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EKKEHARD FLUCK und ROSE MARIE REINISCH

Die Reaktion von Phenylphosphin mit Dischwefeldichlorid

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitidt Heidelberg

(Eingegangen am 25. November 1961)

Die Reaktion von Phenylphosphin mit Dischwefeldichlorid ergibt die Ver-

bindung [CsHsPS»])3. Mit Piperidin entsteht daraus das Piperidiniumsalz des

Phenyl-dithiophosphonsiure-piperidids. Neben dem Silber- und Bleisalz wurde
auch das freie Phenyl-dithiophosphonsiure-piperidid dargestellt.

Dischwefeldichlorid setzt sich mit primiren Aminen zu cyclischen N.N'-Dialkyl-
tetraschwefel-diimiden (D um1.2, Diese Verbindungsklasse wurde durch die An-
wendung des RUGGLI-ZIEGLERschen Verdiinnungsprinzips? be-
—N/ >N—R sonders gut zugiinglich. Wir versuchten nun die Frage zu kliren,
Ns- 8 ob sich auch die primiren Phosphine mit Dischwefeldichlorid zu
I cyclischen Verbindungen umsetzen. Ldfit man Dischwefeldi-
chlorid, S>Cls, der dtherischen Lésung von Phenylphosphin, CsHsPH,, zutropfen, so
setzt sofort HCl-Abspaltung ein. Die Reaktion verlduft exotherm. Es bildet sich ein
hellgelber Niederschlag; die Losung bleibt zunichst farblos. Sobald auf ein Mol
Phenylphosphin ein Mol S,Cl; hinzugefiigt ist, hort die HCl-Entwicklung auf. Bei
weiterer Zugabe von S;Cl; firbt sich die Losung gelb. Der kristalline Niederschlag hat
die Zusammensetzung {CsHsPS;];. Fiir die Einheitlichkeit des Mol.-Gewichtes der
Substanz spricht die Tatsache, da8 die bei verschiedenen Ansitzen erhaltenen Reak-
tionsprodukte immer den gleichen Schmelzpunkt haben. Bei der Hydrolyse von
[CsHsPS;]; mit kochenden verd. Mineralsduren entsteht Phenylphosphonsiure. Die-
sen Befunden wird Formel II gerecht. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung

3 C¢HsPH; + 3 S:Cl; —— [CsHsPS2]3 + 6 HCI

In Formel II bilden drei Schwefelatome Ringglieder, drei sind exocyclisch an
Phosphor gebunden. Die Phosphor-Schwefel-Bindungen im Ring soliten sich durch
ein sekundires Amin, wie Piperidin, spalten lassen. Wir lieBen II in der Hitze mit
trockenem {iiberschiiss. Piperidin reagieren und erhielten das Piperidiniumsalz des
Phenyl-dithiophosphonsiure-piperidids. Phenyl-dithiophosphonsdure-piperidid (III)
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selbst 14Bt sich isolieren, wenn man eine wiBrige Losung des Piperidiniumsalzes mit
verd. Salpetersidure versetzt. Il f4llt in farblosen, glinzenden Bl4ttchen aus. Auch das
Silber- und das Bleisalz von IIT 148t sich durch doppelte Umsetzung des Piperidinium-
salzes mit Silbernitrat bzw. Bleiacetat herstellen.

Wahrscheinlich entsteht die von uns dargestellte Verbindung [C¢HsPS,]; auch bei der
Reaktion von Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphin mit i{iberschiissigem Schwefel?), sowie
im Gemisch mit P4S7 durch Reaktion von Benzol mit P4S;¢ bei etwa 225°4),

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

[CeHsPS2]3: Phenylphosphin wurde durch Reduktion von Dichlorphenylphosphin mit
Lithiumalanar erhalten?d. Fiir die Reaktion von CsHsPH2 mit S;Cl, verwendet man zweck-
miBig einen Dreihalskolben, der mit RilckfluBkithler, Tropftrichter, Einleitrohr fiir das
Schutzgas und Magnetrilhrer versehen ist. Die Reaktion wurde in trockener Stickstoffatmo-
sphire ausgefiihrt. Man 148t der Lésung von 5.2 g Phenylphosphin in 30 ccm Ather eine Losung
von 6.4 g 5;Cly in 25 ccm Ather langsam zutropfen. Die HCI-Entwicklung setzt momentan
ein, und nach kurzer Zeit beginnt der Ather zu sieden. Es scheiden sich gelbliche, derbe
Kristalle ab, die nach Beendigung der Reaktion durch eine G2-Fritte abgesaugt, zweimal
mit je 25 ccm Ather gewaschen und schlieBlich i. Vak. getrocknet werden. Die Verbindung
kann aus Benzol umkristallisiert werden; sie ist gut 18slich in Chloroform, Bromoform oder
Tetrachlorithan, weniger gut in Benzol oder Dioxan. Ausb. an reinem [C¢HsPS2/3 5.0 .
Schmp. 235°.

[CcHsPSal3 (516.6) Ber. C41.85 H2.90 P17.99 S 37.24
Gef. C41.95 H3.00 P17.5 S369
Mol.-Gew. 487, 460, 450 (kryoskop.
in sorgfiltig gereinigtem Bromoforms?)

Debye-Scherrer-Aufnahme von [CgHsPS;]3 (Cu-Kq-Strahlung)

° geschitzte Intensitit ° geschiitzte Intensitét
29 26
(1—-10) (1—10)

6.2 10 15.6 6

7.4 2 16.6 1

9.0 1 17.0 1

9.8 5 17.9 1
11.0 8 18.8 : 3
12.1 5 19.6 1
13.1 2 204 1
14.1 1 21.5 3
14.9 8 229 2

Das IR-Spektrum® weist eine breite Bande bei 658/cm auf, die wahrscheinlich der Bindung
des exocyclischen Schwefels an den Ring-Phosphor zuzuordnen ist.
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Piperidiniumsalz des Phenyl-dithiophosphonsiure-piperidids: In einem 250-ccm-Dreihals-
kolben, der mit Rithrer, RiickfluBkiihler und Einleitungsrohr fiir trockenen Stickstoff
versehen ist, wird 0.516 g [CsHsPS>]3 in 10 ccm frisch tiber KOH dest. Piperidin gelost.
Die Lésung wird im schwachen Stickstoffstrom 4 Stdn. unter RilckfluB erhitzt. Dann wird
das iiberschilss. Piperidin i. Vak. abgedampft. Der schwach gelblich gefirbte, krist. Riick-
stand wird aus Wasser umkristallisiert: Farblose Kristalle vom Schmp. 147°. Reinausb. 55%,
bei Aufarbeitung der Mutterlauge tiber 909, d. Th.

[CsH1oNHLI[CsHsP(NCsH)0)S2] (342.5) Ber. C56.11 H7.95 N 8.18 P9.04 S18.72
Gef. C55.74 H7.65 N 8.16 P 8.85 S 19.04

Phenyl-dithiophosphonsdure-piperidid (11I) : Das vorstehende Piperidiniumsalz wird in Wasser
gelost. Beim Ansduern der Losung mit verd. Salpetersidure fallen farblose, silberglinzende
Blittchen aus, die abgesaugt und getrocknet werden. Ausb. 95% d. Th.

CsHsP(NCsH0)(S)SH (257.4) Ber. C 51.32 H6.27 N 5.44 P 12.04 S 24.92
Gef. C51.57 H6.33 N 5.15 P12.02 S 24.84

Silbersalz von III: Das oben beschriebene Piperidiniumsalz von IIT wird in kochendem
Wasser gelost und mit einem geringen UnterschuB einer 5-proz. Silbernitratlosung versetzt.
Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag, der von der heiBen L¥sung abfiltriert und mit
heiBem Wasser gewaschen wird.

CeHsP(NCsH;0)(S)SAg (364.2) Ber. C36.27 H4.15 Ag29.62 N 3.85 P8.50 S 17.61
Gef. C36.12 H4.23 Ag28.75 N 3.71 P8.64 S17.08

Bleisalz von III: Das oben beschriebene Piperidiniumsalz von III wird in heiBem Wasser
gelost und mit liberschilss. Bleiacetatlosung versetzt. Der sich sofort bildende farblose Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit heiBem Wasser gewaschen.

[CsHsP(NCsHj0)(S)S];Pb (719.9) Ber. C 36.70 H 4.20 N 3.89 P 8.60 Pb 28.78 S 17.82
Gef. C36.61 H4.47 N 4.15 PB.82 Pb 28.69 S 18.05





