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SYNTHESE UND REAKTIVITAT VON 

PHOSPHINODITHIOC ARBONATEN 
TRIPHENYLTELLURONIUMDIORGANYL- 

MARKUS WIEBER* und STEFAN ROHSE 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg, A m  Hubland 0-8700 

Wurzburg 

(Received March 24, 1990; in final form May 17, 1990) 

Triphenyltelluroniumphosphinodithiocarbonaten Ph,TeS2CPR2 are synthezised by addition of Triphen- 
yltelluroniumchlorid to secondary phosphanes, triethylamine and CS,. The title compounds reacts 
with a stoichiometric amount of sulfur to the Triphenyltelluroniumthiophosphinoyldithiocarbonates 
Ph,TeS2CP(S)PR2. When reacted with an excess of sulfur CS2 is eliminated from Ph3TeS2CPPh2 under 
formation of Ph,TeS,PPh,. This compound is also obtained by reaction of Triphenyltelluroniumchlorid 
with sodiumdiphenyldithiophosphinate. 

Durch Umsetzung von Triphenyltelluroniumchlorid mit sekundaren Phosphanen, Triethylamin und 
CS2 erhalt man Triphenyltelluroniumphosphinodithiocarbonate Ph3TeS2CPR2. Diese reagieren mit 
einer stochiometrischen Menge Schwefel zu Triphenyltelluroniumthiophosphinoyldithiocarbonaten 
Ph,TeS,CP(S)R,. Die Diphenylverbindung Ph,TeS2CPPh2 reagiert mit einem UberschuB Schwefel unter 
CS,-Abspaltung zu Triphenyltelluroniumdiphenyldithiophosphinat Ph3TeS2PPh2. Diese Verbindung 
wird ebenso durch Umsetzung von Triphenyltelluroniumchlorid mit Natriumdiphenyldithiophosphi- 
naterhalten. 

K.?y words: Triphenyltelluroniumdiorganylphosphinodithiocarbonates, addition of sulfur, Triphenyl- 
telluroniumthiophosphinoyldithiocarbonates, elimination of CSz, Triphenyltelluroniumdiphenyldithio- 
phosphinate, Sodiumdiphenyldithiophosphinate. 

EINLEITUNG 

Phosphinodithiocarbonate R,PCS;M+ konnen als phosphoranaloge Verbindun- 
gen zu den Dithiocarbamaten R,NCS;M+ aufgefal3t werden. Im Gegensatz zu 
den Dithiocarbamaten ist uber diese Phosphorverbindungen relativ wenig bekannt.' 

Untersuchungen von 0. DahP3 an Ammonium- und Phosphoniumderivaten 
ergaben, dal3 sich abhangig von R neben Monodithiocarbonaten R,P-CS;Ph,P + 

(R=Ph, Bzl) auch Bis-dithiocarbonate R,P'(CS,);-Ph,P+ (R=Me, Et, i-Pr) 
bilden konnen. Reaktion dieser Verbindungen mit Schwefel fuhrt aber in beiden 
Fallen unter Addition des Schwefels am Phosphor zu den Thiophosphinoyldithio- 
carbonaten R,P(S)-CS;Ph,P + . Neben den Alkalirnetall~alzen~ R,PCS;M + wurde 
auaerdem ein Zinn-5.6 und ein Zinkderivat' (Ph3SnS2CPPh2 und PhZnS2CPPh2) 
durch Insertion von CS2 in eine Metall-Phosphorbindung dargestellt . 

Daneben sind einige Ubergangsmetallkomplexe be~chr i eben .~ .~  In diesen Ver- 
bindungen tritt der R,PCS,-Rest als P,S-gebundener Chelatligand auf, sodal3 das 
freie Elektronenpaar des Phosphors zur Koordination benotigt wird und keine 
Reaktion mit elementarem Schwefel zu Thiophosphinoylverbindungen erfolgt . 

Tellurorganische Derivate wurden bisher nicht beschrieben, und sollen hier vor- 
gestellt werden. 
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86 M. WIEBER und S. ROHSE 

DARSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN UND REAKTIVITAT 

Triphenyltelluroniumphosphinodithiocarbonate werden durch Umsetzung von 
Schwefelkohlenstoff, Triethylamin und dem entsprechenden sekundaren Phosphan 
mit Triphenyltelluroniumchlorid erhalten (Gleichung I), 

+ Na %PPh4 

- NaCl 

P 

P h3Te CI  

Et3NICS2 
R2PH 

I 

s 

+ S8(exc.) 
- c s 2  

s* + Ph3Te, , PPh2 f 
S 

+ s0 (exc.1 
- csz 

Ip 

Schema 1 

Dabei erwies sich die Verwendung von Methanol als Losungsmittel, sowie die 
doppelte molare Menge an Triethylamin und ein 0.5-facher Uberschuf3 an CS2 als 
vorteilhaft, da dann die Verbindungen ausfallen (R = Ph (l), Bzl (2)), bzw. nach 
Einengen (R = i-Pr (3)) analysenrein erhalten werden. 
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TRIPHENYLTELLURONIUMDIORGANYLPHOSPHINODITHIOCARBONATE 87 

Ein wichtiger Punkt ist die Wahl der Hilfsbase, die das Phosphan deprotonieren 
soll. Wird die Reaktion mit einem UberschuB an Diethylamin durchgefuhrt, so 
erhalt man aufgrund von Konkurrenzreaktionen um das CS2 als Produkt nicht das 
Phosphinodithiocarbonat, sondern das thermodynamisch stabilere Triphenyltel- 
luroniumdiethyldithiocarbamat (Gleichung 1): 

E tZNH/CSz/Ph2PH 
- EtZNH2CI 

P h ,Te CI * Ph,TeS,CNEt, 

Die Verbindungen 1-3 stellen orangegelbe (1, 2) bzw. rote (3) Kristallpulver dar. 
Sie sind in CH,C12, CHCI, oder Benzol sehr gut, in Aceton oder Acetonitril gut, 
in Methanol oder Ether wenig und in Pentan unloslich. In Methylenchlorid liegen 
sie monomer vor. Sie zersetzen sich nur sehr langsam in Diphenyltellurid und 
weitere, nicht naher untersuchte Zerfallsprodukte. Leitfahigkeitswerte um 30 
cm2R- 'mol- I in Acetonitril deuten darauf hin, daB die Verbindungen hier zum 
Teil dissoziiert vorliegen. 

Im Falle Verbindung 3 entsteht nicht wie 0. DahP' bei Tetraphenylphosphon- 
iumdithiocarbonaten fur den Isopropylrest feststellte das Bisdithiocarbonat (i- 
Pr)2P-(CS2)2Ph,P, sondern es wird die Telluroniumverbindung des Monodithio- 
carbonats (i-Pr),P-CS,TePh, erhalten. Dafur sprechen neben den analytischen 
Daten besonders die spektkroskopischen Werte (siehe Diskussion der NMR-Spek- 
tren). 
Triphenyltelluroniumphosphinodithiocarbonate reagieren rnit einer stochiome- 

trischen Menge Schwefel in Benzol glatt zu den Triphenyltelluroniumthiophos- 
phinoylverbindungen (Gleichung 11; R = Ph (4), Bzl (5), i-Pr (6)). Die Losungen 
farben sich bei Zugabe des Schwefels intensiv dunkelrot, und man erhalt die rot- 
braunen Kristallpulver nach Einengen und Fallen rnit Petrolether. In ihren Lo- 
sungseigenschaften ahneln die Verbindungen den Phosphinodithiocarbonaten. 

Besonders bei Synthese von 4 ist ein stochiometrischer Einsatz von Schwefel 
notig. Versetzt man namlich Verbindung 1 bzw. 4 mit einem UberschuB Schwefel, 
so erhalt man nach eintagigem Ruhren in Benzol unter Entfarbung der Reaktion- 
slosung Triphenyltelluroniumdiphenyldithiophosphinat 7 (Gleichung 111, IV) . Dabei 
tritt nach Addition des Schwefels am Phosphor anschlieBend noch CS,-Elimini- 
erung ein. Verbindung 2 und 3 reagieren im Gegensatz dazu mit uberschussigem 

TABELLE I 
Physikalische Daten der Verbindungen 1-7 

Molgewicht 
CHzCLl 

Verbindung ber./gef. 

1 620.251610 
2 648.30 
3 552.211570 
4 652.31 
5 680.36 
6 584.281602 
1 608.241618 

Leitfahigkeit 
CH,,CN/20"C 

cm2R ~ I 

mol- Ilmmolar 

36.011.72 
28.011.25 
28.211.38 

56.811.92 

"P-NMR 
CDCI, 
PPm 
46.7 
46.3 
70.6 
51.1 
55.5 
80.1 
58.8 

DTA 
Zerse tzung 

"C 

125 
116 
119 
61 
62 
58 

136 
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88 M. WIEBER und S. ROHSE 

Schwefel nicht zu den Dithiophosphinaten weiter, sondern bleiben auf der Stufe 
der Thiophosphinoylverbindung stehen. 

Im Falle der Phenylverbindung scheint durch die elektronenziehende Wirkung 
der Phenylringe ein weiterer nukleophiler Angriff von Schwefel am Phosphor unter 
CS,-Abspaltung moglich. 

Verbindung 7 wird ebenfalls durch Umsetzung von Triphenyltelluroniumchlorid 
mit Natriumdiphenyldithiophosphinat (Gleichung V) erhalten. Da hier das Chrom- 
ophor R,P-CS: bzw. R,P(S)-CS; nicht mehr vorhanden ist, liegt diese 
Verbindung als farbloses Kristallpulver vor, das in chlorierten Losungsmitteln und 
Acetonitril gut, in Methanol nur maRig und in Ether oder Petrolether unloslich 
ist . 

DISKUSSION DER NMR-SPEKTREN 

Die 31P-Resonanzsignale (siehe Tabelle 1) der Diorganylphosphinodithiocarbonate 
liegen je nach organischem Rest zwischen 46 und 70 ppm. Durch Addition des 
Schwefels verschieben sich die Werte der Thiophosphinoylverbindungen um etwa 
6-10 ppm nach Tieffeld. Nach Elimination von CS, ist das Signal des Dithio- 
phosphinat 7 um weitere 7 ppm tieffeldverschoben. 

Einen Uberblick und Vergleich iiber 'H- (200 MHz) und I3C-Daten (50.3 MHz) 
zeigen Tabelle 2 und Tabelle 3. 

Die 'H- und 13C-Werte am Phosphanliganden sind durch Kopplung rnit dem 
Phosphor verdoppelt. Bei 3 und bei 6 im 'H und I3C bzw. bei 2 und 5 im 'H- 
Spektrum werden die Signale durch Diastereotopie zusatzlich aufgespalten. So sind 
bei 3 und bei 6 die Isopropylgruppen zwar chemisch gleich, aber aufgrund der 

TABELLE I1 
Vergleich der I3C-NMR-Daten der Verbindungen 1-6 

(CDC13, ppm, 50.3 MHz) 

R= Ph Bzl i-Pr 

&Te 
Ph,TeS2CPR2 
Ph3TeS,CP(S)R2 
P-cs, 
' J P ~  

IJPC 

P-c- 
Ph3TeS2CR2 
IJPC 
Ph3TeS2CP(S)R2 
'JK 
P--C-(cHj), 

?JPC 

Ph3TeS2CR2 

Ph3TeS2CP(S)R2 

Ph3TeS2CPR2 

127.0-137.2 m 124.8-138.5 m 
127.0-143.3 m 126.2-139.9 m 

263.0 d 270.0 d 
53.0 Hz 54.0 Hz 
242.3 d 250.0 d 
38.0 Hz 33.0 Hz 

36.7 d 
20.0 Hz 
39.8 d 
42.2 Hz 

127.4- 137.5 m 
128.3- 134.4 m 

269.5 d 
55.0 Hz 
249.2 d 
30.8 Hz 

26.8 d 
18.0 Hz 
29.5 d 
47.5 Hz 

C,: 20.1 d 
12.0 Hz 
C,: 18.8 d 
10.0 Hz 
17.0 m 
n. aufgel. 

'J, 
Ph3TeS2CP( S)R, 
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TRIPHENYLTELLURONIUMDIORGANYLPHOSPHINODITHIOCARBONATE 89 

TABELLE I11 
Ubersicht der IH-NMR-Daten der Verbindungen 2, 3, 5, 6 (CDCI,flMS, ppm, 200 MHz) 

R= Bzl i-Pr 

mTe 
Ph,TeS,CPR, 
Ph,TeSiCP(S)R2 
P-C--H 
Ph,TeS2CPR, 
?J." 
Ph;TeS2CP( S)R2 
?JP" 

P-c-CH, 
Ph,TeS2CPR2 
Ph3TeS,CP( S)R2 

7.00-7.83 (m. 25 H) 
7.02-7.80 (m. 25 H) 

7.10-7.77 (m. 15 H) 
7.20-7.70 (m. 15 H) 

2.34 dsep 
CH. CHb 
3.20 3.65 2J,,n"h 
2.78 Hz 2.88 Hz 13.78 Hz 2.00 Hz 

n. aufgel. 2.20 Hz 
3.70 m, 2.81 desep 

1.02-1.35 m 
1.02-1.27 m 

Prochiralitat des Phosphoratoms sind die Methylgruppen jedes Isopropylrestes 
magnetisch nicht aquivalent Wahrend die zu erwartende Aufspaltung im 'H-Spek- 
trum bei 3 und 6 in Dubletts von Dublett selbst bei 200 MHz nicht vollstandig 
aufgelost wird, laat sich im 13C-Spektrum diese Nichtaquivalenz bei 3 gut zeigen. 
Dort findet man fur die verschiedenen Methylgruppen unterschiedliche chemische 
Verschiebungen mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten. Dies spricht auch fur 
die Bildung des Monodithiocarbonats (i-Pr),P-CS ; . Wurden zwei Molekule CS, 
am Phosphor gebunden sein, ware das Phosphoratom nicht mehr prochiral, und 
die beiden Methylgruppen mul3ten aquivalent sein. 

Aus demselben Grund sind die beiden Methylenprotonen eines Benzylrestes in 
2 und 5 nicht aquivalent. Die Auswertung des ABX-Spinsystems im 'H ergibt zwei 
chemische Verschiebungen und drei Kopplungskonstanten (,JPH,; ,JpHb; ,JHaHb). 

Charakteristisch fur die P-CS,Gruppierungen ist im 13C-Spektrum eine Ver- 
schiebung bei erstaunlich tiefem Feld zwischen 263 und 270 ppm. Dagegen ist das 
C-Atom der P(S)-CS,-Gruppe um etwa 20 ppm hochfeldverschoben. Die Kop- 
plungskonstante verkleinert sich von den Phosphinodithiocarbonaten ( lJPc > 50 
Hz) zu den Thiophosphinoylverbindungen ('Jpc > 30 Hz) um etwa 20 Hz. 

Die I3C-Werte der a-Kohlenstoffatome am Phosphanrest (R = Bz, i-Pr) ver- 
schieben sich von den Phosphinodithiocarbonaten zu den Thiophosphinoylverbin- 
dungen leicht nach tieferem Feld. Bemerkenswert ist die Verdopplung der dazu- 
gehorigen Kopplungskonstanten lJPc (von 2 zu 5, bzw 3 zu 6). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter Stickstoff in trockenen Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Elementaranaly- 
sen fur C, H und N wurden verbrennungsanalytisch, fur Te durch Atomabsorption bestimmt. Der S- 
Gehalt wurde nach einer Methode von Schoninger ermittelt. Die Zersetzungspunkte erhielten wir mittels 
Differential Thermoanalyse. Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten osmometrisch. Die 'H- 
bzw. IT-NMR-Spektren wurden an einem "Bruker AC 200" bei 200 bzw. 50.3 MHz in CDCl mit TMS 
als internen Standard aufgenommen. Die "P-NMR Werte wurden bein 36.2 MHz (H,PO, ext. Standard) 
ermittelt. Triphenyltelluroniumchlorid."' Diphenyl-,Il Dibenzyl-,I2.l3 Dii~opropylphosphan'~ und 
Diphenyldithiopho~phinsaure'~ wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert. 

a)  Darstellung der Triphenyltelluroniumdiorganyldithiocarbonate: Zu 5.0 mmol des sekundaren Phos- 
phans in 10 ml Ethanol gibt man 0.45 ml (7.5 mmol) CS2 und 1.39 ml (10.0 mmol) Triethylamin. Man 
ruhrt eine halbe Stunde und tropft anschlieaend zu der roten Losung 1.97 g (5.0 mmol) Ph,TeCI in 10 
ml Methanol. Im Falle von Verbindung 1 und 2 bildet sich ein orangefarbener Niederschlag. der nach 
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90 M. WIEBER und S. ROHSE 

2 Stunden Riihren abfiltriert und nach Waschen mit Ether und Petrolether im Vakuum getrocknet wird. 
Im Falle von Verbindung 3 fallt die rote Verbindung erst nach Einengen der Losung aus. 

b) Darstellung der Triphenyltelluroniumthiophosphinoyldithiocarbonate Zu 3.0 mmol des entspre- 
chenden Phosphinodithiocarbonats in 40 ml Benzol tropft man innerhalb einer halben Stunde eine 
Losung von 0.096 g (3.0 mmol) Schwefel in 10 ml Benzol. Man riihrt eine halbe Stunde nach, und 
erhalt nach starkem Einengen und Zugabe von 10 ml Petrolether die rostbraunen Thiophosphinoyl- 
dithiocarbonate 4, 5, 6. Ggf. kann in CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert werden. 

c) Umsetzung von 1 bzw. 4 mit iiberschiissigem Schwefel: 1.86 g (3.0 mmol) 1 oder 1.96 g (3.0 mmol) 
4 werden in 30 ml Benzol gelost und 20 Stunden mit 0.64 g (20 mmol) Schwefel bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Entfarbung der Reaktionslosung wird das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen. An- 
schliellend riihrt man mit 10 ml CS, durch, filtriert den ungelosten Niederschlag ab und kristallisiert 
diesen in Methylenchlorid/Petrolether urn. 

d) Umsetzung von Triphenyltelluroniumchlorid mit Natriumdiphenyldithiophosphinat: 1.25 g (5.0 
mmol) Diphenyldithiophosphinsaure werden in 10 ml Methanol gelost und mit 5.75 ml (5.0 mmol) 
einer 0.87 m Natriummethanolatlosung versetzt. Anschliellend werden 1.97 g (5.0 mmol) Ph,TeCI in 
10 ml Methanol dazugetropft und 5 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und 
der zuriickbleibende Niederschlag in 30 ml CH,C12 aufgenommen. Nach Abtrennen von Ungelostem, 
Einengen der Losung und Ausfallen mit 10 ml Petrolether wird der weille Niederschlag 7 abfiltriert 
und gut getrocknet. 

1)  Triphenyltelluroniumdiphenylphosphinodifhiocarbonaf 1. C,,HZsPS2Te, Ausbeute: 77%; C 59.77 
(ber. 60.03). H 4.01 (4.06), S 10.20 (10.34), Te 19.98 (20.57); IH-NMR (ppm): 7.10-7.86 (nz, 25 H, 
Ph). 

2) Triphenylfelluroniumdibenzylphosphinodithiocarbonuf 2. C,,H,,PS2Te, Ausbeute: 80%; C 61.48 
(ber. 61.14). H 4.73 (4.51), S 10.12 (9.89). Te 18.98 (19.68). 

3) Triphenylfelluroniumdiisopropylphosphinodiihiocarbonuf 3. C2,H2,PSITe, Ausbeute : 36% ; C 54.89 
(ber. 54. 38), H 5.49 (5.29). S 12.01 (11.61), Te 23.42 (23.11). 

4) Triphenylfelluroniumdiphenylihiophosphinoyldithiocarbonai 4. C,,H,PS,Te, Ausbeute: 77% ; C 56.73 
(ber. 57.08), H 3.53 (3.86). S 15.13 (14.75), Te 18.72 (19.56); IH-NMR (ppm): 7.13-7.84 ( m ,  25 H, 
Ph). 

5)  Triphenylfelluroniumdibenzylfhiophosphinoyldithiocarbonat 5. C,,H,,PS,Te. Ausbeute: 90% ; C 56.96 
(ber. 58.26), H 4.16 (4.30). S 14.61 (14.14), Te 17.02 (18.75). 

6) Triphenyltelluroniumdiisopropylthiophosphinoyldithiocarbonaf 6. C2,H2,PS,Te, Ausbeute: 86% ; C 
50.72 (ber. 51.39). H 4.62 (5.00). S 17.01 (16.46). Te 20.72 (21.84). 

7) Triphenylfelluroniumdiphenyldifhiophosphinaf 7. C,,H,sPSZTe Ausbeute: 40% nach c), 66% nach 
d); C 57.22 (ber. 59.24), H 4.33 (4.14). S 10.10 (10.54). Te 20.20 (20.98); IH-NMR (ppm): 7.10-8.43 
(m. 25 H, H-Aromaten). 
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