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Verfahren zur Herstellung von Alkyl- oder Arylthio-phosphonsiuredihalogeniden.

@ Alkyl- oder Arylthiophosphonsidurehalogenide der

Formel I, in der die einzelnen Substituenten die im
Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung haben, werden
durch Umsetzung eines oder mehrerer Phosphorsulfide
und einer Verbindung der Formel RX mit einem drei-
wertigen Phosphorhalogenid der Formel PX; oder mit
einem fiinfwertigen Thiophosphorylhalogenid der For-
mel P(S)X; oder mit einem Gemisch der beiden letzt-
genannten Verbindungen hergestellt. Die Umsetzung er-
folgt bei 175° bis 400°C und bei mindestens autogen
entstandenem Druck.

Die Verbindungen der Formel I kénnen in Insekti-
ziden, Fungiziden oder pharmazeutischen Priparaten
eingesetzt werden. Sie knnen auch als Zwischenproduk-
te verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- oder Arylthiophos-
phonsituredihalogeniden der Formel 1

S

1 X
R— P/ @,

x
10

wonn R einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstotfatomen. der
segebenentalls durch einen oder mehrere Arylreste mit je
sinem oder zwei kondensierten Ringen substituiert sein kann,
ader einen Cycloalkylrest mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen,
zinen Arylrest mit bis zu drei kondensierten Ringen, oder
Biphenylyl bedeutet, wobei die Reste Cycloalkyl, Aryl und
Biphenylyl gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkylgrup-
pen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kénnen,
und die beiden X unabhéngig voneinander Chlor oder Brom
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man unter mindestens 20
einem autogen entstandenen Druck bei einer Temperatur von
175 bis 400°C ein oder mehrere Phosphorsulfide und eine
Verbindung der Formel II

15

RX (1) 2

mit einem dreiwertigen Phosphortrihalogenid der Formel III

PX3 (1I1)

30
oder mit einem fiinfwertigen Thiophosphorylhalogenid der
Formel IV
P(S)Xs av),
35
oder Gemischen der Verbindungen (II) und (IV), umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel II verwendet, worin R
einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie den
Methylrest, Athylrest, n-Propylrest und Isopropylrest,
n-Butylrest, Isobutylrest, tert.-Butylrest, Pentylrest, Hexyl-
rest, Haptylrest, Octylrest, Nonylrest, Decylrest, Dodecyl-
rest, Tetradecylrest, Hexadecylrest, Octadecylrest und
Eicosylrest, bedeutet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel II verwendet, worin R
einen Aralkylrest, wie den Phenylmethylrest, Phenylédthylrest,
Phenylbutylrest, Phényloctylrest, Phenylhexadecylrest und die
entsprechenden Naphthalreste, bedeutet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel II verwendet, worin R
einen Cycloalkylrest mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen, der gege-
benenfalls durch eine oder mehrere Alkylgruppen mit je 1 bis
4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, wie den Cyclopen-
tylrest und Cyclohexylrest und Derivate derselben, bedeutet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Verbindung der Formel IT verwendet, worin R
einen Arylrest mit bis zu drei kondensierten Ringen, der gege-
benenfalls durch eine oder mehrere Alkylgruppen mit je 1 bis
4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, wie den Phenyl-
rest, Methylphenylrest, Athylphenylrest, Propylphenylrest und
Butylphenylrest, Naphthylrest, Methylnaphthylrest, Athyl-
naphthylrest, Propylnaphthylrest, Butylnaphthylrest, Anthryl-
rest, Methylanthrylrest, Propylanthrylrest, Butylanthrylrest,
sowie den Dimethylphenylrest, Dimethylnaphthylrest, Didthyl- 65
anthrylrest, oder einen gegebenenfalls durch eine oder meh-
rere Alkylgruppen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substitu-
ierten Biphenylylrest bedeutet.
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Phosphorsulfide P4S3, P4Ss, P4S7 oder P4Si0 oder
ein Gemisch davon verwendet.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktionsteilnehmer gemdss dem folgenden
Reaktionsschema

1
3RX + aPX: + bP(S)X3 + —2— P1S(6-20)>3RP(S)Xz ,

worin a + b = 1 ist, umsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues und verbesser-
tes Verfahren zur Herstellung von Alkyl- oder Arylthiophos-
phonsduredihalogeniden.

Alkylphosphonsduredihalogenide wurden bisher durch
Umsetzen von Alkylhalogeniden mit Phosphortrihalogeniden
in Gegenwart von Aluminiumchlorid hergestellt. Die Reaktion
14uft bei Raumtemperatur gemiss der in Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, Band 12, Teil 1 (1965),
Seite 396 angegebenen Formel

(1) xRCl + PCls + AlCI»>xRPCl4, AICI
O

1
xRPClz + AlCl, x H20+2xHCl

(x+1)H20
I

ab.

Aus dieser Literaturstelle ist auch zu entnehmen, dass Ver-
suche, die Reaktion in Abwesenheit von Aluminiumchlorid als
Katalysator durchzufiihren, geringen Erfolg hatten. Die
Alkylthiophosphonsduredihalogenide werden durch Ersatz des
Sauerstoffs des Alkylphosphonsduredihalogenides durch
Schwefel, wie auf Seite 553 in Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, Band 12, Teil 1 (1965) beschrieben,
hergestellt. Die Ausbeuten der den Ersatz besorgenden Reak-
tion sind auf die Ausbeuten, die in der urspriinglichen Reak-
tion, bei der die Alkylphosphonsiuredihalogenide gebildet
werden, erhalten werden, beschrankt.

Phosphorsulfide sind in Form von vier gut gekennzeichneten
kristallinen Verbindungen. ndmlich P4S1o0, P4S7, P4Ss und P4S3
bekannt. Von diesen werden P4S10 und P4S3 commerciell
hergestellt.

Es ist bekannt, dass Alkyl- oder Arylphosphonsduredichlo-
ride aus einem Alkyl- oder Arylhalogenid, Phosphortrichlorid
und Phosphor bei erhéhten Temperaturen in einem Autokla-
ven und unter Eigendruck hergestellt werden kénnen («Syn-
thesis of Alkyl- and Arylphosphorus Dichlorides and Dibromi-
des» — Zhurnol Obshchei Khimii, Band 37, Nr. 4, S. 890-892,
April 1967).

Ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- oder Arylthio-
phosphonsauredihalogeniden gemiss folgendem Reaktions-
schema:

(2) 3RX + aPX3 + bP(S)X3 + (0.3a + 0.2b)PsSt0 +
+ (0.8a + 1.2b)P-3RP(S)X2

worin a+b = 1 ist, wird in der US-PS 3 803 226 beschrieben.
Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass gelber Phos-
phor zur Bewirkung der Reaktion eingesetzt werden muss.

Erfindungsgemiss wird nun ein Verfahren zur Herstellung
von Verbindungen der Formel I

S
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X
@



worin R einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der
gegebenentalls durch einen oder mehrere Arylreste mit je
einem oder zwei kondensierten Ringen substjtuiert sein kann,
oder einen Cycloalkylrest mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen,
einen Arylrest mit bis zu drei kondensierten Ringen, oder
Biphenylyl bedeutet, wobei die Reste Cycloalkyl, Aryl und
Biphenyl gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkylgrup-
pen mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen,
und die beiden X unabhiingig voneinander Chlor oder Brom
bedeuten.

Beispiele fiir Alkylreste sind: Methyl, Athyl, n-Propyl,
Tsopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl.
Octyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octade-
cyl und Eicosyl. Einige geeignete Aralkylreste sind der Phenyl-
methylrest, Phenyléthylrest, Phenylbutylrest, Phenyloctylrest,
Phenylhexadecylrest und die entsprechenden Naphthylreste.
Ringsysteme, bei denen der Rest R einen Cycloalkylrest mit 5
bis 6 Kohlenstoffatomen im Ring bedeutet, sind beispielsweise
der Cyclopentylrest und der Cyclohexylrest, welche entspre-
chend der Definition von R substituiert sein konnen.

Beispiele fiir Arylreste und substituierte Arylreste umfassen
den Phenylrest, Methylphenylrest, Athylphenylrest, Propyl-
phenylrest und Butylphenylrest, Naphthylrest, Methylnaph-
thylrest, Athylnaphthylrest, Propylnaphthylrest, Butylnaph-
thylrest, Anthrylrest, Methylanthrylrest, Propylanthrylrest,
Butylanthrylrest sowie den Dimethylphenylrest, Dimethyl-
naphthylrest, Didthylanthrylrest u. dgl.. Jeder der Reste kann
einen oder mehrere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
enthalten und jede isomere Form dieser Reste kann verwendet
werden.

Beispicle fiir Biphenylreste umfassen die durch Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen substituierten Derivate, wie den
Methylbiphenylrest und den Ditolylrest. Es kdnnen gegebe-
nenfalls ein oder mehrere Substituenten vorliegen, und die
Substituenten kénnen in jeder gewiinschten isomeren Stellung
vorliegen. Die R-Reste kénnen an den Phosphor ebenfalls in
jeder isomeren Stellung gebunden sein. Im Hinblick auf Reste
X ist Chlor gegeniiber Brom bevorzugt, da es wohlfeil ist und
leicht reagiert. Wenn es erwiinscht ist, im Endprodukt Brom
zu haben, kann Brom jedoch verwendet werden. Brom ist
ebenfalls bei der Herstellung von Brom-enthaltenden Zwi-
schenprodukten fiir flammwidrige Verbindungen niitzlich.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekennzeich~
net, dass man unter mindestens einem autogen entstandenen
Druck bei einer Temperatur von 175° bis 400°C ein oder
mehrere Phosphorsulfide und eine Verbindung der Formel IT

(1

mit einem dreiwertigen Phosphortrihalogenid der Formel III s0
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RX

PXs (IIm)
oder mit einem fiinfwertigen Thiophosphorythalogenid der

Formel IV 85

P(S)Xs aw),
oder Gemischen der Verbindungen (IIT) und (IV), umsetzt.
Als Phosphorsulfide kommen z.B. P4S3, P4Ss, P4S7 oder PaSio
in Frage. Die Phosphorsulfide knnen auch in geeigneten
Mengen vermischt werden, um das P:S-Verhiltnis, das fiir eine
Reaktion gewiinscht ist, zu erzielen.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel I sind:

65

Methylchlorid, Propylchlorid, Butylchiorid, Octylchlorid,
Decylchlorid, Dodecylchlorid, Hexadecylchlorid, Octadecyl-
chlorid, Eicosylchlorid und die entsprechenden Brom-substitu-
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616 941

ierten Verbindungen, Chlorcyclopentan, Chlorcyclohexan und
die entsprechenden Brom-substituierten Verbindungen, Chlor-
benzol, Brombenzol, Chlortoluol, (Chlor)ithylbenzol, (Brom)-
sithylbenzol, (Chlor)-propylbenzol, (Brom)propylbenzol,
(Chlor)butylbenzol, (Brom)butylbenzol, Chlornaphthalin,
Bromnaphthalin, (Chlor)methylnaphthalin, (Brom)methyl-
naphthalin, (Chlor)4thyinaphthalin, (Brom)athylnaphthalin,
(Chlor)propylnaphthalin, (Brom)butylnaphthalin, Chloran-
thracen, (Chlor)methylanthracen, Bromanthracen, (Chlor)bu-~
tylanthracen, Chlordimethylbenzol, Bromdimethylnaphthalin,
Chlordiéthylanthracen u. dgl.

Unter den vorstehend angegebenen Halogenverbindungen
werden auch die entsprechenden isomeren Formen verstanden.

In dem vorstehend angegebenen dreiwertigen Phosphorha-
logenid der Formel IIT bedeuten die drei Halogenatome vor-
zugsweise das gleiche Halogen, obgleich gemischte Halogene
ebenfalls verwendet werden kénnen. Aufgrund der vorstehend
angegebenen Begriindung sind die Chlorderivate bevorzugt.
Bromderivate kénnen jedoch gewiinschtenfalls hergestellt
werden.

In dem fiinfwertigen Thiophosphorylhalogenid der Formel
IV bedeuten die drei Halogenatome vorzugsweise das gleiche
Halogen, obgleich gemischte Halogenverbindungen verwendet
werden konnen. Wiederum ist das Chlorderivat bevorzugt,
obgleich die Bromderivate gewiinschtenfalls verwendet werden
kénnen. Beispiele fiir Thiophosphorylhalogenide sind Thio-
phosphorylchloridbromid und Thiophosphorytbromdichlorid.
Aus 8konomischen Griinden ist Thiophosphorylchlorid oder
Thiophosphoyrlbromid bevorzugt. Gemische des fiinfwertigen
Thiophosphorylhalogenids konnen erfindungsgeméss verwen-
det werden.

Die Phosphorsulfide P4S3, P4Ss, P4S7 und P4S10 sind
bekannt. Von diesen konnen P4S3 und P4Sie leicht commerciell
erhalten werden und sind daher aus Gkonomischen Griinden
bevorzugt. Phosphorsulfide mit einem spezifischen Verhéltnis
von Phosphor zu Schwefel kdnnen jedoch durch Umsetzen der
geeigneten Menge an Phosphor und Schwefel hergestellt wer-
den.

Gemiss den nachfolgenden Reaktionsschemen betrigt das
Molverhaltnis Alkyl- oder Arylhalogenid zu dreiwertigem
Phosphorhalogenid oder fiinfwertigem Thiophosphorylhaloge-
nid oder zu einem Gemisch des Phosphorhalogenids und des
fiinfwertigen Thiophosphorylhalogenids zusitzlich zu den
Phosphorsulifiden 3:1. Wenn z.B. die Menge des fiinfwertigen
Thiophosphorylhalogenids zunimmt, nimmt die Menge des
dreiwertigen Phosphorhalogenids ab, nimmt die Menge des
P4S7 ab und steigt die Menge des P4Sa. Theoretische Reak-
tionsschemen kénnen folgendermassen postuliert werden:

(3-2b)
14

(3) 3RX + aPX3 + bP(S)X3 + PaSio0 +

2+b

P4S3-3RP(S)X2

oder

(3-2b)

(4) 3RX + aPX3 + bP(S)X3 + PiS7 +

(2b+1)

PiS3-3RP(S)Xz,

worin R und X die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen
und a+b = 1 ist. Andere Reaktionsschemen kénnen fiir
verschiedene Kombinationen von Phosphorsulfiden gemass
dem folgenden allgemeinen Reaktionsschema

1
(5)3RX + aPXs + bP(S)X3 + —2— P4S(6-20>3RP(S)Xz,

worin a + b = 1 ist, postuliert werden.
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Der Mechanismus der Reaktion ist nicht véllig gekldrt. Das Cyclische Verbindungen:
Reaktionsschema ist nur postuliert und das erfindungsgemisse Aromatische Reihe:
Verfahren ist daher nicht auf dieses Schema beschrinkt. Die in Benzol-Reihe:
diesem theoretischen Schema angegebenen Mengen oder jene
Mengen, die sich ungefihr diesen Mengen nahern, sollien fiir 5 P ( S ) Clo
die Leistungsfahigkeit und zur Verhinderung der Bildung von
Nebenprodukten und der Notwendigkeit aufwendiger Reini-
gung des Produktes und iibermissiger Riickgewinnung der
Reaktionsteilnehmer verwendet werden.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann entweder mit dem 10
dreiwertigen Phosphorhalogenid oder dem Thiophosphorylha- .
logenid allein oder mit Gemischen derselben durchgefiihrt
werden. Jedes stéchiometrische Verhéltnis dieser Reaktions- :
teilnehmer kann verwendet werden, obgleich es bevorzugt ist,
dass die additive molare Gesamtmenge dieser Reaktionsteil- 1
nehmer etwa 1 entspricht, d. h., dass a+b = 1 ist, wie hierin
angegeben, um zu vermeiden, dass nicht umgesetztes Aus-

gangsmaterial abgetrennt werden muss.
Das erfindungsgemisse Verfahren wird bei erhShter Tem- 44 ( S )Cla
peratur und mindestens bei autogenem Druck durchgefiihrt. 20
Temperaturen von 175°C bis 400°C und vorzugsweise von CH3
220°C bis 350°C werden angewandt. Die Drucke kénnen bis

zu etwa 300 Atmosphéren betragen, obgleich Drucke von etwa
10 bis etwa 100 Atmosphiren allgemein angewandt werden.

Die Reaktionszeiten konnen iiber einen relativ weiten 25 P (S )Cl
Bereich variieren und kénnen vom Fachmann leicht bestimmt 2
werden. Faktoren, die auf die Reaktionszeit einwirken, umfas-
sen die Reaktivitéit der Reaktionsteilnehmer und die Tempera- CoHs
tur. Zum Beispiel nimmt die Reaktivitit der Alkythalogenide

mit der Kettenldnge zu, und die Reaktionszeit nimmt daher 30

entsprechend ab. Die Reaktionszeit nimmt im allgemeinen mit

der Erhohung der Reaktionstemperatur ab. Typische Reak- P ( [S ) cl

tionszeiten betragen von etwa 1 Stunde bis etwa 24 Stunden. 2
Das erfindungsgemisse Verfahren kann geeigneterweise

durch Einfiihren der einzelnen Reaktionsteilnehmer in eine 35

Reaktionszone, die erhdhten Druck aushalt, z.B. eine Metall-

bombe, einen Autoklaven oder ein anderes Druckgefiss, und

Durchfiihren der Reaktion unter mindestens dem autogenen

Druck, der durch die Reaktionsteilnehmer bei der Reaktions- Naphthalin-Reihe:

temperatur entwickelt wird, bewirkt werden, Fiir die Reak- 40

tionszone sollten Rithrvorrichtungen vorgesehen sein. -
Die Reaktionsprodukte werden mit Vorteil durch iibliche P ( S ) Clo
Methoden, wie durch fraktionierte Destillation von Fliissigkei- I

P(s)Br»

@

CeH

O

ten und Sublimation, Kristallisation oder Extraktion von Fest-
stoffen gereinigt. :

Die Identifizierung der Produkte kann durch iibliche
Methoden, wie Elementaranalyse und Gaschromatographie fiir
Reinheit und Massenspektrometer und NMR-Analyse und

4

45

Infrarotanalyse zur Bestimmung der Struktur vorgenommen / P (S )Brg
werden. 50
Beispiele fiir Verbindungen, welche nach dem erfindungsge-
missen Verfahren hergestellt werden konnen, sind: Alkylver-
bindungen:
55
CH3P(S)Clz ;
CH3P(S)Br2 B(S pea
C2Hs5P(S)Cl2
C2HsP(S)Br2 s CHsz
C3H7P(S)Cl2
CsHoP(S)Cl2
CsHyP(S)Br2

CsHuP(S)Clz

CsHi7P(S)Clz 65

CsH17P(S)Br2 P (S ) Bra
CigH37P(S)Cl2

(CH3)sCCH2P(S)Cl2 Cz2Hs
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Anthracen-Reihe:
- e
P(s)cls
CHa
X P(s)cCl>
Cols P
Biphenyl-Reihe:
P(S)Br2
CHg P(s)clz
Alicyclische Reihe:
5-gliedriger Kohlenstoffring: 6-gliedriger Kohlenstoffring:
55
p(s)Cla p(s)Clz

60

— P(S)Br2
65 (S)Bfa




616 941 6

Die Produkte der vorliegenden Erfindung sind Dihalogenide
des fiinfwertigen Phosphors und kdnnen daher all den bekann-
ten Reaktionen, welche derartige Verbindungen eingehen,
unterworfen werden. Die Produkte kdnnen zur Herstellung

S
1

\

von Insektiziden, wie durch das Verfahren zur Herstellung von
O-Athyl-O-para-nitrophenyl-phenylphosphonothioat, wie
durch das folgende Reaktionsschema dargestellt:

P—Clp + C2HsOH + HO@—NOQ -

OCzHs
S
1

P4 @—NO;_

oder zur Herstellung von O-Athyl-S-phenyl-dthylphosphonothioat, wie durch das nachfolgende Reaktionsschema

s
1

CszPCla + CzHsOH + SH—
S
! ,oczHs
CoHsP
TN \

erlautert wird, veranschaulicht wird, verwendet werden.

Die erfindungsgemdss erhaltenen Verbindungen sind als
Bestandteile in Insektiziden, Fungiziden und pharmazeutischen
Préiparaten und als Zwischenprodukte zur Herstellung von
anderen Organophosphorverbindungen niitzlich.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der
vorliegenden Erfindung.

50

Beispiel 1

In einen 300 ml fassenden Autoklaven aus rostfreiem Stahl
316 wurden 65,7 g CH3ClI (1,3 Mol), 59,6 g PCls (0,435 Mol),
56.7 g P4S7 (0,163 Mol) und 12 g P4S3 (0,0545 Mol) gebracht.
Die Temperatur der Reaktion wurde 3,25 Stunden bei 340°C
gehalten. Es wurden 182 g Rohprodukt erhalten. Eine Analyse
des Rohproduktes durch Gasfliissigkeitschromatographie mit
innerem Standard ergab die folgende Zusammensetzung:

55

60

Bestandteile Gew.-%

PCls 49 o
P(S)Clz 4.4

CH3P(S)Cl2 69,3

(CH3)2P(S)C1 9,8

——

Das Rohprodukt wurde anschliessend destilliert, wobei
120 g Methylthiophosphonséuredichlorid (Ausbeute 62 %) mit
einem Siedepunkt bei 10 mm Hg von 36°C, n¥’ = 1,5470
erhalten wurden. Die Struktur des Produktes wurde durch H-
NMR-Analyse bestatigt.

Beispiel 2

In einen 300 ml fassenden Autoklaven aus rostfreiem Stahl
316 wurden 69 g C2HsCl (1,07 Mol), 45,9 g PCls (0,335 Mol),
43,5 g P4S7 (0,125 Mol) und 9,2 g P4S3 (0,0419 Mol) gebracht.

Der Autoklav wurde 12 Stunden auf 330°C gehalten. Das
Gewicht der Fliissigkeit, die aus dem Autoklaven gegossen
wurde, betrug 140,5 g. Die Analyse durch Gasfliissigkeitschro-
matographie mit innerem Standard ergab die folgende Zusam-
mensetzung:

Bestandteile Gew.-%
PCls 3,9
P(S)Cl3 1,5
C2HsP(S)CL 63,1
(C2Hs)2P(S)Cl 5,0




Das Produkt wurde destilliert, wobei 79 g Athylthiophos-
phonsiuredichlorid (Ausbeute 47,5%) mit einem Siedepunkt
bei 10 mm Hg von 55°C, n¥’ = 1,5430, erhalten wurden.

Beispiel 3

Ein Gemisch aus 78,5 g n-Propylchlorid (1 Mol), 45,9 g
PCl3 (0,333 Mol), 43,5 g P4S7 (0,125 Mol) und 9,2 g P4S3
(0,418 Mol) wurde 12 Stunden auf 305°C erhitzt. Nach Kiih-
len und Beliiften wurden 6,2 g HCI (0,17 Mol) in einem wiss-
rigen NaOH-Abscheider aufgefangen. Die aus dem Autokla-
ven gegossene Fliissigkeit wog 163,9 g. Sie machte mit den
6,2 g aufgefangener HC1 170,1 g der urspriinglichen Beschik-
kung von 177,1 g Reaktionsteilnehmer aus.

Die Fliissigkeit wurde fraktioniert, wobei eine Fraktion
(86,5 g) mit einem Siedebereich von 75 bis 85°C bei 12 mm
Hg aufgefangen wurde. Die zweite Fraktion wurde bei einem
Dampftemperaturbereich von 64 bis 165°C bei 0,05 mm Hg
mit der Blasentemperatur {pot temperature} bis zu 190°C
aufgefangen. Diese Fraktion wog 52,2 g. Der verbleibende
Riickstand wog 13,7 g und eine fliichtige Fraktion, die in dem 20
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Abscheider aufgefangen
wurde, wog 11,5 g. Diese fliichtige Fraktion enthielt, wie durch
Gasfliissigkeitschromatographie gezeigt wurde, 10,4 g
(0,076 Mol) nicht umgesetztes PCls oder 22,9% der urspriing-
lichen Beschickung. Es lagen ebenfalls 1,1 g (0,0065 Mol)
P(S)Cls vor.

Die erste Fraktion wurde unter Verwendung einer 0,914 m
langen Siule und Auffangen der Hauptfraktion redestilliert.
Der Siedepunkt bei 0,01 mm Hg betrug 26°C, n§ = 1,5315.
Es wurden 83 g (0,47 Mol) oder eine Ausbeute von 47 %,
bezogen auf den Phosphorgehalt der Reaktionsteilnehmer,
erhalten.

W
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Analyse fiir CsH7P(S)Clz:

35

P S Cl
Berechnet: 17,5 18,05 40,1
Gefunden: 16,8 17,7 39,5

40

Die Analyse des Produktes durch 'H-NMR zeigte, dass die
Hauptkomponente i-Propylthiophosphonséuredichlorid ist und
dass n-Propylthiophosphonséuredichlorid nur als geringerer
Bestandteil vorliegt. Diese Ergebnisse zeigen, dass der n-
Propylrest im Ausgangsmaterial, n-Propylchlorid, wihrend
einiger Reaktionsstufen stark isomerisiert wurde.

45

Beispiel 4

Die Reaktion wurde unter den gleichen Bedingungen, wie
sie fiir n-Propylchlorid angewendet werden, unter Verwendung
der identischen Menge der Reaktionsteilnehmer mit der Aus-
nahme, dass Isopropylchlorid anstelle von n-Propylchlorid
verwendet wurde, durchgefiihrt. Nach Offnen des Autoklaven ss
wurden 6,9 g (0,19 Mol) HCI in dem wéssrigen Abscheider
aufgefangen. Die Fliissigkeit, die aus dem Autoklaven gegos-
sen wurde, wog 162 g. Dieses machte zusammen mit dem
aufgefangenen HCI 168,9 g der verwendeten 177,1 g Reak-
Jtionsteilnehmer aus. Die Fliissigkeit wurde destilliert, wobei
eine erste Fraktion (84 g) mit einem Siedebereich von 75 bis
110°C bei 12 mm Hg und eine zweite Fraktion (45,5 g) mit
einem Siedebereich von 80 bis 175°C bei 0,05 mm Hg aufge-
fangen wurde. Der verbleibende Riickstand wog 17 g. Es
wurden ebenfalls 11,5 g Fliissigkeit in dem durch fliissigen
Stickstoff gekiihlten Abscheider aufgefangen. Diese Fliissigkeit
enthielt, wie durch Analyse durch Gasfliissigkeitschromatogra-
phie festgestellt wurde, 9,9 g (0,072 Mol) nicht-umgesetztes
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PCls oder 21,5% der urspriinglichen Beschickung. Die ande-
ren Komponenten waren kleine Mengen von P(S)Cls und i-
C3H7P(S)Cla.

Die erste Fraktion wurde unter Verwendung einer 0,914 m
langen Séule redestilliert. Die Hauptfraktion wurde aufgefan-
gen (Siedepunkt 26°C bei 0,1 mm Hg, n¥ = 1,5315) und wog
77 g, was einer Ausbeute von 43,5%, bezogen auf den Phos-
phorgehalt der Reaktionsteilnehmer, entsprach.

Analyse fiir (CH3)2CHP(S)Cl2:

P S Ci
Berechnet: 17,5 18,05 40,1
Gefunden: 17,5 18,2 40,6

IH-NMR-Analyse zeigte, dass die Verbindung hauptséch-
lich das erwartete i-C3H7PSCl2 war. Die Analyse zeigte jedoch
auch eine geringe Menge von n-CsH7PSCl2, was eine geringe
Isomerisierung des Isopropylrestes anzeigte.

Beispiel 5

Ein Gemisch aus 92,6 g (1 Mol) t-Butylchlorid, 45,9 g
(0,333 Mol) PCls, 43.5 g (0,125 Mol) PsS7und 9,3 g
{0,0418 Mol) P4S3 wurde 12 Stunden bei 270 bis 280°C gehal-
ten. Nach Kiihlen und Beliiften wurden 7,7 g.(0,21 Mol) HCI
aufgefangen. 173 g Reaktionsprodukt wurden aus dem Auto-
klaven gegossen und zunéchst durch Gasfliissigkeitschromato-
graphie analysiert und anschliessend destilliert. Die Analyse
durch Gasfliissigkeitschromatographie zeigte das Vorhanden-
sein von nicht umgesetztem t-Butylchlorid und die Abwesen-
heit von jeglichem umgelagerten t-Butylchloriden. Nach
Destillation wog die erste Fraktion mit einem Siedebereich von
84 bis 100°C bei 0,5 mm Hg 94 g. Die zweite Fraktion, die bei
82 bis 180°C bei 0,5 mm Hg siedete, wog 32 g. Der Riickstand
wog 22 g. In einem durch Trockeneis-Aceton gekiihiten
Abscheider wurden ebenfalls 15,5 g Fliissigkeit aufgefangen.
Der Destillationsverlust betrug 9,5 g an leicht fliichtigen Stof-
fen. Die in dem gekiihlten Abscheider aufgefangene Fliissig-
keit wurde durch Gasfliissigkeitschromatographie analysiert.
Sie enthielt 12,4 g (0,13 Mol) nicht-umgesetztes t-Butylchlorid
(durch 'H-NMR), 1,8 g PSCI3 und kieine Mengen von PCls
und C4HyP(S)Cla.

Die erste Fraktion war eine farblose Fliissigkeit, die einige
farblose Kristalle enthielt. Die Analyse durch 3'P-NMR zeigte,
dass diese Fraktion (CH3)3C-P(S)Clz und

H

|
(CH3)2CCH2-P(S)Cl2

in einem angendherten Verhiltnis von 1:1,8 enthielt. Die
Kristalle wurden filtriert, getrocknet und bei 40°C und 0,05
Minuten sublimiert. Der Schmelzpunkt war 176°C. Der in der
Literatur fiir t-C4sHoP(S)Cl2 angegebenen Schmelzpunkt ist
172,5 bis- 175°C.

Die Analyse durch 1*C-NMR zeigte die
folgenden Kopplungskonstanten in Hz:
IL, 59; g <6;Jous ~125; 33 5.

Fiir 31P betrigt die chemische Verschiebung von H3PO4 —
116. Der in der Literatur angegebene Wert fiir t.-C4Ho-
P(S)Cl2 betrigt —114,5.
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Analyse fiir (CH3)3CP(S)Clz:

p S Cl
Berechnet: 16,2 16,7 37,0
Gefunden: 16,1 16,4 36,2

Die erste Fraktion wurde weiter fraktioniert und eine fliis-
sige Fraktion, die isoliert (Siedepunkt 35°C bei 0,1 mm) und
von Feststoff befreit wurde, wurde erhalten.

Analyse fiir C4HyP(S)Clz:

P Cl S
Berechnet: 16,2 37,2 16,75
Gefunden: 16,1 36,9 16,9

Die Analyse durch 13C-NMR zeigte an, dass das fliissige
Produkt ein Gemisch aus (CH3)3C-P(S)Cl2 und
{CH3):CHCHzP(S)Cl2 in einem Verhiltnis von etwa 1:3 war.

Die PC-NMR-Analyse zeigte, dass das
(CH:3)2CHCH:P(S)Cl: die folgenden Kopplungskonstanten, in
Hz aufwies:

J¢p 68;)% <6; Jpcu 137,55 Jcus ~ 125;J2 . 6;

;33 6;02 12,

cC

Fiir 3P betrégt die chemische Verschiebung
von H3PO1 —90,8.

Die zweite Fraktion, die in der urspriinglichen Destillation
erhalten wurde, wog 32 g und wurde bei 0,1 mm Hg weiter
fraktioniert, wobei 5 Fraktionen:

a) Siedepunktbis 92°C: 6,5 g;

b) Siedepunkt 96 bis 100°C: 7 g;

c) 101bis 125°C:4g;.

d) Siedepunkt 125 bis 130°C: 3,5 gund
e) 130bis170°C:3,5g

aufgefangen wurden.

Die vorstehende Reaktion wurde bei einer niederen Tempe-
ratur (240°C 12 Stunden) wiederholt, um den Effekt der Tem-
peratur auf das relative Verhéltnis von t-C4HoP(S)Cl2 und
(CH5)2CHCH2P(S)Cl2 im Produkt zu priifen. Nachdem die
Reaktion beendet wurde, fiihrte das Beliiften des Autoklaven
zum Abscheiden von 4,2 g HCI und 7 g anderer fliichtiger
Materialien. Das dunkle Reaktionsprodukt ist ein Fliissigkeits-
Feststoffgemisch, das 163 g (die gesamten urspriinglichen
Reaktionsteilnehmer wogen 191 g) wog. Der Feststoff wurde
durch Filtration entfernt. Er wog 70 g, welcher nach Sublima-
tion unter vermindertem Druck 67 g weisses kristallines t.-
CaHoP(S)Clz ergab. Das Filtrat wurde destilliert. Die erste
Fraktion, die bei 90 bis 105°C bei 12 mm Hg siedete und
aufgefangen wurde, bestand aus einem Feststoff-Fliissigkeits-
gemisch, das 32 g wog und nach Filtration weitere 6 g festes t.-
CsHoP(S)Cl2 und 26 g Filtrat ergab, von welchem, bezogen auf
die Werte aus dem vorangehenden Versuch, angenommen
wurde, dass es (CH3)2CHCH:2-P(S)Cl2 mit einigem geldsten t-
CaHoP(S)Cl2 war. Die zweite Fraktion, die aufgefangen wurde,
bei 90 bis 150°C bei 0,1 mm Hg siedete und 20 g wog, bestand
moglicherweise hauptséchlich aus (CaHo)2P(S)Cl und
Cl2P(S)CsHsP(S)Cl2. Der verbleibende Riickstand wog 8 g.

Die Gesamtmenge von isoliertem festen t-C4HoP(S)Cl2 von
73 g aus diesem Beispiel reprisentiert eine Ausbeute von 38%
der Theorie, wihrend die Ausbeute an unreinem
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(CH3)2CHCH=P(S)Cl nur 26 g oder 13,5% der Theorie
betrug. Die Ausbeute an festem t.-CsHsP(S)Clz aus dieser
Reaktion ist daher beachtlich hoher als die Ausbeute des
fliissigen (CH3)2CHCH2P(S)Cla. Das bedeutet, wenn die
urspriingliche Reaktion bei einer niederen Temperatur durch-
gefiihrt wird, findet weniger Isomerisierung zum
(CH3)2CHCH2P(S)Cl2 statt.

Um weiterhin den Effekt von niederer Reaktionstemperatur
auf das relative Verhaltnis von t.-C4HoP(S)Clz zu
(CH3):CHCH2P(S)Clz im Produkt zu iiberpriifen, wurde die
Reaktion bei einer niederen Temperatur, 220°C 12 Stunden
lang (unter Verwendung der Hilfte der Menge der Reaktions-
teilnehmer wie in den vorangegangenen beiden Versuchen),
durchgefiihrt. Nach Beliiften wurden 2,08 g (0,057 Mol) HCI
aufgefangen. Das Reaktionsprodukt ist ein Feststoff, welcher
nach Sublimation 55 g festes t.-C+sHoP(S)Clz ergab. Diese
Ausbeute bedeutet eine Ausbeute von 58% der Theorie. Es
wurde kein fliissiges (CH3)2CHCH:P(S)Clz isoliert.

Die vorstehende Reihe von drei Versuchen zeigte, dass
(CH3)2CHCH:P(S)Cl2 bei hSherer Temperatur aus t.-
C4aHoP(S)Cl2 gebildet wird.

Beispiel 6

Ein Gemisch aus 92,6 g (1 Mol) n-Butylchlorid, 45,5 g
(0,333 Mol) PCl3, 43,5 g (0,125 Mol) PsS7und 9.2 g
(0,0418 Mol) P4Sz wurde in einem Autoklaven 12,5 Stunden
bei 295°C erhitzt. Nach Kiihlen und Beliiften wurden 4 g bei
niederer Temperatur siedendes Material und 9,6 g (0,27 Mol)
HCl aufgefangen. Das Produkt wurde aus dem Autoklaven
gegossen und wog 167 g. Dies machte zusammen mit der
aufgefangenen HCl und dem bei niederer Temperatur sieden-
den Material 180,6 g von 191,1 g der urspriinglich eingesetz-
ten Reaktionsteilnehmer aus. Das Produkt wurde fraktioniert
destilliert, wobei die folgenden Fraktionen aufgefangen wur-
den:

1) Siedepunkt 90 bis 95°C bei 12 mm Hg: 71,7 g,
nZ1,5278

2) Siedepunkt 65 bis 90°C bei 0,1 mm Hg: 12,6 g,
n%’ 1,5328

3) Siedepunkt 90 bis 180°C bei 0,1 mm Hg: 41,8 g.

Der Rest wog 23,6 g. In dem mit Trockeneis-Aceton gekiihl-
ten Abscheider wurden ebenfalls 10,5 g leicht fliichtige Stoffe
aufgefangen. Die erste Fraktion wurde durch 31P-NMR analy-
siert und es wurde gefunden, dass sie 44,0 g n-CsHoP(S)Cl2
(8 P = 90,4 ppm) und 27,7 g sec.-CsHsP(S)Cl2

(8 P = 104,7 ppm). enthielt. Die erhaltenen 71,7 g
C4HoP(S)Cl2 reprisentieren eine Ausbeute von 37,5% mit
einem Molverhiltnis von n-C4HsP(S)Cl2 zu sec.-C4HoP(S)Cl2
von 1:0,63. Die dritte Fraktion wog 41,8 g und wurde weiter
bei 0,25 mm Hg fraktioniert, wobei die folgenden Fraktionen
aufgefangen wurden:

a) Siedepunkt 60 bis 80°C: 2,0 g, n% = 1,5401,

b) Siedepunkt 79 bis 110°C: 2,8 g, n2* = 1,5475,

¢) Siedepunkt122°C:7,6¢g, n% = 1,5628,

d) Siedepunkt 134 bis 144°C: 2,8 g, n = 1,6013,

€) Siedepunkt 145 bis 152°C: 13 g, n2% = 1,6223 und
f)  Siedepunkt 152 bis 180°C: 6,7 g.



Das Massenspektrum der Fraktion c) zeigte, dass es aus
etwa 95% (CaHy)2P(S)Cl in seinen verschiedenen isomeren
Formen besteht.

Beispiel 7

Ein Gemisch aus 74,4 g (0,5 Mol) n-Octylchlorid, 23 g
(0,166 Mol) PCls, 21,8 g (0,0625 Mol) P4aS7und 4,6 g
(0,0209 Mol) P4S3 wurde 12 Stunden bei 270°C gehalten.
Nach Beliiften wurden 3,1 g (0,085 Mol) HCI aufgefangen.
Das Reaktionsprodukt, das aus dem Autoklaven gegossen
wurde, ist eine gelbe Fliissigkeit, die einige gelbe Kristalle
enthielt. Das Produkt wog 115 g. Dies macht zusammen mit
der aufgefangenen HCI 118,1 g von den 123.8 g der eingesetz-
ten Reaktionsteilnehmer aus. Das Produkt wurde fraktioniert
destilliert. Die erste Fraktion siedete bei 60 bis 96°C bei
0,05 mm Hg, wog 13 g und war hauptséchlich nicht-umgesetz-
tes n-Octylchlorid. Die zweite Fraktion siedete bei 96 bis
135°C bei 0,05 mm Hg und wog 40 g. Die dritte Fraktion
siedete bei 135 bis 190°C bei 0,05 mm Hg und wog 18 g. Alle
drei Fraktionen enthielten Kristalle. Der verbleibende Riick-
stand wog 32 g. In dem mit Trockeneis-Aceton gekiihlten
Abscheider wurde ebenfalls eine Fliissigkeit aufgefangen, die
12 g wog. Nach Analyse durch Gasfliissigkeitschromatographie
wurde gefunden, dass diese Fliissigkeit 7,8 g (0,057 Mol)
nicht-umgesetztes PCls, 3 g (0,018 Mol) PSCl3 und eine kleine
Menge Octylchlorid enthielt. Die Analyse durch TH-NMR
zeigte, dass das Octylchlorid das nicht umgesetzte n-Octylchlo-
rid ist und dass in dieser Fraktion ebenfalls eine kleine Menge
Octan enthalten war.

Die zweite Fraktion bestand, wie durch Gasfliissigkeitschro-
matographie festgestellt wurde, aus vier Komponenten mit
sehr engen Siedepunkten. Der fliissige Teil wurde vom Fest-
stoff abgegossen und redestilliert, wobei eine Zentralfraktion
mit einem Siedepunkt von 72 bis 77°C bei 0,05 mm Hg aufge-
fangen wurde.

Analyse fiir CsH17P(S) Cl2:

P S Cl
Berechnet: 12,5 12,95 28,7
Gefunden: 12,5 12,1 27,3

Die Ergebnisse dieses Versuches zeigen, dass etwa 18% des
urspriinglich eingesetzten Octylchlorides nicht-umgesetzt
verbleiben. Das Produkt, Octylthiophosphonséuredichlorid, ist
ein Gemisch von verschiedenen Isomeren.

Es wurden vier Dublets (C-P-Kopplung) festgestellt. Die
relative Menge der Isomeren von Octylthiophosphonséuredi-
chlorid und ihre Jcp und chemischen Verschiebungen sind
nachfolgend zusammengestellt:

[14]

Relativer Bereich Jep (+H2) s (0.1 ppm)

as,5 72 —54,8

$2,0 66 -56,8

v1,0 62 —61,4

41,0 63 —-62,9
Beispiel 8

Ein Gemisch aus 63,3 g (0,5 Mol) CéHsCHzCl, 23 g
(0,166 Mol) PCl3, 21,8 g (0,0625 Mol) P4sS7und 4,6 g
(0,0209 Mol) P4S3 wurde 12 Stunden bei 270°C gehalten.
Nach Beliiften wurden 6,2 g (0,17 Mol) HCI aufgefangen. Das
fliissige Reaktionsprodukt wurde aus dem Autoklaven gegos-
sen. Es wog 97 g. Dies machte zusammen mit dem aufgefange-
nen HCI 103,2 g der 112,7 g an urspriinglich eingesetzten
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Reaktionsteilnehmern aus. Das Produkt wurde fraktioniert.
Die erste Fraktion siedete bei 95°C bei 0,1 mm Hg und wog

5 g. Die zweite Fraktion, die bei 95 bis 130°C bei 0,1 mm Hg
siedete, wog 28 g. Die dritte Fraktion, die bei 130 bis 160°C
bei 0,1 mm Hg siedete, wog 4 g. Es lagen 43 g Riickstand und
17,0 g Fliissigkeit, die in dem mit Trockeneis-Aceton gekiihl-
ten Abscheider aufgefangen wurde, vor. Die in dem Abschei-
der aufgefangene Fliissigkeit enthielt, wie durch Gasfliissig-
keitschromatographie festgestellt wurde, 5,8 g (0,042 Mol)
nicht-umgesetztes PCl3, 9,4 g CeHsCH3 und kleine Mengen
von P(S)Cls und CéHsCH2Cl Die zweite Fraktion wurde
redestilliert, wobei eine Zentralfraktion mit einem Siedepunkt
von 72 bis 73°C bei 0,05 mm Hg, ng® = 1.6123, aufgefangen

wurde.

Analyse fiir CsHsCH2P(S)Cl2:

P S Cl
Berechnet: 13,75 14,2 31,5
Gefunden: 13,3 14,0 30,6

Die 'H-NMR-Analyse zeigte, dass das Produkt zu etwa
61% aus dem erwarteten CeHsCH2P(S)Cl2 und zu 39% aus
CH3CsH4P(S)Cl2 bestand. Bezogen auf das urspriingliche
Gewicht von 28 g der zweiten Fraktion betrug die kombinierte
Ausbeute von CsHsCH2P(S)Cl2 und CH3CsH4P(S)Cl2 nur
etwa 25%.

Der vorstehend beschriebene Versuch wurde unter Verwen-
dung identischer Mengen der Reaktionsteilnehmer unter mil-
deren Temperaturbedingungen, d. h. durch 0,5stiindiges
Erhitzen bei 255°C und anschliessend 12stiindiges Erhitzen
bei 220°C durchgefiihrt. Nach Kiihlen und Beliiften wurde
kein HCI-Gas aufgefangen. Das rohe, dunkle fliissige Reak-
tionsgemisch wog 111 g, verglichen mit dem Gesamtgewicht
von 112,7 g der urspriinglich eingesetzten Reaktionsteilneh-
mer. Das Gemisch wurde destilliert und die Hauptfraktion, die
bei 95 bis 110°C bei 0,1 mm Hg siedete und einen Wert von
n¥ von 1,6130 aufwies, wurde aufgefangen. Die Analyse durch
TH-NMR ~zeigte, dass es hauptséchlich CsHsCH2P(S)Cl2 war,
wobei das Molverhiltnis von CsHsCH2P(S)Cl2 zu
CH3CsH4P(S)Clz 29:1 betrug. Es wog 68 g, was eine Ausbeute
von 61% bedeutet. Die niedriger siedende Fraktion und die
fliichtigen Produkte, die in dem durch Trockeneis-Aceton
gekiihlten Abscheider aufgefangen wurden, wogen insgesamt
10 g. Die Analyse durch Gasfliissigkeitschromatographie
zeigte 4 Komponenten, von denen zwei als PCl3 und
CsHsCHa identifiziert wurden. Der bei dieser Destillation
erhaltene Riickstand wog 29 g.

Beispiel 9

Ein Gemisch aus 63,3 g (0.5 Mol) CICsH4CH3, 23 g
(0,166 Mol) PCl3, 21,8 g (0,0625 Mol) PsS7und 4,6 g
(0,0209 Mol) P4S3 wurde 12 Stunden bei 270°C gehalten.
Nach Beliiften wurden 1,7 g (0,047 Mol) HCl aufgefangen.
Das Reaktionsprodukt war eine orangefarbene Fliissigkeit und
wurde aus dem Autoklaven gegossen. Das erhaltene Reak-
tionsprodukt wog 108 g (das Gesamtgewicht der urspriing-
lichen Reaktionsteilnehmer ist 112,7 g). Das Reaktionspro-
dukt wurde fraktioniert. Die erste Fraktion, die bei 45 bis
60°C bei 0,1 mm Hg siedete, wog 5 g. Der Riickstand wog
42 g. In dem gekiihlten Abscheider wurde ebenfalls eine fliich-
tige Fraktion, die 15 g wog, aufgefangen. Wie durch Analyse
durch Gasfliissigkeitschromatographie gefunden wurde, wies
diese fliichtige Fraktion die folgende Zusammensetzung auf:
6,5 g Toluol, 5,3 g PCh3, 2,6 g Chlortoluol und als Rest
P(S)Cls. Die erhaltene zweite Fraktion wurde weiter fraktio-
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niert, wobei eine Fraktion mit einem Siedepunkt von 72 bis
75°C bei 2 mm Hg aufgefangen wurde. Diese Fraktion wog
28 g. Die Analyse dieser Fraktion durch 'H-NMR zeigte, dass
sie CH3CsH4P(S)Cl2 und CsHsCH2P(S)Cl2 im Verhéltnis von
4:1 enthielt.

Eine Wiederholung dieses Versuches bei einer niederen
Temperatur, d. h. 0,5 Stunden bei 250°C und 12 Stunden bei
220°C fiihrte zu grosstenteils nicht-umgewandeltem P4Si0 und
p-Chlortoluol.

Beispiel 10
In diesem Versuch wurde eine Reaktion gemiss der folgen-
den Gleichung durchgefiihrt:

3CH3sCl + PCls + 0,286 P4S3 -+ 0,214 PsS10 »3CH3P(S)Cl2

Ein Gemisch aus 53 g (1,05 Mol) Methylchlorid, 45,6 g
(0,333 Mol) PCls, 20,9 g (0,0953 Mol) P4S3 und 31,7 g
(0,0713 Mol) P4S10 wurde 2,75 Stunden bei 340°C gehalten.
Nach Beliiften wurde nur eine Spur HCl aufgefangen. Die aus
dem Autoklaven ausgegossene Fliissigkeit wog 143 g, ver-
glichen mit der urspriinglichen Beschickung von 151,2 g der
Reaktionsteilnehmer. Das Produkt wurde durch Gasfliissig-
keitschromatographie unter Verwendung von Hexadecan als
inneren Standard analysiert.

Dabei wurden die folgenden Ergebnisse erhalten:

4,4 g (0,032 Mol) PCls, 4,6 g (0,027 Mol) P(S)Cls, 93,5 g
(0,627 Mol) CH3P(S)Cl2 und 16.4 g (0,128 Mol)
(CHs)zP(S)Cl. Die Ausbeute an CH3P(S)Clz betrug, bezogen
auf Phosphor, 63 %.
Beispiel 11
In diesem Beispiel wurde eine Reaktion, wie sie durch die
Gleichung
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3CH3Br + PBr3 + 0,375 PsS7 + 0,125 PsS3 —3CH3P(S)Br2

dargestellt ist, durchgefiihrt.

In einen 300 ml fassenden Autoklaven aus rostfreiem Stahl
wurden 28,5 g (0,3 Mol) CH3Br, 27,6 g (0,1 Mol) PBr3, 13,1 g
(0,0375 Mol) P4S7und 2,7 g (0,0125 Mol) P4S3 gebracht. Das
Gemisch wurde 8 Stunden bei 250°C erhitzt. Nach Kiihlen und
Beliiften wurde nur eine Spur von niedriger sicdendem Mate-
rial in dem durch Trockeneis und Aceton gekiihiten Abschei-
der aufgefangen. Das aus dem Autoklaven gegossene Produkt
wog 68 g, verglichen mit der Gesamtbeschickung von 71,3 g
der Reaktionsteilnehmer.

Das Produkt wurde bei 10 mm Hg in 4 Haupt-
fraktionen fraktioniert:

1) Siedepunkt 54 bis 57°C: 17 g,
2) Siedepunkt 75 bis 81°C: 4,2 g,

3) Siedepunkt 81 bis 83°C: 9,5 g,
4) Siedepunkt 83 bis 87°C: 23 g.

Der Druck wurde anschliessend auf 0,1 mm Hg reduziert
und eine Fraktion, die 2,6 g wog, wurde erhalten. Der verblei-
bende Riickstand wog 40 g. Die Analyse durch 'H-NMR der
zweiten, dritten und vierten Fraktion zeigte, dass sie insgesamt
29,4 £ (0,104 Mol) CHsP(S)Br2 (J 13,8; § 3,23 ppm) und 7,3 g
(0,042 Mol) (CH3)2P(S)Br (J 13,1; & 2,51 ppm) enthielten.
Der aus der Literatur fiir (CHz)2P(S)Br bekannte Wert ist
J 13,2; 6 2,15 ppm. Die Ausbeute an CH3P(S)Br2 und
(CH3)2P(8)Br, bezogen auf die Phosphorbeschickung, betrigt
35% bzw. 14%.
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