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Es wird iiber die Synthese, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 0-Alkylester 
der (Arylsu1fonamido)benzolthiophosphonsauren 1-9 berichtet, die in einem Amidothion- 
Imidothiol-Gleichgewicht vorliegen, das auf der Seite der Amidothionform liegt. Die pK- 
Wertc von 1-6 gehorchen der Hammett-Gleichung. Irn S-Methylderivat 10 wird durch 
alkalische Hydrolyse sclektiv die P-SSCHs-Bindung, durch Chlorwasserstoff dagegen die 
0 - C-Bindung unter Bildung von 13 bzw. 14 gespalten. 

On Heteroorganic Compounds, XLN') 
0-Alkyl (Arylsu1fonamido)benzenethiophosphonates 
The synthesis as well as the physical and chemical properties of 0-alkyl (arylsu1fonamido)- 
benzenethiophosphonates 1-9 are described. These esters are present in an amidothione- 
imidothiol equilibrium, which lies far on the side of the amidothione form. The pK-values 
of compounds 1-6 obey the Hammett equation. In the S-methyl derivative 10 the P ~ SCH3 
bond is cleaved selectively by alkaline hydrolysis to form 13, whereas the 0 C bond is 
cleaved by hydrogen chloride to yield 14. 

ALE aquimolaren Mengen der 0-Alkylester von Benzolthiophosphonsaure-chlorid 
und Natriumsalzen von Arylsulfonamiden entstehen die 0-Alkylester 1-9 der 
(Arylsulfonamido)benzolthiophosphonsaurcn in 50 -60 proz. Ausbeute. 

1- 9 
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Alle Vertreter 1--9 sind kristallin. Analyseu und IR-Spektren sind mit der Kon- 
stitution im Einklang. 

Die IR-Spektren enthalten charakteristische Maxima in den Bereichen 615, 680, 
1180 b m .  1390 cm-1, der P=S- und der Phenyl-Gruppe sowie der symmetrischen 
bzw. antisymmetrischen Schwingung der SOz-Gruppe entsprechend. 

Im Bereich 3100-3280 cm-1 zeigt das IR-Spektrum der Verbindungen im kristal- 
linen Zustand eine breite Bande, die von intermolekularen NH-Brucken hervor- 
gerufen ist, wahrend in CCl4-Losung noch eine scharfeBande bei 3368 cm-1 erscheint, 
die der freien NH-Gruppe zuzuschreiben ist. Nach Deuterierung verschwinden diese 
Banden fast ganzlich, und es erscheinen intensive Banden bei 2390 und 2495 cm-1, 
die den N - D-Schwingungen entsprechen. 

Elcktronendonorgruppe der Wasserstoff brucke ist die 0 =S =0-Gruppe, denn 
deren IR-Frequenz tritt im festenzustand bei 1387 bzw. 1180cm-1, in CC14 dagegen 
bei 1395 bzw. 1 f 86 cm-1 auf (antisymmetrische bzw. symmetrische Schwingung der 
SOz-Gruppe). 

Fiir 1-9 sollte das Tautomeriegleichgewicht A F+ B in Betracht gezogen werden: 

R0,TH 
P=NSOZAr 

R0,S 
P-NH-SOZAr G=+ 

C611,/ C d15  

A B 

In den IR-Spektren fehlt jedoch die S-H-Bande, was dafur spricht, daB die 
Imidothiolform, falls iiberhaupt vorhanden, nur in sehr kleinen Mengen existiert. 
Deshalb interessierte das Verhalten gegenuber Diazomethdn. Mit Diazomethan in 
Ather liefert das als Beispiel gewahlte 5 die isomeren Methylierungsprodukte 10 
und 11, die sich an einer Silicagelsaule trennen lieBen. 

10 

11 

Das N-Methyl-Derivat 11 ist eine kristalline Substanz, deren Konstitution durch 
Elementaranalyse, IR-Spektrum (P=S-Bande bei 625 cm-1, Abwesenheit von Banden 
im Bereich 3100-3600 cm-I), wie auch durch direkte Synthese bewiesen wurde. 

CII, c “153 I 
P-C1 -L iYaN-SOzAr - 11 

c 2H50’ 

Die zweite eluierte Verbindung, ebenfalls kristallin, erwies sich als das S-methylierte 
Produkt 10, dessen IR-Spektrum das fur eine P =N-Bindung charakteristische 
Maximum bei 1310 cm-1 zeigt. 
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10 wurde erwartungsgemaB auch durch Alkylieren des ambidenten Anions 12 
von 5 mit (CH3)2S04 bzw. C H J  erhalten: 

I2 

Obwohl das Tautomeriegleichgewicht in 5 laut IR-Spektrum so weitgehend in 
Richtung der Amidothionform A verschoben ist, wurde bei der Alkylierung mit 
Diazomethdn das S-alkylierte Produkt in 80proz. Ausbeute erhalten. Ndch der 
Vorstellung von Arndt2) muljte man daraus postulieren, daI3 die im Gleichgewicht 
A B so minimal vertretene Imidothiolform B eine vielfach hiihere dynamische 
Aciditat und somit vielfach griiaere Reaktionsgeschwindigkeit gegenuber Diazo- 
methan aufweisen sollte als die weit vorherrschende Amidothionform A. 

Die Verbindungen 1-9 sind starke SBuren, deren pK-Wcrte in Athanul/Wasser 
(4:6) im Bereich 1.67-2.88 liegen (Tab. I). Die Anwendbarkeit der Hammett- 
Gleichung wurde fur 1 -6 bestiitigt. Der p-Wert ist -2.3993. 

Tab. 1. 0- und pK,-Werte von 1-6 in Athano1:Wasser (4:6) 

0-Athylester der (Arylsulfon- 

AryI 
amido)benzolthiophosphonsauren a-Wcrte pK,-Wcrte 

1 4- M ethoxyphenyl 
2 p - T o 1 y 1 

3 Phenyl 
4 4-Fluorphenyl 
5 4-Chlorphenyl 
6 4-Bromphenyl 

-0.268 2.88 
0.170 2.70 
0.000 2.28 

! 0.062 2.07 
+0.226 1.76 
+0.232 I .67 

Vom Phosphoratom in 10 gehen m e i  leicht hydrolysierbare o-Bindungen Lum 
Sauerstoff bzw. Schwefelatom. Mit 30proz. Natronlauge wird selektiv die P ---Bin- 
dung zu 13, durch Einleiten von HCI in die CCI4-Msung von 10 dagegen die O-C- 
Bindung zu 14 gespalten. 

2 )  F. Amdt, E .  Eisrert, R. Gonipper und D .  Walter, ( h e m .  Bcr. 94, 2125 (1961). 
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Die  Konstitution von 13 und 14 wurde durch Elementaranalysen und  IR-Spektren 
belegt. Nach den IR-Spektren liegen beide Verbindungen in der Amidoform vor 
(Auftrcten der P =0-Schwingimg), ein Tautomerengleichgewicht mit sehr wenig 
Imidoform IaRt sich indessen nicht ausschlieRen. 

Experimenteller Teil 
Durstellung drr 0-Alkylester 1 9 der (Arylsulfonamido) henzofthiopltospRonsui~re~i (011- 

geineine Method(>): Bei Raumtemp. werden unter heftigem Ruhren 0.02 mol Natriumsalz 
dcs Arylsulfonamids in 10 ml absol. Pyridin suspendiert und mil dem 13cnmlthiophosphon- 
szurechlorid-U-alkylcstcr vcrsctzt. Die abgekuhlte rotbrluoliche Losung wird mit 200 ml 
Wasser verset;.t, wobei sich cin oliger Niedcrschlag ausscheidet. Nach 24stdg. Aufbewahren 
wird das erstarrtc < ) I  (nicht umgesctztcs Arylsulfonamid) abfiltriert. Die klare wiiBr. Ldsuny 
wird mil Salzsiiurc his zur stark saurcn Keaktion angesauert, wobei sich ein Niederschlag 
ausscheidet. 1)icscr wird abfiltriert, in wlllr. Ilydrogencarbonatliisung aufgenommen, die 
Ltisung filtricrt and das Piltrat mit HC1 angeszuert, wobei sich eine farblose kristalline 
Substanz ausscheidet, die aus CCI4 oder Ather/Petroliither (4: 1) umkristallisierl wird (Tab. 2). 

Tab. 2. Physikalische Konstanlen und Analyscn dcr Vcrbindungcii 1 -9 

Schmp. (" C )  Summenformel 
(% Ausb.) (Mo1.-Masse) ben7olthiophosphonsaure ... Analyse 

C H P S  

1 (4-Methoxybenzolsulfonamido).. .- 114- 115 C15111 eN04PS2 Rer. 48.50 4.88 8.34 17.26 
0 -8thylester (50) (371.4) Gef. 48.35 4.98 8.20 17.20 

2 (p-Toluolsulfonamido). 138- 139 CISII18NOsPS2 Ber. 50.64 5.10 8.71 18.04 
0-athylester (52) (355.4) Gef. 50.63 4.98 8.75 18.34 

3 (Ren7olsulfonamido) ...- 104-105 C ~ ~ H ~ ~ N O ~ P S Z  Rer. 49.22 4.71 9.07 18.78 
0-athylester (54) (341.4) Gef. 49.19 4.72 9.06 i9.04 

0-2thylester (60) (359.4) Gef. 47.42 4.44 8.50 18.10 
5 (4-Chlorbenzolsulfonamido) ,,.- 108.- 109 CI4Hl5CINO3PS~ Her. 47.43 4.28 8.24 17.06 

0-Bthykster (58) (375.8) Gef. 47.37 4.32 8.33 17.00 
6 (4-Brombenrolsulfonimido) ...- 124- 125 C14H1&T403PS2 Ber. 39.99 3.59 7.36 15.27 

U-athylestcr (56) (420.3) Gef. 39.60 3.64 7.45 15.31 
7 (4-Jodben~olsiilfonamidtr) 142- 143 CI4HI5JNOJPS~ Ber. 35.98 3.23 6.62 13.72 

0-lthylcstcr (50) (467.3) Gef. 36.00 3.11 6.53 13.64 

U-prop ylerter (51) (389.8) Gcf. 46.30 4.39 7.90 16.80 
9 (4-~hlorbenrolsulfonamido) ...- 98 -99 CISH:,C1NO#S2 Bcr. 46.21 4.41 7.42 16.70 

4 (4Tiluorben~olsulfonamido) ...- 121-122 C14H~sFNO:PSz Bet. 46.79 4.20 8.61 17.84 

8 (4-Chlorbenzolsulfonamido) 93 94 C ~ S H ~ ~ C I N O ~ P S ~  Her. 46.21 4.41 7.92 16.70 

U-isoprop ylestcr ( 5 5 )  (389.8) m. 46.10 4.27 7.88 16.79 

Reaktion von 5 rnit Diazornethun: Zu 3.75 g (0.01 mol) 5 in 20 ml absol. Ather wird bei 
Kaumtemp. untcr Fcuchtigkeitsausschluli eine iithcr. Diazomcthan-Losung gctropft, bis sich 
das Gemisch griin firbt. Das nach Entfernen des Liisungsmittels i.Vdk. hintcrblcibcnde 01 
wird an einer Silicagclsaule mit AtherlRcnzin (5 : 95) chromatographierl. Die zuerst eluicrte 
Vcrbindung ist 11, die zweite 10. I>ic Keinheit wurde durch Dunnschichtchromatographie 
verfolgt . 

~r-'-,'Athoxyit~~etl~.vlth~o) Iphenyl)pho.~phornn.vlidei~~-4-chlorb~~nzols~~~onut~~id (10) : Schmp. 

C. '~JHI~C:INO~I'S~ (389.8) Ber. C 46.21 H 4.41 P 7.92 S 16.70 
Gef. C 46.32 11 4.80 P 7.66 S 16.55 

i4-Chlor-N-metl1q'lbenzulsu~~namidolhenzoltl~iopkosplionsu11re-O-utl1.vlester (11): Schmp. 

C I C I ~ I ~ C ~ N \ T O ~ P S ~  (389.8) Ber. C 46.21 H 4.41 L' 7.92 S 16.70 
Gcf. C 45.94 H 4.49 P 8.09 S 16.44 

56 - 57"C, Ausb. 3.11 g (8O:d). 

98 - 9 9 O C ,  Ausb. 0.389 s (log@. 
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Direkte Synthese von 11 : Aquimolare Mengen des Natriumsalzes von 4-Chlor-N-methyl- 
benzolsulfonamid und Benzolthiophosphonslure-chlorid-0-athylester werden in Anwesenheit 
yon Pyridin nach der allgemeinen Vorschrift (s. oben) umgesetzt. Aus CC14 farblose Kristalle, 
Schmp. 98 -99"C, Misch-Schmp. ohne Depression, Ausb. 65 %. 

Darstellung von 10 
a) Bei Raumtemp. wird in eine konz. wPBr. Losung von Natriumhydrogencarbonat 

0.01 mol 5 eingetragen. Dann wird 0.1 mol Dimetliylsulfat zugetropft und unter Kontrolle 
der Alkalitat 2 h geruhrt, dann noch 24 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Die ausgeschiedenen 
Kristalle werden abfiltriert. Aus Ather/Petrolather (1 : 3) Schmp. 56--57"C, Misch-3 c -h nip. 
ohne Depression. Ausb. 3.30 g (85%). 

b) Man kocht 2.5 g 5 in einer wa8r.-athanol. Losung von 1.12 g AgN03 2 h unter Riick- 
flu& Nach Abkiihlen wird in Wasscr gegossen, wobei sich ein Niederschlag ausscheidet, 
der abfiltriert, getrocknet und mit 3.5 g Methyljodid in ather. Losung 2 h unter RuckfluD 
erhitzt wird. Das L,osungsmittel wird entfernt, der Ruckstand in AtherlPetrolather auf- 
genommen, der iiichtgeloste Teil abfiltriert und dann das Losungsmittelgcmisch i.Vak. 
entfernt. Die zuriickgebliebenen Kristalle schmelzen bei 56--57'C. Misch-Schmp. mit 10 
ohne Depression. Ausb. 1.87 g (75%). 

Alkalische Hydrolyse von 10: 2.0 g 10 werden in 30  ml 30proz. wa8r. Natronlauge 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt und 24 h aufbewahrt. D a m  wird mit 10proz. Salrsaure bis zur sauren 
Reaktion versetzt, der Niederschlag abfiltriert und aus Ather/Petrolather umkristallisiert. 
Schmp. 158 "C, Ausb. 50 % (4-ChlorbenzolsuIfonainido) benzolphosphonsaure-athylester (13). 

C14H1sClN04PS (359.8) Ber. C 46.73 H 4.20 S 8.91 P 8.61 
Gef. C 46.53 H 4.26 S 8.96 P 8.68 

Einwirkug von Clzlorwussersto~auSlO: In eine CC14-Losung von 2.0 g 10 wird bei Raum- 
temp. 1 h wasserfreies HCl eingeleitet. Nach Entfcrnen des Losungsmittels schmelzen die 
erhaltenen Kristalle von (4-Cl~lorbenzvlsu~on~mido)bei~zolthiopliosphonsuure-S-methylester 
(14) bei 154"C, Ausb. 1.5 g (80%). 

C13H13ClN03PS2 (361.7) Ber. P 8.56 S 17.72 Gef. P 8.50 S 16.67 

Bestimmung der Dissoziationskonstanten: Die Konstanten wurden potentiometrisch 
bestimmt. Der EMK-Wert der folgenden Kette wurde gemessen: Glaselektrode/alkohol. 
Losung von HA und NaA/waOr. Kalomelelektrode (HA = Verbindungen 1-6). Konzen- 
tration der alkoholisch-waDr. Losung 40 %. Die Auswertung erfolgte wie friiher3). 

3) J. Zsakd, 0. Horowitz, L. Alinasi und L. Paskucz, Monatsh. Chem. 100, 587 (1969). 
[411/72] 


