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UBER STERISCH SPERRIGE ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN : 

ISOPROPYL-SUBSTITUIERTE THIOPHOSPHORYLBROMIDE 

WILFRIED PETERS und GERHARD HbiGELE 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat Dusseldorf 

(Received .4pril 12, 1977) 

Durch selektive Grijinardierungsrcaktionen werden Verbindungen des Typs R(i-C3H7)PBr erhalten und in 
R(i-C3H7jP(S)Br uberfuhrt. Die chemische Verschiebung h p  in RR’P(S)Br (R, R’ = CH3, C ~ H S ,  iC3H7,  [-C4H9) 
wachst linear mit der Zahl der fi-stlndigen Methylgruppcn in R und R’. AB3C3X-Spektren der i-C~H7P-Struktur- 
elemente werden berechnet. 

Selective Grignard-type reactions lead to R(iC3H7jPBr which are converted to R(iC31~7)P(S)Br. Chemical shift 
values tip in RR’P(S)Br (R,  R’ = CH3, C2H5,  i C 3 H 7 ,  t C 4 H 9 j  increase linearly with the number of B-methyl groups 
in R and R’. AB3C3X-spectra are calculated for iC3H7P-moieties. 

Im Zusammenhang mit fruheren Untersuchungen an 
sterisch sperrigen Organophosphorverbindungen und 
kernresonanzspektroskopischen Betrachtungen dieser 
Verbindungsklassen’-6 sahen wir uns veranlasst, die 
Synthese isopropyl-substituierter Thiophosphoryl- 
derivate des Typs R(i-C3H7)P(S)Br, (R = CH3, C 2 H 5 ,  
i-C3H7, z-C,H,) aufzugreifen. 
Wir fanden, daB sowohl PBr3 als auch Alkyldi- 

bromphosph~ne~ des Typs RPBr, (R = CH3, C 2  Hs), 
bei ca. -70°C mit Isopropylmagnesiumbromid 
selektiv unter Aufnahme einer Isopropylgruppe sub- 
stituiert werden: 

PBr3 + i-C3H7MgBr -+ i-C3H7PBr2 + MgBr2 

RPBr2 + (1)  -+ R(i-C3 H7 )PBr + MgBr2 

( 1 )  

( 2) 

(1) (2)  

(3) 

(3a) R = CH3 

IH situ erzeugtes Isopropyldibromphosphin (2) kann 
anschliessend bei Raumtemperatur mit weiterem 
Isopropylmagnesiumbromid bzw. t-Butylmagnesium- 
chlorid selektiv zu Diisopropyl- bzw. Isopropyl-t-butyl- 
bromphosphin alkyliert werden. 

( 2 )  + RMgX -+ (3)  + MgBrX 

(3b)  R = C 2 H s  

( 3 )  
(312) R = i -C3H7,  X = Br 
(3d) R = t-C4 H9 , X = CI 

Zur Darstellung der gewiinschten Thiophosphoryl- 
bromide R(i-C3 H7)P(S)Br werden die korrespondie- 
renden Dialkylbromphosphine (3) nicht isoliert, 
sondern in situ mit elementarem Schwefel in Gegen- 
wart katalytisch wirkenden Aluminiumchlorids 
umgesetzt : 

( 3 )  + 1/8 SS - R(i-C3H7)P(S)Br (4) 
AlCl 

(4)  

(4a) R = CH3 7 7  

(4c) R = i-C3 H7’ 
(4d) R = t-C4 H 9 3 9 4  

Die frisch destillierten Dialkylthiophosphorylbromide 
(4) sind farblose Flussigkeiten bzw. Festkorper, die sich 
insbesonders schnell unter Licht einwirkung unter 
Abscheidung von elementarem Brom braun verfarben. 
Identitat und Reinheit der Produkte sind durch Ele- 
mentaranalyse, GC, MS, 1R und NMR gesichert. 

Die chemische Verschiebung des Phosphors, 6 p ,  in 
(4a-d) bestimmten wir durch Protonen-INDOR- 
Technik. 1,6 Interessanterweise folgt 6 in R(i-C3 H7)- 
P(S)Br mit guter Naherung linear der Zahl der fi-standigen 
Methylgruppen N c  in R gemass Tabelle I.  

Man ist geneigt, den auffdligen down-field-shift 
fur 6 niit einer Aufweitung der C-P-C-Winkel in (4) 
in Verbindung zu bringen. Geringfiigige Unterschiede 
der Gruppenelektronegativitaten fur Alkylgruppen 
R(R=CH3,C2Hs,i-C3H7,t-C4H9)erkl%rennicht 

(4b)  R = C , H S  
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150 W. PETERS UND G. HACELE 

TABELLE I 
Abhangigkeit der chernischen Verschiebung 6 p  von der Zahl 
O-stindiger Methylgruppen der Reste R in R(i-C3H7)P(S)Br. 
6p in pprn bezogcn auf H3PO4 85%. 

(4a) CH3 = 0 93,19 
(4b) CzHs 1 110,24 
(4c) i C 3 H 7  2 124,05 
(4d) tC4H9 3 13537 

den typischen Befund. Das Phanomen der Winkel- 
abhiingigkeit von 6 , diskutierten wir ausfuhrlich 
an anderer Stelle.475 

In der Folge dehnten wir unsere Untersuchungen 
uber Zusammenhange zwischen sterischen Grossen und 
der chemischen Verschiebung 6 ,  auf die zehn mog- 
lichen Substitutionshomologen RR'P(S)Br (R = R'; 
R#R ' ;R ,R '=CH, ,C ,H, ,  GC3H7, f-C4H9)aus. 
Wie Abbildung 1 zeigt wachst 6, auch hier mit 
befriedigender Linearitst proportional zur Anzahl 
der fi-standigen Methylgruppen. 

PP L8 
120 - 

100 

I ( I I I I ,  

0 1 2 3 4 5 6  

NC 
ABBILDUNC I: 
6 p  von der Zahl der fi-standigen Methylgruppen NC in R und 
R' von RR'P(S)Br (R, R' = CH3=M, C2H5=E, i-C3H7=P, 
t-CqHg=B). 6 p in ppm bezogen auf H3P04 85%. 

Abhangigkeit dcr chemischen Verschiebung 

und die anschliefiende iterative Verf'einerung der 
NM R-Paramet er. ' 

Mit folgender Notation 

CH3 B3 
I 

13-c-P 
I 

I 
A - - X  

I 
CH3 c3 

werden in Tabelle 2 die Daten der i-C3H7-P-Grup- 
pierung in (4a-d) wiedergegeben. 

benen Modellsubstanzen nach den unter4 gegebenen 
Merkmalen identifiziert werden. Ein Zusammenhang 
zwischen der Zahl 13-standiger Methylgruppen NC und 
jener meist der P=S Valenzschwingung zugesprochenen 
Bande4 kann nicht gefunden werden. Dies zeigt einmal 
mehr, dafi die durch Kopplungen gestorte P=S Bande 
wohl keiner signifiianten Schwingung zuzuordnen ist. 

Im Massenspektrometer zerfallen die Thiophos- 
phorylderivate (4a-d) in typischer Weise unter Bildung 
der Hauptbruchstiicke Br, Cz H4, C3 H6 und C4 Ha.  In 
Konkurrenzfdlen werden zunachst die hoheren 
Olefine abgespalten. 

Infrarotspektroskopisch konnen die oben beschrie- 

EXPERIMENTELLER TEiL 

Methylisopropylthiophosphorylbromid [CH 3 (i-C3 H 7)P[S)Br] 

65 g CH3PBrz' (0,31 Mol) werden unt t r  Stickstoff in 600 nil 
Ather (abs) gclost und bei -70°C (Inncnternperatur) unter 
kraftigem Ruhren tropfenwcise rnit 139 rnl einer 2,27 rn 
Losung von i-C3H7MgBr in Ather urngesetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 
uber Nacht stehengclassen. Anschliefiend werden 150 rnl 
Ligroin (125-150"C). 10 , l  g Schwefcl (0,31 Mol) und 1 g 
AICl3 zugegeben. Der Ather wird abdestilliert und der 
Ruckstand noch eine Stunde unter Ruckflul!, gekocht. Unter 
Stickstoff und Eiskuhlung wird anschliefiend rnit Eiswasser 
hydrolysiert. Organische und wassrige Phase werden im 
Scheidetrichter voneinander getrennt, die wassrige rnit 3 x 
50 ml Ather extrahiert. 

Dic vereinigten organischen Phasen werden rnit 200 rnl 
einer gesattigten NaHCO3-LOsung gewaschen und uber 
MgS04 getrocknet. Ather und Ligroin werden irn Wasser- 
strahlvakuurn iiber eine 20 crn Vigreuxkolonne abdestilliert. 
Der Ruckstand crgibt bei Vakuumdestillation uber einc 
Spaltrohrkolonne 32,6 g (52,3% d.Th.) CH3(i-C3H7)P(S)Br 
vom Sdp.o,] = 76,2"C. 

(4a) 

Protonenresonanzspektren der Verbindunnen (4a-d) C4HloBrPS (201,07) 

k'thylisopropylrhiophosphoryfbrornidfCz Hs(i-C3H7/P(S)Br/ (4b) 
Unter Stickstoff werden 22 g C~HsPBr2839 (0,098 Mol) in 
Ather gelost, auf  -70°C (Inneiiternperatur) abgekiihlt und unter 
kraftigem Riihren tropfenweise niit 44 ml einer 2,275 rn 
i-C3H7MgBr -Losung in Ather versetzt. Nach Beendigung 
des Zutropfens wird das Kaltebad entfernt und das Reaktions- 

Bet.(%) Br = 39,74; P = 15,40; S = 15,95 
Y ,  I 

weisen den typischen Habitus von AB3 C 3  X-Spinsystemen Gef.(%) B r =  39 ,84;P= 15,32;S=16,13 

fiir die bet reffenden IsoProPYlgruPPen auf- ae r l age r t  
werden diese Spektren von den Resonanzen der Alkyl- 
gruppen R in R(i-C3H7)P(S)Br. 

In z.T. recht miihevollen AnatZen gelang uns die 
Separation der einzelnen Teilspektren, deren Analyse 
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152 W. PETERS UND G. HAGELE 

geinisch uber Nacht stehen gelassen. AnschlicBend werden 
150 ml Ligroin (125-150°C), 3.2 g Schwefel (0,099 Mol) und 
1 g AIC13 zugesetzt. 

Aufarbeitung in der zuvor beschriebenen Weise (4a) ergab 
13.8 g (65,5% d.Th.) C ~ H ~ ( ~ - C ~ H ~ ) P ( S ) B T  votn Sdp.,,3 = 88°C. 

C5H12RrPS (215,l) Ber,(%) Br = 37,15;P = 14,40; S = 14,91 
Gef.(%) Br = 37,04; P = 14,47; S = 14,98 

Diisopropylthiophosphorylbromid [(i-C3H7) 2P(S)Brl (4c) 

100 g PBr3(0,37 mol) werden untcr Stickstoff in 400 ml 
Ather gelost und bei -70" (Innentemperatur) tropfenweise 
unter kriiftigem Ruhren mit 226 ml einer 1,64 m Losung von 
i-C3H7MgBr in Ather versetzt. Nach beendeter Zugabe envarrnt 
man auf Raumtemperatur und tropft langsam weitere 226 ml 
i-C3H7MgBr zu. hlan 1aBt das Reaktionsgemisch iibcr Nacht 
stehen und setzt dann 12 g Schwefel (0,38 Mol), 1 gAIC13 
und 160 ml Ligroin (125-150°C) zu. Aufarbeitung in der 
zuvor bei (4a) beschriebencn Weise ergibt 35,O g (41,370 d.Th.) 
(i-C3H7)2P(S)Br vom S d p . 0 , 4 ~ ~  = 83,2"C. 

Beim Erkaiten kristallisieren farblose Nadeln BUS. Smp. 
26,7"C. 

CgH14BrPS (229,l) Ber.(%) Br. = 34,87; P = 13,52; S = 13,99 
Get.(%) Br = 34,82; P = 13,47; S = 14,02 

fso~ropyl-r-but~lthiopl?osphorylbromid (4d) 

Darstcllung nach Lit.3y4 

Spektroskopische urnd Computertechnische Arbeiten 

Alle NMR-Probcn wurden in CCI4 gelost, mit wenig TMS 
und C6H6 als Lock-Substanzen versetzt, filtriert, im Vakuum 
cntgast und nbgeschmolzen. 

Bruker-Physik AG, Karlsruhe, aufgenommen (Frcquency- 
Sweep-Verfahren, Vorschub 0,12 Hz/sec, Madstab 2 Hz/cm). 

6p-Wcrte wurden durch IH {31P}-INDOR-Technik1,6 mit 
dem HX 60 bestimmt. Hicrbei diente (CH30)3P als Sekundar- 
standard desscn chemische Vcrschiebung 6 p gegen 85% H3 PO4 
zu 140,4 ppm gcsctzt wurde. 6 p  ist positiv dcfiniert fur zuneh- 
mende Resonanzfrequenzen. 

100 MHz-' H-NMR-Spcktren von (4b) erhielten wir mittels 
cines HA 100 Spektrometers der Fa. Varian Ass. Ltd., Palo 
Alto. Computcrrechnungen wurden durchgefuhrt mit dem 
Siemens-Rcchner 4004/45 der Universitiit Diisseldorf und dem 
CDC-System CYBER 76/72 der Universitit Koln. Folgende 
Programme kamen zur Anttzndung: 

lrEA-NMR-BASIC,'3 UEA-NMR-ITR,I4 FREBER,7 KMR,7 
HPMASS,7 CORREL.' 

60 MHz-' H-NMR-Spektren wurden mit  dcm HX 60 der Fa. 

Fcrner wurdcn vcrwendet: CH5-Massenspcktrometer, Fa. 
Varian-MAT; IR-Spcktrometer 521, Fa. Bodensecwerke 
Perkin-Elmer. 

IR Spek t rum (kapillar) (4a) 

2970 st, 2935 ni, 2910 s, 2875 s, 1458 m, 1395 m, 1380 s, 
1360 s, 1283 m, 1238 s, 1080 s, 1034 m, 925 s, 889 sst, 
870 st, 756 st, 681 st, 589 st, 568 st, 454 m, 397 m. 

IR Spck t ru  rn (kapillar) (4b) 

2985 m, 2935 m, 2875 s, 1452 m, 1382 s, 1364 s, 1244 S, 
1085 s, 1040 s, 1023 m, 997 s, 929 s, 878 s, 760 sst, 722 st, 
678 m, 591 m, 573 m, 463 m. 

IR-Spektrum (KBr) (4e) 

2970 s t ,  2935 m, 2876 m, 1458 m, 1382 m, 1362 s, 1285 s, 
1239 s, 1155 s, 1099 s, 1078 s, 1026 m,930 s, 879 m, 
721 sst, 661 m, 580 st, 480 m, 384 m. 

Masserispektrum (4a) 

(Encrgie 70 eV, Emission 100 PA, Quellen-T. 250"C, 
Mcfibcreich lOO/lO/l V,  Detektor SEV 2,o KV, Scan 18): 
m/e 204 (3,50/0), 203 (4,7%), 202 (68,470). 201 (4,7%), 200 
(68,4%), 170 (0,6%), 168 (0,6%), 160 (63,2%), 158 (63,270). 
145 (1,2%), 143 (1,2%), 126 (1,270) 121 (84,2701, 114 (18%). 
93 (1,2%), 87 (5,9%), 81 (5,3%), 79 (loo%), 78 (7,6%), 65 
(0,4%), 63 (2,3%), 62 (4,1%),43 (47,4%), 41 (10,5%), 36 
(4,1%), 32 (0,6%), 27 (3,5%), 15 (0.3%). 

Massenspek trum (4b) 

(Energie 70 eV, Emission 100 PA, Quellen-T. 250°C. Me& 
bereich 100/10/1 V, Detektor SEV 2,O KV, Scan 18): m/e 
218 (2%), 217 (3101, 216 (36,2%0), 215 (3%), 214 (36,2%), 
188 (7%), 186 (6,6%), 174 (33,2%), 173 (3,3%), 172 (33,2%), 
146 (lo%), 144 ( l l%) ,  137 (3,776), 136 (5,3%), 135 (69,8%), 
125 (1,3%), 111 (1,7%), 107 (5,3%), 95 (3,6%), 94 (3,3%), 
93 (78,7%), 92 (9,6%), 79 (3,3%), 73 (3,3%), 65 (27,2%), 
64 (Illo), 63 (42,5%), 59 (6%), 57 (11,3%),45 
43 (loo%), 42 (5%), 41 (36,2%), 39 (18,3%), 36 (5701, 32 

44 (4%), 

(2,7%), 29 (24,3%), 28 (5%), 27 (40,95%), 26 (5701, 15 (2.7%). 

Massenspektrum (4c) 

(Energie 70 eV, Emission 100 PA, Quellen-T. 250"C, MeB- 
bereich l O O / l O / l  V, Detektor SEV 2,O KV, Scan 18): m/e 
232 (1,4%), 231 (2,6%), 230 (30%), 229 (2,8%), 228 (28,8%), 
188 (37,8%), 187 (2,6%), 186 (35,5%), 149 (60,1%), 146 
(3,3%), 144 (4%), 127 (1,9%), 125 (1,976). 107 (26,7%), 106 
(4%), 93 (I%), 79 (4,7%), 73 (40%), 65 ( l l , l%) ,  64 (4,7%), 
63 (24,4%), 59 (2,8%), 57 (5,9%), 45 (7,1%), 44 (7,8%), 43 
(loo%), 41 (55,6%), 40 (4%), 39 (23,4%), 36 (4,7%), 32 
(1,7%), 29 (2,4%), 28 (3,3%), 27 (40%), 26 (2,6%), 15 (2,4%). 

Darstellung der in Abbildung 1 aufgefuhrten Dialkylthio- 
phosphorylbromidr RR'P(S)Br nach von uns zuvor beschric- 
bcnen oder in der Literatur angegebenen Verfahren: 

(CH3)2P(S)Br10 

CH3(C2Hs)P(S)Br11 
CH3 (r-C4 H9)P(S)Br4 

(CzHS )2P(S)Br12 
C2H5 (t-Cg H9)P(S)Br4 

(t-C4 H9)2 P(S)Br4 

ANERKENNUNG 

Wir danken Herrn Prof. Dr. L. Birkofer und Herrn Dr. G. 
Schmidtberg fur Massenspektren, Hcrrn Prof. Dr. H. Gunther 
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ORGANO-THIOPHOSPHORY LBROMIDE 153 

und Herrn Dr. H. Schmickler tiir die Aufnahme des 10CkMHz- 
Spcktrums. Dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir 
fur Sachbeihilfen. 
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