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Bei der Reaktion sekundiirer Phosphine mit Sulfochloriden 
in Gegenwart yon Pyridin entstehen Thiophosphins~ure-S-ester 
durch einen Reduktions--Oxydationsvorgang unter gleich- 
zeitiger Ausbildung einer P--S-Bindung. Eine Reihe solcher 
Ester wurde dargestellt und ein wahrscheinlicher Reaktionsme- 
chanismus diskutiert. Die Umsetzung des Silbersalzes der I)i- 
phenylphosphins~ure mit Sulfochloriden ergab gemischte An- 
hydride der Phosphins/~ure mit Sulfons~uren. 

Reaction of sec. phosphines with sulfonyl chlorides in the 
presence of pyridine gives thiophosphinates. Some of these esters 
were prepared and a possible reaction mechanism is discussed. 
Reaction of Ag-diphenylphosphinate with sulfonyl chlorides gave 
mixed anhydrides of phosphinic and sulfonic acids. 

lJber die Reaktion yon Sulfochloriden mit Verbindungen des drei- 
bindigen Phosphors gibt es bisher nur wenige Arbeiten. Eine Zusammen- 
fassung dariiber ist soeben yon Mil l e r  1 ersehienen. Durch die st~rke l~e- 
duktionskraft  des dreibindigen Phosphors wird ganz allgemein bei diesen 
Re~ktionen das Sulfochlorid reduziert  und die Phosphorverbindung 
oxydiert .  So reduziert  Triphenylphosphin das Benzolsulfoehlorid unter 
krgftiger W~/rmet6nung. Es bildet sich quant i ta t iv  das Phosphinoxid, da- 
neben Benzolsulfins/iure, Thiophenol und Diphenyldisulfid, ferner sehwe- 
felhaltige Produkte unbekannter  Zusammensetzung. Sulfins/~uren bilden 

1 B.  Miller,  in : Topics in Phosphorus Chem. (ed. : M .  Grayson und E. J .  
Gri]]ith), New York 1965, Vol. 2, S. 165. 
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q u a n t i t a t i v  Thiophenol  ~ un te r  dem reduk t iven  Angriff  yon Tr iphenyl-  
phosphin.  

Xhnlieh wirkt. Triphenylphosphit  a.uf Benzolsulfoehlorid unter  Bildung 
von Phenyldisulfid und Triphenyiphosphat  ein a. Im Gegensatz dazu ent- 
steht abet  mit  Trifi thylphosphit  naeh den gleiehen Autoren ein Thiophos- 
phors~ture-O.O-di~thyl-S-arylester neben Tri / i thylphosphat  und Xthylehlorid. 
Von sekund/iren Phosphinen wurde bisher nur Diphenylphosphin mit  SO3 zur 
Umsetzung gebraeht,  wobei bei Raumtemp.  SO2 und Diphenylphosphins/iure 
isoliert wurde 4. Bei der Reakt ion eines sekundfiren Phosphins mit  Chlor- 
sulfons~ture entstehen naeh Schmidt  und B i p p  gemgt3 G1. (a) Phosphido- 
sehwefels~uren R2PSO3H, die aber nur unterhalb 0 ~ best/indig sindL 

R2PI-I § CISO3H > R2P--SOsH. (a) 

Gegenstand der vorliegenden Untersuehung ist das Verhalten der sekun- 
d/iren Phosphine  gegeniiber  Sulfoehloriden.  I-Iierbei wurde nun gefunden,  
dal3 aus dem Sulfoehlorid mi t  D ipheny lphosph in  in Gegenwar t  yon  Pyr i -  
din, oder  mi t  K a l i u m d i p h e n y l p h o s p h i d  in e inem iner ten  L6sungsmit te l ,  
ein Diphenyl thiophosphins-gure-S-es ter  en t s t eh t* .  Das isolierte P r o d u k t  
zeigte im I R - S p e k t r u m  keine S02-Banden ,  dafi i r  war aber  eine P = O -  
und eine P - - S - - C - B a n d e  festgestel l t  worden.  

Bisher kannte man fiir die Bitdung der Thiophosphins/~ure-S-ester fol- 
genden Reaktionsweg 5 : 

R2P(O)CI ~- NaSR ---~ R2P(O)SR -- NaCI 

So haben  aueh wir den Diphenyl th iophosphins~ure-S-phenyles te r  her- 
gestell t ,  der  sich im I R - S p e k t r u m ,  E l emen ta r ana ly se  und  Mischschmelz- 
p u n k t  mi t  dem aus Dipheny lphosph in  und  Benzolsulfochlorid e rha l tenem 
P r o d u k t  als ident isch erwies. I )urch  Umse tzung  sekundi i rer  Phosphine  
mi t  versch iedenen  Sulfochloriden wurden  die in Tab.  1 zusammenge-  
fa~ ten  Thioiohosphinsiiure-S-ester  hergestel l t .  

Neben  diesem Es t e r  wurde  bei  j edem Versuoh eine gr6~ere Menge 
Diphenylphosphins~ure  gebi ldet .  Die bes ten  Ausbeu ten  wurden  bei An- 
wendung  yon  zwei Mol Phosph in  auf ein Mol Sulfoehlorid erhal ten.  Es 

* Herr  Dr. H. Hagen hat, den ersten orientierende~ Versueh ira Rahmen 
seiner Dissertation ,,Zur Synthese und Kenntnis  neue~r phosphororganiseher 
Verbindungen" ausgefiihrt, doch wurde die Umsetzung, da sie zu keinen 
Phosphinen fiihrte, nicht welter untersucht.  

L. Homer  und H. :NTickel, Ann .  Chem. 597, 20 (1955). 
3 F.  W.  HoMmar, n, T. R.  Moore and B. Kagan,  J. Amer. Chem. See. 78, 

6413 (1956). 
4 M.  Schmidt  und H. Bipp ,  Sitzber. Ges. BefSrder. ges. Naturwiss. 

Marburg 83/84, (1961/62); Chem. Abstr.  59, 6436 (1963). 
Houben-Weyl,  Meth. org. Chemie, Bd. 12/1, S. 281; G. Thieme, Stutt-  

gart  1963. 
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wird ve rmute t ,  daft sie ers t  durch  naehtr / igl iche O x y d a t i o n  des ursprfing- 
lich geb i lde ten  Dipheny lphosph inox ids  en ts teh t .  Dieses sekund~re Oxid 
konn te  in ger inger  Menge isol ier t  werden,  es is t  jedoch schwer rein und 
kr is ta l l in  zu erhaI ten.  Beide  Sauers to f fa tome der  Sulfogruppe werden  zur 

Tabelle 1. T h i o p h o s p h i n s ~ u r e - S - e s t e r ,  e r h a l t e n  d u r e h  U m s e t z u n g  
e i n e s  sek.  P h o s p h i n s  m i t  e i n e m  S u l f o c h l o r i d  

Analyse. % 
Erhaltene Verbindung Sehmp., Ausb., ~ % d. Th.* Phosphor Schwefel 

ber. gel. ber. gef. 

Ph2P(O)--S--C6H4CH3(p) 112 94 9,56 9,59 9,85 9,79 
Ph2P(O)--S--Ph 88--89 88 9,88 9,97 10,2 10,2 
Ph2P(0)- -S--e-C10tI7  110--112 76 8,62 8,61 8,89 8,82 

B h 2 P ( O ) - - S - - ( ' I - I )  S - -P(O)Ph  2 148--151 64 11,3 l l , 6  11,7 11,9 

CH~C6H4 
) P ( O ) - - S - - P h  Sdp.o,o2 113 ~ 70 i0,8 11,2 l i , i  i0,6 

i-C4H9 

Oxyda t ion  der  zwei Mole Phosph in  ausgenu tz t  (b). Da  Py r id in  in der L6- 
sung vorl iegt ,  f inder  auge r  dem O x y d a t i o n s - - R e d u k t i o n s v o r g a n g  eine 
Sa lzs~ureabspa l tung  u n d  d a m i t  die  Kn i ip fung  der  S ~ P - B i n d u n g  s t a r t  (d). 
Bei  Abwesenhe i t  yon P y r i d i n  konn te  der  mi t  Gleichung (c) angedeu te te  
Ha logen- -}Vasse rs to f faus tauseh  bewiesen werden,  da  hier Thiophenol  
und  Diphenylphosphins/~urechlor id  isol ier t  werden  konnte .  Mi th in  k a n n  
das  Reak t ionsgesehehen  du tch  folgende Gleichungen darges te t l t  werden,  
wobei  often b le iben  mug,  was gleichzeit ig und  was zeifl ieh h in te re inander  

ab lguf t  : 

R'SO2C1 + 2 H P R  2 - - -+  2 H P R  2 + [R ' - -S - -CI ]  
I 

O 

[R'- -S--C1]  + HPI% 2 -~ R'SI-I + CIPR~ 
I ;i 

O O 

I% ' - -S - -H  + C1PR2 + C6HsN - - - *  I~ ' - -S - -PR2  + CsH~N " tIC1 
I :1 

O O 

(b) 

(c) 

(d) 

U m  zu zeigen, ob der  I~edoxvorgang naeh (b) und  die Bindungsb i ldung  
zwisehen Phosphor  und  Sehwefel  naeh  (d) unabh/ ingig  yon  e inander  ver- 
laufen,  wurde  versueht ,  D ipheny lphosph inox id  mi t  e inem Sulfoehlorid in 
Gegenwar t  yon  P y r i d i n  zur  R e a k t i o n  zu br ingen.  Bei HC1-Abspal tung und  
Ausbi ldung  einer  P - - S - B i n d u n g  mi ig ten  - -  da  ein Redoxvorgang  nun- 

* Die Ausbeuten beziehen sieh auf die geak t ion  von 1 Mol Sulfoehlorid 
mit  2 Mol sek. Phosphin und sind auf das Sulfoehlorid gerectmet. Der ent- 
spreehende l~ea,ktionsverlauf wird anschlieBend diskutiert .  
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mehr unm6glich ist - -  die bisher nnbekannten Sulfophosphinoxide en'c- 
stehen: 

R~PH ~ C1SO2R' -~-+ I~P--SO2R'  § HC1 
I! !r 
O O 

Diese Umsetzung wurde jedoeh nicht festgestellt; nach der Aufarbei- 
tung wurde nur (aus dem Diphenylphosphinoxid gebildete) Diphenyl- 
phosphinsgure isoliert. Mit dem best//ndigeren Dibenzylphosphinoxid ent- 
stand ebenfalls nur Dibenzylphosphins/~ure. Diese Ergebnisse machen es 
wahrseheinlich, dal~ der Redoxvorgang und die Bindungsbildung ge- 
koppelt  sein miissen. 

Dagegen liel3 sich das Silbersalz der Diphenylphosphins//ure mit  
Benzol- und p-Toluol-sulfoehlorid umsetzen: 

(C6Hs)~P(O)OAg -~ C1SO2Ar ----~ (C6Hs)~P(O)OSQAr J.- AgC1 

Es entstehen dabei gemisehte Anhydride einer Phosphinsgure mit  einer 
Sulfons//ure (Tab. 2). Diese Anhydride lassen sich sehr leieht verseifen, 
ihre II~-Spektren zeigen die P----O-, S02- und P - - O - - S - B a n d e n  neben den 
charakteristisehen t~ingsehwingungen. Eine weitergehende Auswertung 
der Spektren ist, so wie bei den Phosphinsgure-S-estern, erst an einem 
umfangreicheren 5{aterial sinnvoll. 

Tabelle2. G e m i s c h t e  A n h y d r i d e  yon  D i p h e n y l p h o s p h i n s ~ u r e  m i t  
S u l f o n s ~ u r e n  

Verbindung Sehmp., Ausb., Analyse, % 
~ % d. Th. Phosphor Schwefel 

ber. gef. her. gel. 

(C6tts)~P(O)OSO2C6H5 162--164 80 8,66 8,62 8,93 8,93 
(C6Hs)2P(O)OSO2C6H4Ctts(p) 188--189 83 8,34 8,37 8,60 8,56 

Untersuchungen, die weitere Aufkl~rung fiber dieses Reaktionsverhalten 
bringen kSnnen, sind im Gange. 

Experimenteller Teil 

Diphenylthiophosphins~ure-S.phenylester aus Diphenylphosphin 

17,7 g (0,1 Mol) Benzo]sulfoehlorid und 8,0 g (0,1 Mol) Pyridin wurden in 
150ml absol. Benzol vorge]eg~ und unter N2 37,2 g (0,2Mole) Diphenyl- 
phosphin in 50 ml Benzol raseh zugetropft, wobei eine schw~ehe ~V/~rme- 
tSnung auftrat (Temperaturanstieg auf 65~ Das Gemiseh wurde noeh 1 Stde. 
zum t~fickflu] erhitzt, veto Pyridinhydrochlorid abfiltriert und bei Raum- 
temp. bis zur Kristallisation eingeengt. Durch Umkristallisieren aus tIeptan 
wurde v o n d e r  Diphenylphosphinsfiure abgetrennt. Ausb. an Diphenylthio- 
phosphins~ure-S-phenylester: 88~ d. Th., Schmp. 88--89 ~ C. Durch 

129" 
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~Iisehschmelzpunkt und II~-Spektrum wurde die Identifier mit  nachfolgender 
Verbindung belegg. 

Die /ibrigen Ester wurden ans den sek~md/~ren Phosphinen vollkommen 
analog dargestellt. 

Diphenylthiophosphins(~ure-S-phenylester aus DiphenylphosphinsO, ure-chlorid 

Zu einer Dispersion yon 2,3 g (0,1 g At) Na in 150 ml absol. Toluol wurden 
11 g (0,1 Mol) Thiophenol zugetropft und 30 Min. zum l~iickfluB erhitzt, dann 
23,6 g (0,1 Mol) Diphenylphosphins~urechlorid in 100 ml Toluol zugetropft, 
2 Stdn. gekocht, nach dem Erkalten vom NaC1 abfiltriert, eingeengt und 
der Ester auskristallisiert. Ausb. 27,8 g (~  89,7% d. Th.) an Diphenylthio- 
phosphins~ure-S-phenylester. Schmp. 88 ~ (naeh Umkristallisieren aus n-l~ep- 
tan). 

IR-Banden (ab mittlerer Intensit/it): 3080 m, 1587 m, 14:80 m, 1442 sst, 
1335 m, 1197 sst, 1127 st, 1111 st, 1099 st, 1075 m, 1025 m, 998 m, 761 st, 
74:5 sst, 734: sst, 703 sst, 697 sst, 688 st, 573 sst, 556 m, 532 sst, 486 st, 4:77 st. 

Anhydrid der Diphenylphosphinsi~ure und Benzolsul/ons(ture 

16 g (0,05 Mol) Silbersalz der Diphenylphosphins~ure wurden in 100 ml 
absol. Benzol dispergier~ und 8,8 g (0,05 3/[ol) Benzolsulfochlorid (in 50 ml 
Benzol) zugetropft. Die l~eaktion war wenig exotherm und alas Gemisch wurde 
noeh 5 Stdn. zum Rf~ekflu~ erhitzt. N~eh Filtration und Abdampfen des 
Benzols konnten 80~o des gemisehten Anhydrids erhalten werden. Schmp. 
162--164 ~ (aus Heptan). 

Das Anhydrid der Diphenylphosphins~ure und der p-Toluolsulfonsfiure 
ist analog erhalt, en worden. 


