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SHORT COMMUNICATION 
Phosphororganische Verbindungen 100’ 

Thiophosphylverbindungen* Durch 
3 P  = O/  >P= S-Aust ausch 

L. HORNER und H. LINDEL 

Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Mainz, Johann-Joachim-Becher 
Weg 18-20, D 6.500 Mainz, 

(Received September 9. 1981) 

Phosphinic-acid-, phosphonic-acid- and phosphoric-acid-derivatives react in high yields with Lawesson’s 
reagent to form the corresponding thiophosphyl-compounds. 

Phosphinsaure-. Phosphonsaure- und Phosphorsaure-derivate setzen sich rnit Lawesson’s Reagenz 1 in 
guten Ausbeuten zu den entsprechenden Thiophosphylverbindungen urn. 

Mit 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-l,3-dithia-2,4-diphosphetan-2,4-disulfid 1 (Lawesson’s- 
Reagenz) kiinnen Carbonylverbindungen wie z.B. Ketone,” Ester, ’-3 Amide,6 
Imide,7 Lactame7 oder Lactone’ in hohen Ausbeuten in die entsprechenden Thio- 
carbonylverbindungen iiberfiihrt werden. Wir haben jetzt gefunden, daB Phos- 
phinyl-, Phosphonyl- und Phosphorylverbindungen durch Umsetzung mit 1 in 
guten Ausbeuten die entsprechenden Thio-Verbindungen liefern. Bisher wurde ledig- 
lich die Uberfiihrung von Triphenylphosphinoxid zu Triphenylph~sphinsulfid~ mit 
1 beschrieben. 

S 
/ I  ‘-------- P-Ar (Ar-P-O)s AR = CsHs \OCH3(p), 

L __-__- -  _I y I I 
S 

1 2 

6 R[RzR3P=O + 3 1 - 6 R1R2R3P=S + 1 2(ArP(S)O-)3 2 1 
RI,  Rz, R3 = Alkyl, Aryl, o-Alkyl, o-Aryl, N-Alkyi, N-Aryl, C1 

Die Arbeitsweise ist einfach: die jeweilige Phosphylverbindung wird mit der halb- 
molaren Menge 1 in wasserfreiem Benzol oder Toluol eine bis mehrere Stunden 
unter RiickfluS erhitzt. 

Der Reaktionsablauf wird dunnschichtchromatographisch verfolgt und dann die 
Reaktion abgebrochen, wenn die Ausgangsverbindung nicht mehr nachgewiesen 
werden kann. Die Reaktionsprodukte werden shlenchromatographisch (Variante 
A) oder durch Destillation (Variante B) gereinigt. Identifizierung: bekannte Verbin- 

*Unter “Phosphylverbindungen” werden Phosphinyl-. Phosphonyl- und Phorphorylverbindungen 
vers tanden. 
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dungen durch Vergleich der Schmelz- oder Siedepunkte; neu hergestellte Verbin- 
dungen durch Elementaranalyse sowie 'H-NMR- und IR-Spektren. Einen a e r b l i c k  
iiber die hergestellten Verbindungen, Reaktionszeiten, Reinigungsvariante und 
Ausbeuten geben die Tabellen 1-111. 

TABELLE 1 

Thiophosphinsaurederivate aus den entsprechenden Phosphinsaurederivaten 

Verbindung Reaktionszeit (h) Aufarbeitung Ausbeute (%) 
~~ 

A 80 
A 84 
A 81 
A 83 
A 66 

TABELLE I1 

Thiophosphonsaurederivate aus den entsprechenden Phosphonsaurederivaten 

Verbindung Reaktionszeit (h)  Aufarbeitung Ausbeute (%) 

NHC4Hpn 
Ce,HsP(S)(NHGHg-n )2 2 

A 81 
A 60 
B 83 
A 77 

A 70 

TABELLE I11 

Thiophosphorsaurederivate aus den entsprechenden Phosphorsaurederivaten 

Verbindung Reaktionszeit (h) Aufarbeitung Ausbeute (%) 

(CzH SO) IPS 12 
(Cdl~0)2P(S)NHCas-n  12 

B 61 
A 75 

Aus den Tabellen geht hervor, d a p  vegen der von den Phosphinsaure- iiber die 
Phosphons3ure- zu den Phosphorsaure-derivaten abnehmenden Reaktivitat die 
Reaktionszeit in dieser Richtung zunimmt. 

Als schwefelarmeres Endprodukt wurde das trimere cyclische Anhydrid 2 isoliert 
und charakterisiert." Zum Reaktionsmechanismus der Umsetzung von 1 mit Car- 
bonylverbindungen haben sich Lawesson und Mitarb.'",' geauoert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Versuchsvorschrift 

50 mmol der Phosphylverbindung und 25 mmol 1" werden in 100 ml wasserfreiem Benzol oder Toluol 
solange unter RiicktluB erhitzt, bis dhnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr nach- 
weisbar ist. 
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SP=O/  SP=S-AUSTAUSCH 26 1 

Varianfe A: Der Ansatz wird in 100 ml Wasser gegossen, 3mal mit je 20 ml Benzol extrahiert und die 
vereinigten Extrakte mit Na2S04 getrocknet. Das Liisungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand 
saulenchromatographisch (Kieselgel, Benzol) gereinigt. 

Varianfe B: Das Reaktionsprodukt wird nach Abziehen des Losungsmittels fraktioniert destilliert. 
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