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Entschwefelungsstudien an optisch aktiven Thiophosphinsaurederivaten 

mit dem Ziele der Darstellung optisch aktiver 
Phosphinigsaurederivate 

LEOPOLD HORNERf und MANFRED JORDAN2 

Institut .fir Organische Chemie der Universitat Mainz, 
Johann-Joachim-Becher- Weg 18-20,0-6500 Mainz, Deutschland 

(Received September 19, 1979) 

Optisch aktive Phosphiiiigsaurederivative 4 MePhPX (X = OR, SR) werden nicht erhalten durch Desulfurierung 
optisch aktiver Thiophosphinsaurederivate 3 (X = OR, SR) rnit Natrium in flussigem Ammoniak, Naphthalin-Natrium 
in THF, mit Kalium, mit Trimethylphosphin und Tributylphosphin und durch kathodische Spaltung. Die Inversions- 
barriere der Phosphinigsaurederivate liegt offenbar sehr niedrig. 
Chiral phosphinous acid derivatives 4 MePhPX (X = OR, SR) were not obtained following desulphurization of optically 
active thiophosphinic acid esters 3 ( X  = OR, SR), where sodiumjliquid NH3,  sodium-naphthalide (THF), potassium, 
trimethylphosphine, tributylphosphine, or cathodic fission were employed as agents. The barrier to inversion in phos- 
phinous acid derivatives is obviously small. 

In der 88. Mitteilung unserer Veroffentlichungs- 
reihe "Phosphororganische Verbindungen" haben 
wir erstmalig die Synthese und Daten optisch 
aktiver Methyl- (bzw. Ethyl)-phenyl-phosphinig- 
saurediethylamide 1 und von Ethyl-phenyl-phos- 
phinigsaure-p-kresylester 2 bekannt gegeben. 

1 (R=Me,Et) 2 

Unsere weiteren Versuche zielten darauf ab, durch 
ein universe11 anwendbares Verfahren den Zugang 
in die Reihe optisch aktiver Phosphinigsaurederi- 
vate 4 zu erschlief3en. 

Eine Moglichkeit bot die Desulfurierung op- 
tisch aktiver Thiophosphinsaurederivate 3 (nach 
lb), die nach (la) analog Mikolajczyk und Mitar- 
beiter3 durch Umsetzung des Anhydrids aus Thio- 

t Herrn Dr. Dr. h.c. Professor Bernhard Timm, dem Ehren- 
doktor unserer alten Fakultat, zum 70. Geburstag gewidmet. 

phosphinsaure und Phosphorsaurediethylester mit 
Nucleophilen unter Inversion zu erhalten sind : 

S S 

3 

X = S-C,H,--CH,(p) 
X'';\Me (1) 

Ph 
4 

Racemisches Methyl-phenyl-thiophosphinsaure- 
diethylamid 3 (X = NEt,), wird aus dem entspre- 
chenden Methyl-phenyl-thiophosphinsaurechlorid 
rnit Diethylamin hergestellt. 

Bei der experimentellen Durchfiihrung der Um- 
setzung nach (Ib) muB die reduktive Entferung des 
Thionoschwefels so gelenkt werden, daf3 die Ziel- 
verbindungen R2POR' bzw. R2P-SR' 4 nicht zu 
den sekundaren Phosphinen weiter reduziert wer- 
den. Aus diesem Grunde scheidet bei den Thio- 
phosphinsaurederivaten 3 die Entschwefelung mit 
z.B. Lithiumal~miniumhydrid~ aus. 
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Versuche zur DesulJurierung von 'Ihiophosphin- 
saurederivaten mit Alkalimetallen 

Desuljiurierung von Diphenyl-thiophosphinsiure- 
0-methylester mit Natrium 

Anknupfend an fruhere Versuches haben wir eine 
Suspension von Diphenylthiophosphinsaure-0- 
methylester Ph,P(S)OMe rnit zwei Aquivalenten 
Natrium in flussigem Ammoniak umgesetzt. 
Es konnten 20 % Diphenylphosphinigsaure-0- 
methylester neben 50 % an Ausgangsmaterial iso- 
liert werden. Auch Reduktionsversuche rnit Naph- 
thalin-Natrium in Tetrahydrofuran fuhrten zur 
Bildung von nur ca. 20% an Diphenylphos- 
phinigsaure-O-methylester . 

Desuljiurierung van Methyl-phenyl-thiophos- 
phinsaure-diethylamid 3 ( X  = NEt,) mit Kalium 

LaBt man eine Suspension von feinverteiltem 
Kalium in siedendem Benzol auf die Titelver- 
bindung 3 einwirken, so kann man 41% an 
Methyl-phenyl-phosphinigsaure-diethylamid 4 (X 
= NEt,) neben 30% an nicht umgesetztem 3 
isolieren. 

Das Ergebnis dieses Versuches zeigt, daB die 
PN-Bindung in Phosphinigsaureamiden sta- 
biler als die PS-Bindung in Thiophosphinsaure- 
amiden ist. 

Desuljiirierung von Methyl-phenyl-dithiophos- 
phiiisiiure-p-thiokresylester 3 
( X  = SC,H,CH,(p))' mit alipharischen tertiiiren 
Phosphinen 

Uber die erfolgreiche Entschwefelung von Thio- 
phosphinsaurederivaten mit tertiaren Phosphinen 
- allerdings bei 200°C-wurde bereits fruher 
ber i~htet .~.  Da bei dieser Temperatur mit Racemi- 
sierung durch pyramidale Inversion zu rechnen ist, 
haben wir die Desulfurierung von rac 3 (X = 
S-C,H,CH,(p)) rnit Tributylphosphin bei nied- 
rigeren Temperaturen versucht. Bei 170°C war die 
Entschwefelung nach 1 h, bei 90°C nach 12 h 
quantitative beendet. 

In der Absicht, die Temperatur noch weiter 
abzusenken und die Reaktionszeit zu verkiirzen, 
haben wir das im Vergleich zum Tributylphosphin 
reaktionsfahigere Trimethylphosphin eingesetzt. 
Wir haben gefunden, dal3 die Entschwefelung 
sowohl vom Diphenyl-dithio-phosphinsaure- 
methylester (Ph,P(S)SMe) als auch vom Methyl- 

phenyl-dithiophosphinsaure-p-kresylester 3 (X = 
S-C,H,-CH,(p)) bereits bei 50°C wenn auch erst 
nach 48 h quantitativ gelingt. 

Entschwefelt man aber unter den oben genannten 
Bedingungen optisch aktiven Methyl-phenyl-di- 
thiophosphinsaure-p-kresylester ( [ .ID = - 41.1") 
rnit Trimethylphosphin, so zeigt der isolierte 
Methyl-phenyl- thiophosphinigsaure-p- kresylester 
4 (X = SC,H,CH,(p)) keine optische Aktivitat 
mehr. 

Die stereochemische Instabilitat der Thiophos- 
phinigsaureester wird auch durch das Ergebnis 
der elektrochemischen Spaltung von optisch ak- 
tivem Ethyl-phenyl-diethylamido-ethylmercapto- 
phosphonium-tetrafluoroborat 5 in Acetonitril bei 
20°C belegt, bei der die Diethylaminogruppe die 
Austrittsgruppe ist. Der isolierte Ethyl-phenyl- 
thiophosphinigsaure-ester 6 1st inaktiv. 
f S-Et 1 

5 
Diese zwei Versuche und ein Versuch, uber den 

spater berichtet werden sol1 (Umsetzung von 
optisch aktivem Ethyl-phenyl-phosphinigsauredi- 
et hylamid rnit Trifluoressigsaure-p-thiokresylester), 
lehren, daB Thiophosphinigsaureester offenbar 
eine recht niedrige pyramidale Inversionsbarriere 
haben, da bereits bei 20°C Racemisierung emtriff. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Versuch zur Desulfiirieruny i'on Diphenyl - thiophosphinsaure - 
0 - n7ethylester rnit Natriunt in Ammoniak : Zu einer Suspension 
von 2.48 g (10 mmol) feingepulvertem Ph2P(S)OMe in 70 ml 
Ammoniakwerdenin kleinen Anteilen 0.4g Natrium zugegeben. 
Vor der jeweiligen weiteren Zugabe wird das Verschwinden der 
Blaufarbung abgewartet. Nach dem Abdampfen des 
Ammoniaks wird der Ruckstand mit Benzol behandelt. Durch 
Kugelrohrdestiilation erhalt man 200 mg Diphenylphos- 
phinigsaure-methylester, Ph,POMe. der durch Vergleich rnit 
authentischem Material identifiziert wird. Der Destillations- 
ruckstand enthalt 1.2 g Ausgangsmaterial (ca. 50 "J. 

Versuch zur Rrduktion nzit Natrium-Naphthalin: Eine Losung 
von Naphthalin-Natrium (hergestellt aus 720 mg Natrium und 
4.0 g Naphthalin in 50 ml trockenem THF)  wird zu einer Losung 
von 3.7 g (15 mmol) Ph,P(S)OMe in 50 ml THF getropft. 
Gaschromatographisch konnen 20 ", an Desulfurierungs- 
produkt nachgewiesen werden. Die destillative Trennung des 
Diphenylphosphinigsaure-methylesters und Naphthalins gelang 
nicht. 

Versuch :w Dc~suIfii~ii~rui7g 1'011 Mrt l~~~l -p l~e~~~~l- th iophosp/ i in-  
sauie-dieth~.luniicie 3 ( X  = Net2)  ni i r  k'ctliuni. 0.8 y Kalium 
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werden unter 100 ml Benzol geschmolzen und anschlieaend mit 
Hilfe eines “Ultra TurrdX” suspendiert. Zu diestyer Suspension 
wird eine Losungvon 2.27 g (10 mmol) 3 in 10 ml Benzol gegeben 
und 112 h unter RuckfluD gekocht. Nach dem Abkiihlen wird 
vom Niederschlag abzentrifugiert und das Benzol abgedampft. 
Durch Kugelrohrdestillation bei 95‘C und 0.1 Torr erhllt man 
0.8 g (41 Yo) Methyl-phenyl-phosphinigsaure-diethylamid 4. 
(X = NEt,). Zur ldentifizierung wurde 3 mit Schwefel in die 
Ausgangsverbindung 3 uberfuhrt. 

Vorsuch zur Desulfirrierunq iwn Meth,yl - phenyl - dithiophos - 
phin.sUurc - p - thiohre.c!;lcsfc.r 3 ( X  = S-C,H,-CH,(p))‘ mir 
ulipliatisr.hen trrtiurm Phosphinen: 

(a) Mit Tri - n - butylphosphin: 2.78 g (10 mmol) 3 
(X = SC,H,CH,(p) und 4.04 g (20 mmol) Tri-n-butylphos- 
phin werden durch einstdg. Erhitzen auf 170°C quantitativ zu I 
(X = SC,H,CH,(p)) desulfuriert. Die desulfurierte Verbindung 
dcstilliert in Kugelrohr bci 130”C/0.1 Torr. zur Identiafizierung 
wird dieses rnit Schwefel in die Ausgangsverbindung ruckiiber- 
fuhrt. 

Bei einem zweiten Ansatz wird nach 12 h bei 90°C ebenfalls 
die quantitative Entschwefelung des Dithiophosphinsaure- 
esters 3 beobachtet. 
(b) Mit Trimethylphosphin 2.78 g (10 mmol) 3 (X = 
SC,H,CH,(p)) und 2.28 g (30 mmol) Trimethylphosphin 
werdcn in  einem abgeschmolzenen Reagenzglas 48 h auf 50°C 
erwiirmt. Der Umsatz war quantitativ. Das Reaktionsprodukt 
wird durch Umsetzen mit Schwefel identifiziert. Unter den 
gleichen Bedingungen gelingt auch die quantitative Entschwefel- 
ling von Diphenyl - dithiophosphinsaure - methylester, 
Ph,P(S)SMe. 

Vcr.such zur Desulfurierun,q des optisch akticen 3 ( X  = 
S-C, H,-CH,(p)) mit Trimethylphosphin: Die quantitative 

Desulfurierung des optisch aktiven 3 (X = SC,H,-CH,(p)) 
gelingt be1 Einhaltung der oben beschriebenen Bedingungen 
nach 48 h. Diinnschichtchromatographisch war keine Ausgangs- 
verbindung mehr nachzuweisen. Der so erhaltene Methyl- 
phenyl - thiophosphinigsaure - p - kresylester 4 (X = 
SC,H,-CH,(p)) ist optisch inaktiv. 
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