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UNTERSCHIEDLICHES VERHALTEN VON
AROMATISCHEN PHOSPHITEN GEGENUBER
ACYLSULFENYLCHLORIDEN!

J. GLOEDE und G. LUTZE

Zentrum fiir Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5,
1199 Berlin-Adlershof, BRD

(Received September 1, 1992; in final form September 29, 1992)

The acylsulfenyl chiorides 1 or 2 react with acyclic and cyclic aromatic phosphites. The acyclic derivative
3 gives the corresponding thiophosphate 4 and the cyclic derivatives 5 give the corresponding phosphates
6. The different behaviour is discussed.

Key words: Acylsulfenyl chlorides; aromatic phosphites; oxidation of P(IIT)compounds.

EINLEITUNG

Trialkyl- und Triarylphosphite werden durch Acylsulfenylchloride oxidiert. So rea-
gieren aliphatische acyclische und cyclische Phosphite mit Acetylsulfenylchlorid zu
den entsprechenden Thiophosphaten.2? Dagegen verlauft die Reaktion der Phos-
phite mit Phosphorylsulfenylchloriden zu Gemischen, die Thiophosphate, Phos-
phate und S-haitige Phosphorsdaureanhydride enthalten. Die Zusammensetzung der
Gemische ist von der Struktur der P(III)-Verbindung und von der Reaktionstem-
peratur abhingig.>*

Uber die Reaktionsweise von Triarylphosphiten mit Acylsulfenylchloriden ist
wenig bekannt. Bisher wurden nur einige Umsetzungen von Triphenylphosphit mit
Phosphorylsulfenylchloriden beschrieben, auch sie fithrten zu Gemischen; so re-
agierte z.B. Diethoxyphosphorylsulfenylchlorid (1) mit Triphenylphosphit zu einem
Gemisch von Triphenylthiophosphat (85%) und Triphenylphosphat (15%).2 Wir
beschreiben hier das Verhalten von aromatischen acyclischen und cyclischen Phos-
phiten mit Ethoxycarbonylsulfenylchlorid (2) sowie mit Diethoxyphosphorylsul-
fenylchlorid (1). Bei den Reaktionen mit 2 erwarteten wir einen selektiven Verlauf,
da die Primarprodukte im Vergleich zu den Phosphorylverbindungen eine geringere
Stabilitat aufweisen sollten.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Triphenylphosphit (3) reagierte mit 2 in Methylenchiorid zum Triphenylthiophos-
phat (4); Triphenylphosphat war nur in Spuren nachweisbar (s. Tabelle I).

CISCOOEt + (PhO)P ——» (PhO)PS + ECl + Co,
2 3 4
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Demnach ist hier die Ubertragung des Schwefels die dominierende Reaktion; die ge-
ringe Menge an Triphenylphosphat koénnte auch durch Hydrolyse des Zwischen-
produkts

+ —
[(PhO),PSCOOEt CI

entstanden sein, da nicht unter volligem Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit gearbeitet
wurde.

Uberraschend war nun, daB bei der Reaktion von Phenyl-o-phenylenphosphit
(5a) mit 2 das entsprechende Thiophosphat 7a° nur in Spuren im Spektrum sichtbar
war. Es entstand Phenyl-o-phenylenphosphat (6a) (s. Tabelle I). Somit erfolgt hier
eine Sauerstoffiibertragung.

/

PY-——> \ + ECl + COS
Y| oph C //
\

Analog verhielt sich o-Phenylen-chlorphosphit (5b); wir fanden im >'P-NMR-Spek-
trum das Signal fir das Chlorphosphat 6b neben zwei kleinen Signalen, die dem
Chlorthiophosphat 7b und dem Startprodukt 5b zuzuordnen sind (s. Tabelle I).

Zum Vergleich setzten wir die Phosphite 3 und 5a auch mit 1 um; wir beobachte-
ten ein ahnliches Verhalten. Das acyclische Phosphit 3 wurde zum Thiophosphat
4% und das cyclische Phosphit 5a zum cyclischen Phosphat 6a oxidiert (s. Tabelle
1.7

TABELLE 1
P-NMR-Werte mit Zuordnung
Startprodukte 3 P-NMR-Werte [ppm]** Zuordnung
2+ 3 53; (-18) 4, (16)
2 + S5a 6; (72) 6a, (7a)
2+ 5b 20; (76); (173) 6b, (7b), (5h)
1+3 53;3; (-17) 4, 15, (16)
1+ 5a 6; 68; (71); (3); (127) 6a, 14, (7a), (15), (5a)
8 +3 -22,8; 219 9,13
8 + 5a -34; (-43) 1, (12)

“In Klammern angegebene Werte gelten fiir Signale mit einer Intensitat
<10%.

Lit.-Werte [ppm] (cat = catechyl): 219 PCl, 13; 173 5b'*; 127 5a; 76
catP(S)C1 7b'3; 72 7a°; 68 (EtO),P(S)CI 14'%; 53 4'; 19 6b'; 6 6a's; 3
(EtO),P(0)C1 15'; -18 (PhO),PO 16'4; -22,8 9'¢; -34 1117; -43 1217,

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB sich das acyclische und das cyclische Phos-
phit gegeniiber den Acylsulfenylchloriden unterschiedlich verhalten und stiitzen
damit die Annahme von Michalski et al. 2 nach der bei der Umsetzung von P(III)-
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R,P-OPh + CISCOOEt

l 2
SCOQEt SCOOEt Wee A g
I J €g 7y
— + -
REC e RUT O TEa T RN,
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Weg B'//' -Et C;\
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C D
\:\ -cos\
OCSOE! OCSOE! o
i i 4
R,P-Cl -« RPYC~ —— Rp
2[ 2| -EtCt 2 N OPh
OPh OPh -COos
E F
R, = 2 Phenoxy, Catechyl
SCHEMA |

Verbindungen mit Sulfenylchloriden die Struktur der P(III)-Verbindung einen Ein-
fluB auf den Ablauf der Reaktion ausiibt.
Im Schema I ist der unterschiedliche Reaktionsverlauf skizziert (vgl. auch?).

Die acyclische Verbindung reagiert mit 2 entsprechend Weg A. Auch die Reaktion
mit 1 sollte analog ablaufen. Die cyclischen Verbindungen, hier nur formuliert fiir
5a, reagieren mit 2 entsprechend Weg B. Als weitere Alternative kdnnte auch der
Weg C iiber die P-Spiroverbindung D diskutiert werden. Die Tendenz der cyclischen
Verbindungen, bevorzugt pentakoordinierte Zwischenstufen auszubilden (s. Weg
B und C), konnte das unterschiedliche Verhalten der P(IIT)-Verbindungen 3 und
5 gegeniber Acylsulfenylchloriden erklaren.®

Anzumerken ist, dass die Phosphite 3 und 5a mittels Trichlormethylsulfenylchlo-
rid (8) halogeniert werden. So wurden im **P-NMR-Spektrum bei der Reaktion von
3 mit 8 Tetraphenoxy-phosphoniumchlorid (9) and PCl; gefunden (s. Tabelle I).

+

N 8 + -
[(PhO);PSCCl; Ct | ———— [(PhO);PCl;] — (PhO),P ClI
~(C13CS)2 »PCla
10 9

Ci5CSCI (8)
3

Auch die Umsetzungen von 3 mit Phenyl-bzw. 4-Nitrophenylsulfenylchlorid soll-
ten analog verlaufen, d.h. es sollte nicht, wie beschrieben,®!° Triphenoxy-dichlor-
phosphoran (10) sondern 9 entstehen. Bei der Reaktion des cyclischen Phosphits
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5a mit 8 wurde das Chloraddukt, o-Phenylendioxy-phenoxy-dichlorphosphoran (11),
erhalten, weiterhin war im 3'P-NMR-Spektrum etwas o-Phenylendioxy-diphenoxy-
chlorphosphoran 12 nachweisbar (s. Tabelle I).

/Cl o ¢
LI SpZoph | —2—» P’ OPh
/ -(CICS )y / N\
O SCCl o a

o OPh
N\
P/—OPh
/ \

(0] Cl
12
Diese Resultate befinden sich im Einklang mit den Ergebnissen der Chlorierung
von 3 und 5a mit Chlor.**

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Vorschrift: Zu ciner Losung von 3,4 mmol 3 bzw. 5 in 3 ml absolutem Methylenchlorid
wurden 3,4 mmol Sulfenylchlorid (1, 2, 8)'2 bei 0°C getropft und die Reaktionslosung nach einer Stunde
vermessen. Auf eine Isolierung der Produkte wurde verzichtet, da sie bereits in der Literatur beschrieben
worden sind. Ergebnisse s. Tabelle I.
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