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NACH Arbeiten von G.Schrader und R.CSllni sowie von 

E.Fluck und Mitarb.' besitzen Dithio-phosphonsaure- 

anhydride ein ausgezeichnetes Additionsvermogen. Z.B. 

entstehen mit Alkalifluoriden, Cyaniden und Rhodaniden 

Salze, die mit Methyljodid glatt zu Derivaten der S- 

Methyl-dithio-phosphonsauren alkyliert werden konneni: 

ss S 
II/ \ fi +CH J 

l/2 R-P, ,;-R + NaX-+R-r-SNa _ ' : NaJ R-:-S-W 
3 

ss X k 

X = F, CN, N 3, NCS 

Die Umsetzung von p-Methoxyphenyl-dithio-phosphon- 

saureanhydrid (I) mit Natriumbenzoat und Methyl- 

jodid fiihrt unter ahnlichen Bedingungen zu dem An- 

hydrid II: 

ss 
l/2 CH3 

II/ \ + C6H5COONa/CH3J 
-O-C6H4P\ ,;C6H4-O-W3 ----'--- -- - -----~--t 

SS 
: 

CHjOC6H4P-00C06H5 
SCH 

3 

II 
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Mit Kaliumxanthogenat und 

aus I nicht das erwartete 

unter Verlust von CS2 der 

Methyljodid hingegen wird 

Anhydrid erhalten, sondern 

Ester III: 

S S + KS2COC2H5/CH3J 
l/2 I -~- * (CH3OC6H,;-S-:-OC,H3) 

&CA3 

-cs2 : 
*CH30C6H4~;;2H3 

3 
III 

Interessante praparative Moglichkeiten eriiffnet die 

Addition vo? Grignard-Verbindungen an Dithio-phosphon- 

saure-anhydride. I reagiert in Ptherischer Suspension 

glatt mit Alkyl- und Aryl-Magnesiumhalogeniden, wobei 

nach saurer Aufarbeitung in guten Ausbeuten (70~90% 

d.Th.) Dithio-phosphinsluren entstehen: 

S 

H+ i/2 I + RMgx - CH OC H i-R 
3 641 

(R = CH3,C2H5,iC3H7, 
SH 

'6"s) 

Dithio-phosphinsiiuren mit aromatischen Substituenten 

konnen such durch Friedel-Crafts-Reaktion erhalten 

werden, wie am Beispiel der Umsetzung von I mit Ben- 

zol und Aluiiiniumchlorid gezeigt werden konnte: 

A1C13 S 

1/2 I + C6H,, - CH30C6H4+6H5 
SH 
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Schwierigkeiten treten jedoch beim Versuch, CH-acide 

Verbindungen mit Carbonyl-Gruppen an I zu addieren, 

auf. Es kann dabei ein Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs 

gegen Schwefel eintreten. Glatt verlguft ein solcher 

Austausch im Falle des Benzophenons, aus dem nach acht- 

stiindigem Koohen mit I in Acetonitril Thiobenzophenon 

in 63$ Reinauebeute erhalten wurde: 

I 
(C6H5)2Co - (C6H5)zCS 

Analog verhtilt sich Campher. Mit Benzalacetophenon 

hingegen wurde ein l:l-Addukt der wahrscheinlichen 

Konstitution IV erhalten: 

c H 
16 5 

:/o-c\ 
CH30C6H4P\ ,CH IV 

S-y" 

Einen Ersatz von Sauerstoff gegen Schwefel bewirkt I 

such bei der Umsetzung mit Phosphinoxiden. Im Gegen- 

satz zu Phosphorpentasulfid reagiert I dabei schon 

unter relativ milden Bedingungen. Z.B. wird aus Tri- 

phenylphosphinoxid nach eineinhalbstiindigem Kochen 

mit I in Acetonitril Triphenylphosphinsulfid in 70% 

Reinauebeute erhalten: 

(c@5)3po I_ (‘-+)3PS 
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