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DIE STRUKTUR VON ALKYL- UND 
ARYLPERTHIOPHOSPHONS~~UREANHYDRIDEN 

IN LOSUNG 

GISELA OHMS, ANTJE TREICHLER und GISBERT GROSSMA"? 
Technische Universitat Dresden, Sektion Chemie, DDR-8027 Dresden, 

MommsenstraBe 13 
(Received November 22, 1988; in final form December 30, 1988) 

The analysis of 'H-, 31P- and "C-NMR spectra of different alkyl- and arylperthiophosphonic acid 
anhydrides shows that these compounds prefer a dimeric structure in solution. They exist as 
2,4-diorganyl-2,4-dithioxo-1,3,2~5,4~s-dithiadiphosphetanes. Most of the perthiophosphonic acid 
anhydrides form configuration isomers which differ in the position of the thioxo groups relatively to 
the ring plane. The concentration of the trans-isomer is generally larger than that of the cis-isomer. 
The ratio of the concentration of both isomers is obviously determined by the polarity of the solvent 
used. Mixing of solutions of different perthiophosphonic acid anhydrides results in unsymmetrical 
compounds also existing in cis- and trans-configuration. 
"P chemical shifts and geminal P-P coupling constants for symmetrical and unsymmetrical 

perthiophosphonic acid anhydrides are presented and discussed. 

Key words: "P chemical shifts; P-P coupling constants; perthiophosphonic acid anhydrides; mixed 
perthiophosphonic acid anhydrides; configuration isomers; 2,4-diorganyl-2,4-dithioxo-1,3,21",4k5- 
dithiadiphosphetanes. 

Die Analyse von 'H-. 31P- und 13C-NMR-Spektren unterschiedlicher Alkyl- und Arylperthiophos- 
phonaureanhydride ergab, dal3 diese Verbindungen in Losungen vorzugsweise als Dimere, d.h. als 
2,4,-Diorganyl-2,4-dithioxo-1,3,2~5,4~s-dithiadiphosphetane, vorliegen. Von den meisten Perthio- 
phosphonsaureanhydriden existieren Konfigurationsisomere, die sich durch die Anordnung der 
Thioxogruppen beziiglich der Ringebene unterscheiden. Der Anteil des trans-Isomers ist stets g r o k r  
als der des cis-Isomers. Das Konzentrationsverhaltnis der beiden Isomeren wird merklich durch 
die Polaritat des eingesetzten Liisungsmittels bestimmt. 

Durch Mischen von Lijsungen unterschiedlicher Perthiophosphonsaureanhydride werden un- 
symmetrische Verbindungen erhalten. Diese existieren ebenfalls in cis- und trans-Form. Fur 
symmetrische (R' = R2) und unsymmetrische (R' # R2) Perthiophosphonsaureanhydride 

werden die 3'P-chemischen Verschiebungen und die geminalen P-P-Kopplungskonstanten angegeben 
und diskutiert. 

EINLEITUNG 

In der Literat~rl-~ werden die Ergebnisse von Kristallstrukturuntersuchungen an 
Alkyl- und Arylperthiophosphonaureanhydriden beschrieben. Fur die Methyl-,'** 

t Author to whom all correspondence should be addressed. 

95 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
4
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



96 G. OHMS, A .  TREICHLER und G. GROSSMANN 

die Phenyl-' und die 2,4,6-Trimethylphenyl~erbindung~ wurde nachgewiesen, daB 
es sich um Dimere der Formel (RP(S)S), handelt, in denen die beiden 
R-Gruppen eine trans-Anordnung aufweisen. Bisher ist nur von der 2,4,6-Tri- 

tert-butylphenylverbindung bekannt , daB sie als Monomer R-P existiert .5  

Molmassebestimmungen an unterschiedlichen Perthiophosphonsaureanhydriden 
(R = Methyl, Phenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 2-Thieny1, 2-Naphthyl) 
bestatigten die Dimerstruktur.6 

Uber die Struktur der Perthiophosphonsaureanhydride in Losungen gibt es 
keine speziellen Untersuchungen. Andreev and Grishina' warfen die Frage auf, 
ob in Losungen neben dem Dimeren auch groBere Aggregate existieren und 
welche Konfiguration die Dimeren besitzen. In einer Arbeit von 1961 berichtete 
Newallis' uber das Ergebnis von 'H-NMR-Untersuchungen des 
Methylperthiophosphonsaureanhydrids in Tetrachlormethan. Da nur Signale 
einer Verbindung im Spektrum sichtbar waren, folgerte er,  da13 das 
Methylperthiophosphonsaureanhydrid nur in der trans-Form vorliegt. 

Widerspruchliche Angaben der chemischen Verschiebung von Phenylperthio- 
phosphonsaureanhydrid (72 ~ p m ' . ~  und 15 ppm'"") veranlaBten uns, eine Reihe 
von Alkyl- und Arylperthiophosphonsaureanhydriden zu synthetisieren und NMR- 
spektroskopisch zu untersuchen. Ziel unserer Arbeiten war die Bestimmung 
der "P-chemischen Verschiebung der Dimeren, der Nachweis des P,S,-Rings in 
Losungen durch Ermittlung der P-P-Kopplungskonstante und die Beantwortung 
der Frage, ob es Konfigurationsisomere des dimeren Perthiophosphonsaure- 
anhydrids gibt. Folgende Perthiophosphonsaureanhydride (RP(S)S), wurden 
synthetisiert und NMR-spektroskopisch charakterisiert: R = Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl, Phenyl, 3,5-Dimethylphenyl 
und 4-Methoxyphenyl. 

2 
S 

\ 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die 'lP-NMR-Spektren der in CDC13 gelosten Alkylperthiophosphonsaurean- 
hydride zeigen mit Ausnahme der tert-Butylverbindung einheitlich im Hoch- 
feldbereich zwei Signale, die dem cis- und dem trans-Isomeren des Dithiadiphos- 
phetans zugeordnet werden mussen. Die "P-chemischen Verschiebungen liegen 
zwischen 13ppm und 62ppm (s. Tabelle I) und sind fur das cis-Isomer 
durchschnittlich 8 ppm kleiner. Durch Vergleich der Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- 
und tert-Butylverbindung wird ein B-Effekt der Methylgruppen von ca. 15 ppm 
ermittelt. Weiterhin werden im Bereich von 70 ppm bis 130 pprn in Abhangigkeit 
vom Alkylrest Signale unterschiedlicher Intensitat und Linienbreite beobachtet. 
Dabei handelt es sich um Hydrolyseprodukte (die Alkylperthiophosphon- 
saureanhydride sind sehr feuchtigkeitsempfindlich) und moglicherweise um groBere 
Ringe der allgemeinen Formel (RP(S)S),. 

Die bisher ubliche Zuordnung der Hochfeldsignale zum P,S,-Ring auf Grund 
der extremen Lage der Signale und einer ungewohnlichen Geometrie des 
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PERTHIOPHOSPHONIC ACID ANHYDRIDES 97 

TABELLE I 

"P-chemische Verschiebungen in pprn und P-P-Kopplungskonstanten in Hz von Verbindungen des 
TYPS 

R' = R2 
trans cis Konz. - trans cis 

R' b(p) *Ipp b(P) trans:cis b(P') b(P2) 'JPp b(P') b(P') 2Jpp 

Me 23.7 14.2 3: 1 26.1 49.0 1.8 16.6 42.0 <3 
Et 39.9 31.2 5 :  1 40.4 51.2 3.9 31.8 44.0 2.0 
Pr 36.6 2.0 27.8 5 :  1 36.6 51.8 3.8 28.2 44.1 2.3 
iPr 52.0 4.8 44.5 8: 1 
Bu 37.4 2.5 28.4 5 :  1 37.5 52.0 3.8 29.0 44.4 2.4 
tBu 61.4 2.5 - - 61.1 51.8 6.2 56.8 45.3 5.7 
cHex 48.7 6.7 41.3 9 :  1 47.1 53.6 4.9 40.0 45.6 3.5 
Ph 18.5 4.9 16.3 16: 1 20.6 50.4 1.2 18.2 43.5 < I  
Xy 19.7 1.0 17.1 12: 1 21.8 50.7 1.2 19.2 44.1 < I  
An 17.1 - - 20.0 49.4 0.6 18.2 43.1 < I  

R2 = iPr 

verh. 

Dithiadiphosphetans (SPS-Bindungswinkel von ca. 95') kann nun durch die 
ermittelten P-P-Kopplungskonstanten und den Spektrentyp (AA'X fur 13C{ 'H}- 
Spektren und 31P{ 'H}-'3C-Satellitenspektren, AA'X,XA fur 'H-Spektren der 
Methyl- und der tert-Butylverbindung (s. Abbildung l) ,  AX fur 31P-Spektren der 
unsymmetrischen Produkte) bestatigt werden. Aus den Spektren hoherer Ord- 
nung konnten die in Tabelle I angegebenen Kopplungskonstanten berechnet 
werden. Auswertbare "P{ 'H}-13C-Satellitenspektren konnten jeweils nur von 
dem trans-Isomer erhalten werden, dessen Konzentration deutlich groBer ist als 
die des cis-Isomers (s. Abbildung 2). 

Die Signale der Perthiophosphonsaureanhydride sind verbreitert, was auf 
Austauschvorgange zuruckzufuhren ist. Zugabe einer Spur Alkohol fuhrt zu 
deutlich schmaleren Signalen und damit einer verbesserten Auflosung, so daB 
auch kleine Kopplungskonstanten beobachtet werden konnen. 

Ein Vergleich der P-P-Kopplungskonstanten verschiedener Alkylperthio- 
phosphonsaureanhydride zeigt, da8 bei sterisch anspruchsvollen Alkylresten wie 
Isopropyl-, Cyclohexyl- und tert-Butyl- die Kopplungen starker sind und *JPp 
zwischen 4,8 Hz und 6,7 Hz liegt. Bei Verbindungen mit unverzeigten Alkylresten 
liegen die P-P-Kopplungskonstanten unter 3 Hz. 

Die Arylperthiophosphonsaureanhydride liegen in Losung ebenfalls als Dimere 
vor. Es wird jedoch nur fur einige Vertreter dieser Reihe neben dem trans- 
Isomer auch das cis-Isomer beobachtet, und zwar bei der Phenyl- und der 
Xylylverbindung. Die groBen Substituenten ordnen sich bevorzugt in trans- 
Position an. Die 31P-chemischen Verschiebungen liegen zwischen 15 ppm und 
20 ppm und sind fur das cis-Isomer ca. 3 pprn kleiner. Unterschiedliche Substitu- 
enten am Phenylring wirken sich nur geringfugig auf die Lage des 31P-Signals aus. 

P S  4 5 1 1 2  D 
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98 G. OHMS, A .  TREICHLER und G.  GROSSMANN 

1,55 ppm 1,451 
- 6  

ABBILDUNG 1 'H-NMR-Spektrum von tert.-Butylperthiophosphonsaureanhydrid in CDCI, 
(&-, = 1.55 pprn). 

b I I 0  6 1  1 6 1  1 ' 1  

49,O 40,5 pprn 
- 6  

ABBILDUNG 2 3'P{'H)-'3C-Satellitenspekt~m vorn trans-Isomer des Cyclohexylperthiophos- 
phonslureanhydrids in CDC13 ( 6 ,  = 48.7 pprn), AA'-Teil cines AA'X-Spektrurns. Bei der rnit x 
gekennzeichneten Linie handelt es sich urn ein Rotationsseitenband. 
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PERTHIOPHOSPHONIC ACID ANHYDRIDES 99 

Die Bestimmung der P-P-Kopplungskonstante wird durch Signalverbreiterung 
und die geringe GroBe von 'JPp erschwert. Bisher konnte fur die Phenylverbindung 
(3'P{'H}-'3C-Satellitenspektrum) und die 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl- 
verbindung (3'P-gekoppeltes 'H-Spektrum ist der X'Xi-Teil eines AA'X2X;- 
Spinsystems, Auswertung liefert 'JPp = 3,5 Hz)" die P-P-Kopplungskonstante 
bestimmt werden. Bei den anderen Arylsubstituenten ist die Auswertung der 
'H-Spektren durch zusatzlich auftretende H-H-Kopplungen nicht moglich, und 
die Linien der 13C-Spektren sind so breit, daB bei den zu erwartenden kleinen 
P-P-Kopplungskonstanten nur Dublettaufspaltungen infolge P-C-Kopplung be- 
obachtet werden. 

Bei der Aufnahme von 31P-NMR-Spektren in unterschiedlichen Losungsmitteln 
wurde festgestellt, daB das Konzentrationsverhaltnis von cis- und trans-Isomer 
durch die Polaritat des Losungsmittels beeinflufit wird. In unpolaren 
Losungsmitteln wie Tetrachlormethan wird nur das Signal des trans-Isomers 
registriert, wahrend in polaren Losungsmitteln wie Chloroform, o-Dichlorbenzol 
und 1,2-DichIorethan cis- und trans-Isomer auftreten auf Grund der besseren 
Stabilisierung des polaren cis-Isomers. Wird zu einer Tetrachlormethanlosung 
eines Alkylperthiophosphonsaureanhydrids ein polares Losungsmittel, 2.B. 1,2- 
Dichlorethan, zugesetzt, dann erscheint neben dem Signal des trans-Isomers auch 
das des cis-Isomers. Cis- und trans-Isomer des Dimeren befinden sich in einem 
Gleichgewicht, dessen Lage vom Losungsmittel und aul3erdem von der GroBe des 
Organylrestes abhangt. Der Anteil des trans-Isomers ist um ein Vielfaches groBer 
als der des cis-Isomers; fur die Alkyiverbindungen ergibt sich folgende Abstufung: 
tert-Butyl >> Cyclohexyl, Isopropyl> Ethyl, Propyl, Butyl >Methyl. 

Durch Mischen von Losungen symmetrischer Alkyl- und Aryl- 
perthiophosphonsaureanhydride entstehen bereits bei Raumtemperatur gemischte 
(unsymmetrische) Perthiophosphondureanhydride." Diese Reaktion Iauft schnell 
ab und fuhrt zu einem Gleichgewicht, in dem symmetrische und unsymmetrische 
Verbindungen nebeneinander vorleigen. Von den unsymmetrischen Verbin- 
dungen existieren ebenfalls Konfigurationsisomere (s. Abbildung 3). Das 
cis : trans-Konzentrationsverhaltnis der unsymmetrischen Produkte liegt zwischen 
den entsprechenden Verhaltnissen der symmetrischen Verbindungen. So kann 
z.B. auch fur unsymmetrische Produkte der tert-Butylverbindung und der 
Anisylverbindung ein cis-Isomer nachgewiesen werden. 

Fur die unsymmetrischen Perthiophosphonsaureanhydride werden P-P- 
Kopplungskonstanten zwischen 0.6 Hz und 6.2 Hz gemessen. In allen untersuch- 
ten Beispielen ist die P-P-Kopplungskonstante des trans-Isomers um 0.5 Hz 
bis 2.0 Hz groBer als die des cis-Isomers. Fur unsymmetrische Perthiophos- 
phonsaureanhydride mit R' = Isopropyl, Cyclohexyl und tert-Butyl werden groBe 
Kopplungskonstanten beobachtet. 'JPp der unsymmetrischen Verbindungen 
liegt zwischen den P-P-Kopplungskonstanten der jeweiligen symmetrischen 
Verbindungen. Das Auftreten von AX-Spektren im Verschiebungsbereich der 
symmetrischen Verbindungen beweist die Dithiadiphosphetanstruktur fur die 
symmetrischen und die unsymmetrischen Verbindungen. 

Fur die 31P-chemischen Verschiebungen der unsymmetrischen Produkte wurde 
beobachtet, daB bei groBen Verschiebungsunterschieden der symmetrischen 
Ausgangsverbindungen die Dubletts der beiden AX-Systeme zwischen den Signalen 
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100 G. OHMS, A.  TREICHLER und G. GROSSMANN 

50 PPm 40 
r 

-b  

ABBILDUNG 3 31P { 'H}-Spektrum eines Gemisches aus Isopropyl- (A) und Cyclohexylperthio- 
phosphonsaureanhydrid (X) in CDCI,. AX bezeichnet die unsymmetrischen Produkte mit trans- (t) 
bzw. cis-Konfiguration (c). 

der symmetrischen Verbindungen mit gleicher Konfiguration liegen. Unterscheiden 
sich die chemischen Verschiebungen der Ausgangsverbindungen um weniger als 
10 ppm, dann liegen die Signale der unsymmetrischen Produkte auaerhalb dieses 
Bereiches oder fallen mit dem entsprechenden Signal der symmetrischen Verbindung 
zusammen. 

Die cis/trans-Isomerisierung und die Bildung unsymmetrischer Perthiophos- 
phonsaureanhydride erfolgen sehr schnell. Die Mechanismen beider Reaktionen 
sind nicht bekannt. Im Zusarnmenhang mit dem Einsatz der p-Methoxy- 
phenylverbindung als ThionierunRsreagenz wird ein Gleichgewicht zwischen 
Dimer und Monomer diskutiert.I2 MS-Untersuchungen an dieser Verbindung 
bestatigen die bevorzugte Bildung des Monomers. l2 Die Annahme eines derartigen 
Gleichgewichtes konnte die einfache Bildung der unsymmetrischen Verbin- 
dungen erklaren. Der Nachweis des Monomers im "P-NMR-Spektrum war 
fur keine der hier beschriebenen Verbindungen moglich. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Mit Ausnahme des tert-Butyl- und des 4-Methoxyphenylperthiophosphonsaureanhydrids wurden alle 
Perthiophosphonsaureanhydride durch Umsetzung des entsprechenden Thiophosphonsauredichlorids 
mit Schwefelwasserstoff bei Temperaturen zwischen 160°C und 210°C hergestellt.'. Die 
Thiophosphonsauredichloride wurden durch Schwefelung der entsprechenden Phosphonsauredi- 
chloride mit P4SI0 erhalten.I3 Die Synthese der Phosphonsauredichloride erfolgte nach unterschied- 
lichen Methoden. 

Methyliodid bzw. Propylbromid reagieren mit Triethylphos hit in einer Michaelis-Arbuzov- 
Reaktion zum Methan- bzw. Propanphosphonsaurediethylester .I4*' Die Ester werden mit PCI, in die 
Phosphonsauredichloride iiberfiihrt. l6 

Butylbromid reagiert mit Natriumdibutylphosphit in einer Michaelis-Becker-Reaktion zum 
Butanpho~phonsauredibutylester,'~~'~ der anschlie6end mit PCI, zum Butanphosphonsauredichlorid 
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PERTHIOPHOSPHONIC ACID ANHYDRIDES 101 

umgesetzt wird. Cyclohexan reagiert mit PCI, und Sauerstoff zum Cyclohexanphosphon- 
sauredichlorid. IR 

Ethylchlorid bnv. Isopropylchlorid werden mit PCI, und AICI, umgesetzt. Der dabei gebildete 
Komplex rea iert im nachfolgenden Schritt mit Wasser zum entsprechenden Phosphon- 
sauredichlorid. 

Benzol bnv. m-Xylol werden mit PCI, und AICI, umgesetzt und anschlieSend in einer Reaktion mit 
Schwefel in das Thiophosphonsauredichlorid uberfuhrt." 
p-Methoxyphenylperthiophosphonsaureanhydrid wird aus Methoxybenzen und P4Sl0 durch Kochen 

unter RuckfluS erhalten.21 
Tert-Butylchlorid wird mit Magnesiumspanen zum tert-Butyl-magnesiumchlorid umgesetzt,22 das 

anschlieSend rnit PCI, in das tert-Butyldichlorphosphan uberfuhrt ~ i r d . ~ ,  Dieses reagiert mit Natrium 
in Dioxan zum Tetra-tert-butyl-cycl~tetraphosphan,~~ das bei der Umsetzung mit elementarem 
Schwefel tert-But I rthiophosphonsaureanhydrid lieferL2' 

Analytische MeStechnik GmbH Rheinstetten bei 121,495 MHz (,'P) bzw. 75.475 MHz (',C) 
aufgenommen. Die 'H-NMR-Messungen wurden mit einem FT-Spektrometer WH 90 DS der gleichen 
Firma bei 90,02MHz durchgefuhrt. Die im Text angegebenen Daten fur 6 und J wurden unter 
Venvendung von CDCI, als Lijsungsmittel erhalten. 

8 9  

Die "P- und ' rp" C-NMR-Spektren wurden mit einem FT-Spektrometer MSL 300 der Firma Bruker 
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