Monatshefte fiir Chemie 103, 736—743 (1972)
© by Springer-Verlag 1972

Uber Thiophosphonsiiureanhydride
Von

A. Ecker und U. Schmidt*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Wien

( Eingegangen am 28. Dezember 1971)

Thiophosphonic 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
thiophosphonic monoamides that can be set free by acidification.

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Thiophosphon-
sdure-O-esterchloride (1) entstehen Thiophosphonsdureanhydride
(2), die trimer sind und den Schwefel exocyclisch am Phosphor
gebunden enthalten. Die 2 reagieren mit sek. Aminen zu Salzen
der bisher unbekannten Thiophosphonsduremonoamide, die
durch Ansduern in Freiheit gesetzt werden kénnen.

In der Literatur finden sich nur wenige Angaben iiber Thiophosphon-
sdureanhydride (2). Anschiitz und Wirth? erhielten bei der Einwirkung
von Thionylchlorid auf primére aromatische Phosphine ein Trimeres der
Formel (C¢H5POS)3, iiber dessen Struktur keine weiteren Angaben
gemacht wurden. Thiophosphonsiureanhydride (2) sollen auch bei der
kontrollierten Hydrolyse von Dithiophosphonsiureanhydriden und
durch Umsetzung von Phosphonsdurechloriden mit Schwefelwasserstoff
in Gegenwart tertidirer Amine® entstehen.

Im Rahmen von Versuchen zur Addition von P—S-Verbindungen
an Diene? beobachteten wir bei der Herstellung geeigneter Dienophile,
daB durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Thiophosphonséure-O-
athylesterchloride (1) bei deren Siedetemperatur die entsprechenden
Thiophosphonsiureanhydride (2) gebildet werden. Im Gegensatz zu den
Phosphonsiure-O-esterchloriden®, die sich bei hoherer Temperatur zer-
setzen, sind die Thiophosphonséure-O-dthylesterchloride bis etwa 200°
stabil und lassen sich ohne Zersetzung destillieren. Auf Schwefelwasser-
stoff bei héherer Temperatur wirken die Thiophosphonséure-O-ester-
chloride als Alkylierungsmittel.

* Herrn Prof. Dr. H. Kratky freundschaftlich gewidmet.



A. Ecker u. a.: Uber Thiophosphonsdureanhydride 737

S R
S D4
| TN
R —P—OC,H, + H.S -~ 0 0 1+ HO 4 CGHSH
| R ! | 8
cl )1‘: %{
N/ R

1 2
R = Athyl, Isopropyl, Cyclooctyl, Phenyl

Das gebildete Mercaptan wurde in einer Kithlfalle anfgefangen und
nachgewiesen. Die Reaktion lieB sich mit Athyl-, Propyl-, Cyclooctyl-®
und Phenylthiophosphonsédure-O-dthylesterchlorid durchfiihren.,

Im Gegensatz zu den Dithiophosphonsiureanhydriden®, welche
dimer sind, ermittelten wir sowohl osmotisch wie massenspektrometrisch
fir die Thiophosphonsidureanhydride (2) die trimere Struktur. Beim
Aufbau von cyclischen Phosphorverbindungen, die neben Phosphor nur
Schwefel oder Sauerstoff im Ring enthalten, kann man beobachten, daB
bei Phosphor und Schwefel als Ringgliedern bevorzugt ein Viererring
gebildet wird, wogegen Phosphor und Sauerstoff eine Sechserringbildung
begiinstigen. So lassen sich Thiophosphonsiuredichloride mit Schwefel-
wasserstoff zu den gespannten viergliedrigen Dithiophosphonsdure-
anhydriden umsetzen, wihrend Thiophosphonséure-O-esterchloride (1)
den Sechserring bilden. Weitere Beispiele fiir die Bildung von Sechser-
ringen unter Kniipfung der P—O—P-Bindung sind die Metaphosphor-
sdureester® und die Metaphosphorsiureamide®. Die Viererringhbildung
bei zwei Schwefel- und zwei Phosphoratomen als Ringgliedern laft sich
moglicherweise durch den gréBeren P—~S-Abstand und die leichtere
Deformierbarkeit des P—S—P-Valenzwinkels deuten.

Zur Strukturaufklirung von 2 wurden auch die IR-Spektren heran-
gezogen. Kine Schwingungsbande der Phosphorylgruppe (—P=0),
die zwischen 1200 und 1300 cm~! liegen solite, kommt nicht vor. Das
Fehlen dieser P=0-Schwingung deutet darauf hin, daf hier Ver-
bindungen mit exocyclisch gebundenem Schwefel vorliegen miissen.
Diese Deutung wird durch das Auftreten einer starken Bande um
940 cm~1, die einer antisymmetrischen Streckschwingung!? der
P—O0—P-Bindung zuzuordnen ist, und durch zusétzliche Absorptions-
banden zwischen 600 und 800 cm fiir P—S-Schwingungen 1 unterstiitzt

Thermodynamische Berechnungen bestitigen dhnlich den Anséitzen
fir die Isomerisierung von Thiopyrophosphaten®, daf in 2 das Gleich-
gewicht zwischen Thion- und Thiolform auf seiten der ersteren liegt.
Die 1H-NMR-Spektren zeigen neben der H—H-Kopplung noch eine
P—H-Kopplung, die zum Beispiel fiir die Methylprotonen in Athylthio-
phosphonsdureanhydrid 26 Hz erreicht. Beim Propan-2-thiophosphon-
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saureanhydrid erfolgt eine zusdtzliche Aufspaltung infolge magnetischer
Nichtaquivalenz der geminalen Methylgruppen des Isopropylrestes,
woraus man auf das Vorhandensein eines Asymmetriezentrums?s
schlieBen kann.

Die Monothiophosphonsiureanhydride sind im Gegensatz zu den
Dithiophosphonséureanhydriden in den meisten organischen Losungs-
mitteln leicht 16slich und gegeniiber dem Angriff von Wasser, Alkohol
und Aminen wesentlich stabiler. Bei laingerem Kochen (20 Stdn.) von
Propan-2-thiophosphonsédureanhydrid in Wasser ist kaum eine Hydro-
lyse festzustellen; Benzolthiophosphonsiureanhydrid reagiert schneller
mit Wasser, jedoch langsamer als das entsprechende Dithiophosphon-
sdureanhydrid. Propan-2-thiophosphonsdureanhydrid setzt sich mit
Alkoholen unter Bedingungen, unter denen ein Stillstand der Reaktion
auf der Stufe der Dithiopyrophosphonséureester ausgeschlossen wird, zu
Thiophosphonsaure-O-alkylestern um, die als asymmetrische Phosphor-
verbindungen mit Chinin in die optischen Antipoden gespalten werden
kénnen '8,

Bei der Reaktion mit Dienen entstehen keine Dihydro-1,2-thia-
phosphorin-2-oxyde, sondern die entsprechenden Sulfide, die mit dem
Reaktionsprodukt® aus Dien und Dithiophosphonsdureanhydrid iden-
tisch sind. Man mul} daher annehmen, daB entweder die Thiophosphon-
sdureanhydride sich disproportionieren unter Bildung schwefelreicherer
Bruchstiicke, die sich dann mit dem Dien weiter umsetzen oder daB
zunichst eine Addition des Diens an die exocyclische P=S-Bindung
erfolgt und dieses Produkt mit iiberschiissigem 2 unter Austausch von
P=0 gegen P=8 zu 3,6-Dihydro-1,2-thiaphosphorinsulfid weiterreagiert.
Letztere Annahme wird durch das Ergebnis der Reaktion von 2 mit
Triphenylphosphinoxyd, wobei ein FErsatz des Sauerstoffs durch
Schwefel zu Triphenylphosphinsulfid stattfindet, gestiitzt.

Die Umsetzung der Thiophosphonsidureanhydride mit Aminen fithrt
ohne Tsomerisierung zu Salzen der Thiophosphonsiuremonoamide.
Benzolthiophosphonsdureanhydrid reagiert mit Piperidin unter Bildung
des Piperidiniumsalzes des Benzolthiophosphonsiurepiperidids (3).
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Das Fehlen einer P=0-Schwingung im IR-Spektrum und das Auftreten
von PO-—H-Banden bei 2500 cm~! und P—O-Banden bei 1060 cm—1
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bestétigen, dal bei der Reaktion von 2 mit Piperidin die P=S-Bindung
intakt bleibt.

Durch Ansduern von 3 mit verd. Salpetersidure a8t sich das Benzol-
thiophosphonségurepiperidid (4) in Freiheit setzen. Das massenspektro-
metrisch ermittelte Molekulargewicht (241) und die Analysendaten
stimmen mit den ber. Werten iiberein, die IR- und NMR-Spektren stehen
mit der Struktur im Einklang.
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Wenn das Benzolthiophosphonsiurepiperidid (4) langere Zeit hin-
durch feuchter Luft ausgesetzt ist, wandelt es sich in ein in Chloroform
losliches Salz um, dessen Molekulargewicht sich massenspektrometrisch
nicht ermitteln 1486, weil sofort Piperidin abgespalten wird. Im IR-Spek-
trum kommt zu den Banden, die auch bei 3 auftreten, noch eine starke
P—0--P-Schwingungsbande bei 920 cm~! hinzu. Auf Grund des
NMR-Spektrums, das Protonensignale mit Intensitdten im Verhiltnis
von 12:8:10:4 zeigt, und infolge des dampfdruckosmometrisch be-
stimmten Molekulargewichts erweist sich diese Verbindung als das
Bispiperidiniumsalz der Benzoldithiopyrophosphonsdure (5).

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung danken
wir fiir Mittel zur Anschaffung eines CH-7-Massenspektrometers und
eines XL100-NMR-Spektrometers.

Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der Massenspektren stand uns das Spektrometer CH 7
(Varian MAT) zur Verfiigung. Die IR-Aufnahmen wurden mit einem Spektro-
photometer Modell 237 der Fa. Perkin Eimer durchgefithrt, die NMR-Spek-
tren wurden auf dem 60-MHz-Gerét A-60 A der Fa. Varian gemessen.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiophosphonsiure-
anhydride

In das entsprechende Thiophosphonsdure-O-esterchlorid (1) wird
mehrere Stdn. bei der Siedetemp. HzS eingeleitet. Jo stirker der HaS-Strom
und je intensiver die Kithlung im RiickfluBkiihler ist, desto bessere Ausbeuten
ergeben sich. Nach dem Abkiihlen fallen die Thiophosphonsdureanhydride
an, die sich aus Essigester umkristallisieren lassen. Wenn die Thiophosphon-
séure-0-esterchloride durch Thiophosphonsduredichloride verunreinigt sind
und daher bei der Reaktion Dithiophosphonsdureanhydride mitentstehen,
konnen die Thiophosphonsdureanhydride (2) von den Dithiophosphonsiure-
anhydriden, die in org. Losungsmitteln schwer 18slich sind, durech Extraktion
mit absol. CHCly oder Ather abgetrennt werden.
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Propan-2-thiophosphonsdureanhydrid (11)

In 95g Propan-2-thiophosphonséure-O-dthylesterchlorid wird 6 Stdn.
bei 190 °C H3S eingeleitet. Nach dem Abkiihlen {iber Nacht fallen 55 g weifle
Kristalle aus, die, aus Essigester/Petrolather umkristallisiert, den Schmp.
81—82 °C haben (42 g).

(CsH,PORS); (366,38). Ber. C 29,50, H 5,77, S 26,44.

Gef. C 29,26, H 5,62, § 26,10, M@ 376 dampfdruckosm.
366 massenspektrometr

Cyclooctanthiophosphonsdureanhydrid (11T)
(CsH15POS)3 (570,75) Ber. C 50,50, H 7,94, 8 16,85.
Gef. C 50,48, H 7,76, S 16,77.

MG 570

Benzolthiophosphonsdureanhydrid (IV)
(CeHsPOS)5 (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)

2 g Propan-2-thiophosphonséureanhydrid und 10 ml absol. Athanol
werden im Bombenrohr 4 Stdn. auf 140 °C erwérmt. Nach Abziehen des
Alkohols wird der Riickstand bei 0,01 mm und 80 °C Badtemp. destilliert,
wobei 2,5 g (929,) farblose Fliissigkeit, die mit Vergleichssubstanz identisch
ist, tibergehen.

NMR (in CCly und mit TMS als innerem Standard).

Isopropyl: CH3 1,26 ppm (6H), Jy_u = 6,4 Hz, Jp_y = 20 Hz, dubl. dubl.

CH 2,05 ppm (1H), Jg_g = 6,4 Hz, mult.

O-Athyl: CH3 1,33 ppm (3H), Jg_g = 7 Hz, tripl.

CH; 4,01 ppm (2H), Jg-g = 7 Hz, Ip_x = 10 Hz, dubl. quart.

PO—H: OH 8,25 ppm (1H), singl.

Umsetzung von Propan-2-thiophosphonsdureanhydrid mit Butadien

8,5 g Propan-2-thiophosphonsiureanhydrid und 50 ml Butadien werden
im Bombenrohr 10 Tage bei 80 °C stehengelassen. Danach wird nicht umge-
setztes und dimerisiertes Butadien abgezogen und der Riickstand im
Kugelrohr destilliert. Bei 110° (Badtemp.) und 0,001 mm Druck gehen 5 g
farbl. Flissigkeit tiber, die in DC, NMR und IR mit Propan-2-(3,6-dihydro)-
1,2-thiaphosphorin-2-sulfid identisch ist.
C7H13PS2. Ber. C 43,73, H 6,81, S 33,35.
Gef. C 43,88, H 6,67, S 33,60.

Realktion von Propan-2-thiophosphonsiureanhydrid mit Triphenylphosphinoxyd

1,2 g Propan-2-thiophosphonsdureanhydrid werden mit 3 g Triphenyl-
phosphinoxyd in 50 ml Toluol 4 Stdn. unter Rickflufl gekocht. Nach dem
Erkalten und Einengen der Losung werden vom &ligen Riickstand farblose
Kristalle abgetrennt, die nach DC und GC aus einem Gemisch von Tri-
phenylphosphinsulfid und -oxyd bestehen.
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Piperidiniumsalz des Benzolthiophosphonsiurepiperidids (3)

5 g Benzolthiophosphonsdureanhydrid (IV) werden 3 Stdn. mit 30 ml
Piperidin unter Riickflu gekocht. Nachdem man tiberschiiss. Piperidin an
der Pumpe bei 30 °C abgezogen und den Riickstand aus Athanol/Wasser
umkristallisiert hat, erhélt man 8,5 g (879%) krist. 3, Schmp. 140—143 °C.

C1sHa7NoOPS. Ber. C 59,10, H 8,00, N 8,60, S 9,80.
Gef. C 58,92, H 7,86, N 8,73, 8 9,90.

> NMR (in CDCl3 und mit TMS als innerem Standard).
Piperidin: CHs 1,45 ppm (12H), singl.; 2,95 ppm (8H), singl.
Phenyl: CH 7,33 ppm (3H), mult.; 7,88 ppm (2H), mult.
NHs: 9,22 ppm (2H), singl.

Morpholiniumsalz des Benzolthiophosphonsiuremorpholids

1 g Benzolthiophosphonsidureanhydrid und 1,1 g Morpholin werden in
10 ml absol. Benzol 1 Stde. geriihrt und zur Vervollstdndigung der Reaktion
30 Min. erwiirmt. Nach Abkiihlen, Einengen und Verdiinnen mit Ather fallen
2 g farbl. Kristalle aus, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 127—128 °C
schmelzen.

C14H23N03PS. Ber. € 50,88, H 7,01, N 8,50, S 9,70.
Gef. C 51,05, H 7,05, N 8,22, §9,24.

NMR (in CDCl; und mit TMS als innerem Standard).
Morpholin: CH; 3,02 ppm (8H), mult.; 3,66 ppm (8H), mult.
Phenyl: CH 7,41 ppm (3H), mult.; 7,90 ppm (2H), mult.
NH,: 9,61 ppm (2H), singl.

Bengzolthiophosphonsdaurepiperidid (4)

Zu 1,5 g Piperidiniumsalz des Benzolthiophosphonsdurepiperidids, in
warmem Wasser gelost, wird verd. HNOgs zugegeben. Die beim Abkiihlen
ausgefallene Séure wird mit CH3Clz und Aceton gewaschen und anschlieBend
im Vak. getrocknet. 1,2 g (95%,) Benzolthiophosphonséurepiperidid, Schmp.
123—124 °C.

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

Massenspektrum von Benzolthiophosphonsaurepiperidid :

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

Bispiperidiniumsalz der Benzoldithiopyrophosphonsdure

0,5 g Benzolthiophosphonsdurepiperidid wurden ein Jabr lang stehen-
gelassen. Das halbkristalline Produkt wurde danach mit Aceton behandelt,
der Niederschlag (0,4 g) filtriert und im Vak. getrocknet, Schmp. 188—189°C.

CooHgaO3sPoS0 (472,57). MGE. Gef. 490 (dampfdruckosm.).
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NMR (in CDCl3 und mit TMS als innerem Standard).
Piperidin: CHg 1,48 ppm (12H), singl.; 2,93 ppm (8H), singl.
Phenyl: CH 7,30 ppm (6H), mult.; 8,03 ppm (4H), mult.
NHz: 8,92 ppm (4H), singl.
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