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Die Umsetzung von Diphenylphosphinigséurechlorid mit
Alkalisalzen aromatischer Sulfinsduren fihrt unter Reduktion
am Schwefel, Oxydation am Phosphor und Ausbildung einer
Bindung zwischen Phosphor und Schwefel, zu Diphenylthio-
phosphinséiure-S-arylestern: (CgHs)oP(0)—S—Ar (4Ar=CsHs,
4-CH3CgHy4, 4-ClCeH 4, 2-C1-5-CH3-CeH3, 2-C1oHy7). Die besten Aus-
beuten (40—859%,) wurden mit DM F als Losungsmittel erhalten.
Aliphatische Phosphinigséurechloride geben keine Bindung zwi-
schen P und S. Ebenso tritt keine Umsetzung ein, wenn im Séure-
chlorid eine P—O-Struktur vorliegt. Auch die Umsetzung von
(C¢H35)2PCl und (CeHs)2P(0)Cl mit Sulfonsiuren anstelle der
Sulfinsduren fihrt zu keiner P—S-Verkniipfung. Diese Phosphor—
Schwefel-Bindung in den Thiophosphinsdure-S-estern stellt die
schwichste Stelle im Molekil dar, da ein hydrolytischer, oxyda-
tiver oder reduktiver Angriff diese Bindung wieder 16st.

Reaction of diphenylchlorophosphine with alkali salts of
aromatic sulfinic acids leads to diphenylthiophosphinates;
reduction occurs at the sulfur atom, oxidation at the phosphorus
atom and a bond between phosphorus and sulfur is formed:
(CeHs)2P(0)-S-Ar, Ar=CgeHs, 4-CH3CeHy, 4-ClCeHy, 2-C1-5-CHs-
CgHs, 2-CioH7. The best yields were obtained in dimethyl
formamide as solvent. With aliphatic chlorophosphines no bond
formation beetween sulfur and phosphorus occurred. Similarly
no reaction was observed, when a phosphorus atom in a higher
state of oxidation was present, as for example in diphenylphos-
phonylchloride. Also, no reaction took place when sulfonic instead
of sulfinic acids were used. The weakest bond found to exist in the
diphenylthiophosphinates was the P-S-linkage, which readily
undergoes hydrolytic, oxidative or reductive cleavage.
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Verbindungen des dreibindigen Phosphors werden hiufig zur Reduk-
tion verschiedener organischer Substanzen herangezogen, wobei der
Phosphor in den fiinfbindigen Zustand iibergeht. Kiirzlich wurde von
einem von uns iiber die Umsetzung von Diphenylphosphin mit Sulfo-
chloriden in Gegenwart von Pyridin berichtet!, wobei eine Reduktion
am Schwefel und eine Oxydation am Phosphor unter gleichzeitiger
Bindungsbildung zwischen P und S zu Thiophosphinsdure-S-estern
fithrt:

R,PH — R,P—S—Ar Ar = Aryl
g

Als Nebenprodukt tritt dabei Diphenylphosphinsdure auf. Die ge-
brauchlichste Methode zur Darstellung der Thiophosphinsdure-S-ester
stellt die Umsetzung von Diphenylphosphinsiurechlorid mit den Alkali-
salzen von Mercaptanen dar2 Liegt der Phosphor aber bereits in der
fimfbindigen Form vor, so ist keine Umsetzung mit Sulfochloriden mehr
gelungen:

RyP(0)H + CISOzR’ -/~ RyP(0)SO:R.

Sinn und Noumann® berichteten kiirzlich tiber die Reaktion des Natrium-
salzes des Diphenylphosphinoxids mit Sulfochloriden, wobei sie ebenfalls
zu Diarylphosphinsédure-S-estern gelangten:

3 (C¢Hs)2P(O)Na -+ R'SOsCl —
—— NaCl +- 2 (CgHj5)oP(0)ONa 4 (CgHjz)oP(O)SR'.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Reaktion von Di-
phenylphosphinigsiurechlorid mit den Natriumsalzen aromatischer Sulfin-
sduren, wobei ebenfalls in einem Redoxvorgang unter gleichzeitiger
Bindungsbildung Diphenylthiophosphinséure-S-arylester entstehen:

RoPCl 4 NaSOgdr —— RoP(0)SAr Ar = Aryl.

Die Umsetzung wurde mit den Alkalisalzen der Sulfinsduren durch-
gefiihrt, da diese wesentlich bestdndiger sind als die freien Sduren. AuBer-
dem wurden dadurch Stérungen durch entstehenden Chlorwasserstoff
ausgeschlossen. Da es sich um eine Tonenreaktion handelt, ist der Einflufl
des Losungsmittels grof. Die Emmwirkung dquimolekularer Mengen Di-
phenylphosphinigsiurechlorid auf eine Aufschlimmung des Natrium-
salzes der Benzolsulfinséure in Benzol ergab bei 81°C in 6 Stdn. 15%
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Ester. Bei gleicher Reaktionszeit wurden in Dimethylformamid bei 70° C
50%, Ester erhalten. Eine Erh6hung der Reaktionsdauer wirkt sich aus-
beutevermindernd aus. Elektronenabgebende Substituenten im Phenyl-
ring der Sulfinsiure steigern die Ausbeute, wihrend sie elektronen-
anziehende Substituenten vermindern (Tab. 1 und Tab. 2).

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen zur Darstellung der Diphenyl-
thiophosphinsdure-S-arylester

Arvl Losungs- Reaktionstemp., Reaktionszeit, Ausb.,
¥ mittel °C Stdn. 9% d.Th.
CegHs Benzol 81 6 15
CeHs DMF 70 6 50
CeHj DMF 70 3 70
CeHs DMF 70 1 84
4-CH3-CeHy DMF 70 6 69
4-CH3-Ce¢H 2 DMPF 70 3 85
4-CH3-CHy DMF 70 1 93
4-Cl-C¢H4 DMF 70 6 40
4-Cl-CeHy DMF 70 1 59
2-Cl-5-CHs-C¢Hs3 DMF 70 6 67
2-C1-5-CH3-C¢Hj3 DMF 70 1 78
2-C1oH7 DMF 70 6 67
2-C10H7 DMF 70 1 79

Tabelle 2. Kennzahlen der dargestellten Diphenylthiophosphin-
sdure-S-arylester

Schm P S Cl
Aryl OCP" Summenformel  ber. ber. ber.
(gef.) (gef.) (gef.)
CeHjs 9192 C15H150PS 9,88 10,45
(Lit.: 90°) (9,62) (10,20)
4-CH3CgH,4 112—113 C19H ;0P8 9,566 9,85
(Lit.: 112°) (9,45) (9,72)
4.ClCgH4 111 C18H14CIOPS 8,98 9,32 10,31
(8,92) (9,45) (9,88)
2-C1-5-CH3C¢H 3 89 C19H;6CI1OPS 8,63 8,05 9,90
(8,50) (8,80) (9,39)
2-C1oH7 113 Ca2H,7;0PS 8,568 8,91

(8,55) (8,80)

Der Reaktionsablauf ist folgendermafien denkbar: Durch die Reduk-
tionswirkung des dreibindigen Phosphors wird das Sulfination bis zur
Stufe des Mercaptidions reduziert. Das Phosphinigséurechlorid geht dabei
in das Phosphinsdurechlorid iiber und dieses reagiert dann mit dem
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Mercaptid unter Ausbildung einer P—S-Bindung und Bildung des Thio-
esters. Die besten Ausbeuten wurden auch tatsichlich bei Anwendung
eines Molverhiltnisses RsPCl: RSOsNa = 2: 1 erhalten.

Das legt die Vermutung nahe, daff beide Sauerstoffatome der Sulfin-
sdure zur Oxydation von 2 Mol Phosphinigsdurechlorid ausgentitzt
wurden:

2 (CeHs)oPCl 4 CgH5805Na —— 2 (OHs)sP(0)C1 + CsHsSNa
(C6H5)2P(0)C1 - NaSCeHs ——> (CeH3)sP(0)SCeH;s + NaCl.

Bei der wasserfreien Aufarbeitung konnte auch (CeHj;)eP(Q)Cl erhalten
werden, wihrend bei Behandlung mit Wasser natiirlich daraus die Di-
phenylphosphinsdure entsteht. Obwohl die P—S-Verkniipfung teilweise
den Charakter einer Ionenreaktion hat, sind die Ausbeuten dennoch
niedriger als erwartet. Dies ist auch dadurch bedingt, daf unter dem
EinfluB} des Dimethylformamids eine teilweise Spaltung bereits gebildeten
Phosphinséureesters eintritt, unter Bildung von Diphenylphosphinsiure
und dem entsprechenden Disulfid. Besonders dem letzteren Spaltungs-
produkt kommt hier ein Aussagewert zu, denn mit zunehmender Reak-
tionsdauer konnten steigende Mengen an Disulfid isoliert werden. Dafir
spricht ja auch, daB die Ausbeuten an Diphenylthiophosphinsgure-S-
ester bei kiirzerer Reaktionsdauer besser waren.

Aliphatische Phosphinigséurechloride witken stérker reduzierend als
aromatische, da das freie Elektronenpaar am Phosphor durch keinerlei
Resonanzwirkungen -in seiner nucleophilen Kraft beeintrichtigt wird,
Auch die Umsetzung von Di-n-hexylphosphinigsidurechlorid mit dem
Natriumsalz der Benzolsulfinsdure ergab keinen Di-n-hexylthiophosphin-
sdure-S-phenylester. Bei der Aufarbeitung konnten nur Diphenyldisulfid
und Di-n-hexylphosphinsiure neben NaCl isoliert werden. Rein ali-
phatische Thiophosphinsiure-S-arylester lassen sich demnach nach diesem
Verfahren nicht herstellen. Es erfolgt wohl ein Redoxvorgang, aber
keine P—S-Verkniipfung.

Als erster Schritt bei der Umsetzung des Diphenylphosphinigsdure-
chlorids mit Salzen aromatischer Sulfinsiuren wurde ein Redoxvorgang
angenommen. Theoretisch wire es auch moglich, daB zuerst die P—S-
Bindung unter Erhaltung der Sulfonylgruppe gebildet wird.

(CeH5)3PCl 4 NaSO3CeHs —— (CeH5)2PS02CH; + NaCl.

In diesem primir gebildeten Sulfophosphid kénnte durch einen intra-
molekularen Redoxvorgang ein Sauerstoffatom vom Schwefel auf den
Phosphor iibergehen und diese Verbindung dann durch noch vorhandenes
(CsH5)2PCl zum Ester reduziert werden. Um dies zu entscheiden, wurde
die Einwirkung von (C¢Hs)eP(0)Cl auf sulfinsaure Salze untersucht,

114*
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weil im Diphenylphosphinsdurechlorid der Phosphor nicht mehr redu-
zierend wirken kann. Es kommt aber weder in Benzol noch in DM F zu
einer Reaktion. Damit kann man als bewiesen ansehen, dafl der primére
Reaktionsschritt der Redoxvorgang ist und erst dann die P—S-Bindung
gebildet wird.

Bei der Einwirkung von Diphenylphosphinig- und Diphenylphosphin-
sgurechlorid auf die Alkalisalze aromatischer Sulfonséduren sind ver-
schiedene Reaktionsprodukte denkbar, doch konnte in keinem Fall eine
Umsetzung festgestellt werden. Die Phosphor—Schwefel-Bindung, die
Sinn und Naumann® bei der Einwirkung eines aromatischen sekun-
déren Phosphinoxids auf Benzolsulfochlorid unter Ausbildung des Thio-
phosphinsdureesters beobachten konnten, war bei Anwendung eines
aliphatischen. Phosphinoxids, wie z. B. des Di-n-hexylphosphinoxids,
nicht festzustellen. Die Umsetzung dieses Oxids mit Benzolsulfochlorid
im Molverhédltnis 1:1 lieferte in Gegenwart dquimolekularer Mengen
Pyridin in Benzol bei 80° C und 3 Stdn. Reaktionsdauer nur Di-n-hexyl-
phosphinsédure, Diphenyldisulfid, nicht umgesetztes Benzolsulfochlorid und
unverdndertes Phosphinoxid. Die Tatsache, dali aromatische sekundare
Phosphinoxide mit aromatischen Sulfochloriden durch einen Redox-
vorgang und durch anschlieBende P—S-Verkniipfung reagieren, wihrend
aliphatische sekundére Phosphinoxide nur reduzierend wirken und keine
Phosphor—Schwefel-Bindung ergeben, steht im Einklang mit den Er-
gebnissen, die bei der Reaktion von Phosphinigsiurechloriden mit Sulfin-
séuren erhalten wurden.

Die dargestellten Diarylthiophosphinsdure-S-arylester sind gegen
Wasser selbst in der Wirme stabil, sie werden von heiflem Alkali nur
langsam hydrolysiert, wihrend konz. Salzsdure sehr schnell unter Spaltung
der P—S-Bindung angreift. Dabei entstehen die Diphenylphosphinsiure
und das entsprechende Thiophenolderivat. Die P—S-Bindung ist ganz
allgemein die schwichste Stelle im Molekiil, denn auch Oxydations- und
Reduktionsmittel spalten diese Bindung. Urspriinglich sollte versucht
werden, mit diesen Oxydationen den Schwefel im Diphenylthiophosphin-
sdure-S-phenylester zu oxydieren, um zu Produkten mit einer —P(0)—S0-
oder —P{0)—S02-Gruppe zu gelangen. Alle Oxydationen (mit HaOp in
Aceton, Eisessig oder Methanol, mit KMnO, oder Silberperoxid in Aceton,
oder mit Brom in Chloroform) ergaben aber entweder keine Oxydation
oder Spaltung der Phosphor—Schwefel-Bindung. Aus dem Reaktions-
gemisch konnten dann Diphenylphosphinsiure, Diphenyldisulfid und
Diphenyldisulfoxid isoliert werden. Auch bei der Reduktion des Di-
phenylthiophosphinsiure-S-phenylesters mit Lithiumaluminiumhydrid in
Ather wurde die P—S-Bindung gespalten, da als Reaktionsprodukte
Thiophenol, Diphenylphosphin und Diphenylphosphinsiure erhalten
wurden. Wahrscheinlich entsteht neben dem Thiophenol zuerst Diphenyl-
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phosphinoxid, das durch Disproportionierung sehr leicht in Diphenylphos.
phinsdure und Diphenylphosphin iibergeht.

Herrn Prof. Zorn, dem Vorstand des Institutes fiir chemische Tech-
nologie organischer Stoffe, der diese Arbeit ermoglichte und forderte, sei
dafiir herzlichst gedankt.

Experimenteller Teil

1. Diphenylthiophosphinsaure-S-phenylester

Zu einer Losung von 16,4 g (0,1 Mol) Na-Salz der Benzolsulfinsidure in
200 ml absol. DMF wurden unter kriftigem Rihren in Np-Atmosphire
44,1 g (0,2 Mol) Diphenylchlorphosphin in 100 ml absol. DMF zugetropft.
Nach der schwach exothermen Reaktion wurde noch 6 Stdn. bei 70° C ge-
rihrt, nach dem Abkiihlen mit viel Benzol versetzt und das DM F mit Ha0
herausgewaschen. Neutralisieren der benzol. Phase mit NaoCOjz-Losung,
Waschen mit H20, Trocknen mit NagSO4 und Einengen ergab einen Riick-
stand, der aus n-Heptan umkristallisiert wurde; Ausb.: 15,5 g = 509, d. Th.,
Schmp. 191° C. Die Substanz ist gut 1oslich in aromat. Kohlenwasserstoffen
und Athanol, schlecht 1sslich in Didthyldther und Dioxan, schwer l6slich in
Petrolidther und Acetonitril. UV-Spektrum: Jmax,: 227 nm (log ¢ = 4,45),
IR-Banden: 1441 c¢m~1, 1198 (P=0), 1120, 1100, 760, 735, 704, 690, 575,
531 (P-8-C), 504, 485 em~t. Die wilrige Phase und die vereinigten soda-
alkal. Ausziige wurden mit HCl angesduert, der dabei entstehende Nieder-
schlag abgetrennt und in Ather aufgenommen. Dabei verblieben 30 g Di-
phenylphosphinsiure (Schmp. 192° C) als Riickstand, aus der dther. Losung
wurden 2 g Diphenyldisulfid (Schmp. 61° C) gewonnen. Bei gleichen Mengen
und Reaktionsbedingungen, jedoch nur 3 Stdn. Reaktionsdauer, betrug die
Ausb. an Diphenylthiophosphinsidure-S-phenylester 22 g (709, d. Th.), bei
einer Reaktionsdauer von 1 Stde. 26 g (849, d. Th.).

2. Diphenylthiophosphinsdiure-S-4-methylphenylester

Zu einer Losung von 8,9 g (0,05 Mol) Na-Salz der p-Toluolsulfinsdure in
200 ml absol. DM F wurden bei 65° C 22 g (0,1 Mol) Diphenylchlerphosphin
zugetropft (Temperaturerhchung auf 83° C). Nach 1stdg. Rithren bei 70° C
wurde wie oben aufgearbeitet; Ausb. 15,1 g (939, d. Th.), Schmp. 112—113° C
{n-Heptan). Die Loslichkeitseigenschaften dieser Substanz sind denen der
obigen analog. UV-Spektrum: Amax. : 231 nm (log ¢ = 4,42) IR-Banden (em~1):
1441, 1216 (P=0), 1116, 1100, 811, 759, 722, 697, 565, 530 (P—S—C), 501,
489.

3. Diphenylthiophosphinsiure-S-4-chlorphenylester

Aus 9,9 g (0,05 Mol) Natriumsalz der 4-Chlorbenzolsulfinsdure und 22 g
(0,01 Mol) Diphenylchlorphosphin in DMF bei 70° C und istdg. Reaktions-
zeit. Ausb. 10,1 g (599 d. Th.), Schmp. 111° C (n-Heptan). Die Substanz
ist in Athanol weniger gut loslich, sonst sind die Léslichkeitseigenschaften
analog denen der obigen Verbindungen. UV-Spektrum: Amax. = 230 nm
(log ¢ = 4,46). IR-Banden (cm—1): 1441, 1215 (P=0), 1112, 1088, 818, 756,
722, 698, 562, 522 (P—S-—C), 508, 485.
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4. Diphenylthiophosphinsiure-S-2-chlor-5-methylphenylester

Aus 10,6 g (0,05 Mol) 2-chlor-5-methylbenzolsulfinsaurem Na und 22 g
(0,1 Mol) Diphenylchlorphosphin in DM F bei 70° C, 1 Stde. Reaktionsdauer,
Ausb. 13,9 g (789 d. Th.), Schmp. 89° C (n-Heptan). Die Substanz ist gut
loslich in Athanol, miBig 16slich in aromat. Kohlenwasserstoffen, schlecht
16slich in Athern, aliphat. KW und Acetonitril. UV-Spektrum : Amaz. = 225nm
(log ¢ = 4,42). IR-Banden (em™1): 1441, 1210 (P=0), 1118, 1098, 876, 830,
751, 722, 698, 572, 551 (P—S—C), 522, 483.

5. Diphenylthiophosphinsdure-S-3-naphthylester

Aus 10,7 g (0,05 Mol) Natriumsalz der 3-Naphthalinsulfinséure und 22 g
(0,1 Mol) Diphenylchlorphosphin in DMF bei 70° C, 1 Stde. Reaktionszeit.
Ausb. 14,2 g (799, d. Th.), Schmp. 113° C (n-Heptan). Die Substanz ist gut
16slich in Athanol, m#Big léslich in aromat. KW., schlecht 16slich in Athern,
aliphat. KW und Acetonitril. UV-Spektrum: Amax, = 232 nm (log £ = 4,76).
IR-Banden (em—1): 1441, 1206 (P=0), 1120, 1110, 897, 862, 750, 743, 722,
695, 562, 530 (P—S—C), 508, 485.



