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ZUSAMMENFASSUNG

Bis (fluorbenzoyloxy)methylphosphansulfide CH3P(S)[OC(O)R]2
mit R = C.H,=2-F (1), CgH,=3-F (2), CgH,~4-F (3),
C6H3—2,6—F2 (4), C6F5 (5) wurden aus CH3P(S)C12 und {iberschiis-
sigen Silbercarboxylaten AgOC(O)R dargestellt und charakteri-
siert. Thermische und hydrolytische Stabilitdt sind im Ver-

gleich zu Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxiden erhdht.

SUMMARY

Bis(fluorobenzoyloxy)methyl phosphane sulfides CH3P(S)[OC(O)R]2
[R = C6H4—2—F (1), C6H4—3—F (2), C6H4—4—F (3), C6H3-2,6—F2 (4,
and CGFS (3)] were prepared by treating silver salts of carb-
oxylic acids AgOC(O)R with CH3P(S)C12 and characterised by

IR- and NMR-spectroscopy. Compared to bis (fluorobenzoyloxy)methyl—
phosphane oxides, there is less tendency towards formation of

symmetrical anhydrides and greater stability to hydrolysis.
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EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber gemischte Anhydride von
(Thio-, Seleno-)Phosphonséduren mit Carbonsduren [1] konnten
wir klirzlich Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxide [2] iso-
lieren und charakterisieren. Bereits friiher [1c,d,e, 3] zeigten
wir, daB mit Einfiihrung am Phosphor doppelt gebundenen Schwe-
fels in der Regel Stabilisierung der thermisch gegeniiber einem
Zerfall in symmetrische Anhydride labilen gemischten Anhydride
erfolgt.

Gemischte Anhydride von Phosphor (V) sduren mit Carbons&uren,
die mehr als eine Carboxyfunktion besitzen, sind im allgemeinen
extrem hydrolyseempfindlich [1a-d, 2, 4-7]. Carboxyphosphansul-
fide erweisen sich deutlich hydrolysestabiler [1e] als isologe
Carboxyphosphanoxide. In Fortsetzung dieser Arbeiten wurden

Derivate teil- und perfluorierter Carbonsduren untersucht.

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Synthese, chemisches und thermisches Verhalten von l-g

Durch Umsetzung von Methanthiophosphonsduredichlorid mit
Uberschiissigen Silbercarboxylaten werden die Titelverbindungen

1-5 erhaliten (1).

CH3P(S)C12 + 2 AgOC(O)R ~-—— CH3P(S)[OC(O)R]2 + 2 AgCl (1)

R = CgH,-2-F (1), CgHy-3-F (2), CcH,~4-F (3), CH,

CeFg (5)
1-5 zerfallen bei Raumtemperatur langsam im Sinne einer

-2,6-F, (4),

Symmetrisierung (2).

2n CH,P(S) [OC(O)R],  — [CH,PSO], + 2n [R(0)C],0 (2)
1-3

Methanthiophosphonsduredichlorid reagiert schneller als
Methanphosphonséduredichlorid. Wird eine jeweils empirisch er-
mittelte Reaktionstemperatur Uberschritten, so gelingt die
Isolierung der reinen kristallinen gemischten Anhydride (Pul-

veraufnahmen s. exp. Teil) durch F&llung aus dem Reaktions-



TABELLE 1

IR-Spektren von 1-5 Substanz
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-1

Bande (cm ) Zuordnung bzw.
Gruppierung

CH,P (8) [0C(0) CgH,~2-F], (1) 1751P c=0

(nV) 1611, 1581 C-C aromat.
1301, 910 P-CH,
1160, 1120, 1105, p-0-C 2
1011
779, 652 P=3

CH5P(S) [OC(O)C H,-3-F], (2) 1731°¢ C=0

{(nV) 1586 C-C aromat.
1302, 902 P-CH,
1181, 1146, 1038, p-o-c 2
1002
625 P=S

CH,P(S) [0C(0) C(H,-4-F], (3) 1742P c=0

(nV) 1600 C~C aromat.
1299, 902 P-CH,
1150, 1042, 1020, p-o-c 2
1003
798, 636

CH4P (8) [0C(0) CgHy=2,6-F,1, (4) 1753° c=0

(nVv) 1621, 1582 C-C aromat.
1301, 900 P-CH,
1065, 1008 p-o-c 2
(801) 778, 628 P=S

CH,P (S) [OC(0) C(Fe]1, (5) 1758° c=0

(nV) 1641 C-C aromat.
(1321) 1300, (921) P-CH,
901
1175, 1071, 1002 p-0-c 2

nV = neue Verbindung

a

b Die Zuordnung in der Literatur ist nicht eindeutig [8]

In Dichlormethan. In Voltalef 3S(—CF2—CFC1)E .

Gerit: Perkin-Elmer 397, Wellenzahlen T 3 cm—1,

mittel und Verreibungsmittelbanden.

ohne Ldsungs-
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medium aufgrund des vermehrten Anfalls von Symmetrisierungs-
produkten nicht mehr. In kristalliner Form sind 1-5 bei -20°C
monatelang haltbar. Hydrolyseempfindlichkeit und Zersetzlich-
keit von Ldsungen in Dichlormethan oder Chloroform sind deut-
lich schwidcher ausgeprdgt als bel den Sauerstoff-Isologen.

Die Isolierung der analysenreinen perfluorierten Verbindung 35

gelingt daher ebenfalls in einfacher Weise.

IR-Spektroskopie

C/H-Valenz- und Deformationsschwingungen erscheinen im Er-
wartungsbereich [8a]. Hinweise auf Umlagerungen vom Typ der
bekannten Phosphoro- und Phosphono-Thionat-Thiolat-Umlagerun=-
gen [9] ergeben sich nicht. Die Lage der C=0-Absorptionen ist
von der der Sauerstoff-Isologen nicht stark abweichend. Zudem
wird im Einklang mit der Phosphonothionat-Struktur I stets nur
eine Carbonyl-Absorption beobachtet, wdhrend zu einer Thiolat-

Struktur II zwei Carbonyl-Absorptionen gehdren.

o 0
" OCR O  gcr
cagp” CH,P : oex
OCR C
0 0
I 11
1-

Charakteristische Absorptionen und Zuordnungsvorschldge sind i
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Zuordnung der P=S-Absorptionen
ist unsicher, da Stdrungen durch P-C-Absorptionen auftreten
kdnnen ([8d].

1H-, 31P{1H}— und 19F—NMR—spektroskopische Untersuchungen

31? {1H} -NMR-Spektrum im Vergleich zu den

1-5 zeigen im
isologen Sauerstoff-Verbindungen [2] die fiir Phosphansulfide
typische [9a, 10] Tieffeldverschiebung. Ty- und 19F—NMR-Spek—
tren sind erwartungsgem&Bf denen der Isologen [2] sehr &Zhnlich.

Die NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusam-

mengefaBt.



TABELLE 2

NMR-spektroskopische Daten von 1-5
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g @ Integration 3o Hy- b 9p.
Subst. § in ppm, J in Hz ber. gef. NMR NMR
1 2,5 23, 15,2 3 3,0 85,6 s -108,8 m
6,9-8,2 m 8 8,0
2 2,5 a %o, 15,2 32,7 86,6 s -112,3 m
7,0-8,0m 8 8,0
3 2,45 d 2JPH 15,6 3 2,9 86,0 s -103,0 m
6,9-7,45 m 8,0
7,9-8,35 m
4 2,45 d 2JPH 15,3 3 2,9 84,2 s -107,9 m
6,75~7,85m 6 6,0
5 2,4 d 2JPH 14,3 84,1 s -160,3 m
-144,9 m
-136,3 m

Verschiebungen zu tieferem Feld werden einheitlich mit

positivem Vorzeichen versehen.

a

Losungsmittel: CH2C12; Standard: TMS intern; Geré&t:
Jeol JNM-PM X 60 ST.

Losungsmittel: CDCl3; Standard: 85 %ige Hy
Ger&dt: Bruker WP 80 SY WG; MeBtemperatur: 304 - 308 K.
Losungsmittel: CH2C12; Standard: CFCl
Perkin-Elmer R 12 B.

PO4 extern;

3 intern:; Gerdt:

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Umsetzungen wurden unter Argon-Schutzgasatmosphdre in

scharf getrockneten LOsungsmitteln durchgefiihrt. Metallcarboxy-—

late wurden azeotrop entwidssert. LOsungsmittel wurden bei Tem-

peraturen kleiner 273 K im Vakuum entfernt, Umsetzung und Auf-

arbeitung unter weitestmdglichem LichtausschluB.

Schmelzpunkt-MeBger&t: Biichi 510. R8hrchen abgeschlossen,

unkorrigierte Angaben.

C/H-Elementaranalysen fiihrte die Firma Dornis & Kolbe,

Milheim/Ruhr,

durch.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift

Bei Reaktionstemperatur (s. Tabelle 3) wird innerhalb von
15~30 Minuten die in Tabelle 3 angegebene Menge Methanthio-
phosphonsduredichlorid, geldst in etwa 20 ml Diethylether, zu
einer Suspension des Silbercarboxyvlates (UberschuB 10-30 %) in
etwa 40 ml des gleichen Ldsungsmittels zugetropft. Bei gleicher
Temperatur wird wdhrend der angegebenen Zeit magnetisch gerilihrt.
Die Suspension wird anschlieBend mit einer Vakuumfritte aufge-
trennt und die durchgelaufene L&sung auf weniger als 10 ml ein-
geengt. Nach Zusatz von etwa 40 ml Petrolether wird bei -20°C
etwa 30 Minuten kaltgestellt, dann gegebenenfalls bei gleicher
Temperatur im Vakuum eingeengt, dann ausgefallenes Bis{(fluor-
benzoyloxy)methylphosphansulfid kalt abgefrittet und im Vakuum
getrocknet.

Réntgenographische Pulver-Aufnahmen

Debye-Scherrer-Kamera, Belichtungszeit 60 Minuten, Cu-Ka-
Strahlung, abgeschmolzene ProbenrShrchen. Nachfolgend werden
die d-Werte in pm aufgeflihrt, visuell abaeschitzte Intensitd-

ten in Xlammern.

li—

936 (60); 753 (65); 613 (5); 514 (75); 485 (80); 428 (5);:
347 (95); 330 (100); 302 (5); 271 (2).

2 999 (80); 703 (70); 480 (100); 440 (90); 405 (10); 351 (30);
314 (40); 279 (10); 215 (2).

3 744 (30); 686 (30); 545 (20); 476 (70); 366 (100): 333 (15);
298 (5).

4 720 (60); 649 (10); 601 (5); 547 (100); 344 (75); 323 (70).

5 1236 (20); 773 (25); 546 (50): 481 (100); 407 (60); 375 (40);

336 (65); 298 (30); 271 (30): 240 (5).
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