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Eine neue Darstellungsmethode fiir Trithiopyrophosphonate; 
Reaktionsmechanismus 

(1Jber  h e t e r o o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n ,  43. M i t t .  1) 
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(Eingegangen am 19. Juli  1971) 

A New Synthetic Route to Trithiophos2ohonates; 
Reaction Mechanism 

The synthesis of the unknown tr i thiopyrophosphonates,  
(C6H5)(RO)P(S)--S--P(S)(RO)(C6I-I5), which are formed by  the 
interaction between the corresponding thiophosphonic acid and 
morpholinosulfenyl chloride, is reported. 

In  the presence of tr iethy]amine the reaction leads to the 
S-morpholinodithiophosphonates which, corresponding to the 
assumed reaction mechanism, gives, with hydrogen chloride and 
thiophosphonic acid the tr i thiopyrophosphonates.  

Among the Su]fenylchlorides of the thiophosphonic acids 
which arise by  the interaction of S-morpholinodithiophospho- 
nares with hydrogen chloride, only (C6H5)(C2H50)P(S)--SC1 
could be isolated. 

Es wird tiber die Synthese der bisher unbekannten Trithio- 
pyrophosphonate (C6Hs)(RO)P(S)--S--P(S)(RO)(CsHs) aus der 
entsprechenden thiophosphonigen Saure mit  Morpho]ino- 
sulfenylchlorid berichtet.  In  Anwesenheit yon Tri/ithy]amin 
bilden sich die bisher nicbt beschriebenen S~Morpholino-dithio- 
phosphonate,  die dem angenommenen Reaktionsmechanismus 
nach mit  Chlorwasserstoff und thiophosphoniger S~ure die 
Tri thiopyrophosphonate liefern. Als Vertreter  der Schwefel- 
chloride der Thiophosphonsauren, die sieh bei tier Umsetzung 
you S-Morpholino-dithiophosphonatc mi t  HC1 bilden, konnte 
(C6H5)(C2HsO)I)(S)--8C1 isoliert werden. 

Die T r i t h iopy rophosphona t e  1 a bis 1 e wurden  in  80 - -90  % Ausbeu te  
als farb]ose Kr is ta ] le  gems der  folgenden Gleichung e rha l ten :  
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S 

C6H5\~ t t  RO / - -  + C1S{----~) 
\ __/  

s S 
C6H5\ [I II/CsI-I5 / - - \  

> ROXP--S--P~OR/ § 0 NH" HC1 \ _ _ /  

1 a :  1~ = C~t-I 5 
b: l~=n-CaH , 
C: R=i-CaHv 
d : ]% ~ n-C4I-I 9 
e: R = i-C~I-I 9 

Analysenzahlen und IR-Spektra (Maxima im Bereich 635--640 e m  -1,  
die dem S=P--S-Ske le t t  entsprechen) sind im Einklang mi$ der Kon- 
stitutio~ dieser Verbindungen. In vorhergehenden Arbeiten 2:6 haben wir 
festgestellt, da$ Aminosulfenylehloride, BSC1, mit H-akgven Verbindun- 
gen A - - H  zu Substanzen der Struktur A - - S - - A  gem~g dem folgenden 
dreistufigen Reaktionsmechanismus reagieren: 

a) A- - H  -~ BSC1 --> A--S---B ~- HC1 
b) A - - S - - B  + HC1 --> A--S--C1 ~- B H  

c) A--S--C1 -4- AI-I  @ B H  -> A - - S - - A  -~ B H  �9 tIC1 
A = (RO)eP(S), R2P(S), (RO)~P(S)S, R2P(S)S, 4-(CHs)2N--C6H4, 

C2I-I50, 4 - CT-t3--C6I-~4S 
/ - - - - \  

B=O N, 
\____/  

J-----~ 
N \ / 

S S 

Falls A - - H  eine starke S/~ure ist [(RO)2P--SI-I oder R2P--SI-I], 
mug aueh die Reaktion 

A - - S - - B  -4- 2 A - - H  - .  A - - S - - A  d- BFI2A  

in Betraeht gezogen werden, obwohl ihre Gesehwindigkei~ wahrseheinlich 
viel kleiner ist, als die der Reaktion nach b), bei der ja die S~iure, welche 
die S--N-Bindung angreift, HC1 ist. 

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

s s 

C6I-I~[p__I_ I § C1SN/----~O (c~)~sr.cr csI-Is~) It N / - - - - ~  
R0 / \ ~ _ /  -- (c~,)~. R O / P - S -  -, / 

(2)  

2 

Die Verbindungen 2 a - - e  (Tab. 2) sind sehr wenig besQtndig; deshalb 
wurde ihre Reinigung dureh UmkristMlisieren bei niedrigen Tempera- 

(1) 
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turert ausgeliihrL 2 b, d, e sin4 bei Zimmertempera tur  Fliissigkeiten; sie 
lassen sich sehr schwer reinigen. 

Tabelle 1. P h y s i k a . l i s e h e  K o n s t a n t e n ,  A n a l y s e n  u n d  A u s b e u ~ e n  
der  V e r b i n d u n g e n  l a - - e  

Ver- A n a l y s e  
Sehmp., ~ her. t iber" ber. S ber. dungbin" Summenformel ( % Ausb. ) C gel. gel. P gel. gel. 

1 a C16I-I2oO2P2S3 ] 13 47,74 5,01 15,39 23,89 
(85) 48,07 5,03 15,06 23,70 

l b  ClsH2aO2P2S3 116--117 50,21 5,62 14,39 22,35 
(80) 50,62 5,62 14,32 22,27 

1 C C18I-I240 2P2S3 74--75 50,21 5,62 14,39 22,35 
(90) 50,18 5,60 14~32 22,30 

l d  CuoH2sO2P2S3 118--119 52,38 6,15 13,50 20,95 
(8t) 52,32 5,90 13,42 20,72 

1 e C2oI-I2sO2P2S3 70--71 52,38 6,15 13,50 20,95 
(82) 52,64 5,96 13,47 20,50 

Tabelle 2. Physikalisehe Konstanten, Analysen und Ausbeu~en 
der  V e r b i n d u n g e n  2 a - - 2 e  

Ver- A n a l y s e  
Sehmp., ~ n20 bin- Summenformel ber. ber. ber. S ber. 

dung (~o Ausb.) C ge l  I-I gel. P gef. gel. 

2 a C12I-IlsNO2PS2 41--42 - -  47,51 5,98 10,23 21,12 
(60) 47,58 5,84 10,12 20,83 

2b C~aII2oNO2PS2 - -  1,5812 49,15 6,35 9,77 20,20 
(46) 48,94 6,56 9,51 20,14 

2 C C13I-I20NO 2PS 2 42 - -  49,15 6,35 9,77 20,20 
(61) 49,18 6,52 9,79 20,48 

2d  C14H22NO2PSz - -  1,5742 50,74 6,69 9,34 19,35 
(43) 50,84 6,67 9,27 t9,45 

2 e C14I-I22~O 2PS 2 - -  1,5732 50,74 6,69 9,34 - -  
(52) 50,68 6,84 9,30 - -  

Beim Versetzen yon  2 a - - e  mi t  t rockenem Chlorwasserstoff scheidet 
sich Morpholiniurnhydrochlorid aus, und  das lge~ktionsgemisch fi~rbt sich 
gelb. Die Reakt ion  verls gem/~B der G]eichung: 
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S S 
C6H5~ II / - - - - ~  ~c1 C6H5~ I[ / - - - - ~  

/ ~ P - - S - - N  O 2 RO/P--SC1 § O N H "  HC1 
RO \____/  \ / 

(3) 

Von den Sulfenylchloriden der Thiophosphons/iuren konnte nur 

C2]~sg~P~SCI~ isoliert werden, die iibrigen Vertreter zersetzten sich 

bei der Aufarbeitung unter Schwefelausseheidung: 

S S 
C6I-I~\ II C6H5\ II 

/,P--S C1 > + S RO / RO )P-CI 

Das Sulfenylchlorid der O-Xthyl-benzol-thi0phosphonsgure (3 a) ist 
eine wenig bestgndige gelbe Fliissigkeit, deren Ig-Spektrum das fiir die 
S--C1-Bindung charakteristische intensive Maximum bei 513 cm -1 und 
die fiir das S=P--S-Skele~t  charakteristische Bande bei 650 cm -1 
aufweist. 

Der chemisehe Beweis der Struktur yon 3 a ist die folgende Reaktion: 

S S 
C6H5\ II C6H5\ [[ 

~P--SC1 -~ % P - - I t - - - >  l a + HC1 
C2H~0 C2Hs0 / 

3a 

In den allen anderen Fgtlen, in welchen sich die Sulfenylchloride der 
Thiophosphonsguren nicht isolieren lassen, wurde ihre Entstehung da- 
durch bewiesen, dab die in tier Reaktion (3) entstandene gelbe LOsung 
(nach dem Abfiltrieren des Morpholiniumhydrochlorides) rait p-Methoxy- 
thiophenol bzw. Morpholin versetzt wurde; dabei linden folgende 
Reaktionen start : 

(p-)CHa0C6H4SH 

S 
C+Hs\ [J 

i.CaH~O ~ P - S C 1 -  
/ - - \  

2 0 NI-I 

S 

i-CaI-I~O / 
4 

j m _ _ ~  

2 c  d- O ~ H ' s  
\ / 
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Die erhaltenen Verbindungen 4 und 2 c wurden durch IR-Spektrum, 
Analyse und Mischprobe identifiziert. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der Thiopyro29hosphonate 1 a - - e  

In  einem mit l%iihrer, Tropftrichter und  CaC12-1~ohr versehenen Drei- 
halsk01ben werden 0,02 Mol der entspreehenden thiophosphonigen S~uren in 
50 ml A~her rnit 0;01 )5ol MorphoHn0sulfenylChl0rid in 50 ml ~ther  Versetzt, 
naeb 5 Min. l~fihren veto ausgesehi~denen Morph01inohydrochlorid fi|triert, 
mit  Wasser gewasehen, die:organisChe Schicht fiber CaC]2 getroekne~ und  
vorn LSsungsmittel befreit. Der l%fiekstand wird aus Ather~Petrol~ther :(P~) 
umkristallisiert. 

Darstellung der S-Morpholino-dithiophosphonatv 2 a - - e  

Bei Raumtemp. werden 0,02 Mol einer thiophosphonigen S~ure und  
0,01 Me] Tris in 50 ml absol. J~ther eingetragen, bei - -  5 ~ unter  
heftigem Riihren mit  0,01 Mol Morpholinosulfenylchlorid in 50 ml Ather 
tropfenweise versetzt und filtriert. Die LSsung wird 2real mit  Wasser ge- 
waschen, fiber CaC]2 getrocknet und  das L(isungsmittel i m  Vak. entfernt. 
Der Riickstand wird aus A t h e r - - P ~  umkristallisiert. 

Darstellung des Benzol-O-isopropyl-S- ( d-methoxyphenyl ) -trithiophosphonates 
(4) 
In  die ~ther. L5sung von 0,01 Mol 2c wird ein trockener HC1-Strom bei 

- -  10 ~ bis zur S~ttigung eingelei~et, das MorphoIinhydrochlorid abfi]triert, 
die LSsung mit 0,01 Mol p-Methoxythiophenol versetzt. ])as l~eaktions- 
gemisch wird mit  Wasser gewaschen, die organisehe Sehieht fiber MgSO4 
getrocknet und  irn Vak. eingedampft. Der Riickstand wird 2real aus Ather 
umkristallisiert; Ausb. 60~o 4, Schmp. 79 ~ 

C16I-I19OuPSa. Bet. C 51,58, H 5,17, P 8,36, S 25,97. 
Gef. C 51,78, H 5,03, P 8,56, S 25,65. 

Umsetzung des S-Morpholino-O-i~thyl-phenyldithiophosphate8 mit Chlorwasser- 
stojf 
In  die ~ther. LSsung yon 0,0i Mol 2 a wird ein trockener HCl-Strom bei 

- - 1 0  o bis zur S~ttigung eingeleitet. Das Morpholiniumhydrochlorid wird 
abfiltriert, das LSsungsmittel bei 1 Torr entfernt. Der ]%fickstand, eine gelb- 
lithe Flfissigkeit, hat die fo]genden physikalisehen Konstanten und AnMysen- 
werte: CsHIoCIOPS2 ~ C6I-Is(C2H50)P(S)SCI, n 25 = 1,6155, d25= 1,2957, 
MR]) ber. ~ 68,47, MRD gel. = 68,11. 

Ber. C 38,02, I-I 3,98, S 25,37, P 12,25. 
Gel. C 38,21, I-I 3,97, S 25,18, P 11,98. 

Im Falle der Verbindungen 2 b--e trat w~hrend der Aufarbeitung des 
l~eaktionsgelnisehes Schwefelaussehe~dung und Entf~Lrbung ein. 

Umsetzung yon3 a mit Benzol-O-(tthoxy-thiophosphons(ture 

~quimolare Mengen 3 a und Phenyls werden in 
/~ther-petrol~ther. LSsungen bei 0 ~ miteinander vermiseht. Das LSsungs- 
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mittel wird im Vak. entfern~ und der Rfickstand (weii3e Kristalle) aus 
J~ther--Petrol~ther umkris~allisier~. Ausb. 75 %, Schmp. 113~ Mischschmp. 
mi~ I a ohne Depression. 

[C6Hs(C~I450)P(S)]28 = C16H2oO21%S3 
Ber. C 47,74; I-I 5,01, P 15,39, S 23,89. 
Gef. C 48,09, I-I 5,03, 1 ~ 15,35, S 23,90. 

Synthese yon 2 c 

In  die s L6sung yon 0,01 Mol 2 c wird ein troekener I-IC1-S~rom bis 
zur S/~ttigung eingelei~et, der entstandene Niederschlag abfil~riert nnd  mit  
der L6sung von 0,1 Mol Morpholin in ~_ther versetz~, vom ausgesehiedenen 
I-Iydrochlorid abfiltrier~, die L6sung mit Wasser gewasehen, fiber CaC12 
getroeknet, das L6sungsmittel bei 10 Tort entferng; der t~fiekstand wird aus 
Ather--Petroli~ther umkris~allisiert. Sehmp. 42 ~ Mischschmp. mit  2 c ohne 
Depression; Aush. 60%. 
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