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UBER DIE INSERTION VON RPS, IN DIE
PN-BINDUNG VON AMINOPHOSPHINEN*
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Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Universitit Diisseldorf,
UniversitdtsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf 1, F.R.G.

Received January 24, 1990; in final form February 8, 1990

Aminophosphine des Typs R,P(NRj);_, (n =2, 1, 0; R=Ph, c-Hex, (-)Men, t-Bu; R’ = Me, Et,
n-Bu) reagieren mit 2,4-Bis(aryl)-1,3,2 4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfiden (ArPS,), (Ar: Ph, 4-
Methoxyphenyl An, Naphthyl Thienyl) unter formaler Insertion monomerer {ArPS,}-Einheiten in
eine oder in zwei der A*-P—N-Bindung zu chiralen Organophosphorverbindungen Ar(R;N)P(S)—S—
PR,(NR}),, (n=2,1,0) und [Ar(RZN)P(S)—S——] PR,(NR3),_, (n=1,0). In diesen werden bei
Raumtemperatur bevorzugt die A'—P—N— und A>—P—S-Bindungen durch H,0 oder Methanol unter
Bildung von Produktgemischen solvolysiert. Mit Chlorwasserstoff bildet sich aus An(Et,N)P(S)—S—
PPh(NEt,) das An(Et,N)P(S)}—S—PPh(Cl). Addition von Schwefel fithrt zu Ar(R;N)P(S)—S—
P(S)R,(NR3), , (n=2,1). Die Stereoisomerenbildung der neuen Verbindungen wird besprochen
und ihre Struktur sowie die Zusammensetzung der Reaktionsmischungen aus den *'P-Spektren
hergeleitet.

Aminophosphines R, P(NRj);_,, (n =2, 1, 0; R=Ph, c-Hex, (-)Men, t-Bu; R’ = Me, Et, n-Bu) react
with 2,4-Bis(aryl)-1,3,2,4-dithiadiphosphetane-2,4-disulfides (ArPS,), (Ar: Ph, 4-Mcthoxyphenyl=
An, Naphthyl, Thienyl) under formal insertion of monomeric { ArPS,}-units in one or in two of thc
A*-P—N-bonds to yield chiral organophosphorus compounds Ar(R;N)P(S)—S—PR,,(NR}), - (n=

1, 0) and [Ar(RzN)P(S)—S—]ZPR (NRY),_, (n =1, 0). At room temperature chiefly the A’ ——P—N
and A>—P—S-bonds in these products are solvolyzed by H,O or methanol with formation of mixtures
of compounds. With hydrogen chloride An(Et,N)P(S}—S—PPh(NEt,) is converted into
An(Et,N)P(S)—S—PPh(Cl). Addition of sulfur yields Ar(R;N)P(S)—S—P(S)R,(NR3), , (n =2, 1).
Stereoisomerism of the new compounds is discussed and their structures as well as the composition of
reaction mixtures are deduced from *'P-NMR-spectra.

Key words: (Th|0phosph0rylth|0)phosph1nes aminophosphines; insertion-reaction; perthiophos-
phonic acid anhydrides; stereoisomeres; *'P-NMR-spectra.

EINLEITUNG

2,4-Bis(organyl)-1,3,2 4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfide (RPS,), verhalten sich
héufig gegeniiber nukleophilen Reagenzien wie dimere Phosphoranaloge des CS,:
Vergleicht man die Produkte entsprechender Umsetzungen miteinander, so
unterscheiden sich diese nur dadurch, daB bei ersteren eine RP-Gruppe die Stelle
des C einnimmt.' So ist z. B. seit langem bekannt, daB sich CS, in
A’-P—N-Bindungen einzuschieben vermag, im Falle des P(NMe,), sogar in alle
drei unter Bildung von [(Me,N)C(S)—S—];P mit ‘‘heptakoordiniertem”
Phosphor.*®

* Teil der Dlssertatlon A. Janssen, Universitdt Diisseldorf 1988, Teil der Diplomarbeit G. Hein,
Universitat Diisseldorf 1989.
+ Author to whom correspondence should be addressed.
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Analoge Umsetzungen von (RPS,), sollten daher gemi Gl. (1) zu dialkylami-
nosubstituierten (Thiophosphorylthio)phosphinen fithren (Zur Nomenklatur:
Eine systematische Benennung erscheint uns bei der groBen Vielfalt der
moéglichen Insertionsprodukte dann am ehesten moglich, wenn man sie als
Derivate des Phosphins betrachtet). Derartige Verbindungen wurden unseres
Wissens bisher lediglich in einer Patentschrift aus dem Jahre 1963 beschrieben.”*

Wir haben daher systematisch die Umsetzung leicht zuginglicher Arylverbin-
dungen (ArPS,), 4 mit diversen Phosphinen R,P(NR;); ,, (n=2,1,0) 1-3
untersucht, um festzustellen, ob und in welchem AusmaB hierbei Insertionsreak-
tionen stattfinden und welchen Einflu die Substituenten Ar, R bzw. R’ auf den
Ablauf haben.> "

1. UMSETZUNG VON AMINOPHOSPHINEN R,PNMe, 1 MIT (ArPS,), 4

Monodialkylaminophosphine mit einer einzigen Phosphor-Stickstoff-Bindung
bieten naturgemiB nur eine Mdglichkeit zur Insertion nach Gl. (1).

Setzt man daher Dimethylaminodiphenyl- bzw. Dicyclohexyldimethylamino-
phosphin 1a bzw. 1b mit 4a oder 4b im stdchiometrischen Verhiltnis 2:1 in
Benzol bei Raumtemperatur um, so erhilt man quantitativ in einer schnellen
Reaktion die Insertionsprodukte §, Gl. (2):

2 R,PNMe,; + (ArPS,),— 2Ar(Me,N)P(S)—S—PR,. 2)
1 4 Sa-c
1| a b c

R| Ph c-Hex t-Bu
4 |a b C d

Ar 1Ph An Naph Thi

An: 4-Methoxyphenyl;
Naph: 2-Naphthyl; Thi: 2-
Thienyl

Das Ende der Umsetzung ist leicht daran zu erkennen, daB sich die anfingliche
Suspension zur Losung geklédrt hat, aus der S5a in farblosen Kristallen, die
cyclohexylsubstituierten Produkte 5b und 5S¢ hingegen als farblose Ole isoliert
werden konnen.

Di-t-butyldimethylaminophosphin 1¢ hatte mit 4a-c weder nach mehreren
Tagen bei Raumtemperatur, noch nach 12 h bei ca. 60°C reagiert.
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TABELLE II

Mittlere chemische Verschiebungen 3p(,3, und dp(,s) der Monoinsertionsverbindungen
Ar(R;N)P(S)—S—PR(NR3) 6

dP(\S) aP(\3)
R R’ Ar [ppm] [ppm]

6a Ph Me Ph 83.5 104.0
6b Ph Me An 84.0 104.0
6¢ Ph Et An 80.0 99.5
6d Ph Et Naph 82.8 103.1
Ge Ph Et Thi 67.8 104.4
6f c-Hex Me An 84.0 109.0
6g c-Hex Et An 81.0 106.0
6h (-)Men Me An 86.0 117.0
6i (-)Men Et An 83.0 113.0
6k (-)Men n-Bu An 84.0 115.0
61 t-Bu Me An 84.0 114.0
6m t-Bu Me Naph 86.7 118.0
6n t-Bu Me Thi 70.4 117.1
6o t-Bu Et An 81.0 111.5

Nach beiden Verfahren konnten aus den entsprechenden Edukten in Benzol bei
Raumtemperatur in einer relativ langsamen Reaktion Insertionsprodukte 7 in
quantitativer Ausbeute erhalten werden, Tabelle III.

Es sind farblose bis hellgelbe Harze, die beim Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum zu hochviskosen bzw. glasartigen Produkten aufschiumen.

t-Butylbis(dialkylamino)phosphine reagierten unter diesen Bedingungen nur
unvollstindig. *'P{'H}-NMR-spektroskopischen Befunden zufolge entstanden
auch nach mehreren Tagen stets nur Produktgemische, die neben der ent-
sprechenden Monoinsertionsverbindung 6 und verschiedenen nicht niher iden-
tifizierten Organophosphorverbindungen 70-90% der zu erwartenden Diinser-
tionsverbindung enthielten. Versuche, die Nebenprodukte abzutrennen, blieben
erfolglos, so daB eine Charakterisierung der Diinsertionsverbindungen in diesen
Fillen nur NMR-spektroskopisch méglich war.

TABELLE III

Mittlere chemische Verschiebungen p(;3, und 3p;s, der Diinsertionsverbindungen

[Ar(RéN)P(S)——S——]zPR 7

dP(AS5) oP(A3)

R R' Ar (ppm] {ppm]

7a Ph Me Ph 84.0 45.0
7b Ph Me An 84.5 45.0
Z__c Ph Et An 80.5 43.0
_7__(_1 Ph Et Naph 82.4 443
Te Ph Et Thi 66.4 45.7
7t c-Hex Me An 85.5 76.5
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Aus den Diinsertionsverbindungen 7 bilden sich durch Zugabe von Amino-
phosphin wieder die Monoinsertionsprodukte 6 zuriick, wie am Beispiel der
Umsetzung von 7f gemiB Gl. (6) gezeigt wird:

[An(Me,N)P(S)—S—],P(c-Hex) + c-HexP(NMe,),
* 2c
— 2 An(Me,N)P(S)—S—P(c-Hex)(NMe,). (6)

6f

3. REAKTION VON AMINOPHOSPHINEN P(NR;); 3 MIT (ArPS,), 4

Wegen ihrer drei P-N-Bindungen soliten die Tris(dialkylamino)phosphine
P(NR;); 3 zu drei verschiedenen Typen von Insertionsverbindungen fiihren.

Zur Synthese der Monoinsertionsverbindung 8 wurde versucht, in Anlehnung
an die erwihnte Patentschrift von G. Oertel ef al.” Tris(dimethylamino)phosphin
3a mit (AnPS,), 4b im stochiometrischen Verhiltnis 2:1 bei 40-50°C in Benzol
gemif Gl. (7).

2P(NMe,); + (AnPS,),— 2An(Me,N)P(S)—S—P(NMe,), @)
3a 4b 8

3labc

R’~ Me Et n-Bu

umzusetzen. Wir erhielten jedoch unter diesen und auch unter modifizierten
Bedingungen laut *'P{'H}-NMR-spektroskopischen Befunden kein reines Mono-
insertionsprodukt 8, sondern lediglich ein Produktgemisch, das neben nicht
umgesetztem Aminophosphin 3a Mono- 8 und Diinsertionsprodukt 9a enthielt.
Vermutlich ist das A*-P-Atom in der primir entstehenden Monoinsertionsver-
bindung 8 wesentlich nukleophiler als in § und 6, so daB es teilweise zur
Diinsertionsverbindung 9a unter Abspaltung von P(NMe,); 3a weiterreagiert, Gl.

(8):
2An(Me,N)P(S)—S—P(NMe,), = [An(Me,N)P(S)—S—],P(NMe,) + P(NMe,),.
8 9a 3a
(8)

Setzt man die entsprechenden Tris(dialkylamino)phosphine P(NR;); 3 im
stochiometrischen Verhdltnis 1:1 mit (AnPS,;), 4b um, so erhédlt man in
quantitativer Ausbeute Diinsertionsverbindungen, und zwar vom Typ 9, gemif
Gl. (9):

P(NR}); + (AnPS,),— [An(RiN)P(S)—S—],PNR;. 9)
3 4b 9
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TABELLE IV

Mittlere chemische Verschiebungen Jp;3, und 3,5, der Diinsertionsver-
bindungen [An(R;N)P(S}—S—],PNR; 9

apQS ap(xii

R' [ppmi [ppmf

9a Me 84.5 96.5
9b Et 81.5 97.0
9c¢ n-Bu 81.5 98.5

Im Gegensatz zur Darstellung von 7 wurden die Umsetzungen nicht bei
Raumtemperatur, sondern bei 40-50°C in Benzol durchgefiihrt.

9a-9¢ sind gelbliche Ole. Farbintensitit und Viskositit dieser Produkte nehmen
mit steigender Kettenlinge des Alkylsubstituenten R’ am Stickstoff ab, wihrend
die Bildungsgeschwindigkeit zunimmt.

Versuche, gemidB Gl. (10) eine Insertion von ArPS,-Einheiten in alle drei
Phosphor-Stickstoff-Bindungen von 3 zu erreichen, blieben ohne Erfolg:

P(NRY); + 3/2 (ArPS,), # [Ar(R;N)P(S)—S—]:P. (10)
3 4 10

Auch bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (stochiometrische oder
iberschiissige Menge an 4; Raumtemperatur oder 60°C; ein- oder mehrtégige
Reaktionsdauer) konnten im *'P{'H}-NMR-Spektrum der entstandenen Reak-
tionsgemische keinerlei Resonanzen beobachtet werden, die Verbindungen der
allgemeinen Struktur 10 hitten zugeordnet werden konnen.

Einige allgemeine Eigenschaften der Insertionsprodukte

Die Monoinsertionsverbindungen 5 und 6 sind, ausgenommen das farblose
kristalline 5a, bei Raumtemperatur farblose bis schwachgelbe Ole, die Diinser-
tionsverbindungen 7 und 9 gelblich gefirbte Harze oder Ole. Unter inerten
Bedingungen sind sie simtlich bei Raumtemperatur lingere Zeit haltbar. Beim
Erwidrmen auf Temperaturen >ca. 70°C im Vakuum, beginnen sie sich unter
Verfiarbung zu zersetzen.

Thre Ldoslichkeit in Chlorkohlenwasserstoffen, Diethylether, Aceton sowie
Benzol oder Toluol ist gut, in Pentan bzw. Hexan jedoch nur gering. Die
Diinsertionsprodukte sind generell etwas schwerer loslich.

EinfluB3 der Substituenten auf den Insertionsprozess

Der Ablauf der Reaktion von Dithiadiphosphetandisulfiden 4 mit den Amino-
phosphinen 1-3 ist, wie die experimentellen Befunde ergeben haben, in erster
Linie abhingig von der Zahl der P—N-Bindungen im Aminophosphin und von
der Raumerfiillung der Substituenten R am Phosphor. Ein merklicher EinfluB
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von R’, den Substituenten am Stickstoff, konnte bei den hier beschriebenen
Umsetzungen nicht festgestellt werden. Zur besseren Ubersicht seien die
Befunde nochmals kurz zusammengefaBt:

Im Falle der Mono(dimethylamino)diorganylphosphine R,PNMe, 1 erfolgt eine
glatte Insertion von {ArPS,} in die P—N-Bindung, die jedoch bei Vorliegen
sperriger Substituenten R = t-Bu unterbleibt.

Geht man von Bis(dialkylamino)organylphosphinen RP(NR}), 2 aus, so erhiilt
man in Abhingigkeit der Eduktstéchiometrie ausschlieBlich Mono- (6) oder
Diinsertionsprodukte 7. Der Substituent R =t-Bu behindert die Diinsertion
erheblich.

Mit P(NR;); werden nur die Diinsertionsprodukte in sauberer Form erhalten.
Versuche zur Darstellung entsprechender Mono- und Triinsertionsverbindungen
filhrten stets zu Produktgemischen. Eine Insertion in alle P—N-Bindungen zu
[Ar(R;N)P(S)—S—)]sP 10 wurde nicht beobachtet.

Uberlegungen zum Reaktionsmechanismus

Wie einleitend erwdhnt, kann man Dithiadiphosphetandisulfide (RPS,), als
dimere Phosphoranaloga des CS, betrachten. Nur im Falle des sterisch
anspruchsvollen 2,4,6-Tri-t-butylphenylrestes konnte auch im festen Zustand die
monomere Form {RPS,} mit planarer CPS,-Einheit erhalten werden.'”'® Ergeb-
nisse neuerer Untersuchungen lassen vermuten, daB in Losungen von 4
intermedidr auch Monomere auftreten,'”** so daB hierdurch die Analogie zum
CS; noch deutlicher wird.

Vergleicht man die Reaktion von Aminophosphinen R, P(NRj),_, mit {RPS,}
bzw. CS,, so geht im letzteren Falle der Bildung der Insertionsprodukte, bei
denen auch Triinsertionsverbindungen [(R;N)C(S)—S—|;P erhalten werden,
das Auftreten intensiv farbiger Zwischenstufen voraus,******* denen eine
zwitterionische Struktur R, (R;N);_,P"-C(S)S™ zugeschrieben wird. Letztere sind
instabil und lagern sich oberhalb 0°C rasch in die farblosen Insertionsprodukte
um.****27 Wihrend nun bei der Umsetzung tertiirer Phosphine R,P mit
(ArPS,), die Entstehung betainartige Strukturen des Typs R;P-P(S)ArS~
beobachtet wurde,® haben sich bei unseren Untersuchungen keinerlei Anhaits-
punkte fiir die intermediidre Bildung von Zwitterionen R,(R;N);_,P*-PAr(S)S~
ergeben: Weder bei Raumtemperatur noch bei tieferen Temperaturen traten
farbige Intermediate auf oder lieferten die *'P{'H}-NMR-Spektren Hinweise auf
ihre Entstehung.

Erster Schritt bei den hier untersuchten Reaktionen ist wahrscheinlich ein
nukleophiler Angriff des freien Elektronenpaars am P oder am N des
Aminophosphins auf den elektrophilen Phosphor im (ArPS,),. Im Fall des CS,
geben H.-J. Vetter und H. Noth einem Angriff des Phosphors,”’, K. A. Jensen
und A. Dahl hingegen dem des Stickstoffs den Vorzug.**

Bei den hier untersuchten Insertionen halten wir ersteren Vorgang fir
wahrscheinlicher, da die in Aminophosphinen durch Mesomerie gemi8

® O
RN-P «— RN=
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ABBILDUNG 1 Mboglicher Ablauf des Insertionsprozesses.

gesteigerte Nukleophilie des Phosphors sich besonders gegeniiber einer ‘“‘wei-
chen” Lewis-Sdure auswirken diirfte.

Der Insertionsprozess lieBe sich dann gemi8 Abb. (1) formulieren. Fiir einen
solchen Primirschritt sprechen folgende Befunde:

-P-, N-Verbindungen, in denen der Phosphor nicht mehr iiber ein freies
Elektronenpaar verfiigt, wie beispielsweise die Aminophosphinsulfide
R,P(S)(NR});_, (n =2, 1, 0) reagieren nicht mit 4;

—Sperrige Substituenten R in R ,P(NRj);_, 1-3, durch die das freie Elektro-
nenpaar am Phosphor stark abgeschirmt wird, verlangsamen die Insertions-
reaktion oder unterbinden sie ginzlich.

—Zunehmende Kettenldnge der Substituenten R’ am Stickstoff, also Me > Et >
n-Bu, fithrt zu einer, wenn auch geringen ErhShung der Reaktionsge-
schwindigkeit. Dieser Befund steht insofern mit vorstehenden Aussagen in
Einklang, als durch den wachsenden +I-Effekt dieser Substituenten iiber die
N-P-Bindung die Nukleophilie des Phosphors weiter gesteigert wird. Ein
nukleophiler Angriff liber den Stickstoff des Aminophosphins sollte aus
sterischen Griinden in obiger Reihenfolge zunehmend erschwert werden.

Struktur und spektroskopische Eigenschaften der Insertionsverbindungen 5-9

Die Prochiralitit der Phosphoratome im (ArPS,), 4 fiithrt zur Bildung chiraler
Phosphorzentren und damit zu Konfigurationsisomeren in den Insertionsverbin-
dungen 5-9.
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YP{'H }-NMR-Spektroskopie:

Die Struktur der Insertionsverbindungen 5-9, in denen A% und A%-P-Atome
iiber eine Schwefelbriicke miteinander verkniipft sind,

geht eindeutig aus ihren *'P{'H}-NMR-Spektren durch folgende Befunde hervor:

a) Die *'P{'H}-NMR-Spektren von 5-9 zeigen das Vorliegen unterschiedlich
koordinierter Phosphoratome in den Monoinsertionsverbindungen §, 6 durch
[AX]-, sowie in den Diinsertionsverbindungen 7 und 9 durch [AMX]- und
[AX,]- oder [A,K]-Spinsysteme auf.

b) Die charakteristische Struktureinheit >P(S)——S—P< aller Inser-
tionsprodukte wird durch die GroBe der Phosphor-Phosphor-Kopplung belegt.
Mit Betrigen von 50-95 Hz liegt sie in einer hierfiir typischen Gro8enordnung
und schlieBt eine direkte P-P-Bindung im Molekiil aus.

¢) Die aufgrund der angegebenen Strukturen zu erwartenden stereoisomeren
Insertionsverbindungen bilden sich, wie die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen, in
allen Fillen.

Die fiir die unterschiedlichen Insertionsprodukte 5-9 theoretisch moglichen
Stereoisomere und deren Spinsysteme sind in Tabelle V zusammengestellt.

TABELLE V

Theoretisch mogliche Sterecisomere von 5-9 und ihre Spinsysteme
(#: Abkiirzung fiir R = (-)Menthyl)

5.8: S A>-P chiral, AP prochiral

Ar-P_ _P—

L 1387
R'59N
1 Diastereomer [(R / S)] 1 [AX]-System.

6: s M-P chiral, A3-P chiral

Ar—lT\s/——R

RN © NR'

~

: achiral 2 Diastereomere [(RR / S8S), (RS / SR)}
R: chiral 4 Diastereomere [(RR#), (SS#), (RS#), (SR#)]

2 [AX]-Systeme;
4 [AX]-Systeme.

7.9: S S AS-P chiral, A3-P achiral bzw. pseudoasymm.
-7 1] - 1]

Ar—P P P-

BRI Ar

R5N NR’,

3 Diastereomere [(R-R / S-S), (RrS), (SsR)] 1 [AMX]-System und
2 [AX3)- bzw. [A2K]-

Systeme.
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Aus den Spektren ergibt sich auBlerdem folgendes: Die chemische Verschie-
bung 3p des A>-P-Atoms der Dithiophosphonatogruppe Ar(R;N)-P(S)S- ist nahezu
lagekonstant und unabhingig von der Art der Substitution am benachbarten
A3-P-Atom. Im Falle der Arylsubstituenten Ar=Ph, An, Naph findet man
Resonanzen im Bereich von ca. 80-87 ppm. Eine Abweichung findet sich
lediglich bei Ar = 2-Thienyl (ca. 67 ppm).

Die dem A’-Phosphor zuzuordnende Signalgruppe tritt je nach Art des
eingesetzten Aminophosphins R,P(NR});_, 1-3 zwischen ca. 140 und 20 ppm auf
und iiberstreicht somit einen sehr weiten Bereich (vgl. Tabelle I-1V).

Bei der Insertion in die P—N-Bindung, also letztlich dem Austausch von
NR;- durch SP(S)Ar(NR;)-Gruppen, findet eine Hochfeldverschiebung des A*-
Phosphors (vgl. Tabellen I-VII) statt. Diese ist besonders ausgeprigt bei den
Phenylverbindungen, die, wie ein Vergleich der J,-Werte zwischen den
jeweiligen Aminophosphinen (3 ca. 64—120 ppm) und den Verbindungen 5a und
7a-Tc zeigt, etwa 44 bzw. 55ppm betrigt. Moglicherweise ist diese starke
Abschirmung des A’-P-Atoms durch die benachbarte Thiophosphorylgruppe
bedingt, die durch zusitzliche Donorbindungen der Schwefelatome die Koor-
dinationszahl am Phosphor erhoht. So wurde ein ebenfalls ungewohnlich stark
zu hohem Feld verschobener Jp-Wert bei der Triinsertionsverbindung
[(Me,N)C(S)—S—]:P beobachtet,*® wobei in dieser Verbindung das Phos-
phoratom —bei Einbeziehung des freien Elektronenpaares— ‘‘heptakoordiniert”
ist; der Bindungsabstand C(S)-P ist namlich deutlich kleiner als die Summe der
van der Waals Radien.?®

Fiir die Diinsertionsverbindungen 7 und 9 mit ihrem komplexen Spektren-
habitus ist eine Analyse der Isomerenzusammensetzung im Gemisch elegant mit
Hilfe der 2D-NMR-Technik mdglich. Exemplarisch hierfiir ist das hochaufgeldste
3P{'H}-NMR-Spektrum von [An(Me,N)P(S}—S—],Pc-Hex 7f, in dem sich
“second-order”-Effekte bemerkbar machen (Abbildung 2). Mit Hilfe eines
P,P-COSY-NMR-Spektrums gelingt es, die drei Spinsysteme der racem- und der
beiden meso-Formen aufzuschliisseln und die Parameter Jp sowie "Jpp fiir
die einzeln. Isomere zu bestimmen, Tabelle VI. Die Diastereotopie der A°-
Phosphor-Atome in der racem-Form erlaubt die direkte Bestimmung der
“Jpp-Kopplung zu 2.1 Hz. Ein RiickschluB aus der Kopplungskonstante auf cis-
oder trans-Stellung der A>-P-Atome ist derzeit nicht méglich, da man in der
Literatur nur wenige Angaben iiber derartige P-P-Fernkopplungen findet.

'H-NMR-Spektren

In den Protonenresonanzspektren der Insertionsverbindungen 5-9 findet man
nach Lage und Intensitit die erwarteten Signale fiir die postulierten Strukturen.
Das Vorliegen von Isomeren-gemischen bedingt dabei einen z.T. sehr komplexen
Spektrenhabitus. Indiz fiir die erfolgreich verlaufene Insertion von ArPS,; in die
A>-P-N—Bindung ist eine Anderung der *Jency-Kopplung: Beim Ubergang
A3-P— — A5-P, d.h. mit steigendem s-Anteil der beteiligten Bindungen,” erhéht
sich der Betrag dieser Kopplung namlich signifikant, hervorgerufen durch die
Hybridisationsinderung am Phosphor. Eine Auflistung der vollstiandigen 'H-
Daten findet sich in loc. cit.'""*?
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racem
/\

meso 2

T 1

.

[ I [ I I I [ I { I |
88 87 86 85 84 83 79 78 77 76 75 74

<—— &p [ppm]

ABBILDUNG 2 *'P{'H}-NMR-Spektrum von 7f; BRUKER AM 200, 30% in C.D,.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren der Insertionsverbindungen 5-9 sind sehr bandenreich. Eine
Zuordnung charakteristischer Absorptionsbanden ist aufgrund sich iiberlagernde
der Erwartungsbereiche zumeist nicht mdoglich.

Fiir die P=S-Schwingungen kann nur eine der beiden charakteristischen
Banden® zugeordnet werden und zwar die bei niedrigeren Wellenzahlen. Sie liegt
fiir 5-9 im Bereich von 605-615cm™' und tritt mit starker Intensitit auf. Eine
Zusammenstellung der IR-Daten findet sich in in loc. cit.'""?

TABELLE VI

Chemische Verschiebungen 3, und "J,p-Kopplungen der Diastereomeren von
[An(Me,N)P(S)—S—|,Pc-Hex 7f; Bruker AM 200 (SF: 81.015 MHz), 30% in C,D,,

Diaste-  Spin- PAM)  OPKX) Zjpp  4lpp
reomer ___ system  {ppm] [ppm] [Hz] [Hz)
racem [AMX] 86.69 75.58 79.33 2.12
84.12 78.98 2.12
meso | [A2K] 86.54 77.96 72.96 -

meso2  [AK] 85.05 76.27 81.59 -
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FEigenschaften und Reaktivitit der Insertionsverbindungen 5-9

Die Verbindungen 5-9 werden durch Wasser oder Methanol bereits bei Raum-
temperatur solvolysiert. Die Hydrolyse fiihrt zu Produktgemischen aus Dialkyl-
ammoniumsalzen von Phosphon- ArP(S)(ZH),, Phosphinsduren RHP(Z)ZH
(Z=0,S) und Phosphinoxiden R,HPO. Aus den *'P-NMR-Spektren ergab sich
weiterhin, daB mit Methanol die A*-P—N- und A>-P—S-Bindungen erheblich
schneller reagieren als die A°-P-Gruppierung. In entsprechenden Fillen gelang
es Ph,POMe, PhP(OMe),, P(OMe),, [Ar(R;N)P(S)S]"[R;NH,]*, [Ar(MeO)-
P(S)S]™ [R;NH,]" im Reaktionsgemisch nachzuweisen.'!

Die Monoinsertionsverbindung 6c¢ reagiert mit Chlorwasserstoff bei —30°C
unter selektiver Substitution der Diethylaminogruppe am A*-P-Atom durch
Halogen, wobei die >P(S)—S—P<-Gruppierung erhalten bleibt, Gl. (11):

An(Et,N)P(S)—S—PPh(NEt,) —22C— An(Et,N)P(S)—S—PPh(Cl). (11)

—Et;NH-HCI

6¢c 11

Allerdings findet selbst bei dieser Temperatur zusitzlich noch eine geringfiigige
Spaltung der A’-P—S-Bindung statt. Die hierdurch bedingten Nebenprodukte
lieBen sich allerdings nicht von entstandenem 11 abtrennen, so daB dieses
lediglich in der Reaktionslosung NMR-spektroskopisch identifiziert wurde. Das
3P{'H}-NMR-Spektrum von 11 zeigt zwei [AX]-Spinsysteme, aus denen die
Beibehaltung der >P(S)—S—P<-Struktur ersichtlich ist. Die Signale fiir das
A>-P-Atom sind in 11 lagekonstant mit denen in 6¢ und zeigen die erwartete
Aufspaltung in die diastereomeren Formen ((RR/SS); (RS/SR)). Die beiden
Dubletts fiir das A*-P-Atom in 6c haben sich in 11 wegen eines schnellen
losungsmittelabhingigen Halogenaustausches in ein relativ breites und zu tiefem
Feld verschobenes Dublett verwandelt, Tabelle VII. Weiterhin konnte *'P-NMR-
spektroskopisch gezeigt werden, daf} sich die Monoinsertionsverbindungen § bzw.
6 mit der stochiometrischen Menge Schwefel in ca.90% Ausbeute zu
Bis(thiophosphoryl)monosulfanen des Typs 12 bzw. 13 umsetzen, GI. (12):

Ar(R;N)P(S)—S—PR,(NR3),_, + 1/8 S4— Ar(R;N)P(S)—S—P(S)R,,(NR3),_,.
5:n=2 6:n=1 12:n=2 13:n=1
(12)

Durch eine Nebenreaktion gema Gl. (13) entsteht hierbei stets auch wenig 4
und Aminophosphinsulfid R, P(S)(NR3);_,, 14, 15

Ar(R;N)P(S)—S—PR,(NR}),_, IR 1/2 (ArPS,), + R,P(S)(NR3);_,,. (13)
S5:n=2 6:n=1 4 14 n=215n=1

Nur im Fall des Ph(Me,N)P(S)—S—PPh(NMe,) 6a gelang es, das Schwefelungs-
produkt Ph(Me,N)P(S}—S—P(S)Ph(NMe,) 13a aus der Reaktionslosung kri-
stallin zu erhalten und zwar diastereomerenrein (racem- oder meso-Form?).
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TABELLE VII

Chemische Verschiebungen 3, und 2Jpp-Kopplungen der Diastereomeren von
An(Et,N)P(S)—S—PPh(Y) 6¢ (Y = NEt,)bzw. 11 (Y =Cl)

Y o3 [ppm]  dp@s) [ppm]  2Jpp [Hz)
6¢ NEu 100.3 (d) 80.5 (d) 69
98.9 (d) 79.6 (d) 74
11 Cl 121.0 (d) 80.8 (d) 67
80.2 (d) 67

Hierfiir spricht neben dem scharfen Schmelzpunkt auch das *'P-NMR-Spektrum,
das nur ein einziges scharfes Singulett, und zwar bei 76.2 ppm, aufweist.

13a entsteht auch nahezu rein, wenn man nach Gl. (14) 7a mit Schwefel bei
60°C in Benzol umsetzt.

[Ph(MezN)P(S)—S—]ZPPh +1/8 S, (14)
Ta
— 1/2(PhPS,), + Ph(Me,N)P(S)}—S—P(S)Ph(NMe,) (14)
4a 13a

Der A*-Phosphor in den Diinsertionsverbindungen 7 ist offensichtlich nur wenig
nukleophil, da sich an ihn kein Schwefel anlagern 14Bt. Stattdessen erfolgt der in
Gl. (14) wiedergegebene Reorganisationsproze8. Moglicherweise fithren donor-
artige Wechselwirkungen in Verbindungen 7 gemiB.

Isl. . Isl

T
Ar— P\S/ \S/P Ar

NRD R NR',

Oder eine spezielle Konformation des Molekiils, die bereits im Zusammenhang
mit der ungewdhnlichen Lage der A’-P-Resonanzen in den *'P{'H}-NMR-
Spektren diskutiert wurde, zur Abschirmung des A*-Phosphors und verhindern
dadurch eine einfache Anlagerung von S unter Erhalt der ibrigen
Strukturmerkmale.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsbedingungen. Alle Operationen wurden unter inerten Bedingungen und unter
Verwendung sorgfiltig getrockneter und sauerstofffreier Losungsmittel durchgefiihrt. Die Schmelz-
punkte wurden in geschlossenen Rohrchen bestimmt und sind wie die angegebenen Siedepunkte nicht
korrigiert. *'P{'H}-NMR: Bruker HX 90R (36.435 MHz) bzw. Bruker AM 200 (SF: 81.015 MHz),
Bezug: 85% H,PO, (6p =0ppm); 'H-NMR: Hitachi/Perkin-Elmer R-24B (60 MHz), Bezug TMS
(8, =0ppm) bzw. Bruker AM 200 (200.132 MHz), Bezug: C,D,, (8,; = 7.25 ppm); die Signalstruk-
turen der NMR-Spektren werden wie folgt gekennzeichnet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quartett, m = Multiplett, c¢=zentriert; Phosphorkernresonanzspektren wurden als 30%ige,
Protonenresonanzspektren als 7%ige Losung in deuterierten Losungsmitteln vermessen. IR:
Spektrophotometer PE 283 der Fa. Perkin-Elmer, Fliissigkeiten als kapillarer Film, Feststoffe als
KBr-Pressling. Massenspektren: Varian-Mat 311A; EI: lonisierungsenergie 70 ¢V, Emissionsstrom
60 A, Quellentemperatur 170-180 °C, Probentemperatur 20-90°C; FD: Hochspannung + 3/-5kV,
Anodenstrom: 0-35mA, Quellentemperatur: 170-180°C. Die Intensitdten sind auf den Basispeak mit
der relativen Intensitit 100% bezogen. ORD: Polarimeter 241 MC der Fa. Perkin-Elmer, 20°C,



16: 53 29 January 2011

Downl oaded At:

352 K. DIEMERT et al.

A =589 nm. Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer, 37°C in Toluol (Eichsubstanz:
Methylstearat).

Nach Literaturvorschrifien dargestellte Ausgangsverbindungen. (-)MenCl,>' (-)MenPCl,,*** -
HexPCL,,* t-BuPCl,,* c-Hex,PC1,>® t-Bu,PCl,>* PhP(NMe,),,”” PhP(NEL,),,*” c-HexP(NMe,),,"”
c-HexP(NEL,),,”” (-)MenP(NEt,),,”” t-BuP(NMe,),,”’ t-BuP(NEL,), "7 P(NMe,),,*® P(NEt,);,"
P(Nn-Bu,);,%® (PhPS,),,* (AnPS,),,*' (NaphPS,),,%' (ThiPS,),*

Darstellung der Aminophosphine R;PNMe, 1 und RP(NR;), 2. Allgemeine Darstellungsvorschrift
(in Anlehnung an [37] bzw. [43,44]: Zu 0.5 mol des Dialkylamins in 75 ml Diethylether tropft man
bei —15°C unter Riihren 0.5 mol n-Butyllithium in 300 ml Hexan. Man beldft das Reaktionsgemisch
noch 0.5h bei Raumtemperatur und versetzt es anschlieBend tropfenweise bei —15°C mit 0.5 mol
R,PCl bzw. 0.25 mol RPCl, in 50 bzw. 25 ml Diethylether. Sodann erhitzt man die Reaktionsmischung
noch 1h zum RiickfluB des Losungsmittels und riihrt iiber Nacht bei Raumtemperatur.

Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels im Vakuum fraktioniert man den Riickstand iiber eine
Vigreux-Kolonne (10 cm).

Dimethylaminodiphenylphosphin 1a. Sdp.: 106°C/0.2 Torr; Ausb.: 85%. 8p = 64.4 ppm; m/z =229
(100%) [M]*
(Lit. [45]): Sdp.: 123°C/0.1 Torr;. 6p = 63.9 ppm)

Dicyclohexyldimethylaminophosphin 1b. Sdp.: 123°C/1.5 Torr; Ausb.: 65%. 6p=75.6 ppm; m/z =
241 (13%) [M]™
(Lit. [46): Sdp.: 113°C/2 Torr;. 8p = 75.8 ppm)

Di-t-butyldimethylaminophosphin 1c.  Sdp.: 106°C/20 Torr; Ausb.: 50%. dp = 102.3 ppm; m/z = 189
(0.1%) [M]*" C,,H,,NP (189.3)

Ber. C 6349 H 1270 N 7.40 P 16.41

Gef. 63.30 12.59 7.14 16.07

Bis(dimethylamino )-(-)-menthylphosphin 2e. Sdp.: 81°C/0.01 Torr; Ausb.: 70%. 6,=108.9 ppm;
m/z =258 (16%) [M]*"; [&]5: —78.7° (31.1 g/100 ml Benzol, 0.1 dm)
(Lit. [44]): Sdp.: 61.5°C/0.003 Torr; [a]z;: —96.6°)

Bis(di-n-butylamino )-(-)-menthylphosphin 2g. Sdp.: 160 °C/0.005 Torr; Ausb.: 60%. 6, = 107.9 ppm;
m/z =426 (2%) {M]"" C,cHssN,P (426.7)

Ber. C 73.18 H 12.99 N 6.56 P 7.26

Gef. 73.03 12.99 6.27 7.37
[a]5: —33.03° (30.03 /100 ml Benzol, 0.1 dm)

Darstellung der Monoinsertionsverbindungen § und 6. Allgemeine Darstellungsvorschrift: 10 mmol
des Aminophosphins R,PNMe, 1 bzw. RP(NR3), 2 werden in 15 ml Benzol gelost und unter Riihren
mit 5 mmol Dithiadiphosphetandisulfid (ArPS,), 4 versetzt. Man riihrt das Reaktionsgemisch, das sich
schwach erwirmt, solange bei Raumtemperatur, bis eine klare Losung entstanden ist. Sodann dampft
man das Losungsmittel im Vak. ab und erwiirmt den Riickstand wihrend mehrerer Stunden auf 40°C
im Vakuum (ca. 107? Torr). Nach dieser Methode konnten die folgenden Produkte in quantitativer
Ausbeute als farblose bis gelbe Ole erhalten werden (*'P-NMR-Daten vgl. Tabelle I, IT):

Diphenyl(dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin Sa. Schmp.: 128°C
C,H,3NOP,S, (431.5) Molmasse (gef.): 437, 438

Ber. C 5847 H 534 N 325 P 1439 S 14.95

Gef. 58.49 5.27 3.31 14.49 15.20

f)ic{v;lofoe;ylSdé'merhylaminophenyllhiophosphoryhhio)phosphin §b. C,H;;NP,S, (413.6) Molmasse
gef.): 403, 4 o

Ber. C 58.09 H 804 N 339 P 1498 S 15.50

Gef. 57.90 7.99 2.97 15.09 15.54

Dicyclohexyl(dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio Jphosphin 5c. C,,H,sNOP.S,
(443.6) Molmasse (gef.): 426, 428 N

Ber. C 568 H 795 N 3.16 P 1397 S 14.45

Gef. 56.88 7.99 2.84 13.73 14.18
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Dimethylamino (dimethylaminophenylthiophosphorylthio )phenylphosphin 6a. C,;H,,N,P,S, (368.4)
Ber. C 52.16 H6.02 N 760 P 1681 S 17.40
Gef. 51.69 6.41 7.32 17.19 17.82

Dimethylamino(dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio)phenylphosphin 6b.
C,;H,,N,OP,S, (398.4) Molmasse (gef.): 414, 418

Ber. C51.26 H 6.07 N 7.04 P 1558 S 16.08

Gef. 51.34 6.54 7.29 15.79 15.86

Diethylamino (diethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio Jphenylphosphin 6¢. CyH3,N,OP,S,
(454.6) Molmasse (gef.): 453, 466

Ber. C55.51 H 7.05 N 6.17 P 13.66 S 14.09

Gef. 55.69 7.07 6.34 13.08 13.60

Diethylamino (diethylamino-2-naphthylihiophosphorylthio )phenylphosphin 6d. C,,H;,N,P.S, (476.6)
Molmasse (gef.): 477, 475

Ber. C 60.74 H 6.80 N 590 P 13.05 S 13.51

Gef. 60.68 6.98 5.75 12.89 13.51

Diethylamino (diethylamino-2-thienylthiophosphorylthio )phenylphosphin 6e. C ;H,3N,P,S, (430.6)
Ber. C 50.21 H 6.56 N 6.51 P 1439 § 2234
Gef. 49.96 6.63 6.51 14.14 21.94

Cyclohexyldimethylamino (dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin 6f.
C,yHN;OP,S, (404.5)

Ber. C 5048 H 748 N 693 P 1531 S 1585

Gef. 49.98 7.48 6.52 15.59 15.88

Cyclohexyldiethylamino(diethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio Jphosphin 6g.
Cy\H3sN;OP,S, (460.6)

Ber. C 54.76 H 832 N 6.08 P 1345 S 13.92

Gef. 54.19 8.42 5.79 13.00 13.64

Dimethylamino (dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )-(-)-menthylphosphin 6h.
G, H3N,OP,S, (460.6)

Ber. C 5476 H 832 N 6.08 P 1345 S 13.92

Gef. 54.72 8.35 5.85 13.51 14.13
[@)%: —51.00° (4.5 g/100 ml Benzol, 0.1 dm)

Diethylamino (diethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )-(-)-menthylphosphin 6i.
C,sH,N,OP,S, (516.7)

Ber. C 58.11 H 897 N 542 P 11.99 S 12.41

Gef. 58.04 8.78 553 11.85 12.31
[@]%: —11.95° (4.4 g/100 ml Benzol, 0.5 dm)

Di-n-butylamino (di-n-butylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )-(-)-menthylphosphin 6k.
C53H,N,OP,S, (628.9)

Ber. C63.02 H 994 N 445 P 985 S 10.19

Gef. 62.63 9.48 4.41 9.56 10.03
[@]5: —34.6° (4.4 g/100 ml Benzol, 0.1 dm)

t-Butyldimethylamino (dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphoryithio )phosphin 6l.
C,sH,gN,OP,S, (378.5)

Ber. C 4760 H 746 N 7.40 P 16.37 S 16.94

Gef. 47.23 7.38 7.04 17.07 17.11

t-Butyldimethylamino (dimethylamino -2-naphthylthiophosphorylthio )phosphin 6m. C,3H,N,P,S,
(398.5) Moimasse (gef.): 397, 401

Ber. C 5425 H7.08 N 7.03 P 1555 S 16.09

Gef. 53.31 7.07 6.75 15.27 16.38

PS. M
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t-Butyldimethylamino (dimethylamino - 2-thienylthiophosphorylthio )phosphin 6n.  C,H,,N,P,S,
(354.5) Molmasse (gef.): 342, 337

Ber. C40.66 H 6.8 N 790 P 17.48 S 27.13

Gef. 40.15 6.94 7.58 17.52 27.54

-Butyldtelhy:ammo(dtethylammo-4-methoxyphenyllhwphosphorylthto)phosphm 60. C,,H;N,OP,S,
(434.6)

Ber. C 5253 H 835 N 645 P 1429 S 1475

Gef. 52.83 8.36 6.62 13.67 14.23

Darstellung der Diinsertionsverbindungen 7 und 9.  Allgemeine Arbeitsvorschrift: 10 mmol des
Aminophosphins RP(NR3), 2 werden in 15ml Benzol geldst und unter Riihren portionsweise mit
10 mmol Dithiadiphosphetandisulfid (ArPS,), 4 versetzt. Die Mischung wird solange bei Raumtem-
peratur (ca. 24 h) geriihrt, bis eine klare Losung entstanden ist.

Im Fall der Tris(dialkylamino)phosphine P(NR}); 3 wird das Reaktionsgemisch nach beendeter
Zugabe von 4 auf 60°C erhitzt.

Das Losungsmittel wird sodann bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt und der Riickstand
mehrere Stunden bei 40°C im Vakuum getrocknet. Auf diese Weise wurden die folgenden
Verbindungen als farblose bis gelbe Harze in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten (*'P-NMR-
Daten vgl. Tabellen III, IV).

Bis(dimethylaminophenylthiophosphorylthio )phenylphosphin Ta. C,,H,,N,P,S, (540.6) Molmasse
(gef.): 526, 531

Ber. C 4888 H 503 N 5.18 P 17.19 S 23.72

Gef. 48.28 5.45 5.12 17.09 23.62

Bis(dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphoryithio )phenylphosphin ™. C,,H;,N,0,P,S, (600.7)
Ber. C 4800 H 517 N 467 P 1550 S 21.33
Gef. 47.59 5.25 4.42 15.11 21.36

Bis(diethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylithio )phenylphosphin  Te. C,gHygN,O,P-S, (657.2)
Molmasse (gef.): 661

Ber. C51.17 H 598 N 426 P 14.14 S 19.51

Gef. 51.62 6.03 4.24 13.73 19.64

Bis(diethylamino-2-naphthylthiophosphorylthio )phenylphosphin 7d. C,,H,,N,P,S, (696.9)
Ber. C 5860 H 564 N 402 P 13.33 S 18.40
Gef. 58.81 51 3.81 13.22 18.25

Bis(diethylamino-2-thienylthiophosphorylthio )phenylphosphin Te. C,,H;,N,P;S, (608.8)
Ber. C 4340 H 513 N 460 P 1526 S 31.60
Gef. 43.84 5.35 4.53 14.97 30.97

(Cyclohexylbzs (dimethylamino -4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin .  C,,Hy,N,O,P,S,
606.7) 3
Ber. C 4751 H6.15 N 462 P 1532 S 21.14
Gef. 48.19 6.11 4.22 15.10 20.99

Dimethylaminobis(dimethylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin 9a.
Reaktionsdauer: 60 min bei 60°C C,,H,,N,O,P,S, (567.7)

Ber. C 4232 H 568 N 740 P 1637 S 22.59

Gef. 42.41 5.68 7.32 16.61 22.15

Diethylaminobis (diethylamino -4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin 9b.  Reaktionsdauer:
20 min bei 60°C C,¢H,,N;O,P,S, (651.8)

Ber. C 4791 H 680 N 645 P 1426 S 19.67

Gef. 48.09 7.03 6.54 14.54 19.41

Di-n-butylaminobis(di-n-butylamino-4-methoxyphenylthiophosphorylthio )phosphin 9¢.
Reaktionsdauer: 5 min bei 60°C, C;3HN,O,P,S, (820.1)

Ber. C 5565 H 836 N 512 P 1133 S 15.64

Gef. 55.58 8.36 5.06 11.33 15.86
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Darstellung von Bis(dimethylaminophenylthiophosphoryl)sulfan 13a. 10mmol der Monoinser-
tionsverbindung 6a werden in 20 ml Benzol geldst und unter Riihren mit 10 mmol Schwefel versetzt.
Die Reaktionsmischung wird wihrend 1.5 h bei 60°C erhitzt und die klare Lésung anschlieBend im
Vak. auf das halbe Volumen eingeengt. Eine *'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchung dieser
Losung zeigte, daB 13a in ca. 90% Ausbeute als Gemisch zweier Diastereomerer entstanden ist
(Verhiltnis Isomer 1. Isomer 2=40:60). Nach weiterem Einengen der Losung und Stehen iiber
Nacht bei 0°C scheidet sich reines Isomer 2 als kristalliner Niederschlag ab, der abfiltriert und im
Vakuum getrocknet wird. Im Filtrat kann eine Anreicherung von Isomer 1 (9p(15omer 1y = 78.7 ppm
(s)) auf ca. 60% festgestellt werden.
Schmp.: 119-120°C; Ausb. (jomer2y: 52%: Opirsomer2y = 76.2 ppm (CDClL); m/z =400 (16%) [M]™
Ci6HyN,PoS5 (400.5)

Ber. C 4798 H 554 N 699 P 1547 S 24.02

Gef. 47.19 5.44 6.78 15.00 24.30
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