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5. Organische Phosphorverbindungen X. Alkylierung von 
Phosphorthiohalogen-Verbindungen mit aluminiumorganischen 

Verbindungen. Ein neues Verfahren zur Darstellung von 
Halogenverbindungen von Thiophosphonsauren, Thiophosphinsauren 

und tertiaren Phosphinsulfiden [l] l) 
von Ludwig Maier 

(18. X. 63) 

Kurzlich berichteten wir uber die Alkylierung und Arylierung von Thiophos- 
phoryltrichlorid mit Tetraalkyl- und Tetraaryl-blei-Verbindungen [Zj. AlC1, wirkt in 
dieser Reaktion als Katalysator. Es wurde vermutet, dass AlCl, zunachst durch die 
organische Bleiverbindung alkyliert wird [3] ,  und dass dann die hierbei entstehende 
organische Aluminiumverbindung alkylierend auf PSC1, einwirkt . Diese Hypothese 
konnte nun bestatigt werden. 

Organische Aluminiumverbindungen wurder, schon vielfach zur SyntkL;tsc von 
organischen Metall- und Metalloid-Verbindungen verwendet z). So wurde unter andc- 
rem auch uber die Alkylierung von PC1, mit organischen Aluminiumverbindungen 
berichtet z, [5j [6] Hierbei wurden, je nach dem angewandten Mengenverhaltnis der 

l) Die Ziifern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 33. 
2, Uber zusammenfassende Darstellung siehe [4 ] .  
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beiden Reaktionspartner, sowohl Mono- und Dialkylchlorphosphine als auch tertiare 
Phosphine erhalten. 

Im Gegensatz hierzu ist es mit PSC1, und Trialkylaluminium-Verbindungen nicht 
moglich, durch Variation des Molverhaltnisses der Reaktionspartner sowohl Mono- 
als auch Di- und Trialkylphosphorthio-Verbindungen zu erhalten ; stets erhalt man 
hier unter normalen Bedingungen hauptsachlich Dialkyl-thiophosphinsaurechloride 
nach GI. (1): 

Durch Verlangerung der Reaktionszeit und durch Anwendung eines Molverhaltnisses 
von PSC1, : AlR, = 1 : 1 ist es zwar moglich, Trialkylphosphinsulfide in guten Aus- 
beuten nach (2) herzustellen, aber Monoalkyl-thiophosphonsaurechloride wurden 

3 PSC1, + 2 AlR, -+ 3 R,PSC1 + 2 AlC1,. (1) 

PSCI, + AlR, +- R,PS + AlC1, (4 
selbst bei einem grossen uberschuss an PSC1, nur in unter 5% liegenden Ausbeuten 
erhalten. 

Ahnlich wie die Trialkylaluminium-Verbindungen verhalten sich auch die Dialkyl- 
aluminiumchloride. Hier erhielt man ebenfalls Dialkyl-thiophosphinsaurechloride, 
auch bei einem uberschuss an PSCI,, als Hauptprodukt nach G1. (3) : 

PSCI, + R2A1C1 -f R,PSCI + AlCl,. (3) 
Mit Monoalkylaluminiumdichloriden als Alkylierungsreagens erhalt man jedoch 

die fur die Darstellung hochaktiver Insektizide [7] so wichtigen Alkyl-thiophosphon- 
sauredichloride nach G1. (4) in guten Ausbeuten : 

PSC1, + RAlC1, + RPSC1, + AlCl,. (4) 
Schliesslich wurde auch noch das Verhalten von Thiophosphorylbromid gegen 

Trialkylaluminium-Verbindungen untersucht. Im Gegensatz zum PSC1, erhalt man 
hier bei einem uberschuss an PSBr, hauptsachlich Monoalkyl-thiophosphonsauredi- 
bromide nach GI. (5 ) ,  neben wenig Dialkyl-thiophosphinsaurebromid. Wahrschein- 

3 PSBr, + R,A1 -+ 3 RPSBr, + AlBr,. (5) 
lich sind hierfur sterische Griinde verantwortlich, denn normalerweise ist die P-Br- 
Bindung reaktiver als die P-C1-Bindung. 

In einem Beispiel wird gezeigt , dass auch Alkyl-thiophosphonsauredichloride der 
hlkylierung durch Trialkylalumininm-Verbindungen zuganglich sind (Gl. 6) .  

3 RPSC1, + R',A1 +- 3 RR'PSCl+ AlC1,. (6) 
Auf diese Weise sind auch unsymmetrische Dialkyl-thiophosphinsaurechloride ein- 
facher und billiger erhaltlich als durch die bisher bekannten Verfahren [2]  [8] [9]. 

Rei einem Versuch, EtPSC1, aus PSC1, und EtAl(OEt), herzustellen, wurden so- 
wohl die hthyl- als auch die Athoxy-Gruppen des Aluminiums gegen Chlor ausge- 
tauscht unter Rildung von phosphororganischen Verbindungen, die sowohl hthyl- als 
auch Wthoxy-Gruppen an Phosphor gebunden haben. 

Bei der Umsetzung von (EtO),PSCl mit Et,A1 konnte ebenfalls kein EtPS(OEt), 
isoliert werden. Infolge von Nebenreaktionen wurden hier Verbindungen mit P-O-Al- 

)POR + ClAl< + ,P-O-Al< + RC1 Bindungen nach \ 
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gebildet [lo]. Dagegen konnte bei der Umsetzung von Chlorothiophosphorsaure-bis- 
dimethylamid, [(CH,),N],PSCl, mit Et,A1 Athyl-thiophosphonsaure-bis-dimethyl- 
amid in guter Ausbeute isoliert werden: 

3 [R,N],PSCl + Et,Al + 3 [R,N],P(S)Et + AlC1,. 

Die alkylierten Thiophosphorverbindungen lassen sich aus dem Reaktionsgemisch 
nicht destillieren, da sie, ahnlich wie PSC1, [ l l ] ,  mit AlC1, Additionsverbindungen 
bilden [9] [12] [13]. Da jedoch die Thiophosphon- und Thiophosphin-saurechloride rela- 
tiv hydrolysebestandig sind, besonders bei tieferen Temperaturen und in saurer Losung, 
werden die alkylierten Thiophosphor-Verbindungen vorteilhaft durch Hydrolyse des 
Reaktionsgemisches mit Eis und anschliessende Extraktion der Reaktionsprodukte 
durch inerte organische Losungsmittel isoliert (Methode A). Man kann aber auch so 
aufarbeiten, dass man dem Gemisch Substanzen zusetzt, die mit AlC1, starkere 
Komplexe bilden als die Alkylphosphorthio-Verbindungen ; geeignet sind z. B. NaC1, 

Tabelle I 
Physikalische Eigenschaften der dargestellten Alkyl-thiofihosphonsaurehalogenide [ R P ( S ) X , ]  

R x Siedepunkt nF Chemische Verschiebung 
C/Torr in pprn., bez. auf 85-proz. H,PO, 

als Referenz 

CH, c1 69-70/50a) 1,5491 - 79,EJb) 
CZH, c1 64-65/14C) 1,5423 - 94,O d, 
'ZH5 Br 82-86/10 - 41.5 
i-C,H, Bre) 6547/0,05 1,5989 - 36,O 

") Lit. [9] : Sdp. 69,s-70,5/50; nfi = 1,5499. 
C )  Lit. [9] : Sdp. 68-69/20; ng = 1,5435. 
e) Analyse: C,H,Br,SP (279,99) Ber. C 17J6 H 3,24Br 57.09% 

Gef. ,, 17.11 ,, 3,08 ,, 57,34y0 

b, Lit. [15] : - 79,8 ppm. 
d) Lit. [15] : - 91,3 ppm. 

Tabelle I1 
Physikalische Eigenschaften der dargestellten Dialkyl-thiophosphinsauvehalogenide [ R R ' P ( S ) X ]  

R R' x Sdp. "C/Torr n g  Chemische Verschiebung 
in ppm., bez. auf 85-proz. 
€€,PO, als Referenz 

CH3 C2H5 c1 85-87/10a) 1,5379 - 97b) 
'ZH5 C&C) c1 99/10 oder 1,5326 - 1080) 

CZH, C2H5 Br 92-93/10') - 98,2g) 
86,5/5d) 

i-C,K, i-C4Hgh) C1 69-72/0,15 1,5108 -100 
i-C,H, i-C4Hk) Br 81-84/0,05 1,5531 - 88,5 

a) Lit. [8] : Sdp. S5-86°/10; ng = 1,5359. 
c )  Analyse: C,H,,ClSP (156,61) Ber. C 30.67 H 6,42% Gef. C 29,84 H 6,32% 

d) Lit. [S]: Sdp. 93-94"/6; n g  = 1,5286. e) Lit. [16] : - 108,3 pprn. 
f ,  Lit. [17]: Sdp. 112,5"/12,5. g) Lit. [16] : - 98,3 ppm. 
h) Analyse: C,H,,ClSP (212,72) Ber. C 45,17 H 8,53% Gef. C 44,42 H 8,440,; 
1) Analyse: C,H,,BrSP (257,18) Ber. C 37,36 H 7,05 Br 31,06% 

Gef. ,, 36.76 ,, 6.67 ,, 31,49% 

b, Lit. [16] : - 98 ppm. 

Dampfdruckgleichung: log P T , , ~  = - 2719,2/T+ 8,3069. 
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KC1[9][13] (Methode B), tertiare Amine[5] [14j und Ather [14] (Methode C ) .  Besonders 
Dibutyliither hat sich als vorteilhaft erwiesen, da die hierbei anfallende Additions- 
verbindung AICl,, (C4H,),0 bei 150" C unter Zuruckgewinnung von AlCI, und Dibutyl- 
ather zersetzt werden kann [14]. 

Die physikalischen Eigenschaften der dargestellten Alkyl-thiophosphonsaure- 
halogenide, RPSX,, sind in Tabelle I und jene der Dialkyl-thiophosphinsaure- 
halogenide, R,PSX, in Tabelle I1 zusammengefasst. 

Experimenteller Teil3) 
(mitbearbeitet von H. Pfister und A. Krebs) 

,4lkylierung von PSCZ, mittels AZ(C,H,),. - Methode A .  Zu 76 g (0,45 Mol) PSCl, tropft man 
langsam unter Stickstoff 11,4 g (0,l  Mol) A41(C,H,),4), gclost in 50 ml Hexan. Nach Abklingen der 
exothermen Reaktion wird 2 Std. unter Riihren zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
das Gemisch auf Eis gegossen, die organische Schicht abgetrennt und die wasserige Schicht 2mal 
mit 50 ml Hcsan extrahiert. Die vereinigten Hexanextrakte werden iiber Na,SO, getrocknet und 
fraktioniert. Man erhalt: 1) 17 g PSCI,; 2) 1 g EtPSC1, (2%) (s. Tab. I ) ;  3) 14 g Et,PSCl (60%) 
(s. Tab. 11); 4) 3 g Et,PS (20%), Sdp. 110-119"/1,0 Torr. 

Fraktion 4 erstarrt beim Erkaltcn und schmilzt nach Umkristallisieren aus tiefsiedendem 
(20-.40") Pctrolather bci 93,s' (Lit. : 94O[lSj). Chemische Verschiebung - 54,5 ppm. (Lit.: - 54,5 
ppm, [15]). Die Gesamtausbeute an athylicrten Phosphorthioverbindungcn betragt 82%,  bezogen 
auf eingesctztes Triathylaluminium. 

Methode B.  Zu 150 g (0.88 Mol) PSCl, tropft man langsam 19,3 g (0,169 Mol) Al(C,H,),, 
gclost in 90 ml Hexan, und kocht '2 Std. %Tie unter 4 beschrieben, wobei sich das Reaktions- 
gcmisch in eine obere farblose Schicht (Hexan) und cine untere gelbe Schicht trennt. Nun wird 
fraktioniert destilliert. Nachdem das ganzc Hexan und 47 g YSCl, abdestilliert sind, werden 16 g 
trockencs, fcin gemahlencs NaCl zugefiigt und die Destillation unter reduziertem Druck fortgesetzt. 
Man erhalt: 1) 44,5 g PSCI, (insgesamt also 91,5 g, d. h. 61% des eingesetzten PSCI,); 2) 4 g 
EtPSCI, (4,70/) (siehe Tab. 1); 3) 27 g Et,PSCl (6874,) (siehe Tab. 11); 4) 2 g Et,PS (7,774). Hier 
werden also 80,4% der Athylgruppen des Triathylaluminiums als athylicrte Phosphorthioverbin- 
dungen isolicrt. 

Methode C. Zu 101,5 g (0,6 Mol) PSCl, tropft man unter Stickstoff langsam 17 g (0,15 Mol) 
.?L1(C2H5),, gelost in 25 ml Hexan, und kocht 2 Std. wie unter A beschrieben. Nach dcm Abkuhlen 
setzt man 19,5 g Dibutylather zu. Das Gemisch erwarmt sich untcr Ausscheidung von AICl,, 
(C,H,),O. Man filtriert und fraktionicrt clas Filtrat. Man erhalt: 1) 73 g PSC1,; 2) 4 g EtPSCI, 
(5,3%); 3) 20 g Et,PSCl (57,5%); 4) 2 g Et,PS (8,6'3"). Es werden 71,4% der Athylgruppen des 
Triathylaluminiums als athylierte Phosphorthioverbindungen isoliert. Die Ausbeute, berechnet 
auf verbrduchtes PSCI,, betragt 98%. 

Die Bedingungen, unter denen die anderen Beispielc ausgefuhrt wurden, sind nebst den .4us- 
beuten an den verschiedenen Produkten in Tabelle I11 angcgeben. Die physikalischen Daten der 
dargestellten T'crbindungen sind in Tabellen I und I1 zusammengefasst. 

Davstellzing van CH,(C,H,)PSCZ. Zu 50 g (0 ,33  Mol) CH,PSCl, tropft man untcr Stickstoff 
langsam 12,O g (0,11 Mol) AI(CZHJ8, gelost in 50 ml Hexan. Es aetzt eine schwach exotherme 
Keaktion ein. Fach 1 Std. Riickfluss destilliert man das Hexan ab, gibt 10 g getrocknetes, fein 
gcniahlcncs NaCl zu und setzt die Pestillation unter vermindertem Druck fort. Man erhalt: 
1) 10 g CH,PSCl, (Ausgangsprodukt); 2) 16,5 g CH,(C,H,)PSCI (36%) (sichc Tab. 11). 

Darstelluizg UOFZ (C,H,),PSCZ und (C6H,),PS. Zu 55 g (0,32 Mol) PSCl, werden unter Stick- 
stoff 10 g (0,039 Mol) A1(C6HJ3 gegeben. Nach l/, Std. Iiochen untcr Riickfluss wird auf Eis 
gegossen und 3mal mit je 50 ml Ecnzol extrahiert. Nach dem hbclestillieren des Bcnzols und 
iiberschiissigcn PSCI, schcirlen sich 4,5 g (C,H,),PS aus, Smp. 157-1.58O. Diese werden abfiltriert 

a) Die AIikroanalyscn wurden von A. PEEKER-RITTER, Brugg/AG, ausgefuhrt. 
4) Et.\!CI,, Et,AICI, Et,Al und (i-Bu),Xl warcn Handelsprodukte der SCHERIXG AG., Eerg!iamen ; 

CH3;1!CI, murdc am und CH,Cl bei 380" und gewohnlichcm Druck hergestellt. 
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und das Filtrat destilliert. Man erhalt 2.6 g (17,8%) (C,H,),PSCl. Sdp. 147-148/0,005 Torr, und 
zusatzlich 3,2 g (C,HS),PS aus dem Destillationsruckstand. Gesamtausbeute: 7 , 7  g (67,5%) 
(C,H,),PS und 2,6 g (17,7y0) (C,H,),PSCl. 

Darstellung von Et,PS. Zu 25 g (0,15 Mol) PSCI, tropft man langsam in einer Argonatmo- 
sphare 20 ml (16,s g) (0,15 Mol) AIEt,, gelost in 50 ml Hexan. Nach dem Abklingen der exother- 
men Reaktion wird das Hexan bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand 20 Std. im oilbad 
auf 140' erhitzt. Dann wird das Gemisch auf Eis gegossen und 3mal rnit Benzol extrahiert. Die 
Benzolextrakte werden iiber Na,SO, getrocknet und das Benzol abdestilliert. Aus dem Riickstand 
scheiden sich lange farblose Nadeln von Et,PS ab (7 9). Diese werden abfiltriert, und das Filtrat 
wird fraktioniert. Man erhalt: 1) 7,5 g Et,PS, Sdp. 90-120°/0,1 Torr, das im Kiihler auskristalli- 
siert; 2) 1 g Riickstand. Durch Umkristallisation der gcsamten Menge Et,PS aus Petrolather 
(Sdp. 100-120") erhalt man 13,5 g (60%) reines Et,PS, Smp. 93,8". Chemische Verschiebung 
- 54,s pm. 

C,H,,SP (150.23) Ber. C 47,97 H 10,06y0 Gef. C 48,20 H 10,04y0 

Wurde beim gleichen Verhaltnis der Reaktionspartner nur 2 Std. auf 80" erwarmt, so wurde 
als Hauptprodukt Et,PSCl neben wenig Et,PS gebildet. 

Umsetzung vom PSCI, rnit EtAZ(OEt),. 68 g (0,4 Mol) PSCI, und 48.2 g (0,33 Mol) EtAl(OEt), 
(dargestellt aus Et3AI+2 HOEt) werden in 50 ml Hexan 8 Std. zum Ruckfluss erwarmt. Dann 
wird das Gemisch auf Eis gegossen, rnit Benzol extrahiert, die Benzolextrakte iiber Na,SO, ge- 
trocknet und fraktioniert. Man erhalt: l) 18 g PSCI,; 2)  21 g einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 96- 
100"/14 Torr, %to = 1,5037. 

Analyse: Gef. C 19,67; 19,61; H 4,20; 4,28; C1 30,64; P 17,58; S 17,84y0; 0 (aus Differenz) 
10,07y0. 

Diese Daten entsprechen ungefahr der Formel C,H,,O,Cl,S,P,. Es sind also sowohl die Athyl- 
als auch die Wthoxy-Gruppen der -4luminiumverbindung gegen C1 ausgetauscht worden. Das 1R.- 
Spektrum von Fraktion2 zeigt die Anwesenheit von P=S (652 cm-l), P-0-C (1020 cm-l), P-0-C,H, 
(1160 cm-l) und P-C (725 cm-l). Das Gas-Chromatogramm (Schamottpulver bezogen rnit Silicon- 
ol, 190", 200 Torr; He) gibt 5 Banden mit den Retentionszeiten 9 Min., 11,5 Min., 13,4 Min., 
17 Min. und 20 Min. Es sind also mindestens 5 Verbindungen anwesend. Das 31P NMR.-Spektrum 
zeigt die Anwesenheit von sogar 6 Verbindungen mit den Verschiebungen : - 106,5 (Et,PSCI Spur) ; 
- 95,7 (EtPSCI, Spur) ; - 71,O [Et(EtO)PSCl ?]; - 68,4 [(EtO),PSCi]; - 53,4 (EtOPSCI, ?)  und 
- 34,O (PSC1,) ppm. an. 

Das Gemisch konnte durch Dcstillation nicht aufgetrennt werden. 
Umsetzung von [(CH,),N],PSCZ mil Et3AZ. Zu 40 g (0,214 Mol) [(CH,),N],PSCl tropft man 

unter Stickstoff 8,4 g (0,0736 Mol) AlEt, in 50 ml Hexan. Es setzt exotherme Reaktion ein, und 
das Hexan kommt zum Sieden. Nach 3 Std. Riickfluss wird auf Eis gegossen, 3mal mit je 100 ml 
C,H, extrahiert, und die Benzolextrakte werden nach Trocknung iiber Na,SO, fraktioniert. Man 
erhalt: 1) 5 g Ausgangsprodukt, Sdp. 95-105"/10 Torr; 2) 31 g (80,2%) EtP(S) (NMe,),, Sdp. 112- 
116"/10 Torr, @' = 1,5148; 3) 3,6 g gelbliche Fliissigkeit als Riickstand. 

Fraktion 2 (C1 1.46% !) ist noch verunreinigt mit etwas Ausgangsprodukt. Durch 3maliges 
Waschen mit NaHC0,-Losung und nochmalige Destillation wurden 22 g (57%) reines EtP(S) 
(NMe,),, Sdp. 120-125°/12 Torr, rzg = 1,5145, chemische Verschiebung - 83,8 ppm., erhalten. 

C,H,,N,SP (180,26) Ber. C 39,98 H 9,51y0 Gef. C 38,35 H 9.27% 

SUMMARY 

The reaction of PSCl,, RPSCI,, (EtO),PSCI, [(CH,),N],PSCl and PSBr, with 
CH,AICl,, EtAlCl,, EtAI(OEt),, Et,A1, Ph,A1 and (i-C,H,),AI has been studied. The 
preparation of thiophosphonic dihalides, RPSX, [R = CH,, C,H,, i-C,H,; X = C1, Br], 
thiophosphinic halides, RR'PSX [RR' = C,H,, i-C,H,, Ph; X = C1, Br, and R = 

CH,, K' = C,H,, X = Cl], as well as tertiary phosphine sulfides, R,PS [R = C,H,, 
i-C,H,, Ph] is described. The preparation of [(CH,),N],P(S)Et is also reported. 
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6. uber eine neuartige Basen-katalysierte Umlagerung 
der Nitroso-Gruppe 

von H. U. Daenikerl) 
(23.  X. 63) 

N-Substituierte N-Nitroso-aminoacetonitrile (I) verwandeln sich unter dem Ein- 
fluss starker Sauren in Sydnoniminsalze. Im Zusammenhang mit unseren diesbeziig- 
lichen Arbeiten[l] 2, haben wir auch die Reaktion von I mit Basen naher untersucht. 
Wie wir gefunden haben, findet dabei schon unter milden Bedingungen eine Isomeri- 
sierung statt. 

Basen R-N-CH x- SLure R-N-CH2-CN 
I -+ Isomere Verbindungen - NO l o 1  

N, 0 ,C-NH, (HX) 
I 

R = Alkyl, Benzyl, (subst.) Phenyl 

l) Vorgetragen am 19. IUPAC-Kongress in London, 16. Juli 1963. 
a) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 45. 
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