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EINIGE NEUE THIOPHOSPHINSAUREAMIDE 
R,P(S)NHR': SYNTHESE UND 

KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN 

W. KUCHENt, D. LANGSCH UND W. PETERS 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Heinrich-Heine- 

Universitat, Universitatssrr. I ,  0 -4000 Dusseldorf 

(Received Junuary 31. 1990) 

P.P-Dialkylthiophosphinsaureamide R,P(S)NHR' ( R  = Me, 'Pr, 'Bu; R' = Me, Et, 'Pr. 'Hex. 'Bu. 
Ph. etc.) wurden erhalten durch Umsetzung von R,PNHR' mit Schwefel oder durch Reaktion von 
Me,P(S)CI mit primaren Aminen. lhre "P- und "C-NMR-Spektren werden diskutiert. Insbesondere 
die Di-i-butylthiophosphinsaureamide sind auBergewohnlich stabil gegen Hydrolyse und Luftsauerstoff. 

P.P-Dialkylthiophosphinic acid amides R,P(S)NHR' ( R  = Me. 'Pr. 'Bu; R' = Me, Et, 'Pr, 'Hex. 
'Bu, Ph. etc.) have been obtained by reaction of the corresponding aminophosphines with sulfur or by 
reaction of dimethylthiophosphorylhalides with primary amines. Their "P- and I T - N M R  spectra are  
discussed. The di-t-butylthiophosphinic compounds proved to be remarkably stable against moisture 
and oxygen. 

Key nw-dsst P.P-Dialkylthiophosphinic acid amides: P.P-dialkylaminophosphines; Phosphorus-NMR: 
Carbon-NM R 

El N LE ITU N G 

Thiophosphinsaureamide R,P(S)NHR' bilden wie die entsprechenden Phosphin- 
sauren R,P(X)YH (X, Y = 0, S) eine Vielzahl von Metallkomplexen des Typs 
(R,P(S)NR')M/n'-4. Diese besitzen eine Reihe ungewohnlicher Eigenschaften. So 
unterliegen Ni(I1)-Komplexe dieses Typs in Losung einem Konfomerengleichge- 
wicht gemal3 

planar tetraedrisch, 
(diamagnetisch) (paramagnetisch) 

dessen Lage entscheidend von R und R '  bestimmt wird. 
Tetrakoordinierte Vertreter dieses Komplextyps haben dariiber hinaus die Ten- 
denz, durch Assoziation gemal3 

R R  

2 

+ Author to whom correspondence should be addressed. 
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56 W. KUCHEN. D. LANGSCH and W. PETERS 

die Bildung spannungsreicher Chelatvierringe durch Ausbildung von Liganden- 
brucken zu umgehen. Auch hier wurde der SubstituenteneinfluB aufgezeigt: Sper- 
rige Substituenten R’ verhindern die Ass0ziation.l Es hat sich inzwischen gezeigt, 
dal3 auch die Substituenten am Phosphor, namlich R,  hierbei von groBer Bedeutung 
sind.s 

Die paramagnetischen Ni( 11)-Komplexe konnen aufgrund kurzer Elektronen- 
Spin-Gitter-Relaxationszeiten (<lo- I I s) NMR-spektroskopisch gut vermessen 
werden. Wir konnten hierbei kurzlich zeigen, daB die Zuordnung der Resonanzen 
zu einzelnen Strukturelementen trotz fehlender Feinstruktur elegant mit Hilfe der 
2D-NMR-Technik moglich ist.h 

Zur eingehenden Untersuchung dieser Phanomene, uber deren Ergebnisse dem- 
nachst von uns ausfuhrlich berichtet werden wird, haben wir eine Reihe von neuen 
Thiophosphinsaureamiden hergestellt und diese NMR-spektroskopisch untersucht . 
Hieruber wird im folgenden berichtet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

D A R S T E L L U N G  der T H I O P H O S P H I N S A  U R E A M I D E  R,P(S)NHR’ 

Thiophosphinsaureamide konnen generell auf zwei Wegen hergestellt werden. 
a) Umsetzung von Thiophosphinsaurehalogeniden rnit primaren Aminen: 

R,P(S)X + 2 R’NHZ + R,P(S)NHR‘ + R‘NH3X 

b) Reaktion von Dialkylchlorphosphinen rnit primaren Aminen und anschliefiende 
Umsetzung des entstandenen Dialkylaminophosphins rnit Schwefel: 

RZPCl + 2 R’NHZ + RZPNHR’ + R’NH3CI 

RZPNHR’ + S ,  + R,P(S)NHR‘ 

Im Falle voluminoser Substituenten R(’Pr, ‘Bu) erfolgt keine Umsetzung nach a ) ,  
und es mul3 in diesen Fallen nach b) verfahren werden. 

Bei Verwendung von Aminen rnit sperrigem R’(R’ = ‘Bu, Adamantyl) mufi 
zur Erzielung einer quantitativen Umsetzung die Nucleophilie des Stickstoffs durch 
Metallierung, z. B. mit n-Butyllithium, erhoht werden. 

Einen Uberblick uber die so dargestellten Aminophosphine 1, 2 gibt Tabelle 1. 
1 und 2 sind hydrolyse- und oxydationsempfindliche Flussigkeiten bzw. farblose, 
kristalline Substanzen. 

Durch Umsetzung rnit elementarem Schwefel erhalt man aus ihnen in glatter 
Reaktion und guter Ausbeute die Thiophosphinsaureamide 4 und 5 (Tabelle 2). 

Die methylsubstituierten Derivate Me,P(S)NHR’ 3 werden vorteilhaft durch 
Reaktion von Dimethylthiophosphorylchlorid rnit dem entsprechenden Amin gemaB 
a )  dargestellt (Tabelle 2). Die Thiophosphinsaureamide 3-5 bilden zumeist farblose 
Kristalle, die sich leicht in organischen Losungsmitteln losen. Insbesondere die 
P,P-di-r-butylsubstituierten Verbindungen sind wenig reaktiv und auffallig hydro- 
lysestabil. 5e allerdings zersetzt sich oberhalb 80°C unter Abspaltung von Buten 
zu ‘Bu2P(S)NH2. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
3
6
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



THlOPHOSPHlNlC ACID AMIDES 57 

TABELLE 1 
Einige physikalische Daten der P.P-Dialkylaminophosphine 1,2 

RZPNH-R‘ R’ n211 Sdp.PC (Torr) P P / p p m  Lit. 

R = ‘Pr Me l a  1.4660 53 (10) 66.6 (7) 

‘Bu Id 1,4630 32 (0.05) 42.5 (7) 

R =  ‘Bu Me 2a 1.4662 60 (0.02) 81.6 (8) 

‘Pr l b  1.4589 43 (3) 56.2 
cHex lc 1.4622 71 (0.07) 5 7 3  

Et 2b 1.4698 61 (1) 73.8 
‘Pr 2c 1.4688 74 (0.9) 67.8 
cHex 2d 1,4919 110 (0.05) 68.0 

(+)MB,  (-)MB“ 2f, 2g 1.4797 89 (0.1) 72.5 
1-Adamantyl 2h - 46 (Schmp.) 51.4 

‘Bu 2e 1,471 1 36 (0.05) 5 x 9  

MB = Methylbenzyl (CH(Me)Ph). 

TABELLE 2 
Einige physikalische Daten der P.P-Dialkylthiophosphinsaure-N-organylamide 3-5 

R,P(S)NHR’ R‘ Schmp./”C WP/ppm Lit. 

R = Me Me 3a 70 62.5 (9) 
‘Pr 3b 38 55.8 
.Hex 3c 68 54.7 
‘Bu 3d 65 50.8 

R = ‘Pr Me 4a 89.8 (10) 
‘Pr 4b 62 84.7 
cHex 4c 68 82.8 
‘Bu 4d 44 91.5 

Et 5b 136 94.7 
‘Pr 5C 94 91.6 
cHex 5d 115 90.5 
‘Bu 5e 79 86.4 
(+)MB,  ( -)MBh 5f, 5g 134 94.7 
1- Adamantyl Sh 177 87.9 

R = ‘Bu Me 5a 111 96.3 (10) 

Siedepunkt 84°C (0.15 Torr). 
MB = Methylbenzyl (CH(Me)Ph). 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die PP-Wer te  von 1 und 2 liegen im Bereich von 40-82 ppm, die der Thiophos- 
phinsaureamide 3-5 zwischen 50 und 100 ppm (s. Tabellen 1, 2). Bei gleichem 
Substituenten R’ wird P P  in der Reihe R = Me, ’Pr, ‘Bu sowohl im Falle der 
Aminophosphine als auch der Thiophosphinsaureamide zu tiefem Feld verschoben 
(Ausnahme: 5e, R = R’ = ‘Bu). Eine Aufweitung des RPR-Winkels ist, wie auch 
schon friihere Arbeiten zeigen, von einer Tieffeldverschiebung der Phosphorre- 
sonanz begleitet”.’2. Das Gegenteil gilt fur die Substitution am Stickstoff. Hier 
fuhrt die Einfuhrung eines sperrigen Alkylrestes zu einer Hochfeldverschiebung 
(Ausnahrne: 4, R =  ‘Pr, R’ = ‘Bu). 

Die Erhohung der Koordinationszahl von 3 auf 4 als Folge der Sulfurierung 
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58 W. KUCHEN. D. LANGSCH and W. PETERS 

TABELLE 3 
W{'H}-NMR-Daten der Thiophosphinsaurearnide Me,P(S)NHR' 3 und IPr,P(S)NHR' 4 

R' Spc( ' Jp(  ) Spcc('Jpc< ) Sww (:JpN< ('JPNcc ) ~ N C - C (  ~ N C C  c < 

Me 4a 29.7 (62,8) 16,8/16,6 (3.2) 28.6 (2.1) - - - 
'Pr 4b 30.6 (63,9) 16.8/16,9 (2.9) 43.7 (1.3) 26.7 (3.9) - - 

'Bu 4d 31,8 (63.7) 17.U17.2 (2,3) 53,s (3.8) 33.4 (3.1) - - 
'Hex 4c 29.9 (63,9) 16,3/16,3 (3.0) 49.8 37.1 (2.9) 25.6 25.9 

S/ppm. (JIHz); 0,l M Losung in Toluol-d, 

TABELLE 4 
I T {  IH}-NMR-Daten der Thiophosphinsaurearnide 'Bu,P(S)NHR' S 

R' 
Me 
Et 
'Pr 
<Hex 
'Bu 

I-Adamantyl 
(-)MB* 

5a 
5b 
5c 
Sd 
5e 
51 
5h 

39,6 (56.2) 
39.7 (55,6) 
40,2 (56,4) 
40,2 (55.9) 
39.6 (56.1) 
41,0/39,8 
40.7 (554) 

SPN<-('JPN<.) & N d 3 J P N c < , )  

283  (2.1) - 
37.2 (2S) 18.2 (5.1) 
44.8 26.9 (3.9) 
49.7 (2.7) 37.4 (3.4) 
53,l (4.5) 32.7 (3,l) 
52.1 (4.5) 
54.9 (5 , l )  46.9 (2.5) 

- 

26,l 

126.9 
31.2 

- 

- 
26.4 

129.3 
37.1 

- 

S/ppm, (JIHz) 
*: gleiche Werte werden fur R' = (+ )MB Sg gernessen; MB = Methylbenzyl (CH(Me)Ph) 

'J,,. = 56.4154.6; 'JpCc = 131.6; SpNc,.(Phenyl): 146.9 ('JpN(.<.: 0 , l ) ;  GpNc,.(Methyl): 27.5 ('JpNc.< : 
3,l); 8pNCCccC.: 127.6 

bewirkt in allen Fallen eine Tieffeldverschiebung. Diese reicht von 14,7 ppm im 
Falle von 'Bu,P(S)NHMe 5a bis zu 49 ppm fur 'Pr,P(S)NH'Bu 4d. 

Die Ergebnisse der 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen sind in den 
Tabellen 3, 4 zusammengefal3t. 

Es ist offensichtlich, daB bei gleichem R 6I3C(PNC) in der Reihe R' = Me, 
'Pr, CHex, 'Bu deutlich zunimmt und linear von der Zahl der CH3-Gruppen in P,y  
und &Stellung zum Stickstoff abhangt. 

Fur die Thiophosphinsaureamide 3-5 ergeben sich die folgenden Beziehungen: 

Me,P( S)NHR' : 
'Pr,P(S)NHR': 

(Np, ,, ,; Zahl der CH3-Gruppen in p, y, 8-Stellung zum Stickstoff). 
Eine derart ausgepragte Abhangigkeit ist fur 813C(P-C) bzw. Si3C(P-C-C) nicht 

zu beobachten. Hier liegen die PP-Werte innerhalb der homologen Reihen 3, 4 
und 5 in einem engen Bereich. Generell zeigt sich jedoch, daB die 813C(P-C)- und 
cS~C(P-C-C)- Werte fur 5 (R = 'Bu) gegenuber 4 (R = 'Pr) und die von 4 gegeniiber 
3 (R = Me) deutlich tieffeldverschoben sind. 

S31P und SI3C(PNC) lassen sich linear korrelieren (s. Abbildung 1). Verbin- 

8I3C(PNC) = 27,49 + 8,53 N, + 3, l  N,; 
8I3C(PNC) = 28,28 + 8,19 N, + 237 N,; 

'BuP( S)NHR' : 8I3C(PNC) = 28,9 + 8,05 N, + 3, l  N, - 2,48 N,; 
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THIOPHOSPHINIC ACID AMIDES 59 

Abb. l a  Abb. l b  
FlGURE 1: Korrelation von a2’P mi1 P C ( P N C )  fur ‘Bu,P(S)NHR’ 5 (Abb. la) und lPr,P(S)NHR’ 4 
(Abb. lb) 

dungen mit hohem S3’P zeigen demnach kleine 613C-Werte und umgekehrtI3.l4. 
Aus diesem Verhalten wird deutlich, da13 es die gleichen Faktoren sind, welche 
die Lage von 6”P und iY3C beeinflussen, namlich in erster Linie die Anderung der 
Bindungswinkel am Stickstoff und Phosphor und weniger die Elektronegativitats- 
differenzen von R oder R’ sowie eine Anderung der .rr-Bindungsordnung. 

Die ‘Jpc-Kopplungen liegen in einem Bereich von 37-70 Hz. Kopplungen uber 
zwei Bindungen sind klein (2JpNc > 2Jpcc), wenn sie uberhaupt beobachtet werden, 
Kopplungen uber drei Bindungen liegen in der gleichen Groaenordnung. 2Jpc- und 
3Jp,-Kopplungen konnen somit nicht zur Identifikation einzelner Strukturelemente 
herangezogen werden. Eine Bestimmung des Vorzeichens der Kopplungen wurde 
nicht vorgenommen. 

EXPERIMENTELLES 

Darstellung und Handhabung der Substanzen erfolgte unter inerten Bedingungen. Schmelzpunkte: 
Schmelzpunktsbestimmungsapparat 510 N der Fa. Buchi, Schweiz. Die Schmelzpunkte sind nicht kor- 
rigiert und wurden in geschlossenen Rohrchen unter Verwendung eines geeichten Thermometersatzes 
bestimmt . 

31P-/’3C-NMR-Spektroskopie: AM 200 der Fa. Bruker-Physik, Karlsruhe. B’P  bezieht sich auf 85% 
H,PO, als externen Standard, 6°C auf TMS als internen Standard. Fur Tieffeldverschiebungen gilt 
positives Vorzeichen. 

DARSTELLUNG der P. P-DIALKYLPHOSPHINE I und2. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Methode 
A: Zu 0,44 mol Dialkylchlorphosphin R,PCI(R = ‘Pr, ‘Bu) in 200 ml Toluol gibt man bei Raumtem- 
peratur die doppelte molare Menge des frisch destillierten Amins in 150 ml Toluol und erhitzt 8-12 h 
zum RuckfluS. Nach Abfiltrieren des entstandenen Hydrochlorids zieht man das Losungsmittel ab und 
fraktioniert den Ruckstand im Vakuum. Ausbeute ca. 51-8596. 

Methode B: 0.44 mol des Amins werden bei Raumtemperatur unter kraftigem Ruhren mit 275 ml 
einer 1.6 molaren Losung von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Sodann erwarmt man die Mischung 
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60 W. KUCHEN. D. LANGSCH and W. PETERS 

TABELLE 5 
Analytische Daten der Aminophosphine R,PNHR’ 1,2 

Elementaranalysen 
Summenformel Ausbeute 

Verbindung Methode (Molmasse) [”/.I C H N  P 

l a  A C,HinNP 76 ber. 57,12 12.33 9,52 21.04 
(147.2) gef. 57.11 12,09 9.44 20.82 

l b  A C,H2,NP 80 ber. 61.68 12.65 7 9  17.67 
(175.3) gef. 61.44 12.54 7.87 17.52 

lc A Ci2H2N‘ 73 ber. 66,94 12.17 6.51 14.38 
(215.3) gef. 67.02 12,13 6,44 14.18 

Id A CiifiJ’JP 74 ber. 63,46 12,78 7,40 16.36 
(189.3) gef. 63.41 12.66 7.36 16,34 

2b A C ioH2JP 77 ber. 63.45 12.78 7,40 16.36 
( 1 8 9 3  gef. 63,22 1233 7.12 16,16 

2€ A CiiHxNP 71 ber. 64.98 12,89 6.89 15.25 
(203.3) gef. 64.94 12.68 6.88 15.08 

2d B Ci,HwNP 66 ber. 68.09 12.42 5,75 12.73 
(243,4) gef. 67,90 12.50 5.38 12.48 

2f, g B CitH2nNP 70-76 ber. 72.42 10,64 5,28 11,67 
(265-4) gef. 72.12 10.77 5.01 11,43 

2h B C i nH.d P 73 ber. 72,93 1136 4,73 10.45 
(295.5) gef. 72,76 11.62 4,65 10.33 

TABELLE 6 
Analytische Daten der P,P-Dialkylthiophosphinsaure-N-organylamide R,P(S)NHR’3,4,5 

Verbindung 

3b 

3c 

3d 

4b 

4c 

4d 

Sb 

5c 

Sd 

Sf, g 

5h 

Ausbeute 
[”/.I 
65 

73 

65 

91 

60 

95 

79 

84 

91 

28-44 

88 

ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 

Elementaranalysen 

C H N P  S 
39.72 9.33 9.26 20.48 21.20 
39.49 9,42 9.27 20.29 20.98 
50.24 9.49 7.32 16.19 16.76 
49.98 9.49 7.30 16.09 16.71 
42.61 9.76 8.48 18.75 19.40 
4236 9.81 8.19 18.44 19.40 
52,14 10,69 6.76 14.94 15,46 
52.13 10.81 6.68 14.55 15.43 
58.26 10.59 5.66 12.52 12.96 
58.05 10.39 5.60 12.44 12.87 
54.26 10.93 6,33 13.99 14.48 
54.53 10.84 6.59 14,08 14.28 
54.26 10.93 6.33 13,99 14.48 
54,47 10.94 6.34 13.81 14.23 
56.13 11.13 5.95 13.17 13.63 
56.22 10.95 5,93 12.99 13.55 
61.05 10.98 5.08 11,25 11.64 
60.99 11.12 5.04 11.19 11.47 
64.61 9.49 4.71 10.41 10.78 
64.55 9.37 4.72 10.28 10.78 
65.81 10,43 4.26 9.43 9.76 
65.88 10.67 4.15 9.27 9.67 

wahrend 1 h zum RuckfluO. Anschlieknd versetzt man tropfenweise mit 0.44 mol Di-tea.-butylchlor- 
phosphin in 200 ml Toluol und erwarmt nochmals wahrend 1 h zum RuckfluR. Nach Abfiltrieren des 
LiCl entfernt man das Losungsmittel und fraktioniert den Ruckstand im Vakuum. Ausbeute ca. 55- 
90%. 
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THIOPHOSPHINIC ACID AMIDES 61 

DA RSTEL L LING der P, P-DIA L KYLTHIOPHOSPHINSA UR E-N-ORGA NYLA MIDE 3, 4 ,s .  P,P- 
Dimethylthiophosphinsaure-N-alkylamide 3. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von Di- 
methylthiophosphorylbromid (CH,),P(S)Br in Toluol tropft man bei 0°C die doppelte molare Menge 
des Amins, gelost in Toluol, zu. Man belaat das Reaktionsgemisch unter standigem Ruhren wahrend 
1 h bei Raumtemperatur, entfernt das Losungsmittel und kristallisiert den Ruckstand aus Ligroin (60- 
80°C) bzw. Essigester (3d) um. Ausbeute ca. 60-70%. 

P,P-Di-isopropylthiophosphinsaure-N-alkylamide 4 und P.P-Di-r-butylthiophosphinsaure-N-alky- 
lamide 5. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Losungen von 1 bzw. 2 in Toluol werden unter kraftigem 
Ruhren mit einer aquimolaren Menge Schwefel versetzt und wahrend 2 h zum Ruckflua envarmt. Man 
filtriert, falls erforderlich. und belaat das Filtrat wahrend 10- 12 h bei - 25°C. Die hierbei abgeschie- 
denen Kristalle werden anschlieSend aus Ligroin (60-80'C) umkristallisiert. Ausbeute ca. 70-95%; 
analytische Daten vgl. Tabellen 5 und 6. 
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