCys); 276 m, b (8PCy); 240 m, b.

Tetramethylphosphonium-dihydrogentriithylat (2) und -trihydrogentetraéithylat (3): Wie fiir
1 angegeben, entsteht 2 aus 1.6 g (CH3);PCH; (17.8 mmol) und 2.45 g Athanol (53.5 mmol),
allerdings ohne sofort auszukristallisieren. Ausb. 2.4 g (59%), Schmp. 41—43°C, Sdp.
73°C/30 Torr; 18slich in Ather und Benzol, sonst wie bei 1.
CoH290;P (228.3) Ber. C 52.61 H 12.80
Gef. C52.29 H 12.49 Aquiv.-Masse 236 (acidimetr. in CH;0H)
Mit 3.2 g C;HsOH (71.2 mmol) oder einem UberschuB dieser Komponente, der spéter
i. Vak. entfernt wird, werden aus 1.6 g (CH;3);PCH; (17.8 mmol) nach Destillation 4.1 g 3
(85 %) erhalten. Schmp. 28 - 32°C, Sdp. 74°C/30 Torr.
Ci2H3504P (274.4) Ber. C 52.16 H 12.86
Gef. C52.60 H 12.77 Aquiv.-Masse 275 (acidimetr. in CH30H)

Tetramethylphosphonium-hydrogendiisopropylar (4) und -hydrogendi-tert-butylat (5): Zu
einer auf —78°C gekiihlten dtherischen Ldsung von 1.55 g (CH3)3;PCH; (17.2 mmol) werden
unter Rihren 2.1 g Isopropylalkohol bzw. 3.16 g rert-Butylalkohol (je 34.4 mmol) in Ather
getropft. Nach 2 h wird filtriert, mit kaltem Ather gewaschen und i. Vak. bei 0°C getrocknet.

4: Ausb. 2.92 g (80%), Schmp. 34 —37°C (Zers.).

5: Ausb. 3.16 g (77%,), Schmp. 32 —35°C (Zers.).

Chemische Berichte Jahrg. 107 92
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Wegen Schwierigkeiten bei der Analyse der zersetzlichen, oberhalb 10°C nicht lager-
fahigen Substanzen wurde ihre Zusammensetzung durch die Integrale der NMR-Spektren
kontrolliert. Aquivalentmasse-Bestimmungen ergaben wegen der teilweisen Zersetzung zu
Phosphinoxiden 2’ zu hohe Werte.

Tetraéithylphosphonium-dihydrogentrimethylat (6) und -dikydrogentridthylat (7): Wie oben
beschrieben, aus 1.67 g (C2Hs);PCHCH;j3 (11.4 mmol) und 1.1 g CH30H bzw. 1.57 g C,HsOH
(Je 34.2 mmol).

6: Ausb. 2.49 g (82.59%;), Schmp. 3—5°C, Sdp. 65°C/6 Torr.
C11H3, 03P (242.3) Ber. C 54.52 H 12.81
Gef. C 54.48 H 12.78 Aquiv.-Masse 237 (acidimetr. in CH3OH)

7: Ausb. 2.72 g (84%), Schmp. —26 bis —22°C, Sdp. 81°C/9.5 Torr.
C14H3703P (284.4) Ber. C 59.12 H 13.1(
Gef. C60.10 H 13.12 Aquiv.-Masse 280 (acidimetr. in CH30H)
31P-NMR-Spekiren (H-entkoppelt, 85proz. Phosphorsiure)
2 (in Benzol) bei 30°C: 8§ —21.2 ppm
3 (in Toluol) bei —20°C: 8§ —24.2 ppm
bei 30°C:8 —5.9ppm
4 (in Benzol) bei 10°C: 8§ —3.5ppm
bei 30°C:8 —5.2ppm
6 (in Toluol) bei 30°C: 3 —38.4 ppm
7 (in Toluol) bei 30°C: § —36.2 ppm
1 ist in geeigneten Losungsmitteln unldslich, 5 ist zersetzlich.

1H-NMR-Spektren (TMS ext.)

2 (in Benzol) bei 30°C: TCH3P + OH 7.13, br.s, 14H; CH, 6.30, q, 6 H, J(HCCH) -~ 7 Hz;
CH;C 9.11, t, 9H.

3 (in Toluol) bei 30°C: <CH;P + OH 6.90, br.s, 15H; CH, 6.55, q, 8H, J(HCCH) = 7 Hz;
CH3C 9.08, t, 12H. — Bei —40°C: TCH;P 8.60, d, ca. 12 H, JLHCP) = 15 Hz; CH,
6.25, q, 8H; CH;3 8.76, t, 12H; OH ~A0, sehr breit (3 ppm).

4 (wie 2): tCH3P + OH 7.61, s, 13H; CH;C 9.13, d, 12H, JHHCCH) = 6 Hz; CH 6.30,
sept., 2H.

§ (wie 2): *CH;P +~ OH 8.20, s, 13H; CH3C 9.02, s, 18H.

6 (in Toluol) bei 30°C: tCH;CP 9.2, d, 12H, J(HCCP) = 18 Hz; CH,P -i- OH 6.3, br.s,
10 H. — Bei —60°C: CH;3CP 9.2, br.dt1%, 12H, JLHCCH) = 7 Hz; CH,P1® 7.9, br.dq!?,
8H; CH;0 6.6, s, 9H.

7 (wie 6) bei 30°C: TCH3CP 9.2, d, 12H, JCLHCCP) — 18 Hz; CH,P -+ OH 6.3, 5, 10H;
CH;CO 8.7, t, 9H, JHCCH) — 6 Hz; CH>0 6.5, q, 6H. — Bei —60°C: “CH;3CP 9.2,
br.dt15), 12H, JJHCCH) — 7 Hz; CH,P!6) 7.85, br.dq!?, 8 H; CH3CO 8.6, t, 9H; CH,0
6.4, q, 6H.

Darstellung der Tetramethylphosphonium-thiolate 8—-11: Zu einer dtherischen Lésung von
Trimethylmethylenphosphoran wird unter Riithren und Eiskithlung die dquivalente Menge
des frisch iiber Phosphorpentoxid destillierten Atkanthiols getropft. Die sofort ausfallenden

15} Nach P-Entkopplung t.
16) Bei —60°C war TOH in beiden Fillen wegen zu starker Verbreiterung nicht lokalisierbar.
17 Nach P-Entkopplung q.
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Produkte werden nach zweistiindigem Riihren abfiltriert, mit Ather gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Die Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und der Produkte macht das
Arbeiten unter Stickstoff erforderlich (Tabelle).

IR-Banden von 8 (in Nujol, cm~1): 1327 m, 1314 st, 1303 st Sch, 1294 st (3CH;P, S);
995 sst, b, 968 st, 959 st, 938 m (pCH;P, S); 787 st Sch, 782 st (vasPC4); 705 st (vCS). Die
Schwingungen des (CH3)4P-Kations finden sich auch, teilweise iiberlagert, bei 9—11. vCS
wird fiir diese Verbindungen versuchsweise bei 715 (9), 642 (10) und 605 cm~1 (11) zugeord-
net18), Banden fiir SH-Schwingungen treten nicht auf.

Ansitze, Ausbeuten und Analysen der Thiolate 8 —11

[{CH,;) PSR R CHjg CH4,CgHy CH(CHy)a C(CH;),
8 9 10 11
(CHg)3PCH g 1.6 0.8 0.8 0.8
mmol 17.8 8.9 8.9 8.9
RSH g 0.86 1.12 0.68 0.8
mmol 17.8 8.9 8.9 8.8
Ausb, g 2.3 1.7 1.4 1.5
% 93 90 95 94
Zers.— °c 160-165 75-18 56-61 98-101
Temp.
Summenformel CsH,;sPS CyHygPS CqsHyPS CgHgyPS
Mol.-Masse (138.2) (214.3) (166.3) (180.3)
C Ber, 43.45 61.65 50.57 53.29
Gef. 43.15 61.50 50.42 53.19
H Ber. 10.94 8.94 11.52 11.74
Gef. 10 66 9.96 11.40 11 71
S Ber. 2319 14 .96 - 17.78
Gef. 22.93 14 90 - 17 67

Thermische Zersetzung von (CH3)4PEH(OCH3)52 (1): 1.62 g (8.7 mmol) 1 werdeniumer
einer Gasbiirette langsam auf 155 —190°C erhitzt. Ein RiickfluBkiihler sorgt fiir eine Konden-
sation nichtfliichtiger Anteile. Es entwickeln sich in 6 h:lSS ml Athan (GC) (Ausb. 95%),
und aus dem Riickstand erhidlt man nach Destillation 0.51 g Methanol (95%) und nach
Kristallisation 0.60 g (CH3);PO (75%). Diese Produkte wurden durch IR- und NMR-
Vergleichsspektren identifiziert, die Ausbeuten sind nicht optimiert.

18) H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorg. Chemie, Springer
Verlag, Berlin 1966.
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