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CHLORIERUNG EINES CYCLISCHEN
CHLOR-DITHIOPHOSPHITS!

JORG GLOEDE und REGINE WASCHKE

Alfred Rieche zum 90. Geburtstag
Zentrum fiir Selektive Organische Synthese
Rudower Chaussee 5, Berlin-Adlershof, O-1199, BRD

(Received January 29, 1992)

2-Chloro-5-methyi-1,3,2-benzodithiaphosphole 1f reacts with chlorine to give phosphorus trichloride
and the polymeric disulfide 5, and 1f reacts with antimony pentachloride to give the stable 2,2-dichloro-
5-methyl-1,3,2A3-benzodithiaphospholium hexachloroantimonate 6. The corresponding chloride 3 can-
not be found.

Key words: 1,3,2-Benzodithiaphosphole; dichloro-dimercaptophosphonium salt.

Bei der Chlorierung der cyclischen Chlorphosphite 1a—e entstehen stabile cyclische
Trichlorphosphorane 2.2 Aber bei der Chlorierung der Dithioverbindung 1f fanden
Denney und Mitarbeiter? im 3'P-NMR-Spektrum ein Signal (6P = 214 ppm), das
dem Phosphoran 2f nicht entsprechen konnte. Sie ordneten deshalb das Signal dem
Dichlorphosphoniumsalz 3 zu.
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Wir hatten Zweifel an der Zuordnung und wiederholten den Versuch. Auch wir
fanden nur ein Signal in der Reaktionslosung, jedoch mit einer chemischen Ver-
schiebung von 219 ppm.* Bei Zugabe von Phosphortrichlorid zur Reaktionslésung
beobachteten wir eine VergroBerung des Signals. Demnach entsteht bei der Reak-
tion PCl; (4) und, wie bereits beschrieben,® das polymere Disulfid 5.3
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Auch wir nehmen an, dal3 die Reaktion iber eine PV-Verbindung (2f oder 3)
verlduft, die dann sofort zerfillt. Hinweise auf die Existenz der Halogenaddukte
2f und 3 waren nicht zu finden. Hiufig lassen sich aber instabile Halogenaddukte
als Chlorphosphonium-hexachloroantimonate abfangen, wenn die Chlorierung der
PI.Verbindungen mit Antimonpentachlorid vorgenommen wird.” So setzten wir
auch 1f mit SbCls (Molverhiltnis 1:2) um und konnten in 54 prozentiger Ausbeute
das stabile Dichlorphosphonium-hexachloroantimonat 6 erhalten.
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Der 8P-Wert liegt bei 125 ppm und unterscheidet sich gegeniiber dem fiir 3
angegebenen 8-Wert um rund 90 ppm. Mit der erstmaligen Isolierung eines Di-
chloro-dimercapto-phosphoniumsalzes wird die Annahme gestiitzt, dafl bei der
Chlorierung von Arylthiophosphit-derivaten primir der Phosphor oxidiert wird.

Es ist anzumerken, daf} die beschriebenen Reaktionen? des Dithiols (7) mit PCl,
(4)/C1,/7 und mit PCl; (2:1) mit dem vorgestellten Ergebnis einfacher zu deuten
sind (s. Schema I).

Beide Reaktionen fithren tber 4 zu 1f.

Me
SH a, 7
SH
,

PCl;

-5
SCHEMA 1

EXPERIMENTELLER TEIL

Chlorierung von 1f mit Chlor. 1In eine Losung von 0.81 g (3.7 mmol) 1f* (6P = 162 ppm) in 2 ml
absolutem Methylenchlorid wurde bei 0°C langsam eine Losung von 0.26 g (3.7 mmol) Chlor in 1 mi
absolutem Methylenchlorid gegeben. Nach 2 Stunden wurde die Losung P-NMR-spektroskopisch ver-
messen; 8P = 219 ppm (Phosphortrichlorid). Wurde zur Reaktionldsung PCl, gegeben, so war eine
VergroBerung des NMR-Signals gegeniiber dem Signal des Standards zu beobachten.

2,2-Dichlor-5-methyl-1,3,2A°-benzodithiaphospholium-hexachloroantimonar (6). In eine Losung von
0.9 g (4.1 mmol) 1f in 2 ml absolutem Methylenchlorid wurde bei 0°C 1.04 ml (8.1 mmol) Antimon-
peatachlorid in 1 ml absolutem Methylenchlorid getropft. Das Ausfallen des Festkdrpers wurde durch
Zugabe von 2 ml absolutem Ether vervollstandigt. Es wurden gelbe Kristalle erhalten; 1.3 g (54%
Ausbeute) 6; stark hygroskopisch; 8P = 125 ppm; C;H,CI,PS,Sb (590.7), Cl ber. 48.03%, gef. 48.41%,
S ber. 10.86%, gef. 10.95%. Beim léngeren Stehen verfirbt sich 6 langsam.

DANK
Herrn Dr. B. Costisella danken wir fiir Aufnahme und Interpretation der *'P-NMR-Spektren.
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