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[~ber T h i o p h o s p h o n s ~ i u r e a n h y d r i d e  

Von  

A. Ecker und U. Schmidt* 
Aus dem Organisch-Chemisehen Insti~uf~ der Universitgt Wien 

(Eingegangen am 28. Dezember 1971) 

Thiophosphonie Anhydrides 

If hydrogen sulfide is passed into boiling O-alkyl-phos- 
phonochloridothioates (1) trimer thiophosphonic anhydrides 
(2) are formed containing the sulfur outside the six-membered 
ring. The reaction of 2 with secondary amines gives salts of 
thiophosphonie monoamides that can be set free by acidification. 

Durch Einleiten yon Sehwefe]wasserstoff in Thiophosphon- 
s~ure~O-esterchloride (1) entstehen Thiophosphons~ureanhydride 
(2), die trimer sind und den Schwefe] exocyclisch am Phosphor 
gebunden enthalten. Die 2 reagieren mit sek. Aminen zu Salzen 
der bisher unbekannten Thiophosphons/~uremonoamide, die 
durch Ans~uern in Freiheit gesetzt werden kSnnen. 

In  der Literatur  finden sich nur wenige Angaben fiber Thiophosphon- 
sAureanhydride (2). Anschi~tz und Wirth 1 erhielten bei der Einwirkung 
yon Thionylehlorid auf prim~tre aromatische Phosphine ein Trimeres tier 
Formel (CsHsPOS)s, fiber dessert Struktur keine weiteren Angaben 
gemaeht wurden. Thiophosphonsgureanhydride (2) sollen auch bei der 
kontrollierten Hydrolyse yon Dithiophosphonsgnreanhydriden und 
durch Umsetzung yon Phosphonsgnreehloriden mit Sehwefelwasserstoff 
in Gegenwart tertigrer Amine s entstehen. 

I m  Rahmen yon Versuchen zur Addition yon P--S-Verbindungen 
an Diene 4 beobachteten wir bei der Herstellung geeigneter Dienophile, 
dab dutch Einleiten von Schwefelwasserstoff irt Thiophosphons&ure-O- 
~thylesterchloride (1) bei deren Siedetemperatur die entspreehenden 
Thiophosphons~Lureanhydride (2) gebildet werden. I m  Gegensatz zu den 
Phosphons~ture-O-esterchloriden 5, die sich bei hSherer Temperatur  zer- 
setzen, sind die Thiophosphons~ture-O-athylesterehloride bis etwa 200 ~ 
stabil und lassen sieh ohne Zersetzung destillieren. Auf Schwefelwasser- 
stoff bei h6herer Temperatur  wirken die Thiophosphonsgure-O-ester- 
chloride ~ls Alkylierungsmittel. 

* Herrn Prof. Dr. H. Kratky freundsehaftlich gewidmet. 
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R--P--OC~H6 § H~S ---~ 0 0 ~- I-ICI + C2H~8I-I 
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I% ~ Athyl, Isopropyl, Cycioootyl, Phenyl 

Das gebilclete Mercaptan wurde in einer Kiihlfal]e aufgefangen und 
nachgewiesen. Die Reaktion lieB sich mit J~thyl-, Propyl-, Cyclooctyl- 6 
und Pheny]thiophosphons/iure-O-~thylesterchlorid durchfiihren. 

Im Gegensatz zu den Dithiophosphons~ureanhydriden s, we]che 
dimer sind, ermitte]ten wir sowohl osmotisch wie massenspektrometrisch 
fiir die Thiophosphons/~ureanhydride (2) die trimere Struktur. Beim 
Aufbau yon cyclischen Phosphorverbindungen, die neben Phosphor nur 
Schwefel oder Sauerstoff im Ring entha]ten, kann man beobachten, dM~ 
bei Phosphor und. Schwefel a]s Ringgliedern bevorzugt ein Viererring 
gebi]det wird, wogegen Phosphor und Sauerstoff eine Sechserringbi]dung 
begiinstigen. So ]assen sich ThJophosphonsguredichloride ]nit Schwefel- 
wasserstoff zu den gespannten viergliec~rigen Dithiophosphonsaure- 
anhydriden umsetzen, w•hrend Thiophosphonsaure-O-esterchloride (1) 
den Sechserring bilden. Weitere Beispiele fiir die Bildung yon Sechser- 
ringen miter Kniipfung der P--O--P-Bindung sind die Metaphosphor- 
saureester 9 und die ~/[etaphosphorsgureamide ~~ Die Viererringbildung 
bei zwei Schwefel- und zwei Phosphoratomen als Ringg]iedern l~.Bt sich 
mSglicherweise durch d~n grSBeren P--S-AbsLand und die ]eichtere 
])eformierbarkeit des P--S--P-Valenzwinke]s deuten. 

Zur Strukturaufk]arung yon 2 wurden auch die II~-Spektren heran- 
gezogen. Eine Schwingungsbande der Phosphorylgruppe lz (--P----O), 
die zwischen 1200 und 1300 cm -1 liegen sollte, kommt nicht vor. ])as 
Fehlen dieser P=O-Schwingung deutet darauf hin, da~ hier Ver- 
bindungen mit exocyclisch gebundenem Schwefel vorliegen miissen. 
Diese Deutung wird durch das Auftreten einer starkerL Bande um 
940 cm -1, die einer antisymmetrischen Streckschwingung le der 
P--O--P-Bindung zuzuordnen ist, und (lurch zusatz]iche Absorptions- 
banden zwischen 600 und 800 cm -1 fiir P--S-Schwingungen 13 unterstiitzL 

Thermodynamische Berechnungen bests ahnlich den Ansatzen 
ftir die Isomerisierung yon Thiopyrophosphaten la, dal3 in 2 das G]eich- 
gewicht zwischen Thioa- und Thio]form au~ seiten der ersteren liegt. 
Die iH-RTMR-Spektren zeigen neben der I-I--H-Kopplung noch eine 
P~H-Kopplung, die zum Beispiel fiir die Methylprotoner~ in ~_thy]thio- 
phosphonsaureanhydrid 26 Hz erreiohK Beim Propan-2-thiophosphon- 
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sgurearthydrid erfolgt eine zusgtzliche Aufspaltung infolge magnetischer 
Niohtgquivalenz der geminalen Methylgruppen des Isopropylrestes, 
woraus man auf das Vorhandensein eines Asymmetriezentrums ~5 
schliel~ert kann. 

Die Monothiophosphonsgureanhydride sind im Gegensatz zu den 
Dithiophosphonsgnreanhydriden in den meisten organischen L6sungs- 
mittele leicht 16slich und gegeniiber dem Angriff yon Wasser, Alkohol 
und Aminen wesentlich stabiler. Bei 1/~ngerem Kochen (20 Stdn.) von 
Propan-2-thiophosphonsgureanhydrid in Wasser ist kaum eine Hydro- 
lyse festzustellen; Benzolthiophosphonsgureanhydrid reagiert sehneller 
mit Wasser, jedooh langsamer als das entspreehende Dithiophosphon- 
sgureanhydrid. Propan-2-thiophospho~sgureanhydrid setzt sich mit 
Alkohole~ unter Bedingungen, unter denen eirt Stillstand der Reaktion 
auf der Stufe der Dithiopyrophosphonsgureester ausgeschlossen wird, zu 
Thiophosphonsgure-O-alkylestern urn, die als asymmetrische Phosphor- 
verbiadungen mit Chinin in die optischen Antipoden gespalten werden 
kSnnen 16. 

Bei der Reaktion mit Dienen entstehen keine Dihydro-l,2-thia- 
phosphorin-2-oxyde, sondern die entsprechendert Sulfide, die mit dem 
l~eaktionsprodukt 14 aus Dien und Dithiophosphonsgureanhydrid iden- 
tisch sind. Man mnl~ daher annehmen, dal~ entweder die Thiophosphol> 
sgureanhydride sich disproportionieren unter Bildung schwefdreicherer 
Bruchstiieke, die sich dann mit dem Dien welter umsetzen oder dal~ 
zungchst eine Additioa des Diens an die exocyclisehe P=S-Bindung  
erfolgt und dieses Produkt  mit iiberschiissigem 2 unter Austauseh yon 
P = 0 gegen P = S zu 3,6-Dihydro- 1,2-thiaphosphorinsulfid weiterreagiert. 
Letztere Annahme wird dureh das Ergebnis der l~eaktion yon 2 mit 
Triphenylphosphinoxyd, wobei ein Ersatz des Sauerstoffs durch 
Schwefel zu Tripheaylphosphinsulfid stattfindet, gestiitzt. 

Die Umsetzung der Thiophosphortsgureanhydride mit Aminen fiihrt 
ohne Isomerisierung zu Salzen der Thiophosphonsguremonoamide. 
Benzo]thiophosphonsgureanhydrid reagiert mit Piperidin unter Bildung 
des Piperidiniumsalzes des Benzolthiophosphonsgurepiperidids (a). 

8 
II ~ / - - \  

/ ~  CsHs--P--Oe H2N 
I \ - - /  I 

[coI-IsPOS]a q- i - - - - - - >  / N \  

\ N /  I I 
\ /  

Das Fehlen einer P=O-Schwingung im IR-Spektrum und das Auftreten 
yon PO--H-Banden  bei 2500 em -1 und P--O-Banden bei 1060 em -1 
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best/itigen, dug bei der Reaktion yon 2 mit Piperidin die P=S-Bindung  
intakt  bleibt. 

Dureh Ans/~uern yon 3 mit  retd.  Salpeterss 1/tgt sieh das Benzol  
thiophosphons~urepiperidid (4) in Freiheit setzen. Das massenspektro- 
metriseh ermittelte Molekulargewieht (241) uad  die Analysendaten 
s t immea mit  den her. Werten iiberein, die IR-  nnd NMR-Spektren stehen 
mit  der Struktur im Einkl~ng. 

S 
il | 

3 . . . .  > CsHs--P--OI-I - - - >  C~I-I10NH2 
1 

NCaH10 
4 

S S 
e I! Ii e 
O - - P - - O - - P - - O  

[ I 
C6I-Is CsH5 

5 

H2NCsI~I10 

Wean das Benzolthiophosphons/turepiperidid (4) 1/tngere Zeit him 
durch feuehter Luft  ausgesetzt ist, wandelt es sieh in ein in Chloroform 
16sliches Salz urn, dessen Molekulargewieht sieh massenspektrometrisch 
nieht ermitteln 1/~Bt, weil sofort Piperidin abgespalten wird. Im  IR-Spek- 
t rum kommt  zu den Banden, die aueh bei 3 auftreten, noeh eine starke 
P- -O--P-Sehwingungsbande  bei 920em -1 hinzu. Auf Grund des 
NMR-Spektrums, das Protonensignale mig Intertsit~gen im Verh/~ltnis 
yon 12 : 8 : 10 : 4 zeigt, und infolge des dampfdruekosmometrisch be- 
s t immten Molekulargewiehts erweist sieh diese Verbindung als das 
Bispiperidiniumsalz der Benzoldithiopyrophosphons/~ure (5). 

Dem Fends zur F6rderung der wissensehaftliehen Forsehung danken 
wir fiir Mi~tel zur Aaschaffung eines CI{-7-Massenspektrometers und 
eines XL100-NMl~-Spektrometers. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell  

Zur Aufnahme der Massenspektren stand uns das Spektrometer CH 7 
(Varian MAT) zur Verffigung. Die IR-Aufnahmen wurden mit einem Spektro- 
photometer Model] 237 der Fa. Perkin Elmer durohgafiihrt, die NMlg-Spek- 
bren wurden auf dem 60-MHz-Ger~ A-60 A der Fa. Varian gemessen. 

Allgemeine Vorsehrift zur Darstellung der Thiophosphons/~ure- 
anhydride 

In des entsprechende Thiophosphons/iure-O-esterchlorid (I) wird 
mehrere Stdn. bei der Siedetemp. H2S eingeleitet. Je st/irker der It2S-Strom 
und je intensiver die Kiihlung im R/iekflul~kiihler ist, desto bessere Ausbeuten 
ergeben sich. Nach dem Abk/ihIen fallen die Thiophosphons/~ureanhydride 
an, die sieh aus Essigester umkristallisieren lassen. ~u die Thiophosphon- 
sfi.ure-O-esterchloride durch Thiophosphonsguredichloride verunreinigt sind 
und daher bei der t~eaktion Dithiophesphonsgureanhydride mitentstehen, 
k6nnen die Thiophosphons/~ureanhydride (2) yon den Dibhiophosphons/~ure- 
anhydriden, die in org. L6sungsmitte]n schwer 15slieh sind, dureh Extraktion 
mit abso]. CHsCt~ oder Ather abgegrennt werden. 
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Propan.2-thiophosphons(tureanhydrid (II) 

In  95 g Propan-2-thiophosphons/~ure-O-/ithylesterchlorid wird 6 Stdn. 
bei 190 ~ tt2S eingeleitet. Hach dem Abkfihlen fiber Hacht fallen 55 g weil~e 
Kristalle aus, die, aus Essigester/Petro]s umkristallisiert, den Schmp. 
81--82 ~ haben (42 g). 

(C3HTPOS)~ (366,38). Ber. C 29,50, H 5,77, S 26,44. 
Gef. C 29,26, H 5,62, S 26,10, MG 376 dampfdruckosm. 

366 massenspektrometr 

Cyclooctanthiophosphons~ureanhydrid (III) 

(CsH15POS)8 (570,75) Ber. C 50,50, t t  7,94, S 16,85. 
Gef. C 50,48, H 7,76, S 16,77. 
MG 570 

Benzolthiophosphonsgiureanhydrid (IV) 

(C6H5POS)a (468,42), MG 468 (massenspektrometr.) 
Ber. C 46,10, H 3,20, S 20,5. 
Gef. C 45,60, H 3,60, S 20,9. 

Propan-2-thiophosphonsdure-O-dthylester (IV) 

2g  Propan-2-thiophosphons~ureanhydrid und  10m] absol. Athanol 
werden im Bombenrohr 4 Stdn. auf 140 ~ erw/~rmt. Hach Abziehen des 
Alkohols wird der Rfickstand bei 0,01 mm und 80 ~ Badtemp. destilliert, 
wobei 2,5 g (92~o) farblose Flfissigkeit, die mit  Vergleichssubstanz identisch 
ist, fibergehen. 

HMI~ (in CC14 und  mit  TMS als innerem Standard). 
Isopropyl: CH~ 1,26 ppm (6It), J ~ - H  = 6,4 Hz, Je  ~ = 20 Hz, dubl. dubl. 

CH 2,05 ppm (l i t ) ,  J ~ _ ~  = 6,4 Hz, mult. 
0-Athyl :  CH3 1,33 ppm (3H), J~ -H  = 7 ttz, tripl. 

CHu 4,01 ppm (2It), J ~ - H  = 7 Hz, Ip_~ = 10 Hz, dubl. quart. 
P O - - H :  OH 8,25 ppm (1H), singl. 

Umsetzung von Propan-2-thiophosphons(tureanhydrid mit Butadien 

8,5 g Propan-2-thiophosphonsi~ureanhydrid und 50 ml Butadien werden 
im Bombenrohr 10 Tage bei 80 ~ stehengelassen. Danaeh wird nieht umge- 
setztes und dimerisiertes Butadien abgezogen und  der Rfickstand ira 
Kugelrohr destilliert. Bei 110 ~ (Badtemp.) und 0,001 mm Druck gehen 5 g 
farbl. Flfissigkeit fiber, die in DC, NMR und IR mit Propan-2-(3,6-dihydro)- 
l:2-thiaphosphorin-2-sulfid identisch ist. 

C7H18PS2. Ber. C 43,73, I-I 6,81, S 33,35. 
Gef. C 43,88, H 6,67, S 33,60. 

Reaktion von t)ropan-2-thiophosphonsdureanhydrid mit Triphenylphosphinoxyd 

1,2 g Propan-2-thiophosphons~ureanhydrid werden mit  3 g Triphenyl- 
phosphinoxyd in 50 ml Toluol 4 Stdn. unter  t~iickfluf~ gekocht. Nach dem 
Erkalten und  Einengen der LSsung werden yore 51igen Rfickstand farblose 
Kristalle abgetrennt, die nach DC und GC aus einem Gemisch yon Tri- 
phenylphosphinsulfid und -oxyd bestehen. 
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Piperidiniumsalz des Benzolthiophosphons(turepiperidids (3) 

5 g Benzolthiophosphons~ureanhydrid (IV) werden 3 Stdn. mit  30 ml 
Piperidin unter  Rfickflu2 gekocht. Nachdem man fibersehfiss. Piperidin an 
der Pumpe bei 30 ~ abgezogen und den l:~iickstand aus J(thanol/Wasser 
umkristallisiert hat, erh/~lt man 8,5 g (87~o) krist. 3, Schmp. 140--143 ~ 

C16H27N2OPS. Ber. C 59,10, H 8,00, N 8,60, S 9,80. 
Gef. C 58,92, H 7,86, N 8,73, S 9,90. 

:NMR (in CDC13 und mit  TMS Ms innerem Standard). 
Piperidin: CH2 1,45 ppm (12It), singl. ; 2,95 ppm (8H), singl. 

Phony]: CH 7,33 ppm (3H), mult . ;  7,88 ppm (2It), mult.  
IqH~: 9,22 ppm (2H), singl. 

.Yiorpholiniumsalz des Benzolthiophosphonsi~uremorpholids 

1 g Benzolthiophosphons~ureanhydrid und 1,1 g Morpholin werden in 
10 ml absol. Benzol 1 Stde. gerfihrt und  zur Vervo]lst~indigung der Reaktion 
30 Min. erw/~rmt. Nach Abkfihlen, Einengen und Verdiinnen mit  Ather fallen 
2 g farbl. Kristalle aus, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 127--128 ~ 
schmelzen. 

C14t-I23~203PS. Ber. C 50,88, H 7,01, I~ 8,50, S 9,70. 
Gel. C 51,05, H 7,05, N 8,22, S 9,24. 

NMt~ (in CDC13 und mit  TMS als innerem Standard). 
Morpholin: CH2 3,02 ppm (8H), mult . ;  3,66 ppm (8H), mult. 

Phenyl:  CH 7,41 ppm (3H), mu]t.;  7,90 ppm (2H), mult.  
NH2:9,61 ppm (2H), singl. 

Benzolthiophosphonsi~urepiperidid (4) 

Zu 1,5 g Piperidiniumsalz des Benzolthiophosphons~urepiperidids, in 
warmem Wasser gel5st, wird verd. HNO~ zugegeben. Die beim Abkiihlen 
ausgefallene S/~ure wird mit  CHuCl~ und  Aceton gewaschen und  ansehliel3end 
im Vak. getroeknet. 1,2 g (95~o) Benzolthiophosphons/~urepiperidid, Schmp. 
123--124 ~ 

C11H16NOPS (241,28). Ber. C 54,80, N 5,80, S 13,30. 
Gel. C 54,91, N 5,91, S 13,39, MG 241. 

Massenspektrum yon Benzolthiophosphons/~urepiperidid: 

M/e 28 29 30 31 32 42 47 51 55 56 57 63 70 
Rel.~o 76 31 22 22 41 26 29 21 26 42 21 9 7 
M/e 77 83 84 90 157 164 208 241 
Rel.% 21 100 28 32 13 2 37 26 

Bispiperidiniumsalz der Benzoldithiopyrophosphonsgiure 

0,5 g Benzolthiophosphons~urepiperidid wurden ein Jahr  ]ang stehen- 
gelassen. Das halbkristalline Produkt  wurde danach mit  Aceton behandelt, 
der l~iedersehlag (0,4 g) filtriert und  im Vak. getrocknet, Schmp. 188--189 ~ C. 

C2~H3403P2S2 (472,57). MG. Gef. 490 (dampfdruckosm.). 
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NMR (in CDCI~ und mit  TMS als innerem Standard).  
Piperidin:  CH2 1,48 ppm (12H), singl.; 2,93 ppm (8H), singl. 
Phenyl :  CH 7,30 ppm (6H), mult . ;  8,03 ppm (4H), mult.  
NHu: 8,92 ppm (4I-I), singt. 
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