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:~than- und Cyclohexanphosphons/iure- bzw. -thiophosphon- 
s/iuredichlorid tauschen die Chloratome in Gegenwart siim'e- 
bindender Mittel gegen Alkoxy- und Alkylmercapto-Gruppen 
aus. Thiophosphons~iureester-chloride reagieren mit lgatriumsulfid 
zu Dithiophosphons/~uremonoestern, deren Niekelsalze herge- 
stellt warden, 

Nach einem yon Gra] 1, Cla~on 2 und Soborovsky 3 unabh/~ngig von- 
einander gefundenen Verfahren sind Phosphons/~urediehloride aus Kohlen- 
wasserstoffen und Phosphortriehlorid in Gegenwart yon Saue'rstoff einfaeh 
darstellbar. Bisher sind nur Reaktionen yon Phosphorsgurediehloriden 
bekannt, bei denen die Chloratome dureh nueleophile Partner verdrgng't 
werden 4. Im Hinbliek auf das Interesse der Phosphor- und Phosphor--  
Sehwefel-Verbindungen in der Mineral61-Teehnologie haben wir uns mit 
den Reaktionen dieser Verbindungen besch/~ftigt. Obwohl die Phosphor- -  
Kohlenstoff-Bindung unter bestimmten Bedingungen gelSst werden kann ~, 6, 
sind im System Phosphons/~urediehlorid die Phosphor.--Chlor-Bindungen 
zweifellos die reaktivsten. Fiir d e n  ionisehen Verlauf derartiger Substi- 
tutionsreaktionen sind drei Typen denkbar, yon denen bisher nur S~2-Re- 
aktionen besehrieben wurden 4. 
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.R. Gra], D.R.P. 910 649 (1943), Farbw. /-Ioeehst; Chem. Zbl. 1954, 

6589; ]L Gra], Chem. Bet. 85, 9 (1952). 
2 j .  O. Clayto~ und W. L. Jensen, J. Amer. chem. Soc. 7(I, 3880 (1948). 
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Fiir unsere Untersuchung erschienen Phosphons/~ure-esterchloride I 
und  I I  besonders interessant. Die Phosphons/~urediehloride wurden nach 
dem oben genannten Verfahren aus den Kohlenwasserstoffen, PCI3 und  
Sauerstoff, die Thiophosphons/~uredichloride aus den Sauerstoffverbin- 
dungen mit  P2S5 hergestellt. Die nach an sieh bekannten  Verfahren 7, s, 
aus / iqu imolaren  1Kengen S~uredichlorid, Alkohol und  Tri/~thylamin erst- 
malig gewonnenen EstercMoride sind in Tab. 1 zusammengestellt .  Die 

Tabelle I. Darstellung von Phosphons~ure-esterchloriden 
R--P(X)CI(OR') aus Yhosphons~iurediehloriden 

Sdp.. Ausb., 
_Nr. g R' X ~ (% d. Th.) 

1 C6Hn CH3 O 69/3- 10 -2 64 
2 C~H11 C2H5 O 160/3 50 
3 C6ttll i-CaI-I9 S 66/0,1 68 
4 C 6I-I11 CsH17 S 63--65/0,1 77 
5 C6Hll CloH~I S 72--74/0,1. 89 
6 C2H5 C 10I-I21 S 74/0,2 54 

~NMR-Spektren yon  1 und  2 in CI)Cla zeigen das Protonenverh/~ltnis 
3:11 bzw. 5:11,  w/~hrend die Inf rarot -Spektren  mit  Absorpt ionen bei 
1180 ( P - - O - - C H a  Stretch) und 1030 cm -1 ( P - - O - - C  Stretch) bzw. 1160 
(P - -O- -C2 t t5  Stretch) und  1025 cm -1 ( P - - O - - C  Stretch) 1~ die Ester- 
chloricLStruktur sichern. Die Inf raro t -Spekt ren  s tanden in Einklang mit  
den St rukturen  der Thiophosphons~ureesterchloride (iI). 

I : X : O  
R - - P  I I :  X = S C6Hn--P  

\el \s-R' 
I I I  

C6Hn--P  [ 

\s J,. 
IV 

Ni 2 | 

7 A .  M .  de Boos, Ree. Tray. chim. Pays-Bas 78, 145 (1959). 
s F .  W.  Hof]mann, D. H.  Wadsworth und H. D. Weiss, J. Amer. chem. Soc. 

86, 3945 (1958). 
9 M .  J .  Kabachnilc und N .  N .  Godovikov, Dokl. Akad. Nauk SSS1%. 110, 

217 (1956); Chem. Abstr. 51, 4982 (1957). 
lo C. J .  Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemisehe Konstitution, Stein- 

kopff, Darmstadt  1955, S. 236ff. 
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Cyclohexanphosphonsgurediehlorid reagierte glatt  mit  Natr iummereap-  
tiden zu Cyelohexandithiophosphonsi/ure-S.S-dialkylestern II111 (Tab. 2). 
Mit Tri/~thylamin als Base blieb die Reaktion aueh bei Basen-UbersehuB 
offenbar auf der S~ufe des Thioesterehlorides stehen. Die Struktur  der 
Produkte folgte eindeutig aus der Herstellungsmethode, den Verbrennungs- 
analysen und den Infrarotspektren, die eine Absorption zwisehen ] 250 und 
1260 em -1 zeigten. Bei diesen Frequenzen liegen die P=O-Sehwingungen 

Tabelle 2. D a r s t e l l u n g  yon  C y e l o h e x a n d i t h i o p h o s p h o n s ~ u r e - S . S -  
d i a l k y l e s t e r n  

Sdp., Ausb., 
Nr. Alkylrest ~ (% d. Th.) 

7 ]4thyl 126--128/0,8 60 
8 n-Octyl 224--225/10 -2 71 
9 n-Dodecyl 3Iolekulardestillation 63 

Tabelle 3. N i e k e l s a l z e  yon  D i t h i o p h o s p h o n s ~ u r e - O - a l k y l e s t e r n  
[R--P(S)(OR')SJ2Ni 

Nr. R IU Schmp,, (oc) 

10 C6H11 i-C4H9 1.47 
11 C6t111 C8I-[17 143 
12 C6Hll CloI-I-~l t57 

in Phosphonaten 1~ so dab kein Sauerstoff--Sehwefel~Austauseh am Phos- 
phoratom stattgefunden hatte. 

Die Thiophosphons/iure-O-alkylesterehloride 3- -5  (Tab. l) gingen mit 
Natriumsulfid in die Natriumsalze yon Dithiophosphons/iure-O-alkyl- 
estern fiber, die mit  Niekelehlorid-L6sung violettgef/~rbte Niekelsalze IV 
lieferten 12 (Tab. 3). Die Salze 15sten sieh ausgezeiehnet in Benzol mit  
violetter Farbe, in Wasser dagegen nieht. Dieses Verhalten sprieht ffir das 
Vorliegen yon Innerkomplex-Salzen, wie es bei Metallsalzen yon DialkyL 
dithiophosphinsguren formuliert wurde 13. Das Niekelsalz des Cyelohexan- 
thiophosphonsiiure-O-isobutylesters 7 liegt nieht als Chelat vor. 

Experimenteller Tei] 

Bei allen Versuchen wurde wegen der Ilydrolyseempfindlichkei~ der 
Phosphonsgurediehloride unter FeuchtigkeitsaussehluB gearbeiteg. Die 
Schmelz- und Siedepunkte sind nieht korrigiert. Ffir die gasehromatographi- 

11 K .  N .  An i s imov  und A. N. Nesmeyanov, Bull. Aead. Sci. USSR, Div. 
Chem. Sei. 1956, 17. 

12 L .  Malatesta und R.  Pizzotti ,  Chim. e Ind. [~{ilano] 27, 6 (1945). 
la W. Kuchen, J .  Mette~ und A.  Judat,  Chem. Bet. 97, 2306 (1964). 
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schen Untersuchungen wurde ein Perkin-Elmer-Geri~t Modell 116 E m i t  einer 
2-m-SfliconSl-S~ule verwendet.  Die Verbrennungsana]ysen fiihr~e A. Bern- 
hardt, Mfilheim/Ruhr, ~us. Die NMR-Spektren warden mit  einem Varian A 60 
aufgenommen (Tetramethylsilan als innerer Standard).  

Cyclohexanphosphons(~uremethylesterchlorid (1) 

20,1g (0,1Mol) Cyclohexanphosphons~arediehlorid warden in 50ml  
J(ther gelSst und bei - -  10 ~ mit  einer ~r bus 10,1 g (0,1 Mol) Triiithyl- 
amin und 3,2 g (0,1 Mol) Methanol in 20 ml ~ the r  versetzt.  M~n lieB 15 Min. 
bei 0 ~ rfihren, saugte das Salz ab, wusch es mit  3 Port ionen ~ the r  und engte 
das F i l t r a t  im u  ein. Bei der Frakt ionierung des l~iickstandes gingen 12,5 g 
1 vom Sdp.0,03 69 ~ fiber; Ausb. 64%. 

Cyclohexanphosphonsdure4thylesterchlorid (2) 

Aus 20,1 g (0,1 Mol) Cyelohexanphosphonsgaredichlorid und 10,1 g 
(0,1 Mo]) Trigthylamin in 50 ml Toluol bei Zimmertemp. dutch Zutropfen 
yon 4,67 g (0,1 Mol) ~ thano l  trod 30 Min. Kochen am l~fickflul~. Sdp.3 160~ 
Ausb. 50%. 

Cyclohexanthiophosphons~ure~O-isobutylesterchlorid (3) 
Analog aus 21,7 g (0,1 Mol) CyclohexanVhiophosphons~uredichlorid in 

100 ml Benzol, 7,4 g (0,1 Mol) Isobutanol  und 10,1 g (0,1 Mol) T r i~hy l amln  
bei 30--40 ~ 16,2 g (68~o d. Th.) EsVerchlorid 3 yore Sdp.0,L 66 ~ 

Cyclohexanthiophosphons4ure-O-octylesterchlorid (4) 

Aus 21,7 g (0,1 ~Iol) Cyelohexanthiophosphonsgaredichlorid, 13,0 g (0,1 Mol) 
Oetanol und 10,1 g (0,1 Mol) Tr igthylamin analog 22,7 g (77~o d. Th.) 4 yore 
Sdp.0,1 63--65 ~ 

Cyclohexanthiophosphone~ure-O.decylesterchlorid (8) 

Aus 21,7 g (0,1 Mol) Cyelohexanthiophosphonsgurediehlorid, 10,1 g 
(0,1 Mol) Trigthylamin und 15,8 g (0,1 Mol) Decylalkohol 25,8 g (80% d. Th.) 
5; Sdp.0,1 72--74 ~ 

Athanthiophosphonsdure-O-decylesterchlorid (6) 

Aus 5,7 g (0,035 ~o])  )kthanthiophosphons~tarediehlorid, 5,6 g (0,035 Mol) 
Decanol-(1) und 3,0 g (0,035 Mo]) Trigthylamin 5,3 g (54% d. Th.) 6, Sdp.0,~ 
74 ~ . 

Cycl~176176176 (7) 

4,6 g (0,2 Mol) rein verteiltes ~Tatrium warden unter  :N2 in 100 ml ~ t h e r  
suspendiert und unter  Riihren 12,4 g (0,2 Mol) ~s  unter  Eis- 
kiihlung zuge~rolaft. In  diese Aufsehli~mmung wurden 20,1 g (0,1 iViol) Cyclo- 
hexanphosphonsguredichlorid in 50 ml ~_ther getropf~ und eine Stde. am l~iiek- 
flul~ gekoeht. ~TaC1 warde abfil tr iert  und der Ester  nach Abziehen des LSsungs- 
mit tels  destill iert:  15,0 g (60~o d. Th.) 7; Sdp.0,s 126--128 ~ 

CloH21OPS~. Ber. C 47,59, ]:I 8,38, S 25,41. 
Gel. C 47,31, ]-I 8,27, S 24,26. 
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Cyclohexandithiophosphonsgiure-S.S-dioctylester (8) 

Analog ~us 4,6 g (0,2 Mol) Na, 29,2 g (0,2 ~[ol) Octan~hiol-(l) und 20,1 g 
(0,1 Mol) Cyclohexanphosphons~uredichlorid: 29,8 g (71% d. Th.) 8; Sdp.0,0t 
224--225 ~ . 

C22I-I4~OPS~. Bet. C 62,81, I-I 10,78, S 15,24. 
Gef. C 63,51, I-I 10,70, S 14,61. 

Cyclohexandithiophospho~tsi~ure-S.S-didodecylester (9) 

Mit Benzol Ms LSsungsmitteI anMog aus 4,6 g (0,2 Mol) Ka, ~0,4 g (0,2 Mol) 
Dodecylmerc~ptan und 20,1 g (0,1 !Viol) Cyelohex~nphosphons~uredichiorid: 
33,7 g (63% d. Th.) 9. 

Cs0I-I61OPS2. Bet. C 67,61, I-I 11,54, S 12,03. 
Gef. C 67,62, ~ 11,45, S 11,96. 

~ ickelsalz des Cyclohexandith iophosphonsd.ure-O-isobutylesters (10) 

12,75 g (0,05 Mol) Cyclohexa.nthiophosphons~ture-O-isobutylesterchlorid 
in 100 ml Benzol wurden mit  12,0 g (0,05 Mol) Na2S �9 9 H20 in 120 ral ~Vhanol 
versetz~. M~n destillierte unter  l~fihren bei NormMdruck etwa 120 ml Benzo l - -  
Wasser- J~thand-Gemisch ab und tropfte in die restliche Mischung 0,025 Mol 
(6,0 g) NiC12 �9 6 ~ O  in 6 ral Wasser ein. Dabei f~trbte sich die Mischung und 
violettes Salz fiel aus. Das abgesaug~e 1)roduk~ wurde in Benzol gel6st, 
mehrmals mi~ Wasser gewaschen und die Benzolphase eingedampft,  Der 
l~fickst~nd wurde aus Isopropylalkohol  umkristall isiert  : 1,7 g ( 12 % d. Th.) 10 ; 
Schmp. 147 ~ 

C20~4002P2S4Ni. Ber. P 11,05. Gef. P 11,15. 

Nickelsalz des Cyclohexandithiophosphonsdure-O-oetylestem (11) 

Aus 14,3 g (0,025 M~ol) Cyclohexanthiophosphons~uve analog 6,2~ g 
(3,6% d. Th.); Schmp. 143 ~ 

-u de8 Cyclohexctnthiophosphons(~ure-O.decylesters (12) 

Aus 25,5 g (0,035 Mo]) Cyclohexa.nthiophosphons~ure-O-deeyles~erchlorid: 
3,9 g (32% d. Th.) 12, Schrap. 157 ~ 


