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ZUR KENNTNIS DER ADDITION VON
PHOSPHORYLSULFENYLCHLORIDEN
RR'P(O)SC1 AN CYCLOHEXEN
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Phosphorylsulfenylchlorides add to cyclohexene to form diastereomers which are trans with respect to S-
and Cl-substituents. Molecular structures are deduced by NMR-methods using 'H-, 1*C- and *'P-tech-
niques.

EINLEITUNG
Michalski und Mitarbeiter! haben gezeigt, daB Phosphorylsulfenylchloride sich an
Cyclohexen addieren und S-Ester des 2-Chlorcyclohexanthiols bilden. Dieser Re-

aktionsweg kann verallgemeinernd zur Synthese von S-Estern der Monothiophos-
phor-, phosphon- und -phosphinsaure ausgenutzt werden.
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1 2
SCHEMA 1 Vereinfachter Reaktionsweg zur Darstellung der Verbindungen 2a-2d aus den Edukten
1a-1d und Cyclohexen.

*Author to whom all correspondence should be addressed.
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SCHEMA 2 Spinnotation der Verbindungen 2a-2d in den Tabellen I-V.

Zu unseren Untersuchungen standen uns folgende Verbindungen zur Verfugung:

R R’ 1-2 Ausbeute
neo-CsH,;,0 neo-CsH,;,0 la 2a 70%
CH,0 +-C,4Hy b 2b 74%
C,H;0 C,H; Ic 2 70%
-C4H, CsH; id 2 82%

'H-, 1*C-, und *P-NMR-Studien zeigen, daB Reaktionen nach obiger Gleichung
stereospezifisch unter Transaddition verlaufen. Aus den Kopplungskonstanten
SJHmHm schlossen wir, daB8 die beiden Substituenten RR’P(0)S- und Cl- am rigiden
Cyclohexanskelett allaquatorial angeordnet sind. Reaktionen der chiralen
Sulfenylchloride 1b-1d fithren zu den Diastereomerenpaaren von 2b-2d, die sich
zwar durch individuelle NMR-Datensatze auszeichnen, aber noch nicht stereospezi-
fisch identifiziert werden konnen. Einzelheiten geben wir in den Tabellen [-V
wieder, wobei wir die Spinnotation des Schemas 2 verwenden.

DISKUSSION DER BEFUNDE

3! p.NMR-Untersuchungen

Der 0,0’-Bis-neopentyl-S-(2-chlorcyclohexyl)-ester der Monothiophosphonsaure 2a
ist durch ein 3P-{!H}-Singulett seiner CD,Cl ,-Losung bei Raumtemperatur mit der
chemischen Verschiebung von 25.32 ppm (85%ige H;PO,: 0.0 ppm) gekennzeichnet.
Beim Abkiithlen der Probe tritt ab 220 K eine Aufspaltung ein. Bei 200 K beobachtet
man zwei Singuletts bei 25.87 ppm bzw. 2515 ppm, die zwei verschiedenen
Rotameren im Verhaltnis 46 : 54 zugeordnet werden kdnnen.

Der entsprechende O-Methyl-S-(2-chlorcyclohexyl)-ester der -Butly-mono-
thiophosphonsaure 2b wird durch zwei Signale bei 66.55 ppm und 66.37 ppm
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TABELLEI

*!P-Chemische Verschiebungen (ppm vs 85% H;PO,) der Verbindungen 2a-2¢ in CD,Cl,
in Abhangigkeit von der Temperatur (I, II: Diastereomere; a, b: Rotamere)

2a 2b' 2ct
Temp. [K] (D D (I D (I
303 25.32 66.55 66.37 57.02 56.63
270 25.34 - — — —
258 — — — 57.54 5712
253 25.39 — — — —
248 - — — 57711 57.28
243 25.42 66.85 66.85 57.79 57.42
238 — 66.89 66.89 — —
233 25.44 66.93 66.93 — —
228 a — 67.73 66.99 — —
b — 66.99 66.18 — —
223 a 25.66 67.80 67.09 5831 57.24
b 25.23 67.09 66.06 — —
210 a 25.87 — — — —
b 25.18 — — — -
200 a 25.87 — — — —
b 25.15 — — — —
193 a — 68.20 67.37 59.02 58.05
b — 66.32 66.90 — —

iin C4Dj finden wir (I): 65.86; (II): 65.50.
in C,Dy finden wir (I): 57.09; (II): 56.56.

TABELLE II

13C.Chemische Verschiebungen (ppm vs TMS) und Kopplungskonstanten [Hz]
der Verbindungen 2a-2¢ im Cyclohexanskelett (I, I1: Diastereomere)

2ain 2ain 2bin 2cin
C-Atom CD,Cl, CsDs CeDs CsDs
C, 1 51.286 51.623 51.687 51.639
11 — — 50.997 50.837
C, I 62.527 62.551 63.434 63.715
II — — 63.049 63.065
G, l 33.795 33.955 34.822 35.047
I — — 33.683 33.859
C, I 22.995 23.060 23.525 23.182
II — — 22.931 23.011
Cs I 23.782 23.846 24.295 24.568
Jit — — 23.910 23.910
Cs I 32.182 32.495 34.164 33.859
I — — 32511 32768
Ve, 146 153 147 148
O/ 158 158 154 154
e H, 135 135 130 135
e, 126 126 126 130
e, 129 126 126 130
Ve, 135 135 130 135
Te,p I 44 5.8 44 44

Il — — 29 29
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TABELLE III

I3C.Chemische Verschiebungen (ppm vs TMS) und Kopplungskonstanten [Hz] in Alkyl-
und Alkoxygruppen der Verbindungen 2a-2c (I, II: Diastereomere)
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2ain 2ain 2bin 2c in
C-Atom CD,(Cl1, CeDs CeDy C¢Ds
copP 1 76.889 76.793 51.383 61.131
11 76.809 76.705 51.046 60.938
CCOoP 1 32.282 32.181 — 16.352
1 32.082 31.943 — 16.288
CCCcop I 26.217 26.168 — —
1 26.097 26.048 — —
CP I — — 37.037 27.729
I — — 36.628 27.625
ccp I — — 24.151 6.668
I — — 24.054 6.547
4 (COP) 146.8 146.8 147.0 147.0
Yen(CCOP) — — — 127.0
ey (CCCOP) 125.0 125.0 — -
Len(CP) — — — 126.0
Yen(CCP) — — 127.0 129.0
2Jen( CC OP) — — — 5.0
2Jcu(CCP) — — 42 50
*Jcop I 73 8.7 8.7 7.3
o I 13 73 8.7 7.3
Yep I — — 107.5 110.4
I — — 106.0 109.0
Accp I — — — 7.3
I — — — 5.8
TABELLE IV

'H-Chemische Verschiebungen (ppm vs TMS) und Kopplungskonstanten [Hz]
im Cyclohexanskelett der Verbindungen 2a-2¢ (I, II: Diastereomere)

2ain 2ain 2b in 2cin

Parameter CD,(l1, CeDs C¢Dy CeDy

B, 1 3.45 355 3.70 3.57

11 — — — 3.48

Bpr,, 1 4.20 413 417 423
11 — — 4.07 —
Hiae 1.75 1.55 — —

B, 2.27 2.09 212 217
B 1.48 1.10 — —
By, 1.70 1.45 - —
Opy 1.43 115 — —
Bt 1.63 1.40 — —
By 1.78 1.69 — —
St 2.38 235 229 2.31
Ty oy 7.5 7.5 7.5 75
Vot 7.5 7.5 6.5 —
THiHe 35 35 — —
by Hy 7.0 7.0 7.0 —
Vi, 3.0 35 —

Trop 150 150 110 —
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TABELLE V

"H-Chemische Verschiebungen (ppm vs TMS) und Kopplungskonstanten [Hz] der
Alkyl- und Alkoxygruppen der Verbindungen 2a-2¢ (1, II: Diastereomere)

2ain 2ain 2bin 2cin
Parameter CD,(1, CeDg CsDg CeDg
Scro—rp I 3.751 3.797 3.568 4.100
II 3.729 3.788 3.533 4.000
dcpco—p — — — 1.200
Scticco—p 0.960 0.860 — —
II — — — 1.850
dcuc—p I — — 1.190 1.140
II — — 1.150 1.080
Jepo—p 5.3 6.0 15.5 11.5
ijcﬂcﬂ, — — 185 7.5
Jcncno—p — — — 75
Jew,0 —-94 -90 — —

charakterisiert. Die Resonanzen, im Verhaltnis 37 : 63, werden bei Abkithlen der
Probe erneut aufgespalten, bis bei 193 K jeweils zwei Konformere der beiden
Diastereomeren erkennbar, nicht aber spezifisch identifizierbar werden. Man be-
obachtet §,-Werte von 68.20/66.32 bzw. 67.37 /66.90 ppm.

Im Falle des O-Ethyl-S-(2-chlorcyclohexyl)-esters der Ethanmonothio-
phosphonsaure 2¢ finden wir wiederum zwei *'P-{*H)-Singuletts bei Raumtempera-
tur mit 57.02 und 56.63 ppm im Intensitatsverhaltnis 50:50. Intramolekulare
Rotationen sind hier weniger behindert, denn selbst bei 193 K werden keine
Aufspaltungen der einzelnen Diastereomerensignale beobachtet.

Fuar den Phosphinsaureester 2d findet man bei Raumtemperatur zwei Dia-
stereomerensignale bei 61.30 ppm und 60.90 ppm.

Das Einfrieren von Sessel-Wannen-Inversionen schlieBen wir als Ursache der
Tieftemperatureffekte bei 2a und 2b im Hinblick auf unsere 'H-NMR-Un-
tersuchungen (siche unten) aus.

Wie aus Tabelle I ersichtlich, nimmt §, von 2a-2¢ mit steigender Temperatur ab.

13C_NMR-Untersuchungen

Unter Zuhilfenahme von Inkrementmethoden’ und der unterschiedlichen Popula-
tion von Diastereomeren lassen sich die >C-Resonanzen der Cyclohexanskelette in
2a-2c zuordnen. Wie Tabelle II zeigt, zeichnen sich die Diastereomerenpaare von 2b
und 2¢ durch wohlseparierte Signale aller C-Atome aus, wobei die hoher populierten
Formen (I) stets die kleineren chemischen Verschiebungen aufweisen. Dabei ordnen
wir den Formen I auch die kleineren Yp.-Kopplungskonstanten der
phosphorverknupften Alkylgruppen zu. Interessanterweise reagiert das dem chiralen
C,-Atom benachbarte C-Atom besonders sensitiv auf die Konfiguration des Phos-
phors.
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Wihrend vicinale Kopplungen 3JPsc,c2 mit 2.9 bis 5.8 Hz gefunden werden, kann
die analoge GroBe Ypgc ¢, nicht aufgelost werden. Auch %Jpgc st kleiner als die
Halbwertsbreite.

I3C-NMR-Daten der phosphorverkniipften Alkyl- und Alkoxygruppen listen wir
in Tabelle III auf. Dabei sollten die charakteristischen Nichtaquivalenzephanomene
besondere Beachtung finden.

'H-NMR-Untersuchungen

Aus den 360 MHz 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2a-2¢ konnte ein Teil der
ringspezifischen Protonenresonanzen entnommen werden, die in Tabelle IV
aufgefuhrt sind. Im gunstigen Fall des Neopentylderivats 2a erhielten wir auch die
Interringkopplungskonstanten der Tabelle 1V.

Eine vollstandige Analyse der komplexen 360 MHz Spektren im Bereich der
Alkyl- und Alkoxygruppen von 2a-2c ist derzeit nicht moglich. Bisher zugangliche
Ergebnisse listen wir in Tabelle V auf.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Edukte 12° und 1b-1d' werden nach Literaturvorschriften hergestellt.

Addition von Phosphorylsulfenylchlorid 1 an Cyclohexen-allgemeines Verfahren: Zu einer Losung von
0.01 Mol frisch hergestelltem 1 in trockenem CH,Cl, werden bei Raumtemperatur unter Risthren 0.011
Mol Cyclohexen zugetropft, wobei eine Entfarbung der Losung beobachtet wird. Nach 24 h weiterem
Rithren bei Raumtemperatur wird das Solvens abgezogen und im Vakuum fraktioniert. 2a: Kp.
125-128°C/0.2 Torr, Ausbeute 70%. 2b: Kp. 90-91°C /0.1 Torr, Ausbeute 74%. 2¢: Kp. 92-94°C /0.1
Torr, Ausbeute 70%. 2d: Kp. 145-147°C /0.1 Torr, Ausbeute 82%.

Elementaranalyse:
Nummer Poe Pgef Ster Sgef Clye, Cl gt
1a 8.35% 8.40% 9.60% 9.45% 8.65% 8.65%
1b 10.90% 11.40% 11.85% 11.25% 13.10% 12.50%
1e 11.45% 12.20% 11.25% 11.70% 12.50% 12.25%
1d 9.45% 9.60% 9.80% 10.00% 10.80% 10.25%
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