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DIE REAKTION VON 1,1,3,3-TETRAKIS-
(DIMETHYLAMINO)-DIPHOSPHET MIT
SCHWEFELKOHLENSTOFF, I.

EKKEHARD FLUCK, GERNOT HECKMANNTY und MANFRED SPAHN
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55,
D-7000 Stuttgart 80 und Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-
Planck-Gesellschaft, Varrentrappstrafle 40/42, D-6000 Frankfurt/M. 90

Professor L. Horner zum 80. Geburtstag gewidmet
(Received April 2, 1991)

1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-diphosphete, 1, reacts with CS, to give 1,1,3,3-tetrakis(dimethyl-
amino)-1-phospha-3-phosphonium-2-dithio-carboxylato-cyclobutene-1, 2. The new compound is char-
acterized by its nmr-, mass-, and ir-spectra.

1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-diphosphet, 1, reagiert mit CS, zu 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-
1-phospha-3-phosphonium-2-dithio-carboxylato-cyclobuten-1, 2. Die neue Verbindung ist durch ihre
NMR-, Massen- und IR-Spektren charakterisiert.

Key words: 1A% 3A%-diphosphete; 1-phospha-3-phosphonium-cyclobutene; nmr-spectra.

EINLEITUNG

Alle bisher beobachteten Reaktionen des 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-di-
phosphets, 1.! sind durch den stark anionischen Charakter der Ring-Kohlenstoff-
atome bestimmt.? Der erste Reaktionsschritt besteht jeweils im nucleophilen An-
griff eines solchen Atoms an einem positivierten Atom des Reaktionspartners.
Weitere Reaktionsschritte konnen die Offnung des Vierrings zur Folge haben oder
liber ein intermediir gebildetes Cycloadditionsprodukt zu fiinf- und sechsgliedrigen
Ringen fithren. So setzen sich beispielsweise Acetonitril®> oder Benzylisonitril* mit
1 zu linearen Produkten mit konjugierten Mehrfachbindungen um, wihrend Ben-
zonitril oder p-Trifluormethylbenzonitril unter Ringerweiterung zu Azadiphos-
phorinen (Diphosphapyridinen)’ reagieren. Mit Phenylisonitril reagiert 1 zu einem
funfgliedrigen Heterocyclus, einem Derivat des Diphosphapentafulvens.® Schliellich
sei noch erwihnt, daB3 Acetylen und Acetylenderivate ebenfalls insertiert werden
und Abkommlinge des 1A%,;3A3-Diphosphabenzols ergeben.’-® Nachdem Phenyl-
isocyanat mit 1 ebenfalls unter Ringerweiterung reagiert und ein Insertionsprodukt
ergibt,!® erhob sich die Frage, ob auch Schwefelkohlenstoff mit 1 unter Bildung
einer diylidischen Ringstruktur umgesetzt werden kann.

tAuthor to whom all correspondence should be addressed.
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TABELLE 1
Auszug aus dem E.I.-Massenspektrum von 2 bei 405 K

Rel. Int. in %

m/e 20eV 70 eV Fragment
341 14.27 12.48 M+ (1*C)
340 100.00 81.23 M-
296 7.10 9.25 (M-NMe,)*
254 11.09 12.94 (M-2NMe, + 2H)*
253 13.43 17.28 (M-2NMe, + H)*
252 96.15 100.00 (M-2NMe,) *
209 7.86 17.78 (M-3NMe, + H)*
208 — 5.52 (M-3NMe,)*
119 17.50 63.51 (P(NMe,),) "
76 — 41.98 (HPNMe,) */(CS,)*
44 5.62 42.56 (NMe,) *
42 — 13.37 (NMe,-2H)*

UMSETZUNG VON 1 MIT SCHWEFELKOHLENSTOFF

Wird 1 in Toluol bei Temperaturen um —50°C langsam mit Schwefelkohlenstoff
versetzt, firbt sich die Reaktionsmischung gelborange. Beim Erwdrmen auf Zim-
mertemperatur bildet sich ein orangefarbener Niederschlag, der isoliert werden
kann und bei dem es sich um 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-1-phospha-3-phos-
phonium-2-dithio-carboxylato-cyclobuten-1, 2, handelt. Die Reaktion verlduft im
ersten Schritt wie erwartet. Das nucleophile Ring-Kohlenstoffatom von 1 greift am
Kohlenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs unter Ausbildung einer C—C-Bindung
an (s. Gleichung (1)). Wie sich aus den im nichsten Abschnitt beschriebenen,
eingehenden NMR-Untersuchungen ergab, folgt eine Wanderung des durch die
Addition acide gewordenen Wasserstoffatoms an das zweite anionische Ring-Koh-
lenstoffatom und fithrt dadurch zum stabilen Endprodukt 2. Im Massenspektrum,
das auszugsweise in Tabelle I wiedergegeben ist, tritt der Molpeak mit groBer
Intensitat auf. Versuche, 1 mit 2 Molen CS, umzusetzen, fithrten ebenfalis nur zu
2,

1° S
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NMR-SPEKTREN VON 2

Die Konstitution von 2 kann NMR-spektroskopisch zweifelsfrei belegt werden; die
NMR-Daten sind in Tabelle II zusammengefa3t. Das aus einem Singulett beste-
hende 3'P{'H}-NMR-Spektrum beweist die Aquivalenz der beiden Phosphoratome
von 2. Im BC{'H}-NMR-Spektrum findet man neben dem X-Teil-Triplett des AA'X-
Systems der C-Atome der Dimethylaminogruppen noch drei weitere Tripletts. Aus
13C.DEPT-Messungen folgt, daf3 die beiden bei tieferen Feldstirken liegenden
Tripletts von quaterniren Kohlenstoffatomen gebildet werden, wihrend jenes bei
23.73 ppm (s. Tabelle IT) dem C-Atom einer Methylengruppe, also C' (Numeri-
erung der Atome s. Tabelle II), zuzuordnen ist. Die chemische Verschiebung
8(*3C') unterscheidet sich von der Verschlebung des 123,35 -Diphospheteniumazids
[(MezN)ZISCHZP(NMez)zaH]+ N3, 3, nur wenig (um 5.4 ppm).!! Die Betrage der
Kopplungskonstanten *J(C'P) des sp*-hybridisierten C'-Atoms von 2 (70.2 Hz; s.
Tabelle II) und des entsprechenden endocyclischen Kohlenstoffatoms von 3 (66.8
Hz)!! sind vergleichbar groB; der um einen Faktor 1.5 groiere 'J(C?P)-Wert von
2 liegt im Bereich der A3-1,3-Diphosphete.

Fiir 8(*3C3) sollte ein der chemischen Verschiebung von CS, (192.8 ppm)*® ver-
gleichbarer Wert erwartet werden. Das C3-Triplett ist jedoch um ca. 44 ppm nach
tieferem Feld relativ zu Schwefelkohlenstoff verschoben. Diese gegeniiber CS,
erheblich groBere Entschirmung von C* weist auf eine Lokalisation von negativer
Ladung an den beiden Schwefelatomen von 2 hin. Fiir das endocyclische Kohlen-
stoffatom C? wurde ebenfalls eine verglichen mit dem Methinkohlenstoffatom von
3 (8(*3C) = 31.0 ppm)** gravierende Entschirmung (um ca. 60 ppm, s. Tabelle II)
beobachtet.

TABELLE 11

NMR-Parameter von Verbindung 2 bei 300 K in CDCl,,
Konzentration 5 Gew% (entgast)

(CH3l,N /H“
(CLHa)zN\\P C/H
e |
— D b
S C=P~n(CHS),
Y N(CH,),
\\
8/ppm™ "JHz;n =1 — 3
p. 26.76 n=1 Ccp 70.2
13C: Ct 23.73 cp 103.9
C? 90.62 C'H 140.5
(o 236.88 n=2 Cp 2.1
(o 37.79 PH® 14.7
H: H* 231 n=3 C?H> 35
HP 2.826

« MeBfrequenzen: 'H: 200.132 MHz; *C: 50.323 MHz; 3'P: 81.015
MHz.
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ABBILDUNG 1 50.323 MHz-*C-NMR Spektrum des Kohlenstoffatoms C' von Verbindung 2 ('H
gekoppelt mit NOE aufgenommen, Kennzeichung der Atome s. Tabelle II); die digitale Auflosung
betrug 0.2 Hz/pkt.

Im 'H-gekoppelten *C-NMR-Spektrum erhalt man von C! ein 1:2:3:4:3:2:1-
Septett (s. Abbildung 1), das durch die zufillige Beziehung J(C'H?) = 2- 1J(C'P)
verursacht wird. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt neben den Multiplettlinien der Was-
serstoffatome der Dimethylaminogruppen nur noch das Triplett der Methylenpro-
tonen H* mit einem Betrag der %/(PH®)-Kopplungskonstanten von 14.7 Hz (vgl.
L.c.); die 2J(PH)-Werte von A%-1,3-Diphospheten sind <1 Hz.!!

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arbeiten wurden in einer Argon-Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Eine Hochvakuumapparatur
erlaubte, die Gerite auf 10~2 Torr zu evakuieren und mit trockenem Reinstargon zu beliften.

Die 3'P-, 13C- und 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Kernresonanzgerat AM 200 der Fa. Bruker
Analytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten, aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6(*'P)
beziehen sich auf 85%ige wiBrige Orthophosphorsiure als duBeren Standard, die chemischen Ver-
schiebungen 8(**C) und 8(*H) auf Tetramethylsilan (TMS). Positive Werte bedeuten Verschiebungen
nach niedrigeren Feldstirken.

Das Massenspektrum wurde mit einem Spektrometer der Fa. Varian, Typ MAT 711, registriert. Die
Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer und CDS-Daten-
station.

1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-1-phospha-3-phosphonium-2-dithio-carboxylato-cyclobuten-1,2: 2.28 g
(0.0086 mol) 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)-diphosphet, 1,! wird in 10 mi Toluol geldst. Die auf
—50°C gekiihlte Losung wird unter Rithren langsam mit 0.693 g (0.0091 mol) CS, versetzt. Die sich
sofort orange farbende Ldosung wird 30 min. bei —50°C geriihrt und danach langsam auf Zimmertem-
peratur erwiarmt. Der sich bildende Niederschlag wird auf einer G4-Glasfritte gesammelt und fiinfmal
mit je 2 ml Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Fp. 154-156°C (geschl. Rohr, Zersetzung).
Ausbeute: 1.27 g, d.s. 43.4% d.Th. C,H;xN,P.S, (340.43). Ber.: C, 38.81; H, 7.70; N, 16.46; S, 18.83.
Gef.: C, 39.68; H, 7.93; N, 16.29; S, 17.36. Massenspektrum s. Tabelle I. Massenfeinbestimmung: M+,
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ber. 340.1074; gef. 340.1073. IR, Verreibung in Nujol, kapillar zwischen CsBr-Scheiben (in cm~1):
2930 w; 2860 w; 2810 vw; 1785 vw; 1735 m; 1460 vs, b; 1380 vs, b; 1370 s, sh; 1350 m, sh; 1300 m;
1195 m; 1170 m; 1090 m; 1070 m; 1020 m; 1010 m; 980 s; 920 m; 895 m; 850 m; 820 m; 800 m; 770 m;
740 m, sh; 725 s; 695 s; 505 w; 460 w; 425 vw; 365 vw (vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =
schwach, vw = sehr schwach; b = breit; sh = Schulter).
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