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14. Organische Phosphorverbindungen. XI. 
Arylierung von PSC1, in Gegenwart von FRIEDEL-CRAFTS-Aktivatoren. 

Ein neues Verfahren zur Darstellung von Thiophosphonsaure- 
dihalogeniden, Thiophosphinsaurehalogeniden und tertiaren 

Phosphinsulfiden [l] l) 
von Ludwig Maier 

(5. XI. 63)  

A) Darstellung von ThiophosphonsPuredichloriden, Thiophosphinsaurechlo - 
riden und von tertiaren Phosphinsulfiden. - Die Arylierung von PC1, in Gegenwart 
von AlC1, ist seit langem bekannt [Z ] ,  hat aber erst in neuerer Zeit Eingang ins Labor 
gefunden, nachdem es gelungen war, die Ausbeuten an Phenylphosphordichlorid 
wesentlich zu steigern [3]. Die Arylierung von PSC1, in Gegenwart von FRIEDEL- 
CRAFTS-Aktivatoren scheint noch kaum untersucht worden zu sein. In einer Notiz be- 
schreibt MICHAELIS [4] die Umsetzung von Toluol mit PSC1, in Gegenwart von kleinen 
Mengen AlC1,. Er erhielt hierbei Tolylthiophosphonsauredichlorid und Ditolylthio- 
phosphinsaurechlorid. Die Ausbeuten werden nicht angegeben. Bei dem von MICHAELIS 

angegebenen Verhaltnis der Reaktionspartner PSC1, : AlC1, : C,H,CH, = 1 : 0,192 : 
1,85 wurde von uns ein 30-proz. Umsatz des eingesetzten PSC1, erreicht, und mit 
Benzol war der Umsatz bei diesem Verhaltnis nur 230/ .  (Siehe auch Tabelle I und 
Fig. 2.) Es schien von Interesse, diese Reaktion naher zu untersuchen, da die erhalte- 
nen Verbindungen wichtige Ausgangssubstanzen fur die Darstellung von hochaktiven 
Insektiziden darstellen [5]. 

Bei der Reaktion von PSC1, mit Benzol in Gegenwart von AlC1, (1) hhgen  
Ausbeute und Zusammensetzung des Keaktionsproduktes stark vom angewandten 
Molverhaltnis der Reaktionspartner, aber auch von der Reaktionszeit und der 
Temperatur ab (Ergebnisse s. Tabelle I und Fig. 1 und 2). 
3 PSCl, + 6 C,H, + xAlC1, + C,H,PSCl% + (C6H,),PSC1 + (C6H,),PS + 6 HCl + xAlC1, (1) 

Die Monophenylverbindung, C,H5PSC1,, ist am schwierigsten herzustellen, 
wahrend die Di- und die Tri-phenyl-Verbindungen unter bestimmten Bedingungen 
sehr rein und fast quantitativ anfallen. Phenylthiophosphonsauredichlorid wird am 
besten (Ausbeute ca. 50%) bei einem Molverhaltnis von PSCI, : AlCl, : C,H, = 1 : 2 : 1 
und einer Reaktionszeit von 1/4 Stunde bei 80" dargestellt (Vers. 21, Tabelle I). 
Daneben werden aber auch gleich grosse Mengen an der Diphenylphosphorverbindung 
gebildet (Fig. 1). Etwa gleich grosse Mengen an Mono- und Di-phenylphosphor-ver- 
bindung werden auch in Vers. 6, 9 und 11 (s. Tabelle I) erhalten, aber wegen der hier 
zu geringen AlCl,-Menge werden dabei nur zwischen 10 und 30% des PSC1, umgesetzt 
(Fig. 2), wahrend bei Vers. 21 (Tabelle I) der Umsatz auf 66% steigt. Ein Verhaltnis 
von PSC1, : AlC1,: C,H, = 1 : 3 : 1 (Vers. 25, Tabelle I) liefert etwa das gleiche 
Ergebnis wie Vers. 21. 

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 131. 
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Tabelle I. Reaktion zIon PSCI, mit  C,H, und AlCl,: Zusammensetzung des Reaktionsproduktes an 
phenylierten Phosphorthioverbindungen und Umsatz von PSCI, bzw. C,H, als Funktion des Mol -  

verhaltnisses der Reaktionspartner, der Reaktionszeit und  Temperatur 

Vers. Molverhaltnis Riickfluss- Zusammensetzung des Gesamtausbeute Umsatz von 
Nr. PSCl, :AlCI: C,H, zeit Reaktionsproduktes an phenylierten PSCl, bzw. C,H, 

(wenn nicht in Std. in yo Phosphorverb. in yo des 
anders vermerkt in yo des ver- eingesetzten 
je 0,3 Mol PSCl,) bei 80" aPSC1, @,PSCl 0 ,PS brauchtena) PSC1, C,H, 

PSCl, C,H, 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

lb) : 0.15: 0.25 
lb) : 0,25 : 0,25 
1 : 0,25: 1 
1 : 025:  2 
1 : 0.25: 4 
l e ) :  0,33: 0,25 
1 : 0,5 : 1 
1 : 0,5 : 2 
lb): 0.59): 3,2 
1 : 0,5 : 4 
lh) :  1 :  0,5 
l h )  : 1 : 0,5 
1 :1:1 
1 : 1 : 2  
1 : 1 :  3,33 
1 : 1 , l :  3,3 
1 :1:4 
1 : 1, l :  6,6 
1 : 1 , l :  13,2 
1 : 2,5: 0,5 
1 : 2,o: 1 
1 : 2 : 2  
1 : 2  : 4  
1 : 2  : 4  
1 : 3  : 1  
1 : 3  : 2  
1 : 3  : 4  
1 : 3 , 3 3 :  3,33 
1 : 3 , 3 3 :  6,4 
1 : 5,33:  4 

81,5 
59,l 
80,2 
82,6 
83,7 
34,2 
83.4 
82,5 
42,6 
86 
28,3 
65,4 
61.7 
91,3 
96,7 
93 
92,9 
91,6 
87,7 
16 
43,5 
84.2 
89.8 
78,4 
44,7 
84.3 
88.4 

649 

15,l 64,G 81,5 
12,4 56,3 59,5 
14.6 58,9 61.1 
10,6 25,2 81 
11,3 77,7 108,3 
13,8 63,5 66 

12,7 85,4 87,3 
17,6 88,s 96,5 
7,2 89,3 79,3 
9,5 94,2 98,3 
7,4 87 96,3 
3,3 93 
5,2 99,5 78,3 
7.1 90,2 83,8 
8.4 97,9 83,7 

12,3 90,2 72,9 
24 65,3 109 
6,5 82,4 103,3 
8,s 90.1 91.3 

10,2 94,2 92 
21,6 94,5 97,O 
8,7 74,9 105,l 

14,4 93 86,5 
11,G 95 83,2 

23,l 60 

2,5 82 

100 701) 

100 76.2') 
100 85,81) 

9,7 
21,7 
21 , l  
22,3 
13,s 
49,4 
41,8 
37 
46,2 
31,4 
22,8 
53 
70,2 
82,6 
74,2 
84,6 
92,6 
90,2 
35,7 
66,l 
89.1 
92,4 
94,5 
63,s 
80.5 
91 
70 
85,s 
76,2 

44,7 
21,5 
11,7 
81 

100 
43,l 

24,l 
96,5 
79,3 
91,6 
71.7 

4 4 9  
43,4 
27.5 
14,5 

98,5 
8 8 3  
48 
53,5 
98,9 
84,5 
47.8 

100 

") Verbrauch an PSC1, und C6Hs durch Abdestillieren vor der Hydrolyse bestimmt. b, 1 Mol 
PSC1,. c, 100 ml Hexan zugesetzt; nach Reaktionsende 2 Schichten. d)  Berechnet auf eingesetztes 
C,H,. e) 1,2 Mol PSCI,. f )  125'. g) EtAlCl, anstatt AlC1,. h )  0,5 Mol PSCI,. 1) 80-90'. k) 80-110'. 
l) Umkristallisiertes Produkt. 

Im Gegensatz hierzu erhalt man bei der Umsetzung von PSBr, mit Benzol in 
Gegenwart von AlBr, unter den in Versuch 21 angegebenen Bedingungen in etwa 50% 
Ausbeute, bezogen auf eingesetztes PSBr,, ein Produkt, das zu 88% aus Monophenyl- 
thiophosphonsauredibromid, C,HSPSBr,, und 12% (C,H,),PSBr besteht. 

PSBr, + 2 AlBr, + C,H, __+ C,H,PSBr, + 2 AlBr, + HBr (2) 
Die hier bevorzugte Bildung der Monophenylverbindung ist wahrscheinlich ste- 

risch bedingt : normalerweise ist ja die P-Br-Bindung reaktiver als die P-C1-Bindung. 
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Diphenylthiophosphinsaurechlorid wird fast quantitativ bei dem Verhaltnis 
PSC1, : AlC1, : C,H, = 1 : 1,l : 6,6 (Vers. 18) n x h  2 Std. Keaktion bei 80" erhalten. 
Rci kiirzeren Reaktionszeiten enthalt das Gemisch der gebildeten Phenyldcrivate 
m a r  auch iiber SOYo dieser Verbindung; aber der Umsatz an PSC1, ist dann wesent- 

90 

80- 

7 0 .  

Fig. 1. A bhungigkeit derZusumme?zsetzung 
des Heaktionsproduktes in der Reaktion won 
PSC1, mat Benzol in Gegenwart volz A lC l ,  
vonz Molverhultnis der Reaktaonspartner 
unter den in Tabelle I angegehenen Bedila- 

g u n g m  (Versziche I 6is 27) 
Die Ergebnisse der Versuche 28 bis 30, 
dic ausschliesslich zu Triphenylyhosphin- 
sulfid fiihrtcn, sind nicht aufgenommcn. 
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lich geringer (Tabelle I, Vers. 14-17) ; bei langeren Reaktionszeiten wird dagegen 
niehr Triphenylphosphinsulfid gebildet (Vers. 19, 24). Eine Veranderung der Molver- 
haltnisse PSC1, : AlCl, : C,H, auf 1 : 2 : 4 bis 1 : 3 : 4 (Vers. 22,23,26,27) bringt keine 
wcsentliche Veranderung der Ergebnisse (vgl. auch Fig. 1). 
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Um Triphenylphosphinsulfid rein und in guten Ausbeuten zu erhalten, sind fiir 
1 Mol PSCI, mindestens 3 Mol AICl, und 3 Mol C,H,, und ausserdem auch langere 
Reaktionszeiten erforderlich (etwa %9 Std. bei 80°, s. Tab. I, Vcrs. 28). Bei eincr 
Reaktionszeit von nur 1/4 Stunde bei 80" erhalt man beim gleichen Verhaltnis der 
Reaktionspartner als Hauptprodukt Diphenylthiophosphinsaurechlorid (Vers. 27). 
Bei einem Verhaltnis PSC1, : AlC1, : C,H, = 1 : 2 : 4 entstehen selbst nach 9 Std. bei 
80" nur kleine Mengen an Triphenylphosphinsulfid (Vers. 24). 

Die Tatsache, dass selbst bei einem grossen Uberschuss an PSC1, neben der Mono- 
phenylverbindung immer auch betrachtliche Mengen an der Diphenylverbindung 
gebildet werden, deutet darauf hin, dass C,H,PSCl,,AlCl, reaktionsfahiger ist als 
PSCl,,AlCl,. (C,H,),PSCl entsteht namlich nicht durch Kornproportionierung aus 
C,H,PSCI, in Gegenwart von AlCl, nach Reaktionsfolge ( 3 ) .  Selbst nach 23-stiindigem 

AlCl, 
2 C,H,PSCl, __+ (C5H5),PSCl + PSCI, (3) 

Erhitzen von C,H,PSCl2 rnit AlC1, im Verhaltnis 1 : 0,l bis 1 : 1 bei 150" findet man 
kein PSCI,. Im Gegensatz hierzu ist die Komproportionierung von C,H,PCI, wohlbe- 
kannt; sie dient ja zur Darstellung von (C,H,),PC1[6]. 

Als Aktivatoren eignen sich offensichtlich Verbindungen, die rnit PSCI, bestandige 
Additionsverbindungen ergeben, wie AlC1,[7], AIBr, und EtAIC1,. SbCl,, das mit PSCI, 
ebenfalls eine Additionsverbindung gibt[7] [S] , wirkt stark chlorierend und bildet keine 
phosphororganische Verbindung sondern - rnit Benzol als aromatischer Komponente - 
Hexachlorbenzol. hndere FRIEDEL-CRAFTS-Aktivatoren, wie etwa ZnCl,, FeC1, und 
TiCl,, die rnit PSCI, keine Additionsverbindung geben, sind unwirksam in diesem 
System. Es ist uberraschend, dass EtAlC1, nicht athylierend auf PSCI,, sondern als 
Aktivator fur die Phenylierung mit Benzol wirkt (Vers. 9). Unter anderen Bedingun- 
gen werden namlich rnit EtAlC1, ausgezeichnete Ausbeuten an EtPSCI, erhalten [l]. 

Wahrend Chlorbenzol, Toluol, Hexyltoluol und Fluorbenzol rnit PSC1, in Gegen- 
wart von AlC1, grundsatzlich gleich wie Renzol reagierten, fuhrten die Umsetzungen 
von Anissaure-methylester, Trimethoxybenzol, Thiophen und Furfurol rnit PSC1, in 
Gegenwart von AlC1, zu negativen Ergebnissen. In manchen Fallen (mit Thiophen 
und Furfurol) trat wohl Keaktion ein, doch konnte in keinem Fall eine phosphor- 
organische Verbindung isoliert werden. 

Es sei bemerkt, dass auch Alkyl- und Aryl-thiophosphonsaurechloride und Dialkyl-, 
Alkylaryl- und Diaryl-thiophosphinsaurechloride rnit ausgezeichneten Ausbeuten 
aryliert werden konnen. Unsymmetrische Thiophosphinsaurehalogenide (4) und un- 
symmetrische tertiare Phosphinsulfde (5) sind so sehr leicht zuganglich. 

RPSCI, + C,H, + AlCl, + R(C,H,)PSCI + HCI + hlC1, (4) 
R R P S C l  + C,H, + AlCl, + RR'(C,H,)PS + HC1 + AlC1, (5 1 

Der Ort der Substitution am Benzolkern wurde im Falle des Toluols, Fluorbenzob 
und Chlorbenzols bestimmt. WaIirend rnit Toluol bevorzugt (fiara-CH,C,H,),P -S 
neben wenig ortho- und einer Spur vneia-Verbindung entstand, ergab Chlorbenzol die 
entsprechenden 0- und $-Verbindungen in etwa gleichen Mengen. Mit Fluorbenzol 
entstand hauptsachlich die para-Verbindung neben wenig ortho. Die meta-Verbindung 
trat in diesen beiden Fallen nicht auf. 
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Die Substitutionsrichtung des PSC1, scheint damit von jener des PC1, verschieden 
zu sein, wo mit khylbenzol die mela- und fiara-Verbindungen rnit Chlorbenzol die 
ortho-, meta- und para-Verbindungen entstanden [9]. Im Falle des Tritolylphosphin- 
sulfids kann man die $-Verbindung leicht rein isolieren, da sie schwerer loslich ist und 
kristallin ausfallt. 

Die physikalischen Daten der dargestellten Thiophosphonsauredihalogenide, 
Thiophosphinsaurehalogenide und der tertiaren Phosphinsulfide sind in der Tabelle I1 
zusammengefasst . 

Tabelle 11. Physikalische Eigenschuften der durgestellten A rylthiophosphonsauredihalogenide 
RPSHaZz, Thiophosphinsaurehalogenide RR'PSHal,  und tert-Phosphinsulfade RR'R"PS 

Verb.Typ R K' Hal Sdp. "C/Torr Smp. "C ng Chem.Versch. 
bzw. in ppm. 
R" Ref. 85-proz. 

%PO4 

RPSHal, C6H5 - C1 72-75/0,05 1,6227 -74,8 
C6H5 - Br 88,5-90/0,001 1,6968 -19,8 
o- + $-CH,C,H, - C1 85-87/0,05 1,6130 -74,l  
0- + $-ClC,H, - C1 86-90/0,02 1,6360 -68,7 
$-FC,H, - C1 54-56/0,05 1,5972 -73,l  

RK'PSHal CH, C6H5 
C6H5 = R  
CfiH, = R  
o-+$-CH,C6H4 = R 
o-++-ClC,H, = R 
C,H,,C,H3CH3 = R 
p-FC,H, = R  

RR'R"PS CH, CZH, 
CH, CfiH, 
'fjH6 = R  
$-CH,C,H4 = R 
0- + $-ClC,H, = R 
CfiH,,C,H,CH3 = R 

c1 
C1 
Br 
C1 
c1 
C1 
C1 ' 

C6H5 
= R' 
= R  
= R  
= R  
= R  

93-94/0,03 

155/0,01 
147-148/0,005 

180-235/0,2 
180-21 0 /0, 1 

100-110/0,005 

108-110/0,2 
157-1 59/0,1 

1,6175 - 8 1 , O  
1,6618 -79,3 
1,6939 -64,4 

95 - 79,7 
100-101 - 75,l 

- 75,2 
57-58 - 77.7 

1,5996 -45,s 
1,6533 -35,5 

158-158,5 - 43,5 
181-182 - 41,l 
146-1 47 - 40,2 

-41,O 

B) Einige Reaktionen der tertiaren aromatischen Phosphinsulfide. - Nach 
POLLART & HARWOOD [lo] konnen tertiare Phosphinsulfide mit SOC1, in tertiare Phos- 
phinoxide ubergefuhrt werden. Wir erhielten nach dieser Methode aus (ClC,H4),PS 
in ausgezeichneter Ausbeute (ClC,H4),P0 (6). 

(ClC6H4),PS + SOC1, __+ (CIC,H4),P0 + S&1, (6) 

KMnO, und H,O, fuhren tertiare Phosphinsulfide ebenfalls in die Oxide iiber. 
In Pyridin als Losungsmittel kann Tris-(fi-to1yl)-phosphinsulfid mit KMn0,uber das 

entsprechende Oxid in Tris-(p-carboxypheny1)-phosphinoxid ubergefuhrt werden (7). 

(CH,C,H,),PS + KMnO, ~ (HOOCC,H,),PO (7) 

Wahrend verdunnte HNO, nicht mit R,PS reagierte, bewirkte konz. HNO, in 
Gegenwart von H,SO, neben der Verwandlung des Sulfids in das Oxid gleichzeitig 
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eine Nitrierung der Phenylkerne. So wurde aus (C,H5),PS in 69Oh Ausbeute (m- 
O,NC,H,),PO erhalten (8). 

(C6H5),PS + HNO, konz. -+ (m-O,NC,H,),PO (8) 
Zwei Versuche, in organischen Sauerstoffverbindungen den Sauerstoff durch den 

Schwefel des (C,H,),PS auszutauschen, verliefen erfolglos. Wahrend Acetamid mit 
(C,H,),PS nicht reagierte, wurde Phenylisocyanat beim Erhitzen rnit (C6H,),PS auf 
160" unter Abspaltung von CO, in Phenylcarbodiimid verwandelt (9), wobei das 

2 C6H5NC0 - C6H5N-C=NC,H5 + CO, (9) 
(C,H,),PS unverandert blieb. Damit scheint (C,H,),PS ahnliche, wenn auch schwache- 
re, katalytische Eigenschaften wie die Phospholine, Phospholinoxide [ll] und andere 
Phosphorverbindungen [ 121 zu besitzen, die diese Umwandlung ebenfalls, teilweise 
schon bei Zimmertemperatur, katalysieren. Allerdings kann hier die Carbodiimid- 
bildung nicht uber die Stufe des Phosphinimins [l I] [12] nach Reaktionsfolge (10) 

(C6H5)3PS 

(C6H5),PS + RNCO __+ (C6H5),P-S ----+ (C6H5),P=NR 
I I -cos 

RN-GO 
+ RNCO 
-+ (C,H,),P-N-R __+ (C6H5),P=0 + RN=C=NR (10) 

verlaufen, da kein (C,H,)3P0 und COS isoliert werden konnten, sondern es wurde 
(C,H,) ,P S unverandert zuriickgewonnen . 

Bei einem Versuch, in CS, (C,H,),PS mit Acetylchlorid in Gegenwart von AlCI, zu 
acetylieren, trat keine Reaktion ein. 

Ich danke den Herren H. GROSS fur die Aufname der 1R.-Spektren und DONALD J. BAUER 
fur einige 31 P-NMR.-Datcn. 

I 1  
0-GNR 

Experimenteller Teil z, 
(mitbearbeitet von H. Pfister und A. Krebs) 

A) Darstellung von Thiophosphonsauredihalogeniden, 
Thiophosphinsaurehalogeniden und tertiaren Phosphinsulfiden 

1. (C6H5),PS ( I ) .  In einem Zweihalskolben rnit Riickflusskuhler und Ruhrer werden 50,7 g 
(0,3 Mol) PSC1, rnit 133 g (1 Mol) AlCI, und 150 g (1,92 Mol) C,H, zum Riickfluss erhitzt. Es setzt 
sofort HC1-Entwicklung ein, und die Mischung verfarbt sich gelb. Nach etwa 8 Std. hort die HCl- 
Entwicklung auf. Das jetzt dunkelbraune Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, die benzo- 
lische Schicht abgetrennt und die wasserige Schicht noch 3mal mit Benzol extrahiert. Die ver- 
einigten Benzolextrakte werden uber Na,SO, getrocknet, dann wird das Benzol abdestilliert. Der 
Ruckstand (91 g rohcs I, Smp. 145-158") liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton/ 
Wasser 75,5 g (85.8% bezogen auf PSCI,) reines Produkt vom Smp. 158-158,5" (Lit.: 158'[13]). 
ChemischeVerschiebunginCHC1,-Losung (Ref. 85-proz. H,PO,) -43,5 ppm. (Lit. : -42,6 ppm[14]). 
Das 1R.-Spektrum von I deckt sich vollstandig rnit dem einer authentischen Probe. [15] 

CI,H,,SP (294,3) Ber. C 73,44 H 5,14 S 10,89~0 Gef. C 74,04 H 5,40 S 10,87% 
2. (C6H5),PSCZ (11). 50,7 g (0,3 Mol) PSCI, werden rnit 80 g (0,6 Mol) A1C1, und 94 g (1,2 Mol) 

Renzol in einem Zweihalskolben unter Riihren zum Riickfluss erwarmt. Es setzt sofort starkc 
HC1-Entwicklung ein. Man erhalt nach kurzer Zeit einc klare, gelb-braun gefarbte Losung. Nach 

2, Die Mikroanalysen wurden von A. PEEKER-RITTER in Brugg AG durchgefuhrt. Die 1R.- 
Spektren wurden von Flussigkeitcn direkt und von Fcstkorpern als KBr-Pressling auf- 
genommen. 
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etwa Sttl. ist die HC1-Entwicklung bccndigt. Die leichtfliichtigen Bestandteilc werden nun im 
Vakuum abgezog.cn und in eincr Kiihlfallc aufgcfangcn (durch fraktioniertc Destillation gcwinnt 
man daraus 44 g Bcnzol und 1 g PSCI, zuriick). Den Iiiickstand hydrolysiert man durch Gicsscn 
auf Eis, cxtrshicrt mit Benzol, trocknct die Benzolextraktc iiber Na,SO, und fraktioniert. Man 
crhalt 63,7 g(85,X 06) 11, Sdp. 147-148"/0,005 Torr, T Z ~  = 1,661 8 (Lit. : 155-160"/0,3 Torr [16]) ; 
chemischc Verschiebung - 79,3 ppm. (Lit. - 79,5 ppm. [17]). Aus dem Destillationsriicltstantl (7,3 g; 
8,4%) konnte Triphenylphosphinsuifid isoliert wcrdcn. 

Dss 1R.-Spektrum von I1 ist im Bereich von 4000 bis 650 cm-l fast identisch mit jcnem dcs 
(C6H5),PS [lj]. Nur dic Banden im Bcreich von 800 bis 650 em-' sind hei I1 ctwas verschoben und 
crscheincn bei 745, 730, 714, 686 und 660 cm-l. 

C,,H,,CISI' (252,5) Ber. C1 14,1% Gef. C1 14,02% 

Bci eincm Verhaltnis von PSCI,: AlC1,: C,H, = 1 : 1 : 4 muss man etwa 11/, Std. crhitzen bis 
die HC1-Entwicklung aufhort. Bei einem Einsatz von 50,7 g PSCI, werdcn bci der fraktionicrten 
Destillation nebcn zuriickgewonnenem PSC1, (3 g) und Henzol (45,2 g) 60,l g (84,7y0) I1 isoliert. 
Aus dem Destillationsriickstand (4,6 g) lconnte 1 isoliert werden, Smp. 157". 

3. C,H,PSCl, (111). Man erhitzt 50,7 g (0.3 Mol) PSC1,mit 80 g (0,6 Mol) AlCI, und 23,5 g 
(0,3 Mol) Bcnzol in cinem Zweihalskolbcn unter Riihren zum Riickfluss. Es setzt sofort starkc 
HC1-Entwicklung ein, und die Mischung vcrfPrbt sich gelb. Nach 1/4 Std. ist die HC1-Entwicklung 
zu Ende. Die lcicht fliichtigcn Bestandteile werden nun im Vakuum abgesaugt und in einer Kiihl- 
fallc aufgefangen ((lurch fraktionicrte Destillation erhklt man daraus 1,5 g Benzol und 10 g PSCI,). 
Dcr Kiickstand wird auf Eis gcgossen, mit Bcczol extrahiert und die Benzolcxtrakte nach Trock- 
nnng iibcr N%S04 fraktionicrt (husbcuten auf umgcsetztes PSCl, bczogen) : 

1) 23 g (45,30/) 111, Sdp. 72-75"/0,05 Torr (Lit.: 150"/26 Torr[lX]), +$' = 1,6227; chemische 
\rcrschiebung - 74,s ppm. (berichtet: - 74,s ppm. [19]). 

2) 20 g (32,9%) 11, Sdp. 147-148°/0,05 Torr. 
3) 3 g (42 "/) Ruckstand ; daraus konnte Triphcnylphosphinsulfid isoliert werdcn. 
Das 1R:Spektrum von 111 zcigt im Bereich von 800 bis 6.50 em-l nur 2 Banden: hei 746, mit 

eincr Schulter bei 782 cm-l, und 685 cm-l. Die P=S-Bande liegt unterhalb 650 cm-l und konnte 
mit dem NaC1-Prisma nicht aufgcnommcn wcrden. 

Bei dcm von MICIIAELIS[~] angegebcncn Verlialtnis PSC1, : aromatische I<omponente : AIC1, = 
1 : 2.08: 0,191 bcobachtcten wir in der Rcaktion von Bcnzol mit PSCl, und AICI, nach 7l/, Std. 
Riiclrfiuss (HC1-Entwicklung hort nach 11/, Std. fast ganz auf) einen 23,6-proz. Unisatz dcs PSCI, 
unter Bildung von 1,7% C,H,PSCI,, 20,4% (C6H,),PSC1 und 1,5% (C,H,),PS. 

4. (CH,C,H,),PS (ZV). Man crhitzt 51 g (0,3 Mol) PSCI, mit 133 g (1 Mol) S1C1, und 184 g 
(2 Mole) Toluol unter Zusatz von 100 ml Hexan X3/, Std. unter Ruhren zum Riickfluss. Die sofort 
einsctzendc starkc HCI-Entwicklung hort nach etwa 3/4 Std. fast ganz auf. Das Reaktionsgemisch 
verfarbt sich iiber gclb nach rot. Es wird auf Eis gcgossen und 3mal mit je 200 ml Benzol extra- 
hicrt. Die vereinigtcn Benzolextrakte wcrdcn iibcr Na,SO, getrocknet, mit Aktivkohlc versetzt 
und filtriert. Vom Filtrat werden das Bcnzol und iiberschussiges Toluol bei vcrmindertem Druck 
vollstandig abdcstilliert. Aus dem roten, oligen Riickstand (1 16 g) kristallisiert bcim Stchcn bei 
Zimmertempcratur Tritolylphosphinsulfid aus. Das Produkt wird abfiltricrt (Aufarbeitung des 
Filtrats s. unten) und aus Eiscssig, dann aus Petrolather umkristallisicrt: 23 g (22,9%) reines IV, 
Smp. 181-182' (Lit. : 181-182°[4]). Chemische Verschicbung (in Benzol gelost) : -41,l ppm. 1R.- 
Spcktrum: starke Banden hei 1188, 1102, 1032, 1022 und 806 cm-1 mit einer Schulter bei 814 cm-' 
die pura-Substitution anzeigen ; schr schwache Randen bei 970 und 757 cm-l (moglicherwcise dem 
ortho-substituiertcn Isomercn zuzuordnen). Nach dem 1R.-Spelctrum zu schliessen, liegen mchr 
als 90% als (p-CH,C,H,),P=S vor. 

C,,H,,SP (336,4) Ber. C 74,97 H 6,29 S 9,21% Gef. C 75,22 H 6,28 S 9,24% 

Das vom Festkorper abfiltricrte 61 (das im NMR.-Spcktrum Signale hei -42,O ppm. [mit 
Spuren bci - 58,O und - 64,7 ppm.] zeigte) wird fraktionicrt : 

1) 2,3 g Vorlauf, Sdp. 50-55"/0,05 Torr. 1R.-Spcktrum: SH-Bande bei 2560 cm-1; ausserdem 
Banden fur p-(803 cm-I), m-(762 und 855 cm-l) und ~ ( 7 4 6  cm-l)-Substitution. Es handelt sich 
wahrscheinlich um die isomeren Thiokresole. 

C,H,S (124,19) Ber. C 67,69 H 6,49 S 25,820/, Gef. C 69,73 H 7,31 S 22,64% 
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2) 7,O g Gemisch aus CH,C,H,PSCI, und (CH3C,I14)21'SCl, Sdp. 103-130"/0,15 Torr. 
3 )  27,4 g Gemisch aus (CH,C,H,),PS (IV) rnit Spuren (CH,CGH,),PSC1. Sdp. 220-250"/ 

0,3 Torr: chemische Verschiebung - 41,2 ppm. hnalysc ergibt 1,48% C1. 
4) 29,3 g (29%) Isomerengcmisch von 0-, m- und p-IV, Sdp. 296-310"/0,4 Torr; chemische 

Verschiebung - 42.7 ppm. Das lR.-Spektrum von Fraktion 4 zeigt etwa gleich starke Banden fur 
p-(812 cm-l) und o-(752 cm-l) -Substitution, rnit cincr Spur meta- bei 785 und 850 cm-l. 

C,,H,,SP (336,15) Ber. P 9,53y0 Gef. P 9,61y0 

Gesamtausbeute an (CH,C,H,),PS: 79,7 g (79%). 
5. (CH,C,H,),PSCE ( V )  aus PSCl,: Toluol: AlCI, im von MICHAELIS angegebenen Verhaltnis 

1:2,08:0,191. 200 g (1,18 Mol) PSC1, werden rnit 225 g (2,45 Mole) Toluol und 30 g (0,225 3101) 
AlCl, unter Ruhren 7 Std. auf 120' crhitzt, dann wird das Gemisch auf Eiswasser gegossen und 
rnit Benzol cxtrahiert. Die Benzolextrakte werden nach Trocknung iiber Na,SO, fraktioniert : 

1) 1 6 2  g, Sdp. 126-155"/0,05 Torr. 
2) 73 g, Sdp. 155-ZlOo/0,l Torr, kristallisiert teilweise. Die Kristalle wurden abfiltriert [53 g 

(CH,C,H,),PSCI, Smp. 92-95"] und das Filtrat zu Fraktion 1 gcgcbcn. 
3 )  39,l g, Sdp. 210-240°/0,005 Torr; kristallisiert, Smp. 76-80" (klar erst bei 140"). Durch 

Umkristallisation aus Petrolathcr (Sdp. 100-120") werden 19 g IV, Smp. 178-180", und aus der 
Mutterlauge 14,8 g V, Smp. 80-85', gewonnen. Letztere wurden zu den Kristallcn aus Fraktion 2 
gegeben. 

4) 29,2 g, Sdp. 240-260°/0,01 Torr; lrristallisiert durch: Smp. 167-170". Durch Umkristalli- 
sation aus Petrolather (Sdp. 100-120") erhalt man 23 g reines IV, Smp. 178-179". 

5) 38,6 g schwarzer, glasiger Riickstand. 
Durch nochmaligc Destillation von Fralrtion 1 erhalt man 10,6 g CH,C,H,PSCl,, Sdp. 84- 

90°/0,05 Torr, und durch nochmalige Umkristallisation der Kristalle von Fraktion 2 aus Eisessig 
erhalt man 51 g (CH,C,H,),PSCl. Smp. 94-95"; chemische Verschiebung (in Benzol) - 79,7 ppm. 

C,,H,,ClSP (280,7) Ber. C 59,89 H 5,03 C1 12,63% G e f .  C 60,28 H 5,07 C1 12,71% 

Insgesamt wurden erhalten: 10,6 g (4%) CH,C,H,PSCl,, 51 g (15,4%) (CH,C,H,),PSCI, 42 g 
(10,6%) (CH,C,H,),PS. Der Umsatz betragt also 30%, bezogen auf eingesetztes PSC1,. 

6. CH,C,H,PSCl, ( V I ) .  50,7 g (0,3 Mol) PSC1, werden mit 100 g (0,75 Mol) AlCl, und 27,6 g 
(0,3 Mol) C,H,CH, l/, Std. zum Riickfluss erhitzt. Dann wird wie fur V vcrfahren. Bei der fraktio- 
nierten Dcstillation erhalt man : 

1) 7,2 g (10.5%) 1'1, Sdp. 85-87'/0,05 Torr (Lit.: Sdp. 167"/22-25 Torr[4]), m$ = 1,6130: 
chemische Verschicbung - 74,l ppm. Das 1R.-Spektrum zeigt starke Banden bei 808 uud 730 cm-l 
(p -  und o-Substitution), mit einer Spur llz- bei 783 cm-l. 

C,H,CI,SP (225.8) Ber. C 37,35 H 3,14 C1 31,50y0 Gcf.  C 37.46 H 3,31 C1 31,20y0 

2) Zwischenfraktion 5 g, Sdp. 90-165"/0,02 Torr. 
3) 9,6 g (21.4%) V, Sdp. 166-170°/0,01 Torr, m$ = 1,6499. Chemische Verschiebung - 87.0, 

ppm. (- 30%) und -80,3 ppm. (- 70%). Kristallisierte teilweise beim Steheu: nach dem Um- 
kristallisieren aus Petrolather (Sdp. 100-120°), Smp. 97-98" (Lit. : Smp. 96" [4]). Chemischc Vcr- 
schiebung (in Benzol) - 79,7 ppm. 

C,,H,,CISP (280,7) Ber. C1,12,63% Gcf. C1 12,91yo 

Wahrend die Rohfraktion irn 1R.-Spektrum noch etwa gleich starke Banden fur p -  (806 cm-l) 
und o- (755 cm-l) -Substitution rnit einer Spur m- (782 cm-l) aufwies, zeigten die Kristalle nur- 
mehr eine Uoppelbande fur para-Substitution bei 810 und 805 cm-l. Banden fur o- und %-Substi- 
tution warcn in den Kristallen vollstandig abwesend, dagegen verstlirkt im oligen Filtrat vor- 
handen. Also kann auch hier die para-Verbindung in reiner Form isoliert werden. 

4) 25,6 g Ruckstand, dunkelbraun, glashart. 
7. (CZC,H,),PS ( V I I ) .  50,7 g (0,3 Mol) PSC1, werden mit 212 g (1,6 Mol) AlCl, und 225 g 

(2 Mole) Chlorbenzol unter Riihren 4 Std. zum Riickfluss erhitzt. Uann wird wie fur V verfahren. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols im Vakuum vcrbleiben 125 g rotlichcs Festprodukt, Smp. 
110-135". Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton/Wasser 76 g (64%, bezogen auf ein- 
gesetztes PSC1,) reines VII, in rotbraunen, glanzenden Kristallen vom Smp. 146-147". Chemische 
Verschiebung (in C,H, gelost) - 40,2 ppm. 
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Sach dem 1R:Spektrum ist VII eine Mischung aus etwa gleichen Teilen o- und p-Isomeren 
(0-Bande hei 750 cni-l und p-Bande bei 818 em-l). Eine Bande fur das m-Isomere, das bei der 
Umsetzung von C,H,C1 mit PCI, in Gegenwart von AlCI, ehenfalls entsteht [9], konnte nicht ge- 
fundcn werden. Bei langeren Wellenliingen erscheinen 2 weitere Banden bei 706 und 672 cm-l. 

Cl,Hl,C1,SP Rer. C 54,36 H 3,04 C1 26,75 S 8,06 P 7,79% 
(397,7) Gef. ,, 54,50 ,, 3,42 ,, 26,45 ,, 8,22 ,, 7,50% 

8. (CZC6H,),PSC1 ( V l l l ) .  50,7 g (0,3 Mol) YSCI, werden mit 80 g (0,6 Mol) AICl, und 135 g 
(1,2 Mol) C,lI,Cl etwa 11/, Std. zum Riickfluss erhitzt. Dann wird wie fur V verfahren. Nach dem 
Abdestillieren des Renzols scheiden sich aus dem Riickstand beim Abkuhlen grosse weisse Kristalle 
aus, Smp. 94-95". .4us Petrolather (Sdp. 40-60") 35 g VIII vom Smp. 100-101". Das Filtrat wird 
fraktioniert : 

1) 28,4 g, Sdp. 180-210"/0,1 Torr, kristallisiert vollstandig; aus Petrolather 26 g V I I I  vom 
Smp. 100--101". Gesamtausbeute an VIII 61 g (63,2%) (Lit. : o-Verb. Smp. 41-42'; p-Verb. Smp. 
58-60"[18] j .  Chemische Verschiebung (in Benzol) - 75,l  ppm. Das 1R.-Spelrtrum zeigt Absorption 
bei 816 em-l (mit einer Schulter bei 823 cm-l) und eine Doppelbande bei 759 und 753 cm-l, was 
p -  und o-Substitution anzeigt. Eine Bande fur m-Substitution fehlt. Zwei weitere starke Banden 
tretcn bei 706 und 638 em-l auf. 

C,,II,CI,SP (321,6) Ber. C 44,81 H 2,Sl  C1 33,08y0 Gef. C 44,78 H 2,42 C1 32,82% 

2) 24,9 g Ruckstand, der aus Alkohol a's dunkelrotes 01 ausfallt und wahrscheinlich ein 
Isomerengemisch von Tris-chlorphenyl-phosphinsulfid darstellt. 

9. (CZC,H,)PSCI, (fX). Man erhitzt 50,7 g (0,3 Mol) PSCI, mit 100 g (0,75 Mol) AlC1, und 
33,7 g (0,3 Mol) C,H,Cl unter Riihren etwa 1 Std. zum Riickfluss. Dann wird wie fur V verfahren. 
Bei der fraktionierten Destillation erhalt man: 

1) 3 3  g (45,474) IX, Sdp. 86-90"/0,02 Torr. @ = 1,6360; chemischeVerschiebung - 68,7ppm. 
1R.-Spektrum: Banden bei 820 cm-l (mit einer kleinen Bande bei 800 em-l) und 765 em-l, was 
p -  und o-Substitution anzeigt. Eine Rande fur m-Substitution fehlt. Weiterhin ist eine starlre 
Bande bei 718 cm-l mit einer Schulter bei 702 cm-l vorhanden. Mit zunehmendem Gehalt an 
Halogen das direkt an Phosphor gebunden ist, verschiebt sich die Absorption nach kiirzeren 
Wellenlangen. 

C,H,Cl,SP (245,s) Ber. C 29,35 H 1,64 C1 43,33% Gef. C 29,14 H 1,68 C1 43,11% 

2) 9 g (19,7%) VIII, Sdp. 150-160"/0,02 Torr, erstarrt bei Zimmertemperatur; nach Um- 

3) 13,s g (18,3y0) Ruckstand, wahrscheinlich (C1C6H,),PS. 
Bei dem von MICHAELIS [4] angegebenen Verhaltnis von PSC1, : arom. Komponente : hlC1, = 

1 : 2,08: 0,191 erzielten wir mit Chlorbenzol nach 8 Std. Riickfluss einen 27-proz. Umsatz des 
PSCI, unter Bildung von 5,676 ClC,H,PSCI, und 21,4y0 (CIC,H,),PSCl (neben 8,4 g Riickstand). 

10. (C,H,),(CH,) FS ( X ) .  50 g (0,33 Mol) CH,PSCI, [1] [17] werden mit 105 g (1,35 Mol) Benzol 
und 112 g (0,84 Mol) AlCI, unter Riihren zum Riickfluss erwarmt bis HC1-Entwicklung beendigt 
ist (etwa 6 Std.). Das dunkelbraune Gemisch wird wie fur V aufgearbeitet. Bei der fraktionierten 
Destillation erhalt man 63 g (81,3%) X, Sdp. 157-159"/0,1 Torr, ng = 1,6533; chemische Ver- 
schiebung - 35,s ppm. Das 1R.-Spektrum zeigt die Einfuhrung der Phenylgruppen durch Banden 
bci 3060 cm-l (CH) und 1440 cm-l (P-C,H,) ah. 

C,,H1,SP (232,27) Ber. C 6722 H 5,64 S 13,80% Gef. C 67,03 H 6,06 S 14,31Y0 

11. (C,H13C,H3CH,),PS ( X I ) .  S0,7 g (0,3 Mol) PSCI,, werden mit 17.5 g (1 Mol) Hexyltoluol 
(Isomerengemisch) und 133 g (1 Mol) AlC1, unter Zugahe von SO ml Hexan unter Riihren etwa 
6 Std. Zuni Riickfluss erwarmt. Das uher dunkelgelb dunkelrot gewordene Gemisch wird wie fur 
V aufgearbeitet. Bei der Destillation gehen 87 g kontinuierlich bei 235-320°/0,5 Torr uber. Nach 
der 31P-NMR.-Analyse hestand diese Fraktion aus etwa 30 7' Di-hexyltolyl-phosphinsaurechlorid 
(chemische Verschiebung - 75,2 ppm.) und 70% Tris-hexyltolyl-phosphinsulfid (XI) (chemische 
Verschiebung - 41,O ppm.). 

Da das Ausgangsprodukt ein Isomerengemisch war, kann die Lage dcs neu eintretenden 
Substitucnten aus dem 1R.-Spektrum nicht bestimmt werden. Eine Bande bei 648 em-l ist wahr- 
scheinlich der P=S-Rindung zuzuordnen. 

lrristallisation aus Petrolather (40-60") Smp. 96-98". 
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12. (CH,)(C,H,)(C,H,)PS ( X I I ) .  Man kocht 11 g (0,077 Mol) (CH,)(C,H,)PSCl[20] mit 20 g 
(0,15 Mol) AlCl, und 31 g (0,4 Mol) C,H, 1 Stunde unter Ruhren und Ruckfluss und arbeitet wie 
fur V auf. Bei der fraktionierten Destillation erhalt man: 

1) 3,5 g (CH,) (C,H,) PSCl, Sdp. 85-87"/10 Torr (Ausgangsprodukt). 
2) 8 g (83%) XII, Sdp. 108-110"/0,2 Torr, ng = 1,5996; chemische Verschiebung -45,8 ppm. 

Das 1R.-Spektrum zeigt eindeutige Phenylbanden bei 3060 cm-1 (CH) und 1438 cm-l (P-C,H,) 
sowie die charakteristische Absorption fur aromatische Monosubstitution zwischen 2000 und 
1700 cm-l. 

C,H,,SP (184,17) Ber. C 58,69 H 7,11 S 17,41% Gef. C 58,46 H 7.44 S 17,62% 

13. (CH,)(C,H,)PSCZ ( X I I I ) .  Man erhitzt 49 g (0,33 Mol) CH,PSCI, [l] [17] mit 44g (0,33 Mol) 
AlC1, und 105 g (1,35 Mol) C,H, unter Ruckfluss bis HCI-Entwicklung aufhort (l/, Std.). Dann 
wird wie fur V verfahren. Bei der fraktionierten Destillation erhalt man: 

= 1,6175 (Lit.: Sdp. 91-94"/0,01 Torr, 
ng = 1,6117 [ZO]); chemische Verschiebung - 81,8 ppm. (Lit. : - 81,O ppm, [14]). 1R.-Spektrum: 
Phenylbanden bei 3060 cm-l (CH) und 1440 cm-l (P-C,H,). 

C,H,ClSP (190,63) Ber. C 44,lO H 4,23% Gef. C 44,21 H 4,26y0 

1) 48,l g (76.8%) XIII, Sdp. 93-94"/0,03 Torr, 

2) 4,2 g braunlichen Ruckstand, n g  = 1,6442, wahrscheinlich (CH,) (C,H,),PS. 
14. C,H,PSBr, ( X I V )  und (C,H,),PSBr ( X V ) .  Man erhitzt 91 g (0,3 Mol) PSBr, rnit 180 g 

(0,6 Mol) AIBr, und 23,5 g (0,3 Mol) C,H, auf 85", bis HBr-Entwicklung aufhort (l/., Std.). Dann 
wird wie fur V verfahren. Bei der fraktionierten Destillation erhalt man: 

1) 40,l g (44,5%) XIV, Sdp. 88,5-90"/0,001 Torr, T$ = 1,6968; chemische Verschiebung 
- 19,8 ppm. 1R.-Spektrum: fast identisch rnit demjenigen von C,H,PSCl,; im Bereich von 
800-650 cm-l 2 starke Banden bei 760 und 675 cm-l. 

C,H,Br,SP (299,98) Ber. C 24,02 H 1,68% Gef. C 24,21 H 1,94% 

2) 5,4 g (6,1%) XV, Sdp. 155-157"/0,01 Torr, ng = 1,6939; chemische Verschiebung - 64,4 
ppm. (daneben waren noch 3 kleine Signale bei - 77,6; - 66,7 und - 20,7 (C,H,PSBr,) als Ver- 
unreinigung vorhanden). 1R.- Spektrum: rnit demjenigen von XIV fast identisch, aber im Bereich 
von 800 bis 650 cm-l zusatzlich eine Bande bei 654 cm-l. 

15. (FC,H,),PSCZ ( X V I ) .  Man erhitzt 12,7 g (0,075 Mol) PSCl, rnit 53 g (0,4 Mol) AlCI, und 
48 g (0,5 Mol) C,H,F 4 Std. zum Ruckfluss. Dann wird wie fur V verfahren. Bei der fraktionierten 
Destillation erhalt man : 

1) 17,2 g (79,5y0) XVI, Sdp. 122-127°/0,08 Torr, erstarrt vollstandig, Smp. 51-52". Chemi- 
sche Verschiebung (unterkiihlte Schmelze) - 77,7 ppm. IR.-Spektrum : Banden bei 3060 (CH), 
1590, 1497, 1471, 1450, 1400, 1300, 1238 (C-F), 1160, 1125, 1100,1013, 827 (mit Schulter bei 813: 
para-Subst.), 760 (schwach, moglichenveise eine Spur ortho-Substitution), 720, 700, 673 und 650 
(P=S) cm-1. 

C,,H,ClF,SP (288,68) Ber. C 49,92 H 2,79y0 Gef. C 50,53 H 2.94% 

2) 2 g (7,6%) Ruckstand. 
16. FC,H,PSCZ, ( X V I I ) .  Man erhitzt 50,7 g (0,30 Mol) PSCI, mit 88,6 g (0,66 Mol) AlCI, 

und 32 g (0.33 Mol) C,H,F 13/4 Std. zum Ruckfluss. Dann wird wie fur V verfahren. Bei der frak- 
tionierten Destillation erhiilt man: 

1) 26,6 g (35,2%) XVII, Sdp. 56-58"/0,04 Torr, ng = 1,5989; chemische Verschiebung 
-73,l ppm. 1R.-Spektrum: fast identisch mit dem von XVI; nur sind die Banden von 850 bis 
650 cm-l etwas verschoben und erscheinen bei 830 mit einer Schulter bei 810 ($ma-Substitution), 
758 (schwach, moglicherweise eine Spur ortho-), 732, 702, 668 und 635 (P=S) cm-l. Die C-F-Bande 
crscheint bei 1240 cm-l. 

C,H,Cl,FSP (229,04) Ber. C 31,46 H 1,76y0 Gef. C 32,42 H 1,84% 

2) 15,1 g (14,2y0) XVI, Sdp. 98-120"/0,01 Torr. 
3) 12,3 g brauner Ruckstand. 
17. Phosphorylierungsversuche von Benzol wit PSCI, in Gegenwart von SbCl,, ZnCl,, FeC1, 

oder TiCZ,. Eine Mischung aus 50,7 g (0,3 Mol) PSCl,, 75 g (0,91 Mol) Benzol und 144,5 g (0,5 Mol) 
SbCI, (beim Zugeben von SbCl, tritt exotherme Reaktion unter Additionsbildung auf [7j [S]) ent- 
wickelt bereits bei Zimmertemperatur HCI. Nach 1 Std. Kochon unter Ruckfluss wird das Ge- 

9 
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misch auf Eis gegossen und 3mal rnit C,H, extrahiert. Der Extrakt wird uber h'a,SO, getrocknet 
und eingedampft. Der weisse Ruckstand (36 g) besteht aus Hexachlorbenzol (nach Umkristalli- 
sieren aus Aceton, Smp. 218-219°; Lit.: Smp. 222,5" [Zl]). 

C6C16 (284,s) Ber. C 25,30 C1 74,70y0 Gef. C 25,74 C1 74.48% 
Es konnte keine organische Phosphorverbindung isoliert werden. ebensowenig wie bei der 

Verwendung von ZnCl,, FeCI, oder 'l'iC14 anstellc von SbC1,. 

B) Reaktionen tertiiirer Phosphinsulfide 
1) (CZC,H,),PO nus (CZC,H,),PS. Bei Zugabe von 593  g (0,5 Mol) SOCI, zu 10 g (0,025 Mol) 

(ClC,H,),PS (VI1) wird das Gemisch dunkelrot und erwarmt sich auf SO". Man kocht 11/, Std. 
unter Riihren und Riickfluss. Dann werdcn iiberschiissiges SOCI, und gebildetes S,C1, abdestil- 
liert und der Riickstand aus Aceton/Wasser und dann &us Petrolather (Sdp. 110-120") umkristal- 
lisiert: 8 g (83,5%) (CIC,H,),PO vom Smp. 172-173" (Lit.: Smp. von (p-ClC,H,),PO 171,5- 
172"[22]). 1R.-Spektrum: Banden bei 1194 cm-l (P=O), 822 und 759 cm-I ( p -  bzw. o-Substitution). 

C,,H,,OCl,P (381,6) Ber. C 56.65 H 3,17y0 Gef. C 57.33 H 3,31?; 

2 )  (CH,C,H,),PO und (HOOCC,H,),PO nus (CH,C,H,),PS. Zu 20,2 g (0,06Mol) (CH,C,H,),PS 
gelost in 180 ml Pyridin, werden unter Riihren und Erwarmen auf dem Wasserbad 95 g KMnO, 
portionsweis.: zugefiigt. Nach 7 Std. setzt man 200 ml H,O zu und erwarmt nochmals 3 Std. Nach 
Zerstorung des uberschiissigen KMn0, rnit CH,OH wird vom MnO, abfiltriert. Das Filtrat wird 
durch Destillation von CH,OH befreit und rnit 100 ml HC1 (1 : 1) angesauert. Hicrbei scheidet sich 
eine weisse Substanz aus. Zur Entfernung von carboxylhaltigen Verbindungen wird diese Sub- 
? tam in Na,CO,-Losung aufgekocht. Der unlosliche Riickstand wird abfiltriert : 13,5 g (70%) 
~CH,C,H,),PO,l/,H,O, Smp. 141-142" (Lit. : Smp. der p-Verb. 145" 141). 1R:Spektrum: Doppel- 
bande bei 1193 und 1186 cm-l (P=O) und Bande fur $-Substitution bei 807 cm-l (mit einer Spur 
o- bei 757 cm-l). 

C,lH,10P,1/2H,0 Ber. C 76,59 H 6,69% Gef. C 76,88 H 6,39% 

neim Ansauern der Na,CO,-Lbsung erhalt man ein weisses Pulver (2,5 g). das bei 180-190" 
schmilzt. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um ein teilweises Oxydationsprodukt des Tris- 
tolyl-phosphinoxids, wie etwa (HOOCC6H4),-, (CH,C,H,) xPO. 

Zur Darstellung von (HOOCC,H,),I'O behandelt man 5,4 g (CH,C,H,),PO in Pyridin-H,O, 
unter Erwarmen mit 26 g KMnO, nach MORGAN & HERR [23]. Man erhalt 5 g Trisaure-hydrat vom 
Smp. 240-245" (Lit. : 247" [4]). 

C,,H,,O,P,H,O (428,3) Ber. C 58,89 H 4,00y0 Gef. C 59,34 H 4,02y0 

Dnrch 4 Std. Trocknen bei 120"/10-1 Torr erhalt man die wasserfreie Saure, Smp. 320-330" 
(Lit.: 323-330" [23]).IR.-Spektrum: Banden bci 1720 und 1698 cm-l (GO) ,  1170 cm-l (P=O), 855 
und 761 cm-l (p-  bzw. o-Substitution). 

C,,H,,O,P (410,3) Ber. C 61,47 H 3,69% Gef. C 61,20 H 4,07y0 
3) (m-O,NC,H,),PO nus (C,H,),PS. 15 g (C,H,),PS werden mit 60 ml HNO, (d = 1,52) und 

40 ml H,SO, (d  = 1,84) bei 90-100" 5 Std. geriihrt. Dann wird das Gemisch in Eiswasser gegossen. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit vie1 Wasser ausgewaschen, rnit 500 ml Alkohol aufgekocht, 
abfiltriert und getrocknet: 14,5 g (69%) (m-O,NC,H,),PO, Smp. 235" (Lit. : 242" [22]). 1R.-Spek- 
trum: Banden bei 1200 cm-l (P=O), 882 und 765 cm-l (nzeta-Substitution), 1528 und 1325 cm-l 
(NO,-Substitution). 

4) Versuch der Urnsetzung von CH3CONH, mi2 (C,H,),PS. Nach 5 Std. Kochen unter Riick- 
fiuss von 29 g (C,H,),PS und 5,9 g CH,CONH, in 140 ml Toluol wurden beim Aufarbeiten die 
Ausgangsprodukte fast quantitativ wiedergewonnen. 

5) DarsteZZung uon C,H,N=C=NC,H,. 29,4 g (0,l Mol) (C,H,),PS werden rnit 31,5 g (0,264 Mol) 
C,H,NCO 6 Std. bei 165' gehalten. Durch Destillation erhalt man 20 g (78%) C,H,N=C=NC,H, 
Sdp. 330-334" (Lit. : 330-331 [24]') das nach einiger Zeit erstarrt (trimcrisicrt). 1R.-Spektrum von 
C,H,N=C=NC,H, : 2 scharfe Banden bei 2140 und 2110 cm-l, entsprcchend Literaturangaben [25]. 

Die katalytische Wirkung des Triphenylphosphinsulfids geht aus folgendem Versuch hervor : 
54 g (0,45 Mol) C,H,NCO werden rnit 1,3 g (0,0043 Mol) (C,H,),PS 10 Std. zum Riickfluss erhitzt. 
Das entwickelte Gas zeigt nur das Spektrum von CO,. Durch Destillation wurden erhalten: 
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1. 44.8 g C,H,NCO, Sdp. 22-2S0/0,008 Torr; 2. 4,5 g (10,2%) C,H,NCNC,H,, Sdp. 117-120°/ 
0,005 Torr (Lit. : 119-121°/0,4 Torr[ll]). hus dem Ruckstand wird durch Umkristallisation aus 
Toluol 0,s g reines (C,H,),PS, Smp. 157-158”, wiedergewonnen. 

6) Acetylierungsversuch uon (C,H,),PS. Zu einer Mischung ans 7,9 g (0,l Mol) CH,COCl und 
13.3 g (0,l Mol) AICl, in 50 ml CS, wird langsam eine Suspension von 9 g (0,OS Mol) (C,H,),PS 
in 100 ml CS, gctropft. Man erhalt eine obere farblosc uncl eine untere gelb-braune Schicht. Nach 
1 Std. Kochen unter Ruckfluss wurdc mit Eis hydrolysiert. Bei der Aufarbeitung wurden 8,5 g 
(C,H,),PS (identifiziert durch Smp. 158-158,5O und IR.-Spektrum) zuruckgewonnen; es hat also 
keine Rcaktion stattgefunden. 

SUMMARY 

The reaction of benzene, toluene, chlorobcnzene, trimethoxybenzene, hexyl- 
toluene, methyl $-anisate, thiophene, and furfurol with thiophosphorus trihalides, 
thiophosphonic dichlorides and thiophosphinic chlorides in the presence of FRIEDEL- 
CRAFTS activators has been studied. The preparation of thiophosphonic dihalides, 
RPSX, (R = C,H,, C1C,H4, FC6H4, CH,C6H4; X = C1, Br), thiophosphinic halides, 
RRPSCl (R, R = C,H,, ClC,H,, FC,H4, CH3C,H4, C,H,,C6H3CH,; R = C,H5, 
R’ = CH,; X = C1, Rr), as well as of tertiary phosphine sulfides, RR’R”PS (R, R‘R” = 
C,H5, ClC,H4, CH,C6H4, C,H,,C,H,CH,; R = CH,, R’R” = C,H,, and R = CH,, 
R’ = C,H,, R” = C,H,) is described. Some reactions of tertiary phosphine sulfides 
are also reported. MONSANTO RESEARCH SA., Zurich 3/45 
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15. 2-Substituierte 1-Phenyl-3-sulfonamido-3-pyrazolin-5-one 
uber Pyrazole, 3. Mitteilung [111) 

von R. Glatthard, M. Kuhn, K. Michel und M. Matter 
(19. XI. 63) 

Das antiphlogistisch sehr wirksame Phenylbutazon wird von empfindlichen 
Paticnten schlecht vertragen. Wir suchten deshalb nach neuen Verbindungen mit 
ahnlicher therapeutischer Wirkung aber geringerer Toxizitat. In dieser Absicht haben 
wir die bisher nicht beschriebenen 2-substituierten l-Phenyl-3-sulfonamido-3-pyra- 

C,H, C6H5 
1 I x O,VN,~,R, 

I !  + so, __+ -1 

O,/N\pJ4 I 

RZ " \ N H ,  c1 I KZ '-NH-SO,-X 
Ll 

I11 IV I 

c 

C H  s I B  

V v I I1 

t 

f- 

VIII VII 

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweiren auf das Literaturverzeichnis, S. 144. 
____ 


