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ARYLIERUNG VON
THIOPHOSPHORCHLORIDEN
IN GEGENWART VON ALUMINIUMCHLORID

ERWIN WEIB und HANB-JERG KLEINER
Hoechst AG, D-6230 Frankfurt 80

Herrn Prof. Dr. Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet

(Received March 9, 1987)

Unterschiedlich substituierte tert. Phosphansulfide werden in einer Eintopf-Reaktion durch Umsetz-
ung von PCl; mit Benzol und Schwefel zu Phenyl-thiophosphonsiuredichlorid oder durch Arylierung
von PSCl; oder Organo-thiophosphonsiuredichloriden iiber die isolierbaren Zwischenstufen der
Diorgano-thiophosphinsdurechloride hergestellt. Als Katalysator wird AlCl, verwendet.

Differently substituted tertiary phosphine-sulfides are prepared in an one-pot-synthesis by reaction
of PCl; with benzene and sulfur via the intermediate phenylthiophosphonic-dichloride or by arylation
of PSCI; or organothiophosphonic-dichlorides via the isolable intermediates diorganothiophosphinic-
chlorides. AICl; is used as catalyst.

EINLEITUNG

Die Friedel-Crafts-Arylierung von PCl; in Gegenwart von AlCl; ist seit langem
bekannt! und hat ihren Einzug ins Labor vornehmlich zur Herstellung
von Dichlor-phenyl-phosphan und  Chlor-diphenyl-phosphan®  gefunden.
Demgegeniiber zihlt die ebenfalls bereits von A. Michaelis® entdeckte Arylierung
von PSCl; mit Hilfe von Friedel-Crafts-Aktivatoren zu den lange Zeit nur wenig
untersuchten Moglichkeiten zur Kniipfung von Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen.
Die grundlegenden Arbeiten von L. Maier* erdffneten die vielfiltigen syntheti-
schen Moglichkeiten dieser Reaktion. Der Substitutionsgrad der Chloratome in
PSCl; durch aromatische Reste hidngt dabei auBerordentlich empfindlich vom
molaren Verhiltnis der Reaktionspartner PSCl;: Aromat: Katalysator sowie den
Parametern Temperatur, Druck und Verweilzeit ab. Bei niedrigen Katalysator-
mengen, hohen Temperaturen und hohen Chlorwasserstoffdrucken erhalten Y.
Ura et al.’ nach (1) iiberwiegend Aryl-thiophosphonsiuredichlorid, wahrend laut
L. Maier* bei Normaldruck unter RiickfluBbedingungen bevorzugt nach (2)
Diaryl-thiophosphinsdurechloride entstehen. Fiir gute Umsitze sind dabei min-
destens molare Mengen an Katalysator erforderlich.

Bei einem Verhiltnis Katalysator: PSCl; groBer 3:1 und verldngerten Reakt-
ionszeiten sind nach (3) die tertidren aromatischen Phosphansulfide in guten
Ausbeuten zugiinglich.*®
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Katalysator

SPCly + Ar—H
—HCl

Katalysator

APCL + ArH  —

Katalysator

(1)
Ar;P-Cl + Ar-H s

Schema 1

ERGEBNISSE

Durch geeignete Kombination dieser Grundlagen lassen sich ohne Isolierung von
Zwischenverbindungen unterschiedlich substituierte tertidre Phosphansulfide

aufbauen.

A) PCl-Verfahren

Nach literaturbekannter Laborsynthese wird PCl; mit Benzol in Gegenwart von
AICl; zu Dichlor-phenyl-phosphan entsprechend (4) aryliert. Das so erhaltene
Dichlor-phenyl-phosphan-AlCl;-Addukt kann ohne weitere Aufarbeitung in einer
Eintopf-Reaktion zunichst nach (5) mit Schwefel und dann mit einem zweiten
Aromaten nach (6) und (7) bis zur Stufe des tertidiren Phosphansulfids umgesetzt

werden.

PCly + PRH —2 =
—HCl

1 A(Cla

)
" Alll 3
Ph—PC|2+ X—@ -:cl——
S
ph—'ﬁ—@-w x@ A .
] -HO
Cl

Schema 2

b )

A-PCl, (1)
"

Ars-P-CL (2)

At P=S  (3)

Ph-PCl, (4)

Ph-PCl, (5)
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Zur Herstellung von Dichlor-phenyl-phosphan entsprechend (4) muB das
Verhiltnis PCl;: AICl; mindestens 1:1 betragen, um den vollstindigen Umsatz
des PCl; zu gewihrleisten. AuBerdem solite nach Ende des Schritts (4) kein
tiberschiissiges Benzol oder PCl; mehr vorhanden sein, da diese im Verlauf der
weiteren Reaktion zu Di-phenyl-(4-halogenphenyl)-phosphansulfid 3, 4 und
Tris-(4-halogenphenyl)-phosphansulfid §, 6 fiihren.

S
th—Fl’—@X X

F. 3
Cl: &

Schema 3

Im Teilschritt (7) muB das Verhiltnis PCl;: AICl; mindestens 1:2, praktisch
1:2.2-2.5 betragen, falls nur wenig reaktive Aromaten wie Fluorbenzol oder
Chlorbenzol eingesetzt werden, andernfalls bleibt die Reaktion auf der Stufe der
4-Halogenphenyl-phenyl-thiophosphinsdurechloride stehen.

Die als Nebenkomponente in geringem Umfang gebildeten tertiiren Phos-
phansulfide 3-6 konnen auch aus der bekannten Disproportionierung von
Dichlor-phenyl-phosphan zu PCl; und Chlor-diphenyl-phosphan herriihren (8).2

AL/ 4 \
2 x«j}}vu2 . x©79—c1 + PCly (8)
2

Schema 4

Die Produktverteilung der Reaktionsfolge (4) bis (7) kann durch Kombination
von Gaschromatographie (GC) und *'P-NMR-Messungen bestimmt werden. In
beiden Fillen (X =F, Cl) befindet sich das Halogenatom iiberwiegend p-stindig
zum Phosphoratom, o- und m-Substitution findet nur in untergeordnetem
AusmaB statt (Tabelle I).

TABELLE I
Produktverteilung der nach (4) bis (7) gebildeten Phosphansulfide (Anga-
ben in %).
Zielver- Gesamt- Produkt- o- und m-
bindung ausbeute' verteilung Produkte
1(X=F) 74 8271263 4.8
635
2(X=Cl 80 80.32;694 33+53
276

! Gesamtmenge an tertiiren Phosphansulfiden, bezogen auf PCl,.
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B) PSCl;-Verfahren

Bis-aryl- thlophosphmsaurechlonde lassen sich durch Aryherung von PSCl; in
Gegenwart von AICl; in guten Ausbeuten herstellen.* Die Weiterfiihrung der
Reaktion zu unterschiedlichen substituierten Phosphansulfiden ohne Isolierung
der Thiophosphinsiurechloride ist moglich. Auch hier muB so gearbeitet
werden, da8 die Arylierung von PSCl; quantitativ verlduft und kein UberschuB
des betreffenden Aromaten mehr vorhanden ist. Die Umsetzungen verlaufen
nach folgendem Schema:

SPCly + X ) R
)+ o L )P, o
2 S
" Al(l] \ I
+ —_—- -
X—QPCIZ X-@ “HCL ()( / P-Ci (10)

2
X=H:1 F:8 Cl:§
3 S
(’“@)‘;{' * Y@ e (X )f—@-\( (1)

X=F, Y=H 1
L, M 2
=H, =F : 3
=H, =(Cl s b
F, =CHy 10
U, =CHy 11
=F. =GHs 12
=F, =0CgHg : 13

Schema S

Bei der Reaktion (11) ist immer ein UberschuB an dem Aromaten (Y-C4H;)
erforderlich. Nach diesem Verfahren wurden in durchweg beachtlichen Aus-
beuten 1, 2, 3, 4, 10, 11, 12 und 13 hergestelit.

In den Reaktionen (9) und (10) muB das molare Verhiltnis von Katalysator zur
Phosphorverbindung mindestens 1:1 betragen, sonst werden fiir den Fortgang
der Reaktion ungiinstige Gemische aus Thiophosphinsdurechloriden und PSCl,
neben wenig Thiophosphonséuredichloriden erhalten.

Die Thiophosphinsdurechloride 7, 8 und 9 gemidf (10) sind grundsitzlich
ebenfalls in guten Ausbeuten gewinnbar.

Fiir den Schritt (11) ist ein Verhiltnis Katalysator: Phosphorverbindung von
mindestens 2:1 (bevorzugt 2.2-2.5:1) erforderlich, falls keine aktivierten Aro-
maten eingesetzt werden. Bei aktivierten Aromaten (Y = CH;, OC¢Hs) geniigt
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auch ein Verhiltnis AICl;: Phosphorverbindung kleiner 2:1 zur vollstindigen
Arylierung.
Als unerwiinschte Nebenreaktion treten die Reaktionen (12) und (13) auf.

AL \
SPCl; + —la =
3 3 XO =3H0 <X~©/—P-s (12)
3

X=H: 1k (5.6)

Schema 6

Verbleiben bei der Herstellung der Thiophosphinsdurechloride 7-9 geringe
Mengen an Thiophosphonséuredichloriden im Rohgemisch zuriick, so ergibt sich
die Reaktionsfolge (13).

Die Produktverteilung der nach (9) bis (11) hergestellten tertidren Phosphan-
sulfide zeigt Tabelle II.

2 S
" Al(l3 ] /
X@'PC|2 + 2 Y@ ‘_ZF X p_\@_Y> (13)
2

X=F, Y =H : 3
=Cl, =H 'Y
=H, =F 1
=H, =Cl v 2
=F, =CH; 15
=Cl, =CH; :16
=F, =(gHg 17
=F, =0CgHg . 18

Schema 7

Auch die Synthese dreifach unterschiedlich substituierter tertiéirer Phosphan-
sulfide ist von Interesse. Sie gelingt prinzipiell durch die Kombination der
Reaktionen (4), (5), (6) und (8). Dabei wird von PCl; ausgegangen.

Giinstiger ist der Einsatz von Thiophosphonsiuredichloriden. In diesem Fall
wurde von Methyl- bzw. Phenyl-thiophosphonsduredichlorid ausgegangen ent-
sprechend (14) und (15). Dabei wurden 19, 20, 21 und 22 erhalten.

Der Anteil von 22 an der Gesamtmenge tertidrer Phosphansulfide im Roh-
gemisch betrigt beispielsweise 92.8%, der entsprechende Anteil von 21 98.1%
{o-Substitution 3.8%).

DISKUSSION

Unterschiedlich substituierte tertidre Phosphansulfide lassen sich durch Eintopf-
Synthese aus einfachen Grundkorpern in iiberraschender Reinheit aufbauen. Die
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TABELLE II
Produkt- und Isomerenverteilung der Reaktionen (9) bis (11)

Isomerenverteilg.*

Zielver- Produkt-
bindung! Ausbeute? verteilg.’? p 0 Rest
1(92.4) 87 278
09 3 97.5 2.4 —
2 (95.6) 80 18 6 93.1 6.9 —
19 4
3(88.3) 80 5414 96.3 37 —
23 1
4(8822) 64 5214 99.0 1.0 —
50 2
10 (94.7) 91 28 § 89.4 8.6 2.0
1.315
11 (96.8) 1008 10 6 95.4 4.6 -
1.6 16
12 (98.0) 100° 20 5+17 91.0 7.1 _s
13 (95.2) 100° 48 5+18 937 6.1 s

! Anteil der Zielverbindung in % der Gesamtmenge an tert. Phosphansulfiden im Rohprodukt.

2 Gesamtmenge an tert. Phosphansulfiden im Rohprodukt, bezogen auf PCl,.

3 Anteil der Nebenkomponenten nach (12) und (13).

*Isomerenverteilung in der Zielverbindung p = para: Alle Substituenten X und Y befinden sich
in p-Position o = ortho: Mindestens ein Substituent befindet sich in o-Position.

® Positionsangabe bezieht sich nur auf die Halogenatome.
¢ Das Rohprodukt enthilt noch phosphorfreie, hochsiedende Komponenten.

quantitative Auswertung der Isomerenverteilung zeigt, daB die Friedel-Crafts-
Reaktion von PSCl; mit para-dirigierenden Aromaten in hohem AusmaB selektiv
verlduft. Die Reduktion der erforderlichen Katalysatormengen 148t eine wirt-
schaftliche Nutzung dieser Reaktion zu.

S S

n + F-@ AlCly R-—i:; Eo(14)
R-PCI, o R
Ci

R= CH3 :

19
R=CgHg: 20

2 AlCl 3
FH':OF + X—@ o X@—P—@—F (15)
cl X

R:CH:,, X:H . _2_1
Schema 8 R=CgHg, X=Cl: 22

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Friedel-Crafts-Reaktion sowie die Handhabung aller luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Mate-
rialien wurde unter Schutzgas durchgefiihrt.
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A) PCl;-Verfahren

Bis-(4fluorphenyl)-phenyl-phosphansulfid 1
29.3 g (0.22 Mol) AICl;, 7.8 g (0.1 Mol) Benzol und 13.7 g (0.1 Mol) PCl; werden 6 h auf 80°C erhitzt.
Es werden 57.7g (0.6 Mol) Fluorbenzol und 3.2g (0.1Mol) Schwefel zugegeben und 20h am
RiickfluB gekocht. Dann wird auf Eis gegossen, die org. Phase abgetrennt und eingedampft.
Kugelrohrdestillation (225°C, 0.1 mbar) liefert 28.8g rohes 1 (70.1% 1, 6P=42.4ppm; 4.0%
o-Isomeres; 2.2% 3; 5.4% §; 18.3% 20).

Nach Umkristallisieren aus 50 ml Cyclohexan/20 ml n-Hexan werden erhalten: 17.5g 1 (53.3% d.
Th. bzgl. PCl;), Fp. 83-84°C. C,H;F,PS (330.3) Ber. C, 65.46; H, 3.97: P, 9.39; Gef. C, 65.4; H,
39;P,92.

Bis-(4-chlorphenyl)-phenyl-phosphansulfid 2
Eine Mischung aus 29.3 g (0.22 Mol) AICl,, 7.8 g (0.1 Mol) Benzol und 13.7 g (0.1 Mol) PCl; werden
7h auf 80°C erwirmt. Es werden 3.2g (0.1Mol) Schwefel und 67.5g (0.6 Mol) Chlorbenzol
zugegeben und 7h am RiickfluB erhitzt. Der Riickstand wird auf Eis gegossen, die org. Phase
abgetrennt, in Methylenchorid aufgenommen und mit kalter verdiinnter Natronlauge gewaschen. Das
Lésungsmittel wird abgezogen. Man erhilt 33.7 g eines roten Ols, das aus einer Mischung aus 69% 2,
8P =42.8 ppm; 7.4% o- und m- Isomeren, 6.0% 4 und 2.3% 6 besteht.

Die Kristallisation aus 100 ml Eisessig liefert 18g 2 (49.6% d. Th. bzgl. PCl;), Fp. 94-96°C.
C,sH2CLPS (363.2) Ber. C, 59.53; H, 3.61; P, 8.53. Gef. C, 59.1; H, 3.7; P, 8.2.

B) PSCl;-Verfahren

Bis-(4fluorphenyl)-phenyl-phosphansulfid 1

667 g (5 Mol) AICl;, 339g (2Mol) PSCl; und 442 g (4.6 Mol) Fluorbenzol werden in 2 h auf 100°C
erhitzt und weitere 4 h bei 100°C gehalten. Nach Zugabe von 625g (8 Mol) Benzol wird 16 h am
RiickfluB gekocht, auf Eis gegossen, die Phasen getrennt und die org. Phase eingedampft. Man erhiilt
660 g eines roten Ols, das zu 87% aus tert. Phosphansulfiden besteht. (80.4% 1;0.7% 3; 2.3% §5).

Bis-(4-chlorphenyl)-phenyl-phosphansulfid 2

146 g (1.1 Mol) AICl,, 84.8¢ (0.5Mol) PSCl; und 129 g (1.15Mol) Chlorbenzol werden in 2h auf
110°C erhitzt, 8 h bei 110°C nachgeriihrt und dann mit 234g (3 Mol) Benzol 20h am RiickfluB
gekocht. Es wird auf Eis gegossen, die Phasen getrennt und die org. Phase einrotiert. Man erhiilt
175 g eines Ols, das langsam kristallisiert. Es enthilt 73.8% 2; 5.4% o-Isomeres, 1.5% 6 und 1.6% 4.

Di-phenyl-4-fluorphenyl-phosphansulfid 3

16.9 g (0.1 Mol) PSCl,, 16.4 g (0.21 Mol) Benzol und 33.3 g (0.25 Mol) AICl; werden 4 h bei 100°C
geriihrt, 38.4 g (0.4 Mol) Fluorbenzol zugegeben und weitere 10 h am RiickfluB gekocht. Es wird auf
Eis gegossen, die org. Phase mit Methylenchlorid aufgenommen und eingedampft. Man erhilt 31 g
eines roten Ols mit der Zusammensetzung 70.6% 3; 4.3% 14; 1.8% 1.

4-Chlorphenyl-di-phenyl-phosphansulfid 4

Analog der Herstellung von 3. Statt Fluorbenzol werden 45 g (0.4 Mol) Chlorbenzol eingesetzt und
anschlieBend 6 h auf max. 150°C erhitzt. Nach der Aufarbeitung erhilt man 34 g Rohprodukt mit der
Zusammensetzung 56.4% 4; 3.3% 14; 3.2% 2.

Bis-(4-fluorphenyl)-4-tolyl-phosphansulfid 10
180 g (1.34 Mol) AICl,, 160 g (1.66 Mol) Fluorbenzol, 150 ml Cyclohexan und 127 g (0.75 Mol) PSCl,
werden 8 h am RiickfluB gekocht, 276 g (3 Mol) Toluol zugegeben und 5h am RiickfluB gekocht. Die
Mischung wird auf Eis gegossen, die org. Phase abgetrennt und anschlieBend mit
Natriumhydrogencarbonatldsung ausgeschiittet. Dann wird erneut getrennt und die organische Phase
mit Natriumsulfat getrocknet. Nun werden die Leichtsieder im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand
wird bei 195-200°C/0.2 mbar destilliert. Man erhilt 207 g, die laut >’P-NMR die Zusammensetzung
haben: 77.1% 10, P = 41.4 ppm; 10.8% Isomere; 5.2% 8; 0.4% §.

Das entspricht einer Ausbeute von 62%, bezogen auf reines 10.

Bis-(4-chlorphenyl)-4-tolyl-phosphansulfid 11

84.7 g (0.5Mol) PSCl,, 129.4 g (1.15Mol) Chlorbenzol und 146.7 g (1.1 Mol) AICl; werden 8 h auf
110°C erwidrmt, 276 g (3 Mol) Toluol und 100 ml Cyclohexan zugegeben und weitere 5 h am Riickflu
gekocht. Die Mischung wird mit 600 g Eis hydrolysiert, die org. Phase abgetrennt und eingedampft.
Man erhilt 205 g Ol. Laut *P-NMR werden 95.4% des eingesetzten PSCl; als tertiire Phosphansul-
fide wieder aufgefunden. (85% 11, 6 P =42.5ppm; 1.02% 6; 1.63% 16).
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Biphenyl-bis-(4-fluorphenyl)-phosphansulfid 12
90 g (0.68 Mol) AICI,, 80g (0.83 Mol) Fluorbenzol, 63.5g (0.375 Mol) PSCl, und 75 ml Cyclohexan
werden 8 h unter RiickfluB gekocht, 40 g (0.3 Mol) AICI, und 289 g Biphenyl zugegeben und 4 h am
RiickfluB gekocht. Es wird auf Eis gegossen, mit 250 ml Toluol aufgenommen und mit Wasser
nachgewaschen. Dann werden fliichtige Bestandteile bei 110°C/0.1 mbar abdestilliert. Man erhilt
225 g eines Harzes.

Im *'P-NMR-Spektrum treten die Signale auf: 91% 12, 6P=42.2ppm, f, “Jpp=2.2Hz; 7%
o-F-Isomeres, 8P = 38.6 ppm, dd, Jp = 1Hz, Jep=2.4 Hz, 2% S und 7.

Bis-(4-flucrphenyl)-phenoxyphenyl-phosphansulfid 13

33.9g (0.2 Mol) PSCl;, 48g (0.36 Mol) AICl,, 44.2 g (0.46 Mol) Fluorbenzol und 80 ml Cyclohexan
werden 8 h am RiickfluB gekocht. Man gibt 200 g Diphenylether zu und kocht 5 h am RiickfluB. Man
gieBt auf 240 g Eis, trennt die org. Phase ab und destilliert Leichtsieder bei zu einer Innentemperatur
von 80°C/0.1 mbar ab. Man erhilt 90 g Riickstand, der laut *'P-NMR die Zusammensetzung hat:
89.4% 13, 6P=41.7ppm, 1, *Jpp=2.2 Hz; 5.8% o-Fluor-Isomeres 6P = 38.1ppm, dd, 3Jep=1Hz,
Jep=2.4Hz.

4-Fluorphenyl-phenyl-methyl-phosphansulfid 21

14.9g (0.1Mol) Methan-thiophosphonsiuredichlorid, 9.6g (0.1 Mol) Fluorbenzol und 333g
(0.25 Mol) AICl, werden 4 h auf 100°C erwidrmt. Man gibt 31 g (0.4 Mol) Benzol zu und kocht 10 h am
RiickfluB. Es wird auf Eis gegossen, die org. Phase abgetrennt und eingedampft. Man erhalt 26 g
Riickstand, der zu 70% aus tertiiren Phosphansulfiden besteht, davon 94.3% 21 und 3.8%
o-Isomeres.

4-Chlorphenyl-4-fluorphenyl-phenyl-phosphansulfid 22
17.9 g (0.1 Mol) Dichlor-phenyl-phosphan, 9.6 g (0.1 Mol) Fluorbenzol, 3.2 g (0.1 Mol) Schwefel und
33.3g (0.25 Mol) AICl; werden 4h auf 100°C erhitzt. Man gibt 45g (0.4 Mol) Chlorbenzol zu und
heizt 6 h auf 150°C.

Die Mischung wird auf Eis gegossen, die Phasen getrennt und die org. Phase im Vakuum
eingedampft. Man erhélt 35 g Rohprodukt mit einem Gehalt an tertidren Phosphansulfiden von 80%.
Diese enthalten: 87.5% 22; 1.85% - Isomere; 1.99% 1; 2.31% 2.

4-Fluorphenyl-methyl-thiophosphinsiurechlorid 19
Zu 32.06 g (1 Mol) Schwefel, 147 g (1.1 Mol) AICl, und 106 g (1.1 Mol) Fluorbenzol werden 117g
(1 Mol) Dichlor-methyl-phosphan gegeben. Man heizt in 2 h auf 100°C und riihrt 4 h bei 100°C nach.
Die Mischung wird auf Eis gegossen, mit Methylenchlorid extrahiert, ber Na,SO, getrocknet und
anschlieBend destilliert.

Sdp. (0.1 mbar) 84-86°C, 8P =73 ppm (67% d. Th.)

4-Fluorphenyl-phenyl-thiophosphinsiurechlorid 20

Zu 560 g (4.2 Mol) AICI;, 128.2 g (4 Mol) Schwefel und 423 g (4.4 Mol) Fluorbenzol 148t man 716 g
(4 Mol) Dichlor-phenyl-phosphan tropfen. Man heizt 1 h auf 100°C, kiihlt ab und gieBt auf 5 kg Eis.
Es wird mit 31 Toluol extrahiert, iiber Na,SO, getrocknet und fraktioniert destilliert. Ausbeute 800 g,
Sdp. (0.1 mbar) 130°C, 6P =79 ppm, (74% d. Th.).

DANK

Herrn Dr. J. Gaede, Hoechst AG, danken wir fiir die Messung und Auswertung der NMR-Spektren
sehr herzlich.
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