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GUNTER HILGETAG und HERBERT TEICHMANN

Beitrdge zur Chemie der Thiophosphate, XIID

Alkylierungen mit Phosphor- bzw. Thiophosphorsiureestern und
Antimon(V)-chlorid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 20. November 1962)

Trialkylester und Dialkylester-chloride der Phosphor- und Monothiophosphor-

siure erfahren in Gegenwart von Antimon(V)-chlorid eine ungew6hnliche Stei-

gerung ihrer alkylierenden Eigenschaften. Derartig aktivierte Phosphate und
Thiophosphate sind u. a. zur Alkylierung des Athersauerstoffs befahigt.

Alkylierende Eigenschaften von Phosphorsidureestern sind seit etwa 30 Jahren
bekannt und wurden gelegentlich pridparativ verwertet?; an Thiophosphaten hat
man analoge Fihigkeiten erst in jiingerer Zeit beobachtet3.4). In beiden Reihen sind
die einfachen Trialkylester mit Ausnahme der Methyl- und Benzylester allerdings nur
schlechte Alkylierungsmittel. Ersetzt man jedoch eine oder gar zwei Alkoxylgruppen
der Trialkylester durch stirker elektronegative Substituenten wie Chlor oder Aroxyl,
so nimmt das Alkylierungsvermogen betrichtlich zu%, da die Induktionswirkung
der Substituenten eine stirkere Polarisierung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung verursacht.

Eine gleichgerichtete Polarisierung einfacher, keine aktivierenden Gruppen ent-
haltender Trialkylphosphat- bzw. -thionophosphat-Molekiile sollte sich erzwingen
lassen, wenn es gelingt, die Donatoreigenschaften des Phosphorylsauerstoffs bzw.
des Thiophosphorylschwefels mit Hilfe geeigneter Lewis-Sduren zu mobilisieren.
Tatsidchlich werden die nur schwach ausgepriagten alkylierenden Eigenschaften z. B.
des Tridthylphosphats und -thionophosphats in Gegenwart von Antimon(V)-chlorid
ganz enorm gesteigert. Die Systeme (RO)3PX/SbCls (X = O, S) sind den stidrksten
bekannten Alkylierungsmitteln vergleichbar. Wihrend beispielsweise die Alkylierung
aromatischer Amine mit Tridthylphosphat Temperaturen um 200° und dariiber
erfordert, 146t sich mit dem gleichen Ester in SbCls-Gegenwart Didthyldther weit
unterhalb Raumtemperatur zum Tridthyloxonium-hexachloroantimonat alkylieren.

0 X1. Mitteil.: G. HiLGeTaG, K.-H. ScHwaRrz, H. TEicHMANN und G. LEHMANN, Chem.
Ber. 93, 2687 [1960).

2) Literaturzusammenfassung: H. TEicHMANN und G. HILGETAG, J. prakt. Chem. [4] 16, 45
[1962].

3) J. LEcocQ und A. R. Topbb, J. chem. Soc. [London] 1954, 2381; G. HILGETAG und H.
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TInI, G. ScHRAMM und H. TEICHMANN, ebenda [4] 8, 207 [1959]; N. N. MEeLNikow, K. D.
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Noch glatter verlduft die Alkylierung von Athern mit Trialkylthionophosphaten®.
Tropft man zu einer adtherischen Tridthylthionophosphat-Losung unter guter Kiih-
lung die doppelt molare Menge SbCls, so 146t sich nach mehrstiindigem Aufbewahren
bei Raumtemperatur Tridthyloxonium-hexachloroantimonat in praktisch quantita-
tiver Ausbeute isolieren. Es diirfte sich hier um die bequemste und ergiebigste Syn-
these dieser Verbindung handeln, die an Einfachheit der des entsprechenden Tetra-
fluoroborats nach der bekannten MeerweN schen Epoxyd-Methode 7 kaum nachsteht.

Hoéhere Trialkylester reagieren in grundsétzlich gleicher Weise. So kann man durch
Alkylierung von Di-n-butyldther mit Tri-n-butylthionophosphat und SbCls in einem
Reaktionsschritt analog zum Tri-n-butyl-oxoniumsalz gelangen, das bisher nur iiber
das sekundire Oxoniumsalz zuginglich war8), Ebenso sind bei Verwendung stdchio-
metrischer Athermengen in indifferenten Losungsmitteln gemischte Oxoniumsalze
darstellbar.

Die Oxoniumsalz-Bildung 148t sich gemiB Gl. (1) als Resultat der Reaktion zwi-
schen einem sehr instabilen Ester-Addukt I und einem Atherat II des SbCls ver-
stehen. Im Gegensatz zu den von uns kiirzlich? beschriebenen AgNO3-Thionophos-

. ©
(RO)PX-SbClg + R30-5bCl; —= [RLORISLCIE + (RO),P(O)XSbCl, (1)
I 11 11 v
X=0,8

phat-Komplexen sind die SbCls-Addukte I derart extrem reaktionsfihig, daf} sie
nicht in Substanz isolierbar sind. Bei tiefen Temperaturen wird zwar z. B. aus Tri-
methylthionophosphat und SbCls im Molverhiltnis !: 1 eine feste gelbe Substanz
erhalten, die sich jedoch schon weit unterhalb Raumtemperatur irreversibel verdn-
dert (vgl. die folgende Mitteil.); die héheren Homologen bilden mit SbCls bei vor-
sichtiger Arbeitsweise flissige Addukte, welche ebenfalls nicht unzersetzt isoliert
werden konnen.

Die Formulierung der Addukte I mit dem Phosphorylsauerstoff bzw. Thiophosphoryl-
schwefel als Koordinationszentrum kann sich, soweit es die Trialkylphosphat-Addukte
betrifft, auf ein umfangreiches Material aus den verschiedensten Klassen von Phosphoryl-
verbindungen stiitzen; besonders iiberzeugend ist der Beweis fiir die Phosphorylsauerstoff-
Metall-Koordination im Falle der SbCls-Addukte des Phosphoroxychlorids® und des Tri-
methylphosphinoxyds1®) sowie der Verbindung UO3(NOj3);-2 PO(OC;Hs)3!) durch Ront-
gen-Strukturanalysen gefithrt worden. Anders liegen die Verhiltnisse bei Thiophosphoryl-
verbindungen, von denen auBer einigen wenigen Phosphinsulfid-Addukteni2,13) offenbar

6) Vorldufige Mitteil.: H. TeicHMANN und G. HILGETAG, Naturwissenschaften 47, 39 [1960].

7) H. MeerwEIN, G. HINZ, P. HOFMANN, E. KRONING und E. PreIL, J. prakt. Chem. [2} 147,
257 [1937); H. MEERWEIN, E. BATTENBERG, H. GoLD, E. PreiL und G. WILLFANG, ebenda
[2] 154, 83 [1939].

8) F. KraGes und H. MEURESCH, Chem. Rer. 86, 1322 [1953].

9) I. LinpqQuisT und C.-I. BRANDEN, Acta chem. scand. 12, 134 {1958]; Acta crystallogr.
[Copenhagen] 12, 642 [1959].

100 C.-1. BRANDEN und L. LINDQVIST, Acta chem. scand. 18, 167 [1961].

1D J. E. FLEMING und H. LYNTON, Chem. and Ind. 1959, 1409; 1960, 1415.

12) E, BANNISTER und F. A. CoTTON, J. chem. Soc. [London] 1960, 1959; M. BECke-GOEH-
RING und H. THIELEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 308, 33 [1961].

13) R. A. ZiNnGARO und R. M. HEDGEs, J. physic. Chem. 65, 1132 [1961].
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kaum Additionsverbindungen bekannt sind14). Immerhin ergibt sich aus IR-Spektren von
Phosphinsulfid-Halogen-Addukten!3) ein bescheidener Anhalt fiir den Donorcharakter des
Thiophosphorylschwefels. Auch das gleichartige Verhalten von Phosphor- und Thionophos-
phorsiureestern gegeniiber SbCls 148t auf vergleichbare, wenn auch hiufig schwicher aus-
geprigte13.16) Donor-Eigenschaften des Thiophosphorylschwefels schliefien.

Bereits P. PisTSCHIMUKA15) hatte an Additionsverbindungen verschiedener Metall-
halogenide wie HgCl,;, FeClsy, FeBr3 mit Mono-, Di- und Trithiophosphorsiure-
trialkylestern beobachtet, daB3 sie beim Erhitzen z. T. auBerordentlich leicht Alkyl-
halogenid abspalten, was sich durch eine analoge Aktivierung des Estermolekiils
durch die jeweilige Lewis-Sdure erklidren 14B3t. Ebenso ist das Verhalten der von
W. GErrRARD und P. F. Grirrey 1? beschriebenen Trialkylphosphat-BCls-Addukte zu
verstehen, die je nach Natur der Alkylgruppen verschieden leicht Alkylhalogenid
abgeben. Auch die gelegentlich beobachtete 13! leichte Zersetzlichkeit der bei der Extrak-
tion von Schwermetallsalzen mit Trialkylphosphaten anfallenden organischen Phasen
oder Additionsverbindungen diirfte auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren sein.

Wihrend SbCls bei den Triestern der Phosphor- und Thiophosphorsédure eine extrem leicht
eintretende Alkylspaltung ausldst, reagiert es mit Estern schwicherer anorganischer Sduren
v8llig andersartig. Nach A. MEUWSEN und H. MOGLING 19 setzt sich SbCls mit Dimethyl-
und Diithylsulfit, Athylhypochlorit und Tetraithylsilicat unter Bildung von Alkoxyantimon-
tetrachlorid, ROSbCls, um; der Ester der schwichsten Sdure, das Silicat, liefert dabei die
hochsten Ausbeuten, wogegen Diithylsulfat iberhaupt nicht reagiert20). Diese Ester schwa-
cher Siuren, die keine oder nur ganz schlechte Alkylierungsmittel sind, gehen also mit SbClg
eine Acylspaltung ein. Weitgehend analog verhalten sich die Orthoester der Kohlensiure2!.22)
und der Carbonsiuren21,23),

Die neben den Oxoniumsalzen als Reaktionsprodukte zu erwartenden Tetrachlor-
antimon-Verbindungen IV sind nicht stabil, da die Fahigkeit der SbCls-Addukte I
zur Alkylchlorid-Abspaltung (ebenso wie die der entsprechenden BCl;-Verbindun-
gen1”) nach Abgabe eines Molekiils RCI offensichtlich noch nicht erschopft ist. So
hinterldBt z. B. das dtherische Filtrat der Tridthyloxoniumsalz-Darstellung aus Tri-
ithylthionophosphat nach dem Abziehen des Athers ein briunliches, nicht mehr
itherlosliches Ol. Das Alkylierungsvermégen von IV (R = C;Hs, X = S) macht sich
bereits unter Normaldruck bei Raumtemperatur und darunter bemerkbar und ist

14) Bei den von P. PistscHIMUKA 15) aus Trialkylthionophosphaten mit verschiedenen Metall-
salzen erhaltenen Verbindungen handelt es sich nur z. T. um Thionophosphat-Addukte;
dariiber wird spiter berichtet werden.

15) J, prakt. Chem. [2] 84, 746 [1911]; J. russ. physik.-chem. Ges. 44, 1406 [1912].

16) Vgl. auch M. ZaCKRIsSON, Acta chem. scand. 15, 1785 [1961}].

17} Chem. and Ind. 1959, 55; J. chem. Soc. [London] 1960, 3170; 1961, 4095.

18) T. H. Siopact 111, Ind. Engng. Chem. 51, 41 [1959]; A.J. MoFFaT und R. D. THOMPSON,
J. inorg. nuclear Chem. 16, 365 [1961].

19) Z. anorg. allg. Chem. 285, 262 [1956].

20) Nach eigenen Beobachtungen erfolgt jedoch in Gegenwart von Ather sowohl mit Dime-
thyl- als auch mit Diithylsulfat eine noch nicht im einzelnen untersuchte Reaktion.

21} H. MEeerWEIN, Angew. Chem. 67, 374 [1955}, u. zw. S. 379.

22) F. KraGes und E. ZaNGE, Chem. Ber. 92, 1828 [1959].

23) H. MeerwWEIN, K. BODENBENNER, P. BorNER, F. KUNERT und K. WUNDERLICH, Liebigs
Ann. Chem. 632, 38 [1960].
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dabei anscheinend mit wenig iibersichtlichen Disproportionierungsreaktionen* gekop-
pelt; so wird es verstindlich, daB nach quantitativer Isolierung von Tridthyloxonium-
salz die dtherische Mutterlauge beim Stehenlassen weitere Mengen des gleichen Salzes
abscheidet bis zu einer Gesamtausbeute von ca. 110%;, bezogen auf Gl. (1) (vgl. das
analoge Verhalten des entsprechenden Tetrachlorantimon-dimethylthiophosphats24),
Bei den sich von den schwefelfreien Trialkylphosphaten ableitenden Tetrachlor-
antimon-Verbindungen IV scheint die Zersetzung andersartig abzulaufen und fiir die
allmihliche Dunkelfirbung der aus Phosphorsiureestern hergestellten Oxoniumsalz-
Ansitze verantwortlich zu sein; anfangs fallen die Oxoniumsalze auch hier, ebenso
wie bei Verwendung von Thiophosphaten, rein weill an. Die Tendenz zur Verfirbung
macht eine schnelle Aufarbeitung erforderlich, was sich auf die Oxoniumsalz-Aus-
beute nachteilig auswirkt.

Die Anwendbarkeit dieser neuen Darstellungsmethode fiir Trialkyloxonium-hexa-
chloroantimonate ist nicht auf die tertiiren Ester der Phosphor- und Thiophosphor-
sdure beschrinkt. Ebenso glatt reagieren die Diesterchloride beider Reihen. Da das
Chloratom der Esterchloride zur Bildung des Hexachloroantimonat-Ions beitrigt,
ist hier nur die halbe Menge Antimon(V)-chlorid erforderlich. In der Bruttoreaktion
ergibt sich ein Umsatz von Chlorphosphat, Ather und SbCls im Molverhiltnis 1:1: 1
zu Oxoniumsalz und Metaphosphat; das Metaphosphat scheidet sich hiufig als Slige
Schicht aus den Mutterlaugen ab.

Fiir die Aktivierung der Esterchloride kommt neben der Sauerstoff- bzw, Schwefel-
Koordination (V) auch ein Chloridionen-Ubergang (VI) in Frage. Ob die Oxonium-
salz-Bildung aus den Esterchloriden iiber eine primire Phosphorylierung des Ather-
sauerstoffs zu VII verlduft (Gl.2), kann vorerst nicht entschieden werden. Schwefel-
Isologe von VII treten mit groBer Wahrscheinlichkeit beim Abbau von Thiophosphat-

N~ShCls *
RO_}f._(‘_l R()—1|3L£‘ SbClso
OR OR
\Y V1

X=0,8

X R'
i@,
VI+ RR0~8bCly g > | ROFAQ shC1g
; R
&
Vi

(2)
——= [RLOR]SHCIP + [ImP(())x]n/n

X=0,5

*) Anm. b. d. Korr.: Bei dem vergleichbaren Athoxyantimontetrachlorid sind derartige in
polaren Solventien auBerordentlich rasch verlaufende Disproportionierungsreaktionen
inzwischen durch Isotopenaustauschmessungen bewiesen worden: L. KoLpiTz und
W. ROHNSCH, Z. anorg. allg. Chem. 315, 213 [1962].

24) H. TeiICHMANN und G. HiLGETAG, Chem. Ber. 96, 1454 [1963], nachstehend.
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acidiumsalzen auf und zerfallen offenbar auch im Sinne von Gl. (2)24). Die Acylier-
barkeit von Athern mit Carbonsiurehalogeniden und Lewis-Sduren wie SbCls oder
BF; ist bekannt 25),

Alkylierungen durch mit SbCls aktivierte Phosphate und Thiophosphate sind
selbstverstindlich nicht nur zur Gewinnung von Oxoniumsalzen verwertbar. Der
Bereich der pridparativen Moglichkeiten ist noch nicht abgesteckt. Orientierende
Versuche an Thiodthern lassen auch hier den markanten Unterschied zum Verhalten
der nicht aktivierten Ester erkennen: Trimethylthionophosphat allein methyliert z. B.
Dimethylsulfid bei 90° in 12 Stdn. zu ca. 18 %4, in Gegenwart von SbCls aber bereits
in der Kilte zu 77%,. Ein besonders eindruckvolles Beispiel fiir das Alkylierungs-
vermdgen aktivierter Thiophosphate, die Alkylierung des Trialkylthionophosphat-
Molekiils selbst, wird in der folgenden Mitteil. 24 beschrieben.

Uber die Grenzen der Anwendbarkeit des neuen Alkylierungsverfahrens lassen sich bisher
zwei Angaben machen. Einmal wirkt sich die Gegenwart aromatischer Verbindungen stérend
aus, da der aromatische Kern durch SbCls leicht chloriert wird. Die Ansitze farben sich
schnell dunkelgriin bis schwarz. Weitherhin sind die aktivierten Phosphate bzw. Thiophos-
phate iiberall dort nicht anwendbar, wo die Lewis-Saure durch Bildung stabiler Addukte der
Reaktion entzogen wird. So erhilt man z. B. beim Versuch, Dimethylformamid mit dem
Thiophosphat/SbCls-Reagens zu alkylieren, statt der erwarteten Carboxoniumsalze26) das
SbCls-Addukt des Sdureamids, das aus den Komponenten in quantitativer Ausbeute ent-
steht. Ebenso verhilt sich Pyridin-N-oxyd; hier ist das Addukt besonders stabil und im Gegen-
satz zu dem sehr hygroskopischen Aminoxyd gegen Luftfeuchtigkeit vollig unempfindlich.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Boetius-Heiztisch bestimmt.
Tridthyloxonium-hexachloroantimonat

a) Aus Tridthylthionophosphat: Zu einer Losung von 5.95 g (0.03 Mol) Tridthylthionophos-
phat in 50 ccm absol. Arher tropft man unter Durchleiten von Stickstoff und bei guter Kiih-
lung langsam 17.94 g (7.70 ccm, 0.06 Mol) SbC/s. Dabei tritt zunidchst Gelbfarbung, dann
rasch Triibung und schlieBlich Niederschlagsbildung ein. Der anfangs gelbe Niederschlag wird
mit fortschreitendem Zutropfen zunehmend heller. Nach beendeter SbCls-Zugabe nimmt
man den Kolben aus dem Kiltebad und l4aBt ihn unter gelegentlichem Durchschiitteln und
Beibehaltung des Stickstoff-Stromes auf Raumtemperatur kommen, wobei der Niederschlag
eine rein weille Farbe annimmt. Es ist vorteilhaft, den Ansatz einige Stunden bei Raumtem-
peratur stehenzulassen. Dann saugt man durch eine verschlieBbare Fritte, rithrt auf der Fritte
zwei- bis dreimal mit reichlich trockenem Ather aus und saugt scharf ab. Nach Trocknen
i. Vak. (bei trockener Luft geniigt auch Abpressen auf Ton) erhalt man gewéhnlich 12.5—13 g
(95—-99% d. Th.) rein weiBe Substanz, die fiir Alkylierungszwecke geniigend rein ist und
einen scharfen Zers.-P., meist zwischen 125 und 135°, gelegentlich bis 139°, aufweist (Lit.7):
135—137°). Rohprodukte mit einem Zers.-P. um 120° erfordern oft mehrere verlustreiche

25) H. MeerweIN und H. Maier-HUseR, J. prakt. Chem. [2) 134, 51 [1932]; H. MEERWEIN,
D. DeLrs und H. MoRrscHEL, Angew. Chem. 72, 927 [1960]; F. KLAGEs, E. MUHLBAUER
und G. Lukasczyk, Chem. Ber. 94, 1464 [1961].

26) H. MEeRWEIN, W. FLORIAN, N. ScHON und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 [1961].
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Umkristallisationen aus Athylenchlorid bis zur Erreichung eines Zers.-P. von 135—137°.
Ansitze, die erst nach 1 —3tidgigem Aufbewahren abgesaugt werden, ergeben meist Produkte
mit einem Zers.-P. iiber 130° in hidufig quantitativer Ausbeute. Die Mutterlaugen scheiden
bei mehrtidgigem Stehenlassen weitere kleine Mengen Oxoniumsalz in schén ausgebildeten,
oft zentimeterlangen Nadeln aus, so daB die Gesamtausbeute manchmal bis zu 1109, bez.
auf Gl. (1), betrigt.

CesH5ClsOSb (437.7) Ber. C 16.46 H 3.45 Cl48.60 Sb 27.82
Gef. C16.72 H3.75 Cl148.65 Sb 27.04

b) Aus Tridthylphosphat: In gleicher Weise erhdlt man durch Zutropfen von 11.96 g
(5.14 ccm, 0.04 Mol) SbCls unter Kiihlen und Stickstoffdurchleiten zu einer Ldsung von
3.64 g (0.02 Mol) Tridthylphosphat 7.4 g (84.5%, d. Th.) Tridthyloxoniumsalz. Nach Umkri-
stallisieren aus Athylenchlorid farblose Nadeln vom Zers.-P. 135--138°.

Es ist bei Verwendung von Tridthylphosphat nicht empfehlenswert, mit der Aufarbeitung
ldnger als einen halben Tag zu warten, da sich die Ansitze sonst rasch dunkel verfarben.

c) Aus Didthylchlorphosphat: Bei analoger Arbeitsweise werden aus 6.90 g (0.04 Mol)
Didthylchlorphosphat in 50 ccm Ather und 11.96 g (5.14 ccm, 0.04 Mol) ShCls 10.5 g (60%
d. Th.) des gleichen Oxoniumsalzes erhalten; mit weiteren 2.5 g aus Filtrat und Waschither
Gesamtausbeute 13.0 g (74.2% d. Th.) Zers.-P. nach Umkristallisation aus Athylenchlorid
133—134°.

d) Aus Didthylchlorthionophosphat: Ein Ansatz aus 7.54 g (0.04 Mol) Didthylchlorthiono-
phosphat in 50 ccm Ather und 11.96 g (5.14 ccm, 0.04 Mol) SbCls liefert nach 2stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemperatur 10.1 g Oxoniumsalz; aus Filtrat und Waschédther werden weitere
2.4 g erhalten, Gesamtausbeute 12.5 g (71.3% d. Th.). Zers.-P. des Rohproduktes 128 —130°,
nach Umkristallisation aus Athylenchlorid 133—135°.

Methyldidthyloxonium-hexachloroantimonat

a) Aus Trimethylthionophosphat: 1.56 g (0.01 Mol) Trimethylthionophosphat werden in
25 ccm trockenem Chloroform gelést und mit 0.75 g (0.01 Mol) absol. Arher versetzt. Im
Stickstoffstrom und unter kriftiger Kiihlung tropft man dazu langsam 5.98 g (2.57 ccm,
0.02 Mol) SbCls. Nach beendetem Zutropfen 148t man mehrere Stdn. bei Raumtemperatur
stehen, wobei das Gaseinleitungsrohr nicht mehr in die Fliissigkeit tauchen soll. Unmittelbar
vor dem Absaugen wird die Fillung durch Zusatz von 2—3 ccm absol. Ather vervollstindigt.
Das abgesaugte Produkt wischt man auf der Fritte zundchst mit wenig Tetrachlorkohlenstoff
und dann mit einigen ccm absol. Ather. Ausb. 3.7 g (87.2% d. Th.) farblose, trockene Sub-
stanz vom Zers.-P. 112—114° (Lit.: 114°27), 116°19)). Reinigung durch L&sen in der eben
nstigen Menge warmen Methylenchlorids und Fillen mit Tetrachlorkohlenstoff liefert 3 g
Merthyldidthyloxoniumsalz vom Zers.-P. 117—119°.

CsH;3ClgOSb (423.7) Ber. C14.17 H 3.09 C150.22 Sb 28.74
Gef. C14.81 H 3.29 C150.22 Sb 28.62

b) Aus Dimethylchlorphosphat: 2.89 g (0.02 Mol) Dimethylchlorphosphat und 2 ccm absol.
Ather werden unter Zusatz einiger Tropfen Chloroform in 8 ccm TetrachlorkohlenstofT geldst
und analog mit 5.98 g (2.57 ccm, 0.02 Mol) ShCls umgesetzt. Man erhilt 5.5 g (64.8% d. Th.)
Rohprodukt, das nach Umkristallisieren aus Athylenchlorid/Tetrachlorkohlenstoff bei 110 bis
115° (Zers.) schmilzt.

27) F. KrLAGEs und H. MEUREsCH, Chem. Ber. 85, 863 [1952].
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¢) Aus Dimethylchlorthionophosphat: Analog werden aus 4.8 g (0.03 Mol) Dimethyichlor-
thionophosphat, zusammen mit 3 ccm Ather in 12 ccm Tetrachlorkohlenstoft und 1 ccm Chloro-
form vorgelegt, durch Zutropfen von 8.97 g (3.85 ccm, 0.03 Mol) SbC/s 8.9 g (709 d. Th.)
Merhyldiithyloxoniumsalz erhalten. Zers.-P. des Rohproduktes 108—115°, nach Umkristal-
lisieren aus Methylenchlorid/Tetrachlorkohlenstoff 117°.

Didthyl-n-propyloxonium-hexachloroantimonat: Man tropft 11.96 g (5.14 ccm, 0.04 Mol)
SbCls unter guter Kiihlung zu einer Lésung von 4.81 g (0.02 Mol) Tri-n-propylithionophosphat
und 2.4 ccm absol. Ather in 10 ccm Chloroform, wihrend ein Stickstoffstrom durch die
Losung geleitet wird. Nach vollstandiger SbCls-Zugabe zieht man das Einleitungsrohr aus
der Flissigkeit heraus und 148t den Ansatz einige Stdn. bei Raumtemperatur stehen, wobei
der Niederschlag teilweise wieder in Losung geht. Uber Nacht wird das Reaktionsgemisch
im Kiltebad aufbewahrt und am niichsten Morgen rasch in einer verschlieBbaren Fritte
abgesaugt. Rohausbeute nach Trocknen i. Vak. 6.5g (71.9% d. Th.). Zur Reinigung lost
man in Methylenchlorid und fallt mit Tetrachlorkohlenstoff. Die schén kristalline Fillung
nimmt beim Absaugen sirupdse Konsistenz an, geht aber bei zweimaligem Ausrithren mit
vorgekiihltem Chloroform auf der Fritte wieder in ein trockenes kristallines Produkt iiber,
Zers.-P. 109—112°. Nochmalige Umfillung erhoht den Zers.-P. auf 112—114°. Ausb. an
Reinsubstanz 4.5 g (509 d. Th.). Das reine Produkt ist nicht hygroskopisch.

CsH;,ClgOSb (451.7) Ber. C18.61 H 3.79 Cl147.10 Sb 26.96
Gef. C 18.25 H 4.23 Cl147.07 Sb 26.84

Tri-n-butyloxonium-hexachloroantimonat. Eine Mischung von 8.47 g (0.03 Mol) Tri-n-butyl-
thionophosphat, 3.9 g (0.03 Mol) Di-n-butylither und 10 ccm Methylenchlorid wird unter
Stickstoff im Kiltebad tropfenweise mit 17.94 g (7.70 ccm, 0.06 Mol) SbC/s versetzt. Nach
beendeter Zugabe bringt man den Ansatz fiir 2 Stdn. auf Raumtemperatur und dann wieder
in das Kiltebad. Man saugt noch kalt ab und wischt mit Dibutyldther, wobei im Filtrat
weitere Mengen Oxoniumsalz ausfallen, die mit der Hauptmenge vereinigt und nochmals mit
Dibutylather gewaschen werden. Nach Trocknen auf Ton 7.4 g (47.3% d. Th.) farblose, nicht
hygroskopische Bldttchen vom Schmp. 118—122° (Zers.). Nach Umfillen aus Methylen-
chlorid mit Ather Schmp. 123—124° (Zers.) (Lit.8): 119°).

Hohere Ausbeuten erzielt man bei ausschlieBlicher Verwendung von Dibutylather als
Losungsmittel, jedoch gestaltet sich dann die Aufarbeitung hiufig schwieriger.

C12H27ClIgOSb (521.8) Ber. C140.77 Sb 23.33 Gef. C140.66 Sb 23.26

Trimethylsulfonium-hexachloroantimonat: 4.68 g (0.03 Mol) Trimethylthionophosphat wer-
den in 20 ccm Chloroform gelést und mit 2.0 g (0.032 Mol) Dimethylsulfid versetzt. Unter
guter Kiihlung tropft man dazu im Stickstoffstrom 17.94 g (7.71 ccm, 0.06 Mol) SbCls,
wobei sich ein farbloser, manchmal schwach rosa gefdarbter Niederschlag abscheidet. Man
148t iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen, saugt dann ab, wischt mit kaltem Chloroform
und trocknet i. Vak.; Ausb.9.5g (76.9% d.Th.) farblose Substanz, Schmp. 216—219°
(Zers.). Nach Umkristallisation aus Chloroform/Nitromethan farblose Nadeln vom Schmp.
und Misch-Schmp. mit auf anderem Wege24) erhaltenem Material 236 —239° (Zers.) (Lit. 28}:
241°).

Dimethylathylsulfonium-hexachloroantimonat: Zu einer Mischung von 7.93 g (0.04 Mol)
Tridthylthionophosphat, 2.49 g (0.04 Mol) Dimethylsulfid und 5 ccm Methylenchlorid werden
im Stickstoffstrom und unter guter Kiihlung 23.92 g (10.26 ccm, 0.08 Mol) SbC/s, gelost in
S ccm Methylenchlorid, zugetropft. Die Lasung firbt sich rot und scheidet einen rosafarbenen
Niederschlag aus, der bei Zugabe der zweiten Hilfte SbCls wieder in Ldsung geht. Die klare

28) F. KLAGEs, A. GLEIssNER und R. Rununau, Chem. Ber. 92, 1834 [1959].
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gelbrote Losung beldBt man einige Stdn. bei Raumtemperatur und féllt dann, da auch durch
Tiefkihlen keine Kristallisation erreicht wird, mit Tetrachlorkohlenstoff. Das erhaltene
gelbe Kristallisat ist nach zweimaligem Umfillen aus Methylenchlorid mit Tetrachlorkohlen-
stoff farblos; Ausb. 8.0 g (46.9% d. Th.), Schmp. 195-—-200° (Zers.). Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Chloroform/Methylenchlorid feine farblose Nadeln, Schmp. 220—222°
(Zers.).
C4H;;ClgSSb (425.7) Ber. C149.98 §$7.53 Sb 28.60
Gef. C149.75,49.69 S 7.13,7.90 Sb 28.28

Dimethylformamid-SbCls-Addukr: 2.19 g (0.03 Mol) trockenes Dimethylformamid werden
in 8 ccm Methylenchlorid gelést und unter Stickstoff im Kiltebad langsam mit 8.97 g
(3.85 ccm, 0.03 Mol) SbCls versetzt. Dabei scheidet sich ein anfangs gelber Niederschlag ab,
der langsam farblos wird. Man 148t auf Raumtemperatur kommen, saugt ab, wischt mehr-
mals mit wenig Chloroform und trocknet i. Vak.; Ausb. 11.0 g (98.7% d. Th.) glinzende
farblose Kristalle vom Schmp. 175—177°. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid
Schmp. 178 —180°.

Gut l6slich in Methylenchlorid und Nitromethan, weniger gut in Athylenchlorid, schlecht
in Chloroform.

C3;H;CIsNOSb (372.1) Ber. Cl147.64 N 3.76 Sb 32.72 Gef. C147.85 N 3.49 Sb31.22

Ein identisches Produkt entsteht beim Arbeiten in Gegenwart von Trisithyithionophosphat.
Pyridin-N-oxyd-SbCls-Addukt: Zu 1.65 g (0.017 Mol) Pyridin-N-oxyd29), gelést in 10 ccm
Chloroform, wird unter Stickstoff eine Ldsung von 5.18 g (2.23 ccm, 0.017 Mol) SbCls in
10 ccm Chloroform zugetropft. Unter starker Wiarmetonung, die durch ein Kiltebad abge-
fithrt wird, setzt zuniichst eine Orangefirbung und bald darauf die Abscheidung eines farb-
losen Niederschlags ein. Nach vollstindiger Vereinigung der Komponenten kann der entstan-
dene dicke weille Brei sofort abgesaugt werden, sobald er Raumtemperatur angenommen
hat. Man wischt viermal mit Chloroform und trocknet auf Ton: 6.3 g (92.3 % d. Th.), Schmp.
190—193°, Zum Umkristallisieren 18st man das Produkt in einem siedenden Gemisch aus
30 ccm Athylenchlorid und 3 ccm Nitromethan und filtriert durch eine geheizte Fritte. Bereits
beim Absaugen tritt Kristallisation ein. Nach Abnutschen, Waschen mit Chloroform und
Trocknen auf Ton schmilzt das schon kristalline Produkt bei 195—196° ohne Zersetzung.
Loslich in siedendem Athylenchlorid, besser in siedendem Acetonitril oder Nitromethan
sowie in kaltem Aceton; unldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.
CsHsCIsNOSb (394.1) Ber. C15.24 H 1.28 Cl144.95 N 3.55 Sb 30.99
Gef. C15.16 H 1.83 Cl144.94 N 3.81 Sb 30.08

Das gleiche Produkt erhilt man bei Versuchen, Pyridin-N-oxyd mit Trimethyl-, Tridthyl-
oder Tri-n-propylthionophosphat und SbCls zu alkylieren.

29} E. OcH1Al, J. org. Chemistry 18, 534 [1953), u. zw. S. 548.



