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SYNTHESE VON
BIS(ALKYLTRITHIOCARBONATO)ORGANYL-
UND MONO(ALKYLTRITHIOCARBONATO)-

DIORGANYL-PHOSPHANEN

MARKUS WIEBER* und BERND BAUER

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, Am Hubland, D-8700
Wiirzburg

(Received May 20, 1987)

Compounds of the type RP(S,CSR’), with R = CH;, C(CH,);, C¢H; and of the type R,PS,CSR’ with
R =C(CH,);, C¢H;; R’ = C,H;, CH(CH;), are obtained by reaction of organylchlorophosphanes with
sodium alkyl trithiocarbonates. Ir, NMR and mass spectra have been assigned.

Durch Umsetzung der jeweiligen Organylchlorophosphane mit den entsprechenden Natri-
umalkyltrithiocarbonaten erhilt man Verbindungen des Typs RP(S,CSR’), mit R = CH,, C(CH,);,
C¢H; sowie Verbindungen des Typs R,PS,CSR’ mit R = C(CH,);, C¢Hs; R’ = C,H;, CH(CH,),. IR-
und NMR-Spektren sowie Massenspektren wurden zugeordnet.

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN

Organyltrithiocarbonat-Verbindungen des Phosphors sind eine Verbindungs-
klasse, iiber die in der Literatur bislang noch nicht berichtet wurde.

Wir konnten durch Umsetzung der jeweiligen Chlorophosphane mit einem
geringen UberschuB der entsprechenden Natriumalkyltrithiocarbonate Bis(alkyl-
trithiocarbonato)organylphosphane 1-3 erhalten:

RPCly + 2 NaS,CSR' 80 o RP(S,CSRY,

R'= Csz; R =CHy, CiCHyl3, CHs
Ta 2a 3a
R'= CH(CH3)y; R=CHy, E((H_?)_q, C6H5
1h 2b 3b

Nach der gleichen Methode konnten auch Mono(alkyltrithiocarbonato)di-
organylphosphane 4 und § dargestellt werden:

. Ether .
RZP[I + NaSZCSR —_ RZPSZESR

R' = [2H5; R = C(CH3)3, (6H5
4a S5a

R'= CH(CHzlp; R = CICHy)y, GH
4b 5b

* Author to whom all correspondence should be addressed.
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Bei Versuchen, Verbindung 3a durch Einschiebungsreaktion von Bis(ethyl-
thio)phenylphosphan mit Kohlenstoffdisulfid zu synthetisieren, wurde das Edukt
unverindert wiedergewonnen.

Da das wasserfreie Natriumsalz des Trithiocarbonsdure-4-methylphenylesters
nicht nach der oben fiir die einfachen Alkylester angewandten Methode erhalten
werden konnte, wurde es nach Andrews et al.! als THF-Losung eingesetzt. Die
Reaktion mit Dichlorphenylphosphan bzw. Chlordiphenylphosphan lieferte le-
diglich die noch nicht beschriebenen Thiolate 6 bzw. 7:

CoHs P (S—@—cﬂ3)2 1GsHg), PS—@-'CH3

[ 7

Eigenschaften

Die Verbindungen 1-5 sind hellgelbe bis gelborangefarbene Feststoffe bzw.
schwer kristallisierbare orangefarbene bis rote Ole. In Chloroform und Dichlor-
methan sowie in Benzol und Ether sind sie gut loslich, in Petrolether 30/50
schwerloslich. In oliger Form sind sie mit allen genannten Ldsungsmitteln
mischbar. Wie Molekulargewichtsbestimmungen der Verbindungen 2b, 3b, 4b
und Sa zeigen, liegen die Substanzen in Losung monomer vor. Unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB zeigen sie — bis auf die Verbindungen 1, deren Halbwerts-
zeit einige Wochen betréigt — auch nach einem Jahr noch keine Zersetzung.

DISKUSSION DER SPEKTREN

IR-Spektren

Die IR-Spektren (s. Tab. I) zeigen Absorptionsbanden fiir die C-S-Valenz-
schwingungen, die sich in dem Bereich befinden, der auch fiir die Alkalisalze der
Trithiocarbonsédurealkylester oder die freien Sduren in Losung charakteristisch
ist.>® Im Vergleich dazu findet man bei zweizihnig gebundenen Alkyltrithio-
carbonaten von Ubergangsmetallen*® zwei starke Banden im Bereich zwischen
1000 und 940 cm™! (vgl. die Ubersicht von Gattow und Behrendt®).

TABELLE I
C-S-Valenzschwingungen® ausgewiihlter Verbindungen
zugeordnete Verbindung
Schwingung 2b 3a 3b 4a 4b 5b
v (C=S8) 1077 ss 1078's 1073 s 1085s 1080s 1076ss
va (CS5) 843s 850m 845 m(Sch) 851s 846s 847m
820 s(Sch) 830 5(Sch) 830s(br) 803m 803s  825s(Sch)
797 ss 807 ss(br) 801ss 788s  786s 807 s(br)
v, (CS,) 495 m 518w 499 m 506w 506m 513m
494m 479w 501 m
49w

® Werte in cm™!. Geschiitzte relative Intensititen der Absorptionsmaxima: ss=sehr stark,
s = stark, m = mittel, w = schwach; Sch = Schulter, br = breit.
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TABELLE II
'H-NMR-Signale® der Verbindungen 1-5§
Resonanzsignal Verbindung
(Multiplizitit”) 1a 1 2a 2b 3a 3b 4 4b S5a 5b
CH,-P (d) 1.94 1.93 — — — — — — — —
(13.8) (13.8)
CH,-C-P (d) — — 1.36 1.34 — — 1.32 1.35 — —
(13.8) (13.8) (12.7y  (12.6)

CH-P (m) — — — — — — — —  7.25-7.83 7.22-7.84

o-H (m) — — — — 7.73-8.08 7.73-8.05 — —_ — —
m-, p-H (m) — — — —  7.33-7.67 7.35-7.60 — — —_ —
CH (sept) — 417 = 41 — 4.10 — 420 — 4.10
CH, (q) 3.41 — 3.40 — 3.35 — 3.40 — 3.28 —
CH; (d) bzw. (1) 1.37 1.44 1.38 1.44 1.32 1.37 1.37 1.43 1.23 1.33

* Chemische Verschiebung in ppm; in Klammern: Kopplungskonstante in Hz.
® Es bedeuten: d = Dublett, t= Triplett, q = Quartett, sept = Septett, m = Multiplett.

NMR-Spektren

Die 'H- (s. Tab. II) sowie *C-NMR-Spektren weisen dhnliche Werte auf wie die
entsprechenden Mono- bzw. Diester der Trithiocarbonsiure.””

Die *'P-Resonanzsignale (s. Tab. III) der Bis-alkyltrithiocarbonato-
Verbindungen 1 bzw. 3 liegen bei ca. 42 bzw. 32 ppm. Im Vergleich dazu sind die
Werte der entsprechenden Bis-dithiocarbamato-Verbindungen deutlich zu
héherem Feld verschoben (—20 bis —10 ppm bzw. —16 bis —10 ppm), was auf
eine, allerdings schwache, asymmetrisch zweizihnige Koordination der Dithio-
carbamatliganden zuriickgefiihrt werden kann.'®'* Fiir die Mono-isopropyl-
trithiocarbonato-Verbindung 5b (25 ppm) und die entsprechende Dithiocar-
bamatverbindung (11ppm) fillt die Differenz der Resonanzsignale de-
mentsprechend kleiner aus. Die Resonanzsignale der tert-Butylphosphane 2 bzw.
4 liegen im Vergleich zu den Signalen der entsprechenden Verbindungen 1 und 3
bzw. § um ca. 50 ppm bei tieferem Feld —ein Effekt, der auch bei anderen
tert-Butylphosphanen beobachtet wird."

Massenspektren

Von den Verbindungen 3b und 4b wurden Massenspektren angefertigt, die den
Peak des entsprechenden Molekiilions nur in geringer Intensitét aufweisen. Die

TABELLE III
3P-NMR-Signale® der Verbindungen 1-5 sowie analoger Dithiocarbamatverbindungen®

Verbindung
Resonanzsignal 1a 1b 2a 2b 3a 3b 4a 4b 5a 5b

Verbindung 1-5 42.6 410 894 89.0 33.2 31.7 750 74.0 25.2 24.5
analoge Dithio- -97 -19.6 — — -98 -16.3 — — — 10.7
carbamatverb.©

2 Chemische Verschiebung in ppm.

® Unveroffentl. Werte.'°

¢ Die analoge Dithiocarbamatverbindung zu RP(S,CSR’), (1,3) ist RP(S,CNR;),, zu Sb ist es
(CeH;),PS,CN[CH(CH,),],.
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nichsthochsten registrierten Massenpeaks entsprechen dem Molekiilpeak minus
einer CS,-Einheit (3b) bzw. minus einer ter-Butylgruppe (4b).

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden in ausgeheizten Apparaturen unter N,-Atmosphire
durchgefiihrt.

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian T 60 (60 MHz, int. Standard
TMS) bei ca. 30°C MeBtemperatur aufgenommen. Die *’P-NMR-Spektren (ext.
Standard 85%ige H,PO,) wurden mit einem Bruker WH 90 (36.4 MHz) und die
BC-NMR-Spektren (int. Standard TMS) ebenfalls mit einem Bruker WH 90
(22.6 MHz) sowie einem Bruker AC 200 (50.3 MHz) bei ca. 30°C MeBtemperatur
angefertigt; sie sind 'H-breitbandentkoppelt. Als Losungsmittel diente Deutero-
chloroform. Der C,H,N-Gehalt der Verbindungen wurde verbrennungs-
analytisch bestimmt, der Schwefelgehalt nach der Methode von Schéniger
ermittelt. Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden durch Differential-
Thermoanalyse mit einem Du Pont Mod. 990 Thermal-Analyser erhalten oder an
einer Kupferblock-Apparatur (unkorr.) gemessen. Die Massenspektren wurden
mit einem Varian MAT CH 7 Massenspektrographen erstellt.

Die IR-Messungen fiihrten wir jeweils in Tetrachlorkohlenstoff und in Pentan
(fiir den Bereich 700-900 cm™') mit einem Perkin Elmer 283 Spektrographen
durch. Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten kryoskopisch bzw. os-
mometrisch in Benzol oder Dichlormethan.

Die verwendeten wasserfreien Natriumalkyltrithiocarbonate wurden nach einer
modifizierten Literaturmethode'* dargestellt: Natriumethyltrithiocarbonat, Zersp.
87°C; Natriumisopropyltrithiocarbonat, Zersp. 131-133°C.

Darstellung der Verbindungen 1-5

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Umsetzung von Methyl-, tert-Butyl- bzw. Phenyl-
dichlorphosphan mit Natriumalkyltrithiocarbonaten: Zu einer Suspension von
2.1 Moliquivalenten des Natriumsalzes in Ether wird unter Riihren bei Raum-
temp. ein Moldquivalent des jeweiligen Phosphans, gelost in Ether, getropft.
Nach beendeter Zugabe wird 3h bei Raumtemp. geriihrt. Der hellgelbe
Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat im Hochvakuum vom Lésungsmittel
befreit. Die Verbindungen fallen als Ole an.

Die Umsetzung von Di-tert-butyl- bzw. Diphenylchiorphosphan mit 1.1
Molédquivalenten Natriumalkyltrithiocarbonaten erfolgt analog.

Die Verbindungen 1 und 3 wurden aus Ether/Petrolether-Mischungen bei —40
bis —75°C umkristallisiert, wiahrend bei 2b nur noch intensives Riihren in Pentan
zwischen —50 und —60°C wenig gelbe Festsubstanz ergab und bei 2a sowie 5a
keine Kiristallisation erreicht werden konnte. Die Verbindungen 4a bzw. 4b
wurden durch Riihren in Ether/Petrolether bzw. Petrolether bei —70°C kri-
stallisiert. Sb fiel nach Abziehen des Losungsmittels in fester Form an und konnte
durch Waschen mit Ether analysenrein erhalten werden.
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Bis(ethyltrithiocarbonato )methylphosphan 1a. Hellgelbes Kristallpulver.
C;H,5PS¢ (320.5); Ausb. 70%; Schmp. 0°C; C 26.68 (ber. 26.23); H 4.41
(4.09)%.

Bis(isopropyltrithiocarbonato)methylphosphan 1b. Hellgelbes Kristallpulver.
GyH,,PSe (348.6); Ausb. 57%; Schmp. 11-12°C; C 30.90 (ber. 31.01); H 4.76
(4.92)%.

Bis(ethyltrithiocarbonato tert-butylphosphan 2a. Dunkelorangefarbenes Ol.
CioH9PS (362.6); Ausb. 96%; C 33.07 (ber. 33.12); H 5.35 (5.28)%.

Bis(isopropyltrithiocarbonato )tert-butylphosphan 2b.  Gelbes Kristallpulver.
C2H,3PS6 (390.7); Ausb. 95% (Ol), 25% (Feststoff); Schmp. 36°C; C 37.33 (ber.
36.89); H 6.25 (5.93)%; MG (osmometrisch in Benzol): 371.

Bis(ethyltrithiocarbonato)phenylphosphan 3a. Gelbes Kristallpulver.
C2H,sPS¢ (382.6); Ausb. 53%; Schmp. 40°C; C 37.75 (ber. 37.67); H 4.15 (3.95);
S 50.40 (50.28)% .

Bis(isopropyltrithiocarbonato )phenylphosphan 3b. Gelbes Kristallpulver.
C4sHoPSq (410.7); Ausb. 66%; Schmp. 68°C; C 40.65 (ber. 40.95); H 4.60 (4.66);
S 4749 (46.85)%; "C-NMR: &(CS)(d, Zpc=21.3 Hz)=220.7 ppm;
S(P-Coneny)(d, 'Jpc=42.7Hz) =133.5ppm; O(P-Copeap)(d, *Jpc=22.8Hz)=
132.6ppm; (P-Copeny)(Joc=0Hz)=130.5ppm; S(P-Coneny¥(d, *Jpc=6.6Hz)=
128.5 ppm; 8(CH)(d, “Jpc = 4.4 Hz) = 43.9 ppm; §(CH,;) =21.73 ppm; 8(CH,;) =
21.67ppm; MS (70eV, Ionenquelle 200°C, Tiegeltemp. 50°C): m/e 410
(M™*,0.06%), 334 (M*-CS,,3%), 259 (C¢HsPSC(S)SC;H7, 19%), 215
(C¢HsP(S)SC;H7, 13%), 173 (C,HSP(S)SH*, 42%), 119 (C;H,CS;, 14%), 107
(C,H,PSH*, 10%) 95 (PS5, 10%), 77 (CeH7, 13%), 76 (CS; + C;H,SH™, 86%),
75 (C;H,S™, 6%), 63 (PS*, 58%), 43 (C;H7 + PC*,100%), 42 (C;Hg, 6%), 41
(CsH{, 34%); MG (kryoskopisch in Benzol): 413.

(Ethyltrithiocarbonato)di-tert-butylphosphan 4a. Heligelbes Kristallpulver.
C,1H,3PS; (282.5); Ausb. 89%; Schmp. 47°C; C 46.22 (ber. 46.77); H 8.42 (8.21);
S 34.39 (34.05)%.

(Isopropyltrithiocarbonato)di-tert-butylphosphan 4b. Hellgelbes Kristallpulver.
C,2H,5PS; (296.5); Ausb. 82%; Schmp. 39°C; C 47.98 (ber. 48.61); H 8.22 (8.50);
S 34.13 (32.44)%; "*C-NMR: 6(CS)(d, %Jpc=20.6 Hz) =225.0 ppm; 6(CH)(d,
“Joc =8.1Hz) =43.5ppm; S6(P-C)(d, Jpc=31.6 Hz) =35.9ppm; S(C-CH;5)(d,
2Joc =15.4Hz) =29.7 ppm; 8(CH-CH;)=21.7ppm; MS (70eV, Ionenquelle
200°C, Tiegeltemp. 40°C): m/e 296 (M, 1.5%), 239 (C,H,PSC(S)SC;H7, 21%),
177 ((C;H,),PS™, 9%), 121 (C,H,PSH*, 30%), 119 (C;H,CS7, 7%), 87 (C,HgP*,
2%), 16 (CS;, 12%), 57 (C,Hs, 100%), 43 (C:;H7 +PC*,33%), 41
(C3Hs, 41%); MG (osmometrisch in Dichlormethan): 300.
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(Ethyltrithiocarbonato)diphenylphosphan 5a. Orangefarbenes Ol
CysHsPS; (322.5); Ausb. 85%; C 56.06 (ber. 55.87); H 4.95 (4.69); MG
(kryoskopisch in Benzol): 356.

(Isopropyltrithiocarbonato)diphenylphosphan Sb. Dunkelgelbes Kristallpulver.
Ci6H17PS; (336.5); Ausb. 84%; Schmp. 65°C; C 56.70 (ber. 57.11); H 4.88 (5.09);
S 28.34 (28.59)%.

Bis(4-methylphenylthio)phenylphosphan 6. WeiBes Kristallpulver.

CyoH1oPS, (354.5) krist. durch Riihren in Petrolether; Ausb. 34%; Schmp. 53°C;
C 67.61 (ber. 67.77); H 5.49 (5.40); S 19.05 (18.09)%; 'H-NMR: 6(CH;)
(s, 6H)=2.32ppm; &(S-C¢H,, m-H)(m, 4H)=7.00-7.32 ppm; 6(CsHs, m-, p-
H+S-CH,, o-H)(m,3H+ 4H)=7.32-7.67 ppm;  6(CeHs, o-H)(m, 2H) =
7.67-8.05 ppm; *'P-NMR: é = +90.4 ppm.

(4-Methylphenylthio)diphenylphosphan 1. Weiles Kristallpulver.

C,sH,,PS (308.4) krist. durch Riihren in Ether/Petrolether; Ausb. 55%; Schmp.
37°C; C 73.85 (ber. 74.00); H 5.60 (5.56); S 11.10 (10.40)%; 'H-NMR:
6(CHs)(s, 3H) = 2.27 ppm; 6(S-CeH,, m-H)(m, 2H) = 7.00-7.28 ppm; 6(C¢Hs +
S-C¢H,, o-H)(m, 12H) = 7.33-7.93 ppm; *'P-NMR: 8 = +33.9 ppm.
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