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Athan- und Cyclohexanphosphonsiure- bzw. -thiophosphon-
sduredichlorid tauschen die Chloratome in Gegenwart sdure-
bindender Mittel gegen Alkoxy- und Alkylmercapto-Gruppen
aus. Thiophosphonsiureester-chloride reagieren mit Natriumsulfid
zu Dithiophosphonséuremonoestern, deren Nickelsalze herge-
stellt wurden.

Nach einem von Graf!, Clayton? und Soborovsky® unabhingig von-
einander gefundenen Verfahren sind Phosphonsduredichloride aus Kohlen-
wasserstoffen und Phosphortrichlorid in Gegenwart von Sauerstoff einfach
darstellbar. Bisher sind nur Reaktionen von Phosphorsduredichloriden
bekannt, bei denen die Chloratome durch nucleophile Partner verdringt
werden?. Im Hinblick auf das Interesse der Phosphor- und Phosphor—
Schwefel-Verbindungen in der Mineraltl-Technologie haben wir uns mit
den Reaktionen dieser Verbindungen beschéftigt. Obwohl die Phosphor—
Kohlenstoff-Bindung unter bestimmten Bedingungen gelost werdenkann % 6,
sind im System Phosphonséuredichlorid die Phosphor—Chlor-Bindungen
zweifellos die reaktivsten. Fiir den ionischen Verlauf derartiger Substi-
tutionsreaktionen sind drei Typen denkbar, von denen bisher nur Sx2-Re-
aktionen beschrieben wurden®.

* Herrn Prof. Dr. F. dsinger zum 60. Geburtstag herzlichst gewidmet.
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Fiir unsere Untersuchung erschienen Phosphonsiure-esterchloride I
und IT besonders interessant. Die Phosphonsduredichloride wurden nach
dem oben genannten Verfahren aus den Kohlenwasserstoffen, PCly und
Sauverstoff, die Thiophosphonsduredichloride aus den Sauerstoffverbin-
dungen mit PyS; hergestellt. Die nach an sich bekannten Verfahren? 8 ?
aus dquimolaren Mengen Séuredichlorid, Alkohol und Tridthylamin erst-
malig gewonnenen Esterchloride sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die

Tabelle 1. Darstellung von Phosphonsdure-esterchloriden
R—P(X)CI{OR’) aus Phosphonsduredichloriden

A B R X oS oie e o)
1 C(;Hll CH3 O 69/3 - 10-2 64
2 CgH1y CaoH O 160/3 50
3 CeH11 i-C4Hy S 66/0,1 68
4 CeH11 CgHyy 8 63-—65/0,1 77
5 CeHjy1 CioHay S 72—74/0,1 80
6 CoH5 CioHoy S 74/0,2 54

NMR-Spektren von 1 und 2 in CDCls zeigen das Protonenverhiltnis
3:11 bzw. 5:11, wihrend die Infrarot-Spektren mit Absorptionen bei
1180 (P—O—CHj Stretch) und 1030 cm—1 (P—O-—C Stretch) bzw. 1160
(P—0—C2H5 Stretch) und 1025 em—! (P—O—C Streteh)! die Ester-
chlorid-Struktur sichern. Die Infrarot-Spektren standen in Einklang mit
den Strukturen der Thiophosphonsiureesterchloride (IT).
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Cyclohexanphosphonsduredichlorid reagierte glatt mit Natriummercap-
tiden zu Cyclohexandithiophosphonsdure-S.S-dialkylestern IIT (Tab. Z).
Mit Tridthylamin als Base blieb die Reaktion auch bei Basen-Uberschuf
offenbar auf der Stufe des Thioesterchlorides stehen. Die Struktur der
Produkte folgte eindeutig aus der Herstellungsmethode, den Verbrennungs-
analysen und den Infrarotspektren, die eine Absorption zwischen 1250 und
1260 em~1 zeigten. Bei diesen Frequenzen liegen die P=0-Schwingungen

Tabelle 2. Darstellung von Cyclohexandithiophosphonsdure-8.5-

dialkylestern
X - Sdp., Ausb.,
Kr. Alkylrest *CiTorr (% d. Th)
7 Athyl 126-—128/0,8 60
8 n-Octyl 224--225/10-2 71
9 n-Dodecyl Molekulardestillation 63

Tabelle 3. Nickelsalze von Dithiophosphonsidure-O-alkylestern
[R—P(S)(OR")8]=Ni

- , Schmp.,
Nr. R BE (°C}
i0 CeHy: i-C41Hg 147
11 CGHM OSHI’? ‘
12 CBHll ClOHzl 157

in Phosphonaten?, so dafl kein Sauerstoff—Schwefel-Austausch am Phos-
phoratom stattgefunden hatte.

Die Thiophosphonsdure-O-alkylesterchloride 3—5 (Tab. 1) gingen mit
Natriumsulfid in die Natriumsalze von Dithiophosphonséure-0-alkyl-
estern iiber, die mit Nickelchlorid-Losung violettgefdrbte Nickelsalze IV
lieferten* (Tab. 3). Die Salze losten sich ausgezeichnet in Benzol mit
violetter Farbe, in Wasser dagegen nicht. Dieses Verhalten spricht fiir das
Vorliegen von Innerkomplex-Salzen, wie es bei Metallsalzen von Dialkyl-
dithiophosphinsduren formuliert wurde!3. Das Nickelsalz des Cyclohexan-
thiophosphonsédure-O-isobutylesters? liegt nicht als Chelat vor.

Experimenteller Teil

Bet allen Versuchen wurde wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der
Phosphonséiuredichloride unter Feuchtigkeitsausschlull gearbeitet. Die
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Fir die gaschromatographi-
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schen Untersuchungen wurde ein Perkin-Elmer-Gerit Modell 116 E mit einer
2.m-Siliconsl-Sdule verwendet. Die Verbrennungsanalysen fithrte 4. Bern-
hardt, Mitheim/Ruhr, aus. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60
aufgenommen (Tetramethylsilan als innerer Standard).

Cyclohexanphosphonsiuremethylesterchlorid (1)

20,1 g (0,1 Mol) Cyclohexanphosphonsiduredichlorid wurden in 50 ml
Ather gelost und bei — 10° mit einer Mischung aus 10,1 g (0,1 Mol) Trifthyl-
amin und 3,2 g (0,1 Mol) Methanol in 20 ml Ather versetzt. Man lieB 15 Min.
bei 0° rilhren, saugte das Salz ab, wusch es mit 3 Portionen Ather und engte
das Filtrat im Vak. ein. Bei der Fraktionierung des Riickstandes gingen 12,5 g
1 vom Sdp.g,03 69° Uber; Ausb. 649,.

Cyclohexanphosphonsduredthylesterchlorid (2)

Aus 20,1g (0,1 Mol) Cyclohexanphosphonsiuredichlorid und 10,1 g
(0,1 Mol) Tridthylamin in 50 ml Toluol bei Zimmertemp. durch Zutropfen
von 4,67 g (0,1 Mol) Athanol und 30 Min. Kochen am RiickfluB. Sdp.s 160°;
Ausb. 509%,.

Cyclohexanthiophosphonsdure-O-isobutylesterchlorid (3)

Analog aus 21,7g (0,1 Mol) Cyclohexanthiophosphonséduredichlorid in
100 ml Benzol, 7,4¢g (0,1 Mol) Isobutanol und 10,1 g (0,1 Mol) Tridthylamin
bei 30—40°. 16,2 g (689, d. Th.) Esterchlorid 3 vom Sdp.o,1 66°.

Cyclohexanthiophosphonsiure-0-octylesterchlorid (4)

Aus 21,7g (0,1 Mol) Cyclohexanthiophosphonséuredichlorid, 13,0 g (0,1 Mol)
Octanol und 10,1 g (0,1 Mol) Triathylamin analog 22,7 g (779, d. Th.) 4 vom
Sdp.p,1 63—65°.

Cyclohexanthiophosphonsdiure-O-decylesterchlorid (5)

Aus 21,7g (0,1 Mol) Cyclohexanthiophosphonsduredichlorid, 10,1 g
(0,1 Mol) Tridthylamin und 15,8 g (0,1 Mol) Decylalkohol 25,8 g (809, d. Th.)
5; Sdp.o,1 72—74°.

Athanthiophosphonsiure-O-decylesterchlorid (6)

Aus 5,7 g (0,035 Mol) Athanthiophosphonsiuredichlorid, 5,6 ¢ (0,035 Mol)
Decanol-(1) und 3,0 g (0,035 Mol) Tridthylamin 5,3 g (54% d. Th.) 6, Sdp.o,2
74°.

Cyclohexandithiophosphonsiure-S.S-didithylester (7)

4,6 g (0,2 Mol) fein verteiltes Natrium wurden unter Ng in 100 ml Ather
suspendiert und unter Rithren 12,4 g (0,2 Mol) Athylmercaptan unter Eis-
kithlung zugetropft. In diese Aufschlammung wurden 20,1 g (0,1 Mol) Cyclo-
hexanphosphonsiuredichlorid in 50 ml Ather getropft und eine Stde. am Riick-
fluB gekocht. NaCl wurde abfiltriert und der Ester nach Abziehen des Losungs-
mittels destilliert: 15,0 g (609, d. Th.) 7; Sdp.g,s 126-—128°.

C10H210PSs. Ber. C 47,59, H 8,38, S 25,41.
Gef. C 47,31, H 8,27, S 24,26
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Cyclohexandithiophosphonsdure-S.S-dioctylester (8)

Analog aus 4,6 g (0,2 Mol) Na, 29,2 g (0,2 Mol) Octanthiol-(1) und 20,1 g
(0,1 Mol) Cyclohexanphosphonséuredichlorid: 29,8 g (719, d. Th.) &; 8Sdp.o,01
224—225°.

022H45OPSZ. Ber. C 62,81, H 10,78, S 15,24<
Gef. C 63,51, H 10,70, S 14,61.

Cyclohexandithiophosphonsiure-S.S-didodecylester (9)

Mit Benzol als Losungsmittel analog aus 4,6 g (0,2 Mol) Na, 40,4 g (0,2 Mol)
Dodecylmercaptan und 20,1 g (0,1 Mol) Cyclohexanphosphonsiuredichlorid:
33,7g (63% d. Th.) 9.

C30He1OPSs. Ber. C 67,61, H 11,54, S 12,03.
Gef. C 67,62, H 11,45, S 11,986,

Nickelsalz des Cyclohexandithiophosphonsiure-0-isobutylesters (10)

12,75 g (0,05 Mol) Cyclohexanthiophosphonséure-O-isobutylesterchlorid
in 100 ml Benzol wurden mit 12,0 g (0,05 Mol) NagS - 9 Hz0 in 120 m! Athanol
versetzt. Man destillierte unter Rithren bei Normaldruck etwa 120 m! Benzol—
Wasser—Athanol-Gemisch ab und tropfte in die restliche Mischung 0,025 Mol
(6,0 g) NiCle + 6 H20 in 6 m] Wasser ein. Dabei farbte sich die Mischung und
violettes Salz fiel aus. Das abgesaugte Produkt wurde in Benzol gelost,
mehrmals mit Wasser gewaschen und die Benzolphase eingedampft. Der
Rickstand wurde aus Isopropylalkohol umkristallisiert: 1,7 g (129%, d. Th.) 16;
Schmp. 147°.

CaoH4902P284Ni. Ber. P 11,05, Gef. P 11,15.

Nickelsalz des Cyclohexandithiophosphonsdure-0-octylesters (11)

Aus 14,3 g (0,025 Mol) Cyclohexanthiophosphonsdure analog 0,24 g
(3,69% d. Th.); Sehmp. 143°.
Nickelsolz des Cyclohexanthiophosphonsdiure-O-decylesters (12)

Aus 25,5 g (0,035 Mol) Cyclohexanthiophosphonsiure-0-deeylesterchlorid :
3,9 g (32% d. Th.) 12, Schmp. 157°.



