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Bei der Reaktion sekundéirer Phosphine mit Sulfochloriden
in Gegenwart von Pyridin entstehen Thiophosphinsdure-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 Di-
phenyliphosphinsdure mit Sulfochloriden ergab gemischte An-
hydride der Phosphinséure mit Sulfonsduren.

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.

Uber die Reaktion von Sulfochloriden mit Verbindungen des drei-
bindigen Phosphors gibt es bisher nur wenige Arbeiten. Eine Zusammen-
fassung dariiber ist soeben von Miller! erschienen. Durch die starke Re-
duktionskraft des dreibindigen Phosphors wird ganz allgemein bei diesen
Reaktionen das Sulfochlorid reduziert und die Phosphorverbindung
oxydiert. So reduziert Triphenylphosphin das Benzolsulfochlorid unter
kriftiger Warmeténung. Es bildet sich quantitativ das Phosphinoxid, da-
neben Benzolsulfinsdure, Thiophenol und Diphenyldisulfid, ferner schwe-
felhaltige Produkte unbekannter Zusammensetzung. Sulfinsiuren bilden

1 B. Miller, in: Topics in Phogphorus Chem. (ed.: M. Grayson und K. J.
Griffith), New York 1965, Vol. 2, 8. 165.
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quantitativ. Thiophenol® unter dem reduktiven Angriff von Triphenyi-
phosphin.

Ahnlich wirkt Triphenylphosphit auf Benzolsulfochlorid unter Bildung
von Phenyldisulfid und Triphenyiphosphat ein® Im Gegensatz dazu ent-
steht aber mit Tridthylphosphit nach den gleichen Autoren ein Thiophos-
phorséure-0.0-didthyl-S-arylester neben Tridthylphosphat und Athylchlorid.
Von sekundéren Phosphinen wurde bisher nur Diphenylphosphin mit SO3 zur
Umsetzung gebracht, wobei bei Raumtemp. SOz und Diphenylphosphinsiure
isoliert wurde?. Bei der Reaktion eines sekundidren Phosphins mit Chlor-
sulfonséiure entstehen nach Schmidt und Bipp gem#f Gl (a) Phosphido-
schwefelsduren R:PSO3sH, die aber nur unterhalb 0° besténdig sind 4.

R,PH -+ CISO,H > R,P- SO,H. (a)

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist das Verhalten der sekun-
déren Phosphine gegeniiber Sulfochloriden. Hierbei wurde nun gefunden,
daf} aus dem Sulfochlorid mit Diphenylphosphin in Gegenwart von Pyri-
din, oder mit Kaliumdiphenylphosphid in einem inerten Losungsmittel,
ein Diphenylthiophosphinsdure-S-ester entsteht*. Das isolierte Produlkt
zeigte im IR-Spektrum keine SOj-Banden, dafiir war aber eine P=0-
und eine P—S-—C.Bande festgestellt worden.

Bisher kannte man fiir die Bildung der Thiophosphinsiure-S-ester fol-
genden Reaktionsweg?:

RoP(0)Cl - NaSR —— RyP(O)SR + NaCl

So haben auch wir den Diphenylthiophosphinsiure-S-phenylester her-
gestellt, der sich im TR-Spektrum, Elementaranalyse und Mischschmelz-
punkt mit dem aus Diphenylphosphin und Benzolsulfochlorid erhaltenem
Produkt als identisch erwies. Durch Umsetzung sekundérer Phosphine
mit verschiedenen Sulfochloriden wurden die in Tab.1 zusammenge-
faften Thiophosphinsdure-S-ester hergestellt.

Neben diesem Ester wurde bei jedem Versuch eine gréBere Menge
Diphenylphosphinséiure gebildet. Die besten Ausbeuten wurden bei An-
wendung von zwei Mol Phosphin auf ein Mol Sulfochlorid erhalten. Es

* Herr Dr. H. Hagen hat den ersten orientierenden Versuch im Rahmen
seiner Dissertation ,,Zur Synthese und Kenntnis neuer phosphororganischer
Verbindungen®* ausgefiihrt, doch wurde die Umsetzung, da sie zu keinen
Phosphinen fithrte, nicht weiter untersucht.

# L. Horner und H. Nickel, Ann. Chem. 597, 20 (1955).

8 F. W.Hoffmann, T. R. Moore and B. Kagan, J. Amer. Chem. Soc. 78,
6413 (1956).

* M. Schmidi und H. Bipp, Sitzber. (Ges. Befdrder. ges. Naturwiss.
Marburg 83/84, (1961/62); Chem. Abstr. 59, 6436 (1963).

5 Houben-Weyl, Meth. org. Chemie, Bd. 12/1, S. 281; G. Thieme, Stutt-
gart 1963.
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wird vermutet, daf sie erst durch nachtrigliche Oxydation des urspriing-
lich gebildeten Diphenylphosphinoxids entsteht. Dieses sekundére Oxid
konnte in geringer Menge isoliert werden, es ist jedoch schwer rein und
kristallin zu erhalten. Beide Sanerstoffatome der Sulfogruppe werden zur

Tabelle 1. Thiophosphinséure-S-ester, erhalten durch Umsetzung
eines sek. Phosphins mit einem Sulfochlorid

Analyse, %

Erhaltene Verbindung Sc}ilélp" %%L}STbil’.* Phosphor Schwefel

ber. gef. ber. gef.

PhyP(0)—S—CeH CHa(p) 112 94 9,56 9,59 9,85 9,79

PhoP(0)—S—Ph 88—89 88 9,88 9,97 10,2 10,2

PhoP(0)—S—a-C1oHy 110112 76 8,62 8,61 8,89 8,82

thP(O)—S—<E/ S—P(O)Ph, 148—151 64 11,3 11,6 11,7 11,9
CH3CeH — o

@OfHZ 4>P(O)‘S—Ph Sdp.g,2 113 70 10,8 11,2 14,1 10,6

Oxydation der zwei Mole Phosphin ausgenutzt (b). Da Pyridin in der Lé-
sung vorliegt, findet auller dem Oxydations—Reduktionsvorgang eine
Salzsédureabspaltung und damit die Kniipfung der S—P-Bindung statt (d).
Bei Abwesenheit von Pyridin konnte der mit Gleichung (¢) angedeutete
Halogen—Wasserstoffaustausch bewiesen werden, da hier Thiophenol
und Diphenylphosphinsiurechlorid isoliert werden konnte. Mithin kann
das Reaktionsgeschehen durch folgende Gleichungen dargestellt werden,
wobei offen bleiben muf, was gleichzeitig und was zeitlich hintereinander
ablauft:

R’SO,0l - 2 HPR, - 2HPR, + [R'—S—Cl] (b)
0
[R'—S-—Cl] + HPR, —-> R'SH + CIPR, ()
) }
R'—S—H + CIPR, + C,H,N —— R —S—PR, + C,H,N - HCI (d)
0 0

Um zu zeigen, ob der Redoxvorgang nach (b) und die Bindungsbildung
zwischen Phosphor und Schwefel nach (d) unabhéingig von einander ver-
laufen, wurde versucht, Diphenylphosphinoxid mit einem Sulfochlorid in
Gegenwart von Pyridin zur Reaktion zu bringen. Bei HCl-Abspaltung und
Ausbildung einer P—S8-Bindung miifiten — da ein Redoxvorgang nun-

# Die Ausbeuten bezichen sich auf die Reaktion von 1 Mol Sulfochlorid
mit 2 Mol sek. Phosphin und sind auf das Sulfochlorid gerechnet. Der ent-
sprechende Reaktionsverlauf wird anschlieBend diskutiert.
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mebr unmdoglich ist — die bisher unbekannten Sulfophosphinoxide ent-
stehen:
R,PH + CISO,R’ —— R21!)—~SozR’ + HCl
| ‘
O O
Diese Umsetzung wurde jedoch nicht festgestellt; nach der Aufarbei-
tung wurde nur (aus dem Diphenylphosphinoxid gebildete) Diphenyl-
phosphinsédure isoliert. Mit dem bestdndigeren Dibenzylphosphinoxid ent-
stand ebenfalls nur Dibenzylphosphinséure. Diese Ergebnisse machen es
wahrscheinlich, dafl der Redoxvorgang und die Bindungsbhildung ge-
koppelt sein miissen.
Dagegen lief sich das Silbersalz der Diphenylphosphinsiure mit
Benzol- und p-Toluol-sulfochlorid umsetzen :

(C.H;),P(0)0Ag + CISO,Ar — 5 (C,H,),P(0)0S0,4r + AgCl

Es entstehen dabei gemischte Anhydride einer Phosphinsdure mit einer
Sulfonsdure (Tab. 2). Diese Anhydride lassen sich sehr leicht verseifen,
ibre IR-Spektren zeigen die P=0-, SO2- und P—0-—8-Banden neben den
charakteristischen Ringschwingungen. Eine weitergehende Auswertung
der Spektren ist, so wie bei den Phosphinsiure-S-estern, erst an einem
umfangreicheren Material sinnvoll.

Tabelle 2. Gemischte Anhydride von Diphenylphosphinsidure mit

Sulfonsiuren
Analyse, %
Verbindung Sdélélp' ’ Q/Agsgfl’l Phosphor Schwefel
°7 T her. gef, ber, gef.

(CH5)5P(0)0805C6H 5 162—164 80 8,66 8,62 893 893
(CeH3)2P(0)0S02CeH,CHs(p) 188—189 83 8,34 8,37 8,60 8,56

Untersuchungen, die weitere Aufkldrung iiber dieses Reaktionsverhalten
bringen kénnen, sind im Gange.

Experimenteller Teil
Diphenylihiophosphinsdure-S-phenylester aus Diphenylphosphin

17,7 g (0,1 Mol) Benzolsulfochlorid und 8,0 g (0,1 Mol) Pyridin wurden in
150 ml absol. Benzol vorgelegt und unter N2 37,2 g (0,2 Mole) Diphenyl-
phosphin in 50 m!l Benzol rasch zugetropft, wobei eine schwache Wirme-
ténung auftrat (Temperaturanstieg auf 65°). Das Gemisch wurde noch 1 Stde.
zum RiuckfluB erhitzt, vom Pyridinhydrochlorid abfiltriert und bei Raum-
temp. bis zur Kristallisation eingeengt. Durch Umkristallisieren aus Heptan
wurde von der Diphenylphosphinsdure abgetrennt. Ausb. an Diphenylthio-
phosphinséure-3-phenylester: 889, d. Th., Schmp. 88—-89°C. Durch
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Mischschmelzpunkt und IR-Spektrum wurde die Identitét mit nachfolgender
Verbindung belegt.

Die tbrigen Ester wurden aus den sekundédren Phosphinen vollkommen
analog dargestellt.

Diphenylthiophosphinsdure-S-phenylester aus Diphenylphosphinsdure-chlorid

Zu einer Dispersion von 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 Riickfluf erhitzt, dann
23,6 g (0,1 Mol) Diphenylphosphinsiurechlorid in 100 ml Toluol zugetropft,
2 Stdn. gekocht, nach dem FErkalten vom NaCl abfiltriert, eingeengt und
der Ester auskristallisiert. Ausb. 27,8 g (= 89,79, d. Th.) an Diphenylthio-
phosphinsdure-S-phenylester. Schmp. 88° (nach Umkristallisieren aus n-Hep-
tan).

IR-Banden (ab mittlerer Intensitdt): 3080 m, 1587 m, 1480 m, 1442 sst,
1335 m, 1197 sst, 1127 st, 1111 st, 1099 st, 1075 m, 1025 m, 998 m, 761 st,
745 sst, 734 sst, 703 sst, 697 sst, 688 st, 573 sst, 556 m, 532 sst, 486 st, 477 st.

Anhydrid der Diphenylphosphinsdure und Benzolsulfonsiure

16 g (0,05 Mol) Silbersalz der Diphenylphosphinsdure wurden in 100 ml
absol. Benzol dispergiert und 8,8 g (0,05 Mol) Benzolsulfochlorid (in 50 ml
Benzol) zugetropft. Die Reaktion war wenig exotherm und das Gemisch wurde
noch 5 Stdn. zum RickfluB erhitzt. Nach Filtration und Abdaropfen des
Benzols konnten 809%, des gemischten Anhydrids erhalten werden. Schmp.
162-—164° (aus Heptan).

Das Anhydrid der Diphenylphosphinsiure und der p-Toluolsulfonsiure
ist analog erhalten worden.



