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Die Umsetzung yon Diphenylphosphinigs/~urechlorid mit  
AlkalisMzen aromatischer Sulfinsguren fiihrt unter l~eduktion 
am Schwefel, Oxydation am Phosphor und  Ausbildung einer 
Bindung zwischen Phosphor und Schwefel, zu Diphenylthio- 
phosphinsgure-S-arylestern: (C6I-Is)2P(O)--S--Ar (Ar=C~Hs, 
4-Ctt3C6H4, 4-C1C6H4, 2-C1-5-CH3-C6I-I3, 2-CIOH7). DiebestenAus- 
beuten (40--85%) wurden mit  D M F  als LSstmgsmittel erhalten. 
Aliphatische Phosphinigs~urechloride geben keine Bindung zwi- 
schen P und S. Ebenso tr i t t  keine Umsetzung ein, wenn im Si~ure- 
chlorid eine P - - 0 - S t r u k t u r  vorliegt. Auch die Umsetzung von 
(C6H5)2PC1 und (C6Hs)2P(O)C1 mit Sulfons/Curen anstelle der 
Sulfins~uren fiihrt zu keiner P--S-Verkniipftmg. Diese Phosphor--  
Schwefel-Bindung in den Thiophosphins~Lure-S-estern stellt die 
schw/~ehste Stelle im Molektil dar, da ein hydrolytischer, oxyda- 
river oder reduktiver Angriff diese Bindung wieder 15st. 

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: 
(C6Hs)2P(O)-S-Ar, Ar=C6H5, 4-CHsC6H4, 4-C1C6Ha, 2-C1-5-CH3- 
C~I=[~, 2-C10I-]:7. 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 sulfonie 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 hiiufig zur Reduk- 
tion verschiedener organiseher Substanzen herangezogen, wobei der 
Phosphor in den ftinfbindigen Zustand tibergeht. Kfirzlich wurde yon 
einem yon uns fiber die Umsetzung von Diphenylphosphin mit Sulfo- 
chloriden in Gegenwart yon Pyridin berichtet ~, wobei eine Reduktion 
am Schwefel und eine Oxydation am Phosphor unter gleiehzeitiger 
Bindungsbildung zwischen P und S zu Thiophosphins~ure-S-estern 
ftihrt : 

R~PH > R2P--S--Ar A r  = Aryl 
IF 
O 

Als Nebenprodukt t r i t t  dabei Diphenylphosphins~ure auf. Die ge- 
brguchlichste Methode zur Darstellung der Thiophosphins/~ure-S-ester 
stellt die Umsetzung yon Diphenylphosphins/~urechlorid mit den Alkali- 
salzen yon l~erc~ptanen dar 2. Liegt der Phosphor aber bereits in der 
ftinfbindigen Form vor, so ist keine Umsetzung mit Sulfochloriden mehr 
gelungen : 

R2P(0)I t  + C1S02R' ~//~ R2P(O)S02R'. 

S i n ~  und N a u m a n n  s berichteten kfirzlich tiber die Reaktion des Natrium- 
salzes des Diphenylphosphinoxids mit Sulfochloriden, wobei sie ebenfalls 
zu Diarylphosphins/~ure-S-estern gelangten: 

3 (CsHs)2P(O)Na -4- R'SO2C1 -~ 

- - ~  NaC1 ~- 2 (C6H5)2P(O)ONa d- (CsH5)2P(O)SI~'. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir fiber die Reaktion yon Di- 
phenylphosphinigsiiurechlorid mit den I~atriumsalzen aromatischer Sutfin- 
s~uren, wobei ebenfalls in einem Redoxvorgang unter gleichzeitiger 
Bindungsbildung Diphenylthiophosphinsgure-S-arylester entstehen: 

R2PC1 + NaSO2Ar ---> R2P(O)SAr A r  ~ Aryl. 

Die Umsetzung wurde mit den Alkalisalzen der Sulfins~uren durch- 
geffihrt, da diese wesentlich best/~ndiger sind als die freien S~uren. Auiter- 
dam wurden dadureh StSrungen dutch entstehenden Chlorwasserstofi 
ausgeschlossen. Da es sich um eine Ionenreaktion handelt, ist der Einflul~ 
des L5sungsmittels grol3. Die Einwirkung ~quimolekularer Mengen Di- 
phenylphosphinigs/~urechlorid auf eine Aufschl~immung des Natrium- 
salzes tier Benzolsulfins~ure in Benzol ergab bei 81~ in 6 Stdn. 15% 

1 H .  S c h i n d l b a u e r ,  Mh. Chem. 96, 2012 (1965). 
~" H o u b e n - W e y l ,  Meth. org. Chemie, Bd. 12/1, S. 281; G. Thieme, Stutt- 

gart 1963. 
3 E .  S i n n  und E .  1 V a u m a n n ,  Z. Chem. 6, 338 (1966). 
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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 Sulfins~.ure steigern die Ausbeute, wi~hrend sie elektronen- 
anziehende Substituenten vermindern (Tab. 1 und Tab. 2). 

Tabelle 1. R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  zur  D a r s t e l h n g  der  Dipheny l -  
t h i o p h o  sphins / iur  e- S - a ry l e s t  er 

L6sungs- Reaktionstemp., Reaktionszeit, Ausb., 
Aryl mittel ~ Stdn. % d.Th. 

C 6I-I 5 Benzol 81 6 15 
C6It5 D M F  70 6 50 
C6H5 DM2'  70 3 70 
C6H5 D M F  70 1 84 
4-CHa-C6H4 D M F  70 6 69 
4-CHa-C6H4 DM.F 70 3 85 
4-CH3-C6H4 D M F  70 1 93 
4-C1-C6Ha D M F  70 6 40 
4-C1-C6]-I4 D M F  70 1 59 
2-C1-5-CH3-C6tt3 D M F  70 6 67 
2-C1-5-CHa-C6Ha D M F  70 1 78 
2-CioH7 D M F  70 6 67 
2-Ci0H7 D M F  70 1 79 

Tabelle 2. K e n n z a h l e n  der  d a r g e s t e l l t e n  D i p h e n y l t h i o p h o s p h i n -  
s/~ure- S - a r y l e s t e r  

P S C1 
Schmp., Aryl ~ Summenformel ber. ber. bet. 

(gef.) (gef.) (gef.) 

C6t{5 91--92 CisHisOPS 9,88 10,45 
(Lit. :90 ~ ) (9,62) (10,20) 

4-CH3C6tt4 112--113 CigH17OPS 9,56 9,85 
(Lit.: 112 ~ ) (9,45) (9,72) 

4-C1C6H4 111 CisHi4C1OPS 8,98 9,32 10,31 
(8,92) (9,45) (9,88) 

2-C1-5-CHsC~H3 89 Ci~Hi6C1OPS 8,63 8 , 9 5  9,90 
(8,50) (8,80) (9,39) 

2-Clot{7 113 Cu2Hi7OPS 8,58 8,91 
(8,55) (8,80) 

Der Reaktionsablauf ist folgendermaBen denkbar: Durch die Reduk- 
tionswirkung des dreibindigen Phosphors wird das Sulfination bis zur 
Stufe des Mereaptidions reduziert. Das Phosphinigsaurechlorid geht dabei 
in das Phosphins/~ureehlorid fiber und dieses reagiert dann mit dem 
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~[ereaptid unter Ausbildung einer P--S-Bindung und Bildung des Thio- 
esters. Die besten Ausbeuten wurden aueh tats~ehlieh bei Anwendung 
eines ~olverh/fltnisses R2PC1 : RSO2Na = 2 : 1 erhalten. 

Das legt die Vermutung nahe, dab beide Sauerstoffatome der Sulfin- 
s/~ure zur Oxydation yon 2Mol Phosphinigs/~urechlorid ausgentitzt 
wurden: 

2 (C6Hs)~PC1 -~ C6HaSO2Na --> 2 (C~Hs)~P(0)C1 + C6HaSNa 

(C~Hs)2P(O)CI ~- N~SC6H5 ---> (C6Hs)eP(0)SC61-15 -~ NaCI. 

Bei der wasserfreien Aufarbeitung konnte auch (C6115)2P(O)CI erhalten 
werden, w/ihrend bei Behandlung mit Wasser natiirlich daraus die Di- 
phenylphosphins/~ure entsteht. 0bwohl die P--S-Verkniipfung teilweise 
den Charakter einer Ionenreaktion hat, sind die Ausbeuten dennoch 
niedriger als erwartet. Dies ist aueh dadureh bedingt, dab unter dem 
EinfluB des Dimethylformamids eine teilweise SpMtung bereits gebildeten 
Phosphins/iureesters eintritt, unter Bildung yon Diphenylphosphins//ure 
und dem entspreehenden Disulfid. Besonders dem letzteren Spaltungs- 
prodnkt kommt hier ein Aussagewert zu, denn mit zunehmender P~eak- 
tionsdauer konnten steigende Mengen an Disulfid isoliert werden. Daf/ir 
sprieht ja aueh, dab die Ausbeuten an Diphenylthiophosphins/~ure-S- 
ester bei kiirzerer Reaktionsdauer besser waren. 

Aliphatisehe Phosphinigs/~ureehloride wirken st/~rker reduzierend als 
aromatisehe, da das freie Elektronenpaar am Phosphor dutch keinerlei 
l~esonanzwirkungen in seiner nueleophilen Kraft beeintr/tehtigt wird. 
Aueh die Umsetzung yon Di-n-hexylphosphinigsgureehlorid mit dem 
Natriumsalz der Benzolsulfins//nre ergab keinen Di-n-hexylthiophosphin- 
s//ure-S-phenylester. Bei der Aufarbeitung konnter~ nut Diphenyldisulfid 
und Di-n-hexylphosphins/~are neben NaC1 isoliert werden. Rein Mi- 
phatisehe Thiophosphins/~ure-S-arylester lassen sieh demnaeh naeh diesem 
Verfahren nieht herstellen. Es erfolgt wohl ein I~edoxvorgang, aber 
keine P--S-Verkniipfung. 

Als erster Sehritt bei der Umsetzung des Diphenylphosphinigs~ure- 
ehlorids mit SMzen aromatischer Sulfinsguren wurde ein gedox~organg 
angenommen. Theoretiseh w/~re es aueh mSglieh, dab zuerst die P--S- 
Ilindung unter Erhaltung der Sulfonylgruppe gebildet wird. 

(C6Hs)2PC1 + NaSO2C6H5 ----> (C6Hs)2PSO2C6H~ § NaCI. 

In diesem primer gebildeten Sulfophosphid k6nnte durch einen intra- 
molekularen Redoxvorgang ein Sauerstoffatom vom Sehwefel auf den 
Phosphor iibergehen und diese Verbindung dann durch noch vorhandenes 
(CsHs)2PC1 zum Ester rednziert werden. Um dies zu engseheiden, wurde 
die Einwirkung yon (C6I-Is)2P(O)C1 auf sulfinsaure Salze untersucht, 

114" 
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weil im Diphenylphosphins/iurechlorid der Phosphor nicht mehr redu- 
zierend wirken kann. Es kommt aber weder in Benzol noeh in D M F  zu 
einer Reaktion. Damit kann man als bewiesen ansehen, dal3 der prim/~re 
Reaktionsschritt der Redoxvorgang ist und erst dann die P--S-Bindung 
gebildet wird. 

Bei der Einwirkung yon Diphenylphosphinig- und Diphenylphosphin- 
s/iurechlorid auf die Alkalisalze aromatischer Sulfons/iuren sind ver- 
sehiedene geaktionsprodukte denkbar, doch konnte in keinem Fall eine 
Umsetzung festgestellt werden. Die Phosphor--Schwefel-Bindung, die 
S inn  und N a u m a n n  3 bei tier Einwirkung eines aromatisehen sekua- 
d/~ren Phosphinoxids auf Benzolsulfochlorid unter Ausbilduag des Thio- 
phosphins/iureesters beobaehten konnten, war bei Anwendung eines 
aliphatisehen Phosphinoxids, wie z.B. des Di-n-hexylphosphinoxids, 
nieht festzustellen. Die Umsetzung dieses 0xids mit Benzolsulfochlorid 
im Molverh/~ltnis 1 :1  lieferte in Gegenwart /~quimolekularer Mengen 
Pyridin in Benzol bei 80 ~ C und 3 Stdn. Reaktionsdauer nut Di-n-hexyl- 
phosphins/~ure, Diphenyldisulfid, nicht umgesetztes Benzolsulfoehlorid und 
unver/~ndertes Phosphinoxid. Die Tatsaehe, daft aromatisehe sekund/~re 
Phosphinoxide mit aromatisehen Sulfoehloriden dutch einen Redox- 
vorgang und dutch ansehlieftende P--S-Verkniipfung reagieren, w/~hrend 
aliphatisehe sekund/~re Phosphinoxide nur reduzierend wirken und keine 
Phosphor Schwefel-Bindung ergeben, steht im Einklang mit den Er- 
gebnissen, die bei der Reaktion yon Phosphinigs/iureehloriden mit Sulfin- 
s~uren erhalten wurden. 

Die dargestellten Diarylthiophosphins/~ure-S-arylester sind gegen 
Wasser selbst in der W/~rme stabil, sie werden yon heiftem Alkali nut 
langsam hydrolysiert, ws konz. Salzs/~ure sehr sehnell unter Spaltung 
der P--S-Bindung angreift. Dabei entstehen die Diphenylphosphins/~ure 
und alas entspreehende Thiophenolderivat. Die P--S-Bindung ist ganz 
allgemein die sehw/~ehste Stelle im Molekiil, denn auch Oxydations- und 
Reduktionsmittel spalten diese Bindung. Urspriinglieh sollte versueht 
werden, mit diesen Oxydationen den Schwefel im Diphenylthiophosphin- 
s/~ure-S-phenylester zu oxydieren, um zu Produkten mit einer ~P(O)- -S0-  
oder --P(O)--SOe-Gruppe zu gelangen. Alle Oxydationen (mit m202 in 
Aeeton, Eisessig oder methanol, mit KMnO4 oder Silberperoxid in Aeeton, 
oder mit Brom in Chloroform) ergaben aber entweder keine Oxydation 
oder Spaltung der Phosphor--Sehwefel-Bindung. Aus dem Reaktions- 
gemiseh konnten daim Diphenylphosphins/~ure, Diphenyldisulfid und 
Diphenyldisulfoxid isoliert werden. Auch bei tier Reduktion des Di- 
phenylthiophosphins/~ure-S-phenylesters mit Lithiumaluminiumhydrid in 
Xther wurde die P--S-Bindung gespalten, d~ als Reaktionsprodukte 
Thiophenol, Diphenylphosphin und Diphenylphosphins~ure erhalten 
wurden. Wahrseheinlieh entsteht neben dem Thiophenol zuerst Diphenyl- 
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phosphinoxid ,  das  durch  Dispropor t ion ie rung  sehr le icht  in Diphenylphos-  
phins~ure  und  D ipheny lphosph in  f ibergeht .  

H e r r n  Prof.  Zorn, dem V o r s t a n d  des I n s t i t u t e s  ffir chemische Tech- 

nologie organischer  Stoffe, der  diese Arbe i t  e rmSgl ichte  und  fSrderte ,  sei 
daf i i r  herzl ichst  gedankt .  

Experimenteller Teil 

1. Diphenylthiophosphins~ure-S-phenylester 

Zu einer L6sung yon 16,4g (0,1 Mol) Na-Salz der Benzolsulfins~ure in 
200 ml absol. D M F  wurden unter  kri~ftigem Riihren in N2-Atmosph~re 
44,1 g (0,2 Mol) Diphenylchlorphosphin in 100 ml absol. D M F  zugetropft .  
Nach der schwach exothermen Reakt ion  wurde noch 6 Stdn. bei 70 ~ C ge- 
riihrt,  nach dem Abkiihlen mit  viel Benzol versetzt  und das D M F  mit  I~I20 
herausgewaschen. Neutralisieren der benzol. Phase mi t  Na2COa-L6sung, 
Waschen mi t  H20,  Trocknen mi t  Na~SO4 und Einengen ergab einen l%iick- 
stand,  der aus n - t t ep t an  umkristal l isiert  wurde;  Ausb. : 15,5 g ~ 50~o d. Th., 
Schmp. 191 ~ C. Die Substanz ist gut  15slich in aromat.  Kohlenwasserstoffen 
und ~thanol ,  schlecht 15slich in Di~thyl~ther und Dioxan, schwer 15slich in 
Petrol~ther und AcetonitriL UV-Spekt rum:  kmax.: 227 nm (log e ~ 4,45), 
IR-Banden :  1441 cm -1, 1198 ( P = O ) ,  1120, 1100, 760, 735, 704, 690, 575, 
531 (P-S-C), 504, 485 cm -1. Die w~Brige Phase und die vereinigten soda- 
alkal.  Ausziige wurden mit  HC1 anges~uert, der dabei entstehende Nieder- 
schlag abgetrennt  und in J~ther aufgenommen. Dabei  verblieben 30 g Di- 
phenylphosphins~ure (Schmp. 192 ~ C) als Riickstand,  aus der ~ther. L6sung 
wurden 2 g Diphenyldisulfid (Schmp. 61 ~ C) gewonnen. Bei gleichen Mengen 
und Reaktionsbedingungen,  jedoch nut  3 Stdn. l%eaktionsdauer, betrug die 
Ausb. an Diphenylthiophosphinsi~ure-S-phenylester 22 g (70~ d. Th.), bei 
einer Reakt ionsdauer  yon 1 Stde. 26 g (84% d. Th.). 

2. Diphenylthiophosphinsdure.S-4-methylphe~ylester 

Zu einer L6sung yon 8,9 g (0,05 Mol) Na-Salz der p-Toluolsulfins~ure in 
200 ml absol. D M F  wurden bei 65 ~ C 22 g (0,1 Mol) Diphenylchlorphosphin 
zugetropft  (TemperaturerhShung auf 83 ~ C). Nach ls tdg.  Rfihren bei 70~ 
wurde wie oben atffgearbeitet ; Ausb. 15,1 g (93% d. Th.), Schmp. 112--113 ~ C 
(n-Heptan). Die LSslichkeitseigenschaften dieser Substanz sind denen der 
obigen analog. UV-Spekt rum:  Xraax. :231 nm (log ~ = 4,42) II%-Banden (cm-1): 
1441, 1216 ( P = O ) ,  1116, 1100, 811, 759, 722, 697, 565, 530 (P - -S - -C) ,  501, 
489. 

3. Diphenylthiophosphins4ure-S-4-chlorphenylester 

Aus 9,9 g (0,05 Mol) Natr iumsalz  der 4-Chlorbenzolsulfins~ure und 22 g 
(0,01 ~[ol) Diphenylehlorphosphin in D M F  bei 70 ~ C und ls tdg.  Reaktions- 
zeit. Ausb. 10,1 g (59% d. Th.), Schmp. l l l ~  (n-t teptan).  Die Substanz 
ist in ~ thano l  weniger gut  15slich, sonst sind die L6slichkeitseigenschaften 
analog denen der obigen Verbindungen. UV-Spekt rum:  ~-max. = 230 nm 
(log r = 4,46). IR-Banden  (cm-1): 1441, 1215 ( P = O ) ,  1112, 1088, 818, 756, 
722, 698, 562, 522 (P - -S - -C) ,  508, 485. 
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4. Diphenylthiophosphinsdure-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 D M F  bei 70 ~ C, 1 Stde. Reaktionsdauer,  
Ausb. 13,9 g (78% d. Th.), Schmp. 89~ (n-Heptan). Die Substanz ist gut  
16slich in ~ thanol ,  m~Big 16slich in aromat .  Kohlenwasserstoffen, schlecht 
16slich in ~ thern ,  al iphat .  K W  und Acetoni~ril. UV-Spektrum : ),max. = 225nm 
(log u = 4,42). IR-Banden  (cm-i) :  1441, 1210 ( P ~ O ) ,  1118, 1098, 876, 830, 
751, 722~ 698, 572, 551 (P - -S - -C) ,  522, 483. 

5. Diphenylthiophosphinsdure.S-~.naphthylester 

Aus 10,7 g (0,05 Mol) NatriumsMz der ~-Naphthalinsulfins~ure und 22 g 
(0,1 Mol) Diphenylchlorphosphin in D M F  bei 70 ~ C, 1 Stde. Re~ktionszeit.  
Ausb. 14,2 g (79% d. Th.), Schmp. 113 ~ C (n-t teptan).  Die Substanz ist gut  
16slich in Athanol,  mi~]~ig 16slich in aromat.  KW.,  schlecht 16slich in Athern,  
al iphat .  K W  und Acetonitri l .  UV-Spekt rum:  )`max. = 232 nm (log ~ = 4,76). 
IR-Banden  (cm-1): 1441, 1206 (P=O) ,  1120, 1110, 897, 862, 750, 743, 722, 
695, 562, 530 (P - -S - -C) ,  508, 485. 


