
Jourrd ofF1uorinc Clwmistry. 27 (1985) 157-165 157 

Received May 3, 1984: accepted November 14, 1984 

BIS(FLUOROBENZOYLOXY)METHYLPHOSPHANSULFIDE 

HEINZ-WERNER HENNIG* UND PETER SARTORI 

Fachgebiet Anorganische Chemie, Fachbereich 6, 

Universitxt -Gesamthochschule- Duisburg, 

Bismarckstr. 81, D 4100 Duisburg 1 (B.R.D.) 

ZUSAJlMEMFASSUNG 

Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphansulfide CH3P(S)[OC(0)R12 

mit R = C6H4-2-F CL), C6H4-3-F (i), C6H4-4-F (z), 

C6H3-2, C-F2 (2, , C6F5 (5) wurden aus CH3P(S)C12 und iiberschiis- 

sigen Silbercarboxylaten AgOC(O)R dargestellt und charakteri- 

siert. Thermische und hydrolytische Stabilitst sind im Ver- 

gleich zu Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxiden erh6ht. 

SUMMARY 

Bis(fluorobenzoyloxy)methyl phosphane sulfides CH3P(S)[OC(0)R12 

[R = C6H4-2-F cl), C6H4-3-F (z), C6H4-4-F (a,, C6H3-2,6-F2 (q,, 

and C6F5 (S)l 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. 

* 
Teil der Dissertation von H.-W. Hennig 

0022-1139/85/$3.30 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



158 

EINLEITUNG 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber gemischte Anhydride von 

(Thio-, Seleno-)Phosphonsauren mit Carbonsauren [I] konnten 

wir kiirzlich Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxide [21 iso- 

lieren und charakterisieren. Bereits friiher [lc,d,e, 31 zeigten 

wir, daR 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)sauren mit Carbonsauren, 

die mehr als eine Carboxyfunktion besitzen, sind im allgemeinen 

extrem hydrolyseempfindlich [la-d, 2, 4-71. Carboxyphosphansul- 

fide erweisen sich deutlich hydrolysestabiler [lel als isologe 

Carboxyphosphanoxide. In Fortsetzung dieser Arbeiten wurden 

Derivate teil- und perfluorierter Carbonsauren untersucht. 

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 

Synthese, chemisches und thermisches Verhalten von 1-2 

Durch Umsetzung von Methanthiophosphonsauredichlorid mit 

iiberschiissigen Silbercarboxylaten werden die Titelverbindungen 

1-2 erhal:_en (1). 

CH3P(S)C12 + 2 AgOC(O)R __) CH3P(S)[OC(0)R12 + 2 AgCl (1) 

R = C6H4-2-F cl), C6H4-3-F (2J, C6H4-4-F (z), C6H3-2,6-F2 (i), 

C6F5 (2) 
J-2 zerfallen bei Raumtemperatur langsam im Sinne einer 

Symmetrisierung (2). 

2n CH3P(S) [OC(0)R12 __) [CH3PSOln + 2n [R(0)C120 (2) 

l-2 

Methanthiophosphonsauredichlorid reagiert schneller als 

Methanphosphonsauredichlorid. Wird eine jeweils empirisch er- 

mittelte Reaktionstemperatur iiberschritten, so qelinqt die 

Isolierung der reinen kristallinen gemischten Anhydride (Pul- 

veraufnahmen s. exp. Teil) durch Fallung aus dem Reaktions- 
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TABELLE 1 

IR-Spektren von i-2 Substanz 

Bande (cm 
-1 

) Zuordnunq bzw. 

Gruppierunq 

CH3P(S) [OC(O)C6H4-2-F], 

(nv) 

CH3P(S) [OC(O)C6H4-3-FJ2 

(nv) 

CH3P(S)[OC(0)C6H4-4-F12 

(nV) 

(1) 1751b 

1611, 1581 

1301, 910 

1160, 1120, 1105, 

1011 

779, 652 

(2, 1731C 

1586 

1302, 902 

1181, 1146, 1038, 

1002 

625 

(2, 1742b 

1600 

1299, 902 

1150, 1042, 1020, 

1003 

798, 636 

CH3P(S) [OC(0)C6H3-2,6-F212 (2) 1753 b 

(nV) 1621, 1582 

1301, 900 

1065, 1008 

(801) 778, 628 

(2) 1758' 

1641 

CH3P (S) [OC (0) C6F51 2 

(nW 

c=o 

C-C aromat. 

P-CH3 

P-O-C a 

P=S 

c=o 

C-C aromat. 

P-CH3 

P-O-C a 

P=S 

c=o 

C-C aromat. 

P-CH, 

P-O-C a 

c=o 

C-C aromat. 

P-CH3 

P-O-C a 

P=S 

c=o 

C-C aromat. 

(1321) 1300, (921) P-CH3 

901 

1175, 1071, 1002 P-O-C a 

nV = neue Verbindunq 

i Die Zuordnunq in der Literatur ist nicht eindeutiq [81 
In Dichlormethan. c In Voltalef 3S(-CF2-CFCl), . 

Gerat: Perkin-Elmer 397, Wellenzahlen * 3 cm-' , ohne LEsungs- 
mittel und Verreibunqsmittelbanden. 
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medium aufgrund des vermehrten Anfalls von Symmetrisierunqs- 

produkten nicht mehr. In kristalliner Form sind L-2 bei -2O'C 

monatelanq haltbar. Hydrolyseempfindlichkeit und Zersetzlich- 

keit von LBsungen in Dichlormethan oder Chloroform sind deut- 

lich schwacher ausqepraqt als bei den Sauerstoff-Isoloqen. 

Die Isolierunq der analysenreinen perfluorierten Verbindunq 2 

qelinqt daher ebenfalls in einfacher Weise. 

IR-Spektroskopie 

C/H-Valenz- und Deformationsschwinqungen erscheinen im Er- 

wartunqsbereich [8a]. Hinweise auf Umlaqerunqen vom Typ der 

bekannten Phosphoro- und Phosphono-Thionat-Thiolat-Umlaqerun- 

qen [91 erqeben sich nicht. Die Laqe der C=O-Absorptionen ist 

von der der Sauerstoff-Isologen nicht stark abweichend. Zudem 

wird im Einklanq mit der Phosphonothionat-Struktur I stets nur 

eine Carbonyl-Absorption beobachtet, wahrend zu einer Thiolat- 

Struktur II zwei Carbonyl-Absorptionen gehoren. 

s fl 
II 

CHSP 
/OCR 

\ 
OCR 

; 

I 

0 
0 
,,, S:R 

CH3P 
' OCR 

II 

0 

II 

Charakteristische Absorptionen und Zuordnunqsvorschlage sind il 

Tabelle 1 zusammengestellt. Die Zuordnunq der P=S-Absorptionen 

ist unsicher, da Stbrungen durch P-C-Absorptionen auftreten 

kannen [8d]. 

1 
H-t 

31 
P{'H}- und 

19 
F-NMR-spektroskopische Untersuchunqen 

i-2 zeigen im 
31 

P {'H} -NMR-Spektrum im Verqleich zu den 

isoloqen Sauerstoff-Verbindungen [2] die fiir Phosphansulfide 

typische [9a, IO] Tieffeldverschiebunq. 1 H- und 
19 

F-NMR-Spek- 

tren sind erwartunqsqem% denen der Isologen [2] sehr ?ihnlich. 

Die NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusam- 

mengefaRt. 



161 

TABELLE 2 

NMR-spektroskopische Daten von 1-2 

1 H-NMR a Integration 31P{1H}- b '9F_ 

Subst. 6inppm,JinHz her. gef. NMR NMRc 

= JpH 1 2,5 d 2 IS,2 3 3,O 85,6 s -108,8 m 

6,9-8,2 m 8 8,O 

= JpH 2 2,5 d 2 15,2 3 2,7 86,6 s -112,3 m 

7,C-8,0 m a a,0 

= 2JPH 3 2,45 d 15,6 3 2,9 86,O s -103,O m 

6,9-7,45 m 8 8,O 
7,9-a,35 m 

= JPH 15,3 4 2,45 d 2 3 2,9 84,2 s -107,9 m 

6,75-7,85m 6 6,O 

= 2,4 2JPH 14,3 5 d 84,1 s -160,3 m 
-144,9 m 
-136,3 m 

Verschiebungen zu tieferem Feld werden einheitlich mit 

positivem Vorzeichen versehen. 
a 

Lbsungsmittel: CH2C12; Standard: TMS intern: Gerat: 

Jeol JNM-PM X 60 SI. 
b 

Lbsungsmittel: CDC13; Standard: 85 %ige H3P04 extern; 

Gerst: Bruker WP 80 SY WG; MeRtemperatur: 304 - 308 K. 
C 

Losungsmittel: CH2C12; Standard: CFC13 intern: Gerat: 

Perkin-Elmer R 12 B. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeines 

Die Umsetzungen wurden unter Argon-Schutzgasatmosphare in 

scharf getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Metallcarboxy- 

late wurden azeotrop entwgssert. Ldsungsmittel wurden bei Tem- 

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

arbeitung unter weitestmbglichem LichtausschluR. 

Schmelzpunkt-MeRgergt: Biichi 510. Riihrchen abgeschlossen, 

unkorrigierte Angaben. 

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

Miilheim/Ruhr, durch. 
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Allyemeine Arbeitsvorschrift 

Bei Reaktionstemperatur (s 

15-30 Minuten die in Tabelle 3 

phosphonsauredichlorid, gelKst 

einer Suspension des Silbercarboxylates (UberschuR IO-30 %) in 

Tabelle 3) wird innerhalb von 

angeyebene Menge Methanthio- 

in etwa 20 ml Diethylether, zu 

etwa 40 ml des gleichen Losunysmittels zugetropft. Bei gleicher 

Temperatur wird wahrend der angeqebenen Zeit magnetisch geriihrt. 

Die Suspension wird anschlieRend mit einer Vakuumfritte aufge- 

trennt und die durchgelaufene Losung 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 abyefrittet und im Vakuum 

getrocknet. 

Rdntgenoqraphische Pulver-Aufnahmen 

Debye-Scherrer-Kamera, Belichtungszeit 60 Minuten, Cu-Ka- 

Strahlung, abgeschmolzene Probenrohrchen. Nachfolqend werden 

die d-Werte in pm aufgefiihrt, visuell abgeschatzte Intensita- 

ten in Klammern. 

1 936 (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 (loo); 440 (go); 405 (IO); 351 (30); 

314 (40); 279 (IO): 215 (2). 

2 744 (30): 686 (30); 545 (20); 476 (70); 366 (100); 333 (15); 

298 (5). 

: 72C (60): 649 (10); 601 (5); 547 (100); 344 (75); 323 (70). 

5 1236 = (20); 773 (25); 546 (50); 481 (loo); 407 (60); 375 (40); 

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