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Eine neue Darstellungsmethode fiir Trithiopyrophosphonate ;
Reaktionsmechanismus
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A New Synihetic Route to Trithiophosphonates;
Reaction Mechanism

The synthesis of the unknown trithiopyrophosphonates,
(CeH5)(RO)P(S)—S—P(S)(RO)(CeHjs), which are formed by the
interaction between the corresponding thiophosphonic acid and
morpholinosulfenyl chloride, is reported.

In the presence of triethylamine the reaction leads to the
S-morpholinodithiophosphonates which, corresponding to the
assumed reaction mechanism, gives, with hydrogen chloride and
thiophosphonic acid the trithiopyrophosphonates.

Among the sulfenylchlorides of the thiophosphonic acids
which arise by the interaction of S-morpholinodithiophospho-
nates with hydrogen chloride, only (CeHs)(C2H5;0)P(8)—SCl
could be isolated.

Es wird tiber die Synthese der bisher unbekannten Trithio-
pyrophosphonate (CeHs)(RO)P(S)—S—P(S)(RO)(CeHs) aus der
entsprechenden thiophosphonigen S#ure mit Morpholino-
sulfenylchlorid berichtet. In Anwesenheit von Tristhylamin
bilden sich die bisher nicht beschriebenen S-Morpholino-dithio-
phosphonate, die dem angenommenen Reaktionsmechanismus
nach mit Chlorwasserstoff und thiophosphoniger Saure die
Trithiopyrophosphonate liefern. Als Vertreter der Schwefel-
chloride der Thiophosphonséuren, die sich bei der Umsetzung
von S-Morpholino-dithiophosphonate mit HCl bilden, konnte
(CeHs)(CoH50)P(S)—S(1 isoliert werden.

Die Trithiopyrophosphonate 1 a bis 1 e wurden in 80—909, Ausbeute
als farblose Kristalle geméaB der folgenden Gleichung erhalten:



1028 L. Almasi u. a.:

S s s
CeHs | — C.H C.H —_—
TNp 7+ oasf O Np_g_ M +d  ym-HO )
RO N RO/ “\OR NS
la: R = C,H;
b: R — n-C,H,
c: R = i-CH,
d: R = »n-CH,
e: R =+¢CH,

Analysenzahlen und IR-Spektra (Maxima im Bereich 635—640cm1,
die dem S=P—S-Skelett entsprechen) sind im Einklang mit der Kon-
stitution dieser Verbindungen. In vorhergehenden Arbeiten 2% haben wir
festgestellt, daB Aminosulfenylchloride, BSCl, mit H-aktiven Verbindun-
gen' A—H zu Substanzen der Struktur 4—S—4 gemaB dem folgenden
dreistufigen Reaktionsmechanismus reagieren:

a) A—H <+ BSCl - A-—-S—B -+ HCl

b) A—S—B 4 H(Cl - 4-—8—Cl + BH

¢) A—S8—Cl 4+ AH + BH -» A—8—A + BH - HCl1

A4 = (RO}P(S), RoP(S), (ROPS)S, ReP(S)S, 4-(CHs)eN —CeHly,

CeHs50, 4-CH3—CeH4S
=6 N N O
N/ N

S

S
| |
Falls A—H eine starke Siure ist [(RO)eP—SH oder RoP—SH],
mul} auch die Reaktion

A—S8—B -+ 24 _H-» A8 A+ BHA

in Betracht gezogen werden, obwohl ihre Geschwindigkeit wahrscheinlich
viel kleiner ist, als die der Reaktion nach b), bei der ja die Sidure, welche
die S—N-Bindung angreift, HCI ist.

Falls die Verbindungen 1a—e nach demselben Reaktionsprinzip
entstehen, sollten in Anwesenheit eines sidurebindenden Mittels die
S-Morpholino-dithiophosphonate (2 a—e) als Zwischenprodukte an-

fallen :

s S
Cetls | / N CeH_ |l SN
TUNPLH 4 clsK 0 — CHEN __TEENE o 0 (2
RO/ \__/ —@HxN-HO  gg N

2

Die Verbindungen 2 a—e (Tab. 2) sind sehr wenig besténdig; deshalb
wurde ihre Reinigung durch Umbkristallisieren bei niedrigen Tempera-
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turen ausgefithrt. 2 b, d, e sind bei Zimmertemperatur Flissigkeiten; sie
lassen sich sehr schwer reinigen.

Tabelle 1. Physikalische Konstanten, Analysen und Ausbeuten
der Verbindungen la—e

Ver- Seh o0 Analyse
bin-  Summenformel chmp., ber. ber. ber. ber.
dung (% Ausb.) C gef. H gef. P gef. S gef.
1a C16H2002P383 113 47,74 5,01 15,39 23,89
(85) 48,07 5,03 15,06 23,70
1b C13H2402P583 116—117 50,21 5,62 14,39 22,35
(80) 50,62 5,62 14,32 22,27
1c C18H2402P3S3 74—75 50,21 5,62 14,39 22,35
(90) 50,18 5,60 14,32 22,30
1d CaoH2502P285 118—119 52,38 6,15 13,50 20,95
(81) 52,32 5,90 13,42 20,72
le CaoH2802P5S3 70—71 52,38 6,15 13,60 20,95
(82) 52,64 5,96 13,47 20,50

Tabelle 2. Physikalische Konstanten, Analysen und Ausbeuten
der Verbindungen 2a—2e

Ver- Seh oG Analyse
bin- Summenformel SO TP n20 ber. ber. ber. ber.
D

dung (% Ausb.) C gef. H gef. P gef. S gef.

2a Ci2HigNOsPS; 4142 — 47,51 5,98 10,23 21,12
(60) 47,58 5,84 10,12 20,83

2b  Ci3HoNOsPS» _— 1,5812 49,15 6,35 9,77 20,20
(46) 48,94 6,56 9,51 20,14

2¢  Ci3HgoNO3PS, 42 —_ 49,15 6,35 9,77 20,20
(61) 49,18 6,52 9,79 20,48

2d C14H22NO2PS5 — 1,5742 50,74 6,69 9,34 19,35
(43) 50,84 6,67 9,27 19,45

2e C14H22NOoPSo — 1,5732 50,74 6,69 9,34 —
(52) 50,68 6,84 9,30 —

Beim Versetzen von 2 a—e mit trockenem Chlorwasserstoff scheidet
sich Morpholiniumhydrochlorid aus, und das Reaktionsgemisch farbt sich
gelb. Die Reaktion verlauft geméB der Gleichung:
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Von den Sulfenylchloriden der Thiophosphonsiuren konnte nur

CGH5\H URT P .
P—SCl isoliert werden, die iibrigen Vertreter zersetzten sich
C,H,0~
bei der Aufarbeitung unter Schwefelausscheidung:
S S
CGHs\“

6H \
P80l — OP—Cl + 8
o RO
3

Das Sulfenylchlorid der O-Athyl-benzol-thiophosphonséure (3 a) ist
eine wenig besténdige gelbe Fliissigkeit, deren IR-Spektrum das fiir die
S—Cl-Bindung charakteristische intensive Maximum bei 513 ecm~! und
die fiir das S=P—8-Skelett charakteristische Bande bei 650 cn—1
aufweist.

Der chemische Beweis der Struktur von 3 a ist die folgende Reaktion:

s s
C.H
\P—sol + b1 - 1a o HCl
C,H,07 C,H,07
3a

In den allen anderen Féillen, in welchen sich die Sulfenylchloride der
Thiophosphonséuren nicht isolieren lassen, wurde ihre Entstehung da-
durch bewiesen, daB die in der Reaktion (3) entstandene gelbe Lisung
(nach dem Abfiltrieren. des Morpholiniumhydrochlorides) mit p-Methoxy-
thiophenol bzw. Morpholin versetzt wurde; dabei finden folgende
Reaktionen statt:

S
(p-)CH,OC, H,SH 5\ I
—_— P8 S—CH,—OCH,(p)
s i-C,H, o/
CeHs |l
N P—S0l— 4
i-C,H, i
7 \
24 NH ——
AN



Eine neue Darstellungsmethode {iir Trithiopyrophosphonate 1031

Die erhaltenen Verbindungen 4 und 2 ¢ wurden durch ITR-Spektrum,
Analyse und Mischprobe identifiziert.

Experimenteller Teil
Dagstellung der Thiopyrophosphonate 1a—e

In einem mit Rihrer, Tropftrichter und CaCls-Rohr versehenen Drei-
halskolben werden 0,02 Mol der entsprechenden thiophosphonigen Séuren in
50 ml Ather mit 0,01 Mol Morpholinosulfenylehlorid i 50 ml Ather versetzt,
nach 5 Min. Rithren vom atsgeschiedenen Morpholinohydrochlorid filtriert,
mit Wasser’ gewaschen, die: organische Schichit iiber CaCly getrocknet und
vom Lésungsmittel béfreit. Per Rickstand wird aus Ather—Petrolather (P4)
umkristallisiert.

Darstellung der S-Morpholino-dithiophosphonate 2a—e

Bei Raumtemp. werden 0,02 Mol einer thiophosphonigen S#gure und
0,01 Mol Triéthylamin in 50 ml absol. Ather eingetragen, bei — 5 °C unter
heftigem Rihren mit 0,01 Mol Morpholinosulfenylchlorid in 50 ml Ather
tropfenweise versetzt und.filtriert. Die Losung wird 2mal mit Wasser ge-
waschen, iber CaClz getrocknet und das Loésungsmittel im Vak. entfernt.
Der Riickstand wird aus Ather—PA wmkristallisiert.

Darstellung des Benzol-O-isopropyl-S-(4-methoxyphenyl ) -trithiophosphonates

(4)

In die dther. Losung von 0,01 Mol 2¢ wird ein trockener HCI-Strom bei
— 10 °C bis zur Sittigung eingeleitet, das Morpholinhydrochlorid abfiltriert,
die Losung mit 0,01 Mol p-Methoxythiophenol versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird mit Wasser gewaschen, die organische Schicht iber MgSO,
getrocknet und im Vak. eingedampft. Der Riickstand wird 2mal aus Ather
umkristallisiert; Ausb. 609, 4, Schmp. 79 °C.

C16H1902PSs. Ber. C 51,58, H 5,17, P 8,36, S 25,97.
Gef. C 51,78, H 5,03, P 8,56, 8 25,65,

Umsetzung des S-Morpholino-O-dthyl-phenyldithiophosphates mat Chlorwasser-
stoff

In die dther. Losung von 0,01 Mol 2 a wird ein trockener HCl-Strom bei
— 10° bis zur Séttigung eingeleitet. Das Morpholiniumhydrochlorid wird
abfiltriert, das Losungsmittel bei 1 Torr entfernt. Der Riickstand, eine gelb-
liche Fliissigkeit, hat die folgenden physikalischen Konstanten und Analysen-
werte: CgHioClOPS2 = CeHs(CoHs0)P(8)SCl, ngd = 1,6155, a3 = 1,2957,
MRyp ber. = 68,47, MRp gef. = 68,11.

Ber. C 38,02, H 3,98, S 25,37, P 12,25.
Gef. C 38,21, H 3,97, S 25,18, P 11,98.

Im Falle der Verbindungen 2 b—e trat wahrend der Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches Schwefelausscheidung und Entfdrbung ein.
Umsetzung von 3 a mit Benzol-O-dthoxy-thiophosphonsdure

Aquimolare Mengen 3 a und Phenyléthoxythiophosphonséure werden in
dther-petrolather. Losungen bei 0 °C miteinander vermischt. Das Losungs-
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mittel wird im Vak. entfernt und der Riickstand (weiBle Kristalle) aus
Ather—Petroldther umkristallisiert. Ausb. 75%, Schmp. 113°, Mischschmp.
mit 1 a ochne Depression. ‘

[CeH5(CoH50)P(8)]sS = C16H2002P283
Ber. ¢ 47,74, H 5,01, P 15,39, S 23,89.
Gef. C 48,09, H 5,03, P 15,35, S 23,90.

Synthese von 2¢

In die ather. Losung von 0,01 Mol 2 ¢ wird ein trockener HCl-Strom. bis
zur Sattigung eingeleitet, der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit
der Losung von 0,1 Mol Morpholin in Ather versetzt, vom ausgeschiedenen
Hydrochlorid abfiltriert, die Losung mit Wasser gewaschen, tber CaCla
getrocknet, das Losungsmittel bei 10 Torr entfernt; der Riickstand wird aus
Ather—Petroldther umkristallisiert. Schmp. 42°, Mischschmp. mit 2 ¢ ohne
Depression; Ausb. 609%,.
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