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Mitteilung aus dem Chem. Laboratorinm der Universitat Kopenhagen 

aber die Konstitution einiger Additions- 
verbindungen yon tertigren Aminen und 

Phosphinen 
Von I(. A. Jensen 

(Eingegangen am 27. Januar 1937) 

Fur die charakteristischen, roten Verbindungen von ter- 
tiaren Phosphinen mit Schwefelkohlenstoff von der allgemeinen 
Zusammensetzung PR CS, sind mehrere Konstitutionsformeln 
angegeben worden. Die alteste Formel R,P-C=S riihrt von 

dem Mey er-Jacobsonschen Lehrbuchl) her und wurde von 
H a n t z s c h  und Hibber t , )  energisch verteidigt, ohne daB e8 
ihnen jedoch gelang, einen wirklichen Beweis fur diese Formel 
zu liefern. Spater haben dann Staudinger , )  und S t e i n -  
kop f 4, andere Eormeln vorgeschlagen, die den Eigenschaften 
der Verbindungen besser gerecht werden sollen. Die erste Formel, 
nach welcher die Verbindungen betainartige Derivate (Phos- 
phetine 71 der Dithioameisensaure sind, scheint jedoch von vorn- 
herein die wahrscheinlichste zu sein, nur ist sie nach den 
jetzigen Anschauungen uber die Konstitution der Betaine folgender- 
maBen zu modifizieren: R,P-CSs. Trimethylamin bildet mit 

3: 

v 
S 

V. M e y e r  u. P. J a c o b s o n ,  Lehrb. d. organ. Chem., 2. Aufl. 
8.427. Leipzig 1907. 

a) A. H a n t z s c h  u. H. H i b b e r t ,  Ber. 40, 1508 (1907). 
$) H. S t a u d i n g e r  u. J. M e y e r ,  Helv. cbim. Acta 2, 616 (1919). 
4, W. S t e i n k o p f  u. R. B e s s a r i t s c h ,  dies. Journ. [2] 109, 235 

(1925). 
5, Diese Bezeichnung ist in derselben Weise wie die fur die ent- 

sprechenden Schwefelverbindungen gebrguehliche Bezeichnung : Thetine, 
gebildet. 
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Schwefelkohlenstoff eine Verbindung, die sich in derselbefi 
Weise wie das Betain der Dithioameiseasaure, (CH,),N-CSS, 
formulieren l&. Als wesentlichstes Argument gegen diese 
Formeln wird die Unbesthdigkeit der Verbindungen angefuhrt : 
sie werden leicht zu Schwefelkohlenstoff und Phosphin oder 
Amin dissoziiert. 

Es  wurde versucht, die Formel R$CSS durch Aufkyarung 
der Konstitution der Verbindung P(C,H,),, CS,, CH,J zu be- 
weisen. Diese Verbindung erhalt man als rote Krystalle durch 
Einwirkung von CH, J auf P(C,H,), , CS,. Einige Konstitutions- 
formeln, die alle J an S gebunden enthalten, wurden von 
H a n t z s c h  und H i b b e r t  in Erwagung gezogen. Aus den 
Untersuchungen von E. B i i lmann ,  K. A. J e n s e n  und H. €3. 
J e n s e n l )  geht aber hervor, da% die Addition von CH,J an 
Betaine zu Betainesterjodiden z), d. h. zu quartaren Ammonium- 
jodiden vom Typus JR,N - - - COOCH, fiihrt. Falls (C,H,)3P, CS, 
ein Phosphetin ist, ware deshalb zu erwarten, dab die Ad- 
dition von CH,J ein Phosphetinesterjodid, d. h. ein quartares 
Phosphoniumsalz von folgender Formel geben wurde: 

+ 

[(C,H,),P-CSSCH,]J . 
Die Eigenschaft der Verbindung ist in volliger 'iiberein- 

stimmung mit dieser Formel: ihre Leitfahigkeit in wa8riger 
Liisung ist ,ebenso groB wie die einee Alkalisalzes, und das 
Jod ist direkt titrierbar. 

Es wurde nun versucht, durch Einwirkung von Triathylphos- 
phin auf Chlordithioameisensaureathylester das entsprechende 
Chlorid zu erhalten, wodurch ein wirklicher Beweis fur die 
aufgestellte Konstitutionsformel geliefert ware. Diese Umsetzung 
fuhrte aber zu roten bis rotgelben, schmierigen Produkten, 
die nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnten. Diese 
sind teilweise lijslich in Wasser und enthalten Chlor in iono- 
genem Zustand; wahrscheinlich sind sie verunreinigte Prapa- 
rate des gesuchten Chlorids. 

I) E. Bi i lniann,  H. A. J e n s e n  11. H. B .  J e n s e n ,  Bull. Soe. chim. 

e, Nomenklahr nach E. Bi i lmann ii. K. B e r g ,  Bull. Soe. ehirn. 
France [5] 1, 1661 (1935). 

France [5] 1, 1645 (1935). 
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Dagegen gelnng es, aus Triiithylphosphin und Chlorameisen- 
saureester oder Chlormonothioameisensaureester, sowie aus Tri- 
methylamin und den drei Estern krystallinische Praparate zu 
erhalten. Diese bilden sich aus Bquivalenten Mengen der Be- 
standteile in absolut atherischer, durch KBltegemisch gekiihlter 
LGsung. Die ausgeschiedenen , krystallinischen Niederschlage 
wurden auf einem Glasfilter schnell abgesaugt, mit Ather ge- 
waschen und im Vakuum iiber P,O,, aber nur wenige Minuten, 
getrocknet und dann analysiert. Die Ausbeuten sind fast theo- 
retisch (90-97 O i 0 ) .  Eine vollstandige Analyse und genauere 
Untersuchung dieser sehr unbestindigen Verbindungen wurde 
nicht versucht ; die Halogenbestimmungen gleich nach der Dar- 
stellung (Titrierung der wBf3rigen Losungen mit AgNO, nach 
Volhard)  stimmen aber leidlich gut zu den zu erwartenden 
Formeln: 

ClP(C,H,),COOC,H,, CIP(C,H,),COSC,H, , ClN(CH,),COOC,H,, 

ClN(CH,),COSC,H, , CIN(CH,),CSSC,H, . 
Die Analysenwerte weichen l - lOo /o  (relativ) von den berech- 
neten ab; es wird immer etwas zu vie1 Chlor gefunden; die 
Werte liegen aber desto naher den berechneten, j e  schneller 
nach der Darstellung die Analyse geschieht und je  besser 
Feuchtigkeit bei der Darstellung und der Abwagung aus- 
geschlossen wird. 

Die Dithioverbindung C1N(CH,),CSSC,H5 ist eigelb und 
zersetzt sich bereits wenig uber O' unter Bildung einer rot- 
gelben Schmiere; wie es scheint, teilweise unter Ruckbildung 
des Dithioesters unter Abgabe von Trimethylamin. Die anderen 
Verbindungen sind weiBe, krystallinische Korper, die einige 
Zeit bestandig sind, wenn Wasser vollig ausgeschlossen wird. 
Von Wasser werden sie sofort zersetzt, und zwar nach den 
Gleichungen : 

ClN(CH,),COOC,H, + H,O --- + CO, + C,H,OH + N(CH,),HCl 
ClN(CH,),COSC,H, + H,O --f CO, + C,H,SH + N(CH3),HC1') 

und analog fur die Phosphorverbindungen. Mit ganz wenig 
Wasser scheint die Zersetzung jedoch auch in anderer Weise 

1) Diese Reaktion ist jedeufalls vorherrschend; ob sich neben 
CO, + C,H,SH auch COS + C,H,OH bildet, wurde nicht untersucht. 
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verlaufen zu konnen. Wie die Verbindungen sich bei volliger 
Abwesenheit von anderen Korpern verhalten, kann nicht ge- 
sagt werden ; fur die Trimethylaminverbindungen wurde nach- 
gewiesen, da6 sie im Vakuum iiber H,SO, oder P,05 Amin 
abgeben und sich iiber H,SO, + NaOII in derselben Weise 
wie durch Wasser zersetzen: das NaOII verwandelt sich all- 
mahlich in Na,CO, und der Betainester in Trimethylammoniuni- 
chlorid. 

Die Zersetzbarkeit dieser Verbindungen durch Wasser ist 
cerstandlich, wenn man bedenkt, dal3 die Chlorameisenester 
auch ,,Chlorkohlensaureester": also SBurechloride sind. Es ist 
namlich bekannt, daB Saurechloride mit tertiaren Aminen sehr 
nnbestandige, krystallinische Verbindungen bilden l), die sofort 
von Wasser in Bhnlicher Weise wie die hier beschriebenen 
zersetzt werden, z. B.: 

CH,CONR,Cl f H,O --t CH,COOH f NR,HCl 

Bei Abwesenheit von Wasser kondensieren sich die Deri- 
vate von aliphatischen Shrechloriden bald zu ringforinigert 
Verbindungen 2). Eine entsprechende R,eaktion findet mit den 
hier beschriebenen Verbindungen nicht statt. Eine Aufschlem- 
mung von ClN(CH,),COOC,H, in Ather wurde 24 Stunden unter 
AusschluB von Wasserdampf bei 35O gehalten; es f d  all- 
miihlich eine reichliche Kohlensaureentwicklung statt, ohne daB 
sich der Niederschlag loste. Aus der fitherlosung wurde nur 
eine ganz geringe Menge einer oligen Verbindung isoliert, die 
als Dimethylcarbamidsaureathylester ictentifiziert wurde, und 
die offenbar durch Abspaltung von Methylchlorid aus dem Be- 
tainester gebildet war. Der Ruckstarid scheint der Haupt- 
sache nach ein Gemisch von tertiaren [:N(CH&HCl] und quar- 
t k e n  [N(CH,),Cl und N(CH,),(C,H,)Cl] ,4mmoniumchloriden zu 
sein; eine eindeutige ldentifizierung war aber nicht moglich. 

Die Verbindungen von Shrechloriden mit tertcaren Aminen 
sind unzweifelhaft wirkliche Ammoniumsalze (anders kijnnen 
sie nicht formuliert werden), und ihre Unbestandigkeit hangt 

l) W. M. D e h n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 34, 1407 (1912); W. M. 
Dehn u. A. A. B a l l ,  Journ. Amer. chem. Soa. 36, 2100 (1914); ILFreu- 
denberg u. D. Peters ,  Ber. 52, 1463 (1919). 

*) E. Wedekind,  Ann. Chem. 316, 100 (1901); 323, 246 (1902). 
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also damit zusainmen, daB ein Saureradikal direkt an Stick- 
stofi gebunden ist '). 

Aus diesen mehr orientierenden Beobachtungen geht mit 
einiger Wahrscheinlichkeit hervor, daB die Einwirkung von 
Trimethylamin oder Trikthylphosphin auf Chlorameisensaure- 
ester (und deren Thio-Derivate) zu Betainester-, bzw. Phos- 
phetinester-chloriden der Ameisensaure (bzw. der Thio- und 
Dithioameisensaure) fiihrt. Die Unbestindigkeit dieser Ver- 
bindungen laBt auch eine groBe Unbestandigkeit der ent- 
sprechenden Betaine und Phosphetine erwarten, und die Unbe- 
standigkeit der Additionsverbindungen PR,, CS, und N(CH&, CS, 
spricht deshalb nicht gegen die sonst sehr wahrscheinliche 
Formulierung derselben als Phosphetine und Betaine der Di- 
thioameisensaure. (Die entsprechenden Derivate der Ameisen- 
saure und der Monothioameisensaure scheinen nicht existenz- 
fihig zu sein, denn es findet auch bei niedriger Temperatur 
keine Addition von GO, oder CSO an Triathylphosphin oder 
Trimethylamin statt.) 

Anhangsweise sei bemerkt, daB die Additionsprodukte von 
tertiaren Aminen an Schwefeltrioxyd sicher in ahnlicher Weise 
als Betaine der Sulfonsaure, HSO,H (die tautomere Form der 
schwefligen Saure), also als R,N-SO, aufzufassen sind. 

+ 

A n h a n g  

Der Chlorthioameisensaure-S-athylester, C,H,SCOCl, wurde 
nach S a1 o m on 3, aus Mercaptan und Phosgen dargestellt. 
Sdp. 130-131O (der von Sa lomon  angegebene Wert, 136O, 
scheint zu hoch zu sein). 

Der Chlordithioameisensaure-athylester, C,H,SCSCl, wurde 
aus Mercaptan und Thiophosgen dargestellt. Es ist nicht, wie 

I) Nach den Vorstellungen uber Resonanz von L. P a u l i n g ,  Proc. 
Na.t. Acad. Sc. 18, 293 (1932) ist dieses verstandlich, da nach diesen 
die C-N-Bindung in deli Amiden teilweise Charakter einer Doppel- 
bindung hat. 

&) F. B e i l s t e i n  u. E. W i e g a n d ,  Ber. 16, 1267 (1883); L. Mam- 
lock u. R. Wolffenste in ,Ber .  34, 2502 (1901); O.W.Wilcox ,  Amer. 
&ern. Journ. 32, 450 (1904). 

$) J. Salomon,  dies. Journ. [2] 7, 253 (1873). 
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H o u b e n  und Schulzel)  angeben, notig, das Thiophosgen all- 
mghlich zuzusetzen; es geniigt eine Losung von 1Mol Thio- 
phosgen und 1 Mol Mercaptan in Schwefelkohlenstoff 2 Tage 
stehen zu lassen (in einem mit Schwefelsltureventil versehenen 
Kolben) und dann zu destillieren. Aus l o g  Mercaptan und 
18 g Thiophosgen in 75 ccm Schwefelkohlenstoff wurden 15,2 g 
Chlordithioameisenshreester erhalten, d. h. 67 O/,, d. Th. (Hou - 
ben  und Schulze: 39O/,). Siedepunkt bei 12mm: 69-70" 
in fjbereinstimmung mit den Angaben von Houben und 
Schu lze  (74-75O bei 15mm), d. h. erheblich niedriger als 
von Klason  und Ton v. B r a u n  angegeben wird2). 

1) J .Houben u. K. M. L. S c h u l z c ,  Ber. 44, 3232 (1911). 
e, P. Klason ,  Ber. 20, 2354 (1887); J. v, B r a u n ,  Ber. 35, 3377 

(1902); vgl. auch H. R i v i e r  u. P. R i c h a r d ,  Helv. chim. Acta 5, 499 
(1925). 




