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Die chemische Verschiebung des NMR-Signals des schwefelverbundenen Phosphors in den 
Anionen Ph2P(S)-N=Y (Y = PhzPS-, Ph2PO-, (CH&NCS-) andert sich mit der Proto- 
nierung, Methylierung und Dimethylierung des Systems in charakteristischer Weise. Die 
Abschirmungsveranderungen werden im Sinne einer Konkurrenz der beiden Molekiilhalften 
um die Elektronen des hid-Stickstoffs interpretiert. Thioureido-thiophosphinate ermoglichen 
diesbezuglich einen Vergleich zwischen Kohlenstoff und Phosphor. 

Wird in einer Verbindung des vierfach koordinierten Phosphors ein freies Elektro- 
nenpaar eines Liganden durch einen Akzeptor beansprucht, so ist eine Verringerung 
der diamagnetischen Abschirmung des Phosphors zu erwarten. Ein Beispiel einer 
solchen Beanspruchung liegt in der Alkylierung eines Phosphinsulfids X3PS zum 
Mercaptophosphonium-Ion X3P(SR)+ vor. Sie sollte dementsprechend mit einer 
Verschiebung des 31P-Resonanzsignals zu niedrigeren Feldstarken einhergehen. 
Tatsachlich beobachtet man auch eine negative Verschiebung, solange X Alkyl- oder 
Arylreste sind. Werden diese jedoch teilweise oder ganz durch Aniinogruppen ersetzt, 
so tritt der gegenteilige Effekt ein: Die Alkylierung des Schwefels bewirkt hier eine 
positive Verschiebung des 3lP-Signals, und zwar eine um so starkere, je g rokr  die 
Anzahl der Aminofunktionen ist 2). Diese Kompensation bzw. Uberkompensation 
des Abschirmungsverlustes ist auf eine Verstarkung der P -N-Bindung unter In- 
anspruchnahme des freien Elektronenpaares der Aminogruppe zuruckzufiihren. Uber 
das diesbeziigliche Verhalten anderer Substituenten sind weitere Untersuchungen im 
Gange. Sie erstrecken sich auch auf Phosphinoxide, doch sind die Verhaltnisse bei 
Phosphinsulfiden regelmaBig besser uberschaubar. Das ruhrt daher, daB der Thiono- 
Schwefel einen erheblich geringeren Abschirmungsbeitrag leistet als der Oxo-Sauer- 
stoff und deshalb die EinfluBnahme der anderen Substituenten stiirker hervortreten 
lafit. Auch die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich deshalb auf Phosphinsulfide. 

Im Hinblick auf unsere Arbeiten iiber Phosphazene waren fur uns besonders 
Phosphinsulfide mit einem Substituenten -N =Y interessant, der uber einen Imid- 
Stickstoff an den Phosphor gebunden ist. Hier kann die Phosphinsulfid-Gruppierung 

1) VII. Mitteil.: A. Schmidpeter und H .  Groeger, Chem. Ber. 100, 3052 (1967), vorstehend. 
2) A. Schmidpeter und H.  Brecht, vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozenten- 

Tagung, Wiirzburg 1966; AED-AB-1966-08-8602 (AED-Conf. 1966-095- 10). 
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unter Beteiligung einer Phosphazen-Grenzform mit dem Molekiilteil Y urn die 
verfiigbaren Elekfronen des Stickstoffs konkurrieren : 
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Es war zu erwarten, daB die Alkylierung des Phosphinsulfid-Schwefels in diese 
Konkurrenz verandernd eingreift und da8 sich die induzierte Veranderung am 
31P-NMR-Signal verfolgen la&. 
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3) A .  Schmidpeter und H. Groeger, Z. anorg. allg. Chem. 345, 106 (1966). 
4) A .  Schmidpeter und H. Groeger, Chem. Ber., im Druck. 
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Das Dithio-imidodiphosphinat-Ion 13) (X Ph, Y = PhzPS-), Thio-imido- 
diphosphinat-Ion 44) (X = Ph, Y = PhzPO-) und Thioureido-thiophosphinat-Ion 81) 
(X = Ph, Y = (CH&NCS-) sind Systeme der geforderten Art: je ein symmetrisches 
und unsymmetrisches nur mit Phosphor und eines mit Phosphor und Kohlenstoff als 
Konkurrenten. Diese Beispiele enthalten daruber hinaus auch im Molekulteil Y eine 
alkylierbare Funktion und geben damit die Moglichkeit, die Konkurrenz auch von 
dieser Seite her zu beeinflussen. 

Entsprechend den zwei alkylierbaren Funktionen liefert die Einfuhrung einer 
Methylgruppe jeweils zwei Produkte: 5 und 6 bzw. 9 und 10. Beim symmetrischen 
Ion 1 fallen die beiden Moglichkeiten in 2 zusammen. Durch Zweitmethylierung an 
der verbliebenen Funktion entsteht aus den beiden isomeren Monomethylderivaten 
jeweils dasselbe Dimethyl-Kation 3,7 bzw. 11. Die ebenfalls mogliche N-Methylierung 
bleibt aus ; die N-Methylderivate sind nur auf einem anderen Weg zuganglich. 

In den Spektren der Verbindungen 2, 4, 5, 6, 7 (und 13) mit zwei verschiedenen 
Phosphoratomen treten jeweils zwei 31P-Signale auf. Ihre Zuordnung gelingt auf 
Grund der Verschiebungsregelmafligkeiten leicht und zweifelsfrei. Die von den 
angefuhrten Verbindungen gemessenen chemischen Verschiebungen des Phosphors 
der Phosphinsulfid-Gruppierung sind in der Abbild. als Diagramm zusammen- 
gestellts). 
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31P-Resonanz der Gruppierung PhZP(S) -N=Y fur Y = PhZPS-, PhZPO- und (CHj)2NCS- 
und ihre Verschiebung bei der Erst- und Zweitmethylierung und der Protonierung 

a) Kaliumsalz h) Hexachloroantimonat c) in Tetrahydrofuran d) in Dimethyisulfoxid e) in Benzol 0 in 
Nitromethan g) in Methylenchlorid h) in Methanol/Glykol i) Kaliurnsalz in Wasser 

5 )  Einige Werte aus 1. c.3) sind durch neuere Messungen verbessert. 
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Diskussion der chemischen Verschiebungen 
1. Die Signale von Phosphoratomen in formal entsprechender Umgebung liegen in 

gemeinsamen, gut voneinander geschiedenen Bereichens) : in den Thiophosphinyl- 
imid-Anionen 1, 4, 8 bei -35 bis -41 ppm, in den PS-methylierten Derivaten 2 
(PI-Signal), 5,9 bei -27 bis -32 ppm, in den Y-methylierten Derivaten 2 (PLSignal), 
6, 10 um -42 ppm, in den an beiden Funktionen methylierten Kationen 3, 7, 11 um 
- 38 ppm und in den Wasserstoffverbindungen, d. h. den Imido-thiophosphinsauren 
12, 13, 14 bei -51 bis -55 ppm. Damit wird bekraftigt, daI3 die Verschiebung des 
31P-NMR-Signals die Veranderung der Bindungsverhaltnisse in dem gesteckten 
Rahmen verlaljlich zum Ausdruck bringt und eine eingehende Diskussion sinnvoll ist. 

2. Die Methylierung eines Thiophosphinyl-imid-Schwefels 1 + 2 (PI), 2 (P2) --f 3, 
4 + 5,6  + 7,8 --t 9,lO + 11 bringt (ebenso wie die eines Thiophosphinsaure-amids2)) 
stets eine positive Verschiebung um 3 bis 9 ppm mit sich. Aus den IR-Spektren laljt 
sich eine damit verbundene Verstarkung der PN-Bindung erkennen 1 3 .  

3. Die Methylierung der anderen Molekiilhalfte 1 + 2  (P2), 4 -+6, 8 --t 10 ist 
dagegen stets von einer negativen, der Grolje nach allerdings recht unterschiedlichen 
Verschiebung begleitet. Sie bringt die erwartete Konkurrenz um die Elektronen des 
Imid-Stickstoffs zum Ausdruck. Auch die Zweitmethylierung an dieser Stelle 2 (PI) --f 3, 
5 --t 7, 9 --t 11 fuhrt zu einer negativen, gleich abgestuften, jedoch groaeren Ver- 
schiebung. 

4. Die Protonierung des Anions 1 + 12, 4 + 13, 8 + 14 bringt in jedem Fall eine 
groI3e negative Verschiebung mit sich. Sie stellt somit einen andersartigen Eingriff dar 
als die Methylierung. Das Proton besetzt offenbar eine Stelle, deren Belastung sich 
besonders empfindlich auf die Abschirmung des Phosphors auswirkt, d. h. den Imid- 
Stickstoff. Dementsprechend kommen damit die Signale der Imido-thiophosphin- 
sauren 12, 13, 14 in den gleichen Bereich zu liegen, wie das des Thiophosphinsaure- 
amids 15 (-54.0 ppm) mit ebenfalls tertiarem Stickstoff. 
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Schon aus den IR-Spektren war der hiermit bestatigte SchluB gezogen worden, 
daD die Imido-thiophosphinsauren in der NH-Form vorliegen 1 3 .  

5. Die beiden Signale des Methyl-dithio-imidodiphosphinats (2) sind gegenuber 
dem Anion 1 (um etwa gleiche Betrage) negativ und positiv verschoben. Mehr noch 
als der Abschirmungsgewinn auf der einen Seite ist der Verlust auf der anderen 
unmiI3verstandlicher Ausdruck fur die Konkurrenz der beiden Molekulhalften. 
Er zeigt, daB die Erhohung der Abschirmung tatsachlich auf einer starkeren Be- 
anspruchung des Imid-Stickstoffs beruht, die sich auf der anderen Molekiil-Seite 
folgerichtig als Schwachung bemerkbar macht. Im dimethylierten Kation 3 sind die 
Verschiebungen naturgemaI3 wieder ausgeglichen, doch wird der Wert des Anions 

6 )  Die Bereiche beziehen sich auf die Diphenyl-imidothiophosphinate und werden fur die 
Alkyl-Verbindungen tiefer anzusetzen sein. 
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nicht mehr ganz erreicht. Die mit der zweifachen Methylierung verbundene Belastung 
beider Phosphoratome kann durch den Phosphazen-Stickstoff nicht vollauf kompensiert 
werden. 

Bemerkenswerterweise ergeben die Verschiebungen des schwefelverbundenen 
Phosphors in den Derivaten der Monothio-imidodiphosphinsaure 4,5, 6 und 7 genau 
das gleiche Bild7) wie die Verschiebungen in den Dithio-imidodiphosphinsaure- 
Derivaten. Fur seine Abschirmung ist die Art der Chalkogenfunktionen am anderen 
Phosphor offenbar nicht von ausschlaggebender Bedeutung. Die einzige deutlichere 
Abweichung tritt bei 5 im Vergleich zu 2 (PI) auf. 

6. Die durch die Methylierung eines Imido-diphosphinats hervorgerufene Ab- 
schirmungsveranderung zeigt, daB sich die Beanspruchung eines Elektronenpaars am 
Chalkogen uber den Phosphor hinweg der Restmolekel in ahnlicher Weise mitteilt 
wie in einem konjugierten organischen System. Folgerichtig entspricht auch der 
fonnelmaBige Ausdruck der Verknupfung dem einer Konjugationskette : 

I;h p h  ph  P h  
OS-p-N-p-X + R e  ---P S=p-N=h-XR 

I I  
P h  Ph  hh b h  x = o , s  

Wenngleich in diesem Sinn ein derartiges Phosphazen-System sicherlich als ,,kon- 
jugiert" anzusprechen ist, sollte der Begriff hier vermieden werden. Er impliziert 
neben der Effektiibertragung zu sehr auch das Vorliegen eines aus p-Funktionen 
gebildeten x-Systems. 

7. Die Ubereinstimmung der Abschirmungsveranderungen in den Derivaten der 
beiden Imido-diphosphinsauren 12 und 13 macht den Vergleich mit einem System 
interessant, bei dem der konkurrierende Partner nicht ein zweites Phosphoratom, 
sondern Kohlenstoff ist. Ein Beispiel dafur liegt in den Thioureido-thiophosphinaten 
8,9, 10 und 11 vor. Das sich bietende Bild (Abbild.) ist in den Grundziigen wiederum 
das gleiche. Es bestatigt die Feststellung des vorstehenden Absatzes, da13 sich ein 
Phosphor- und ein Kohlenstoff-Glied in der Effektubermittlung hier nicht offensicht- 
lich anders verhalt. 

Unterschiede finden sich jedoch im Detail: Die Abschirmung im Anion 8 ist 
relativ niedrig. Sie wird durch die Methylierung zu 10 auch nur mehr wenig gesenkt. 
Damit im Einklang steht die schon auf Grund der Reaktivitat getroffene Formulierung 
des Anions 1) mit der Ladung hauptsachlich auf dem Thioharnstoff-Schwefel(8). 

Die Methylierung des Phosphinsulfid-Schwefels bewirkt fur 9 eine 2 (PI-Signal) 
schon fast vergleichbare Abschirmung. Sie bringt dem Phosphor offenbar einen im 
Vergleich zum Anion 8 grol3eren Anteil an den Elektronen des verbruckenden Stick- 
stoffs ein. Mit der Zweitmethylierung zu 11 tritt dann auch nur mehr ein relativ 

ph p 2  ph eWIE2 
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kleiner Abfall ein, woran sicher auch die Grenzformel 16 ihren Anteil hat. Als mar- 
kantester Unterschied gegenuber den Imido-diphosphinaten resultiert daraus, daB 

7) Die Ubereinstimmung bezieht sich selbstverstandlich nur auf den PS-Phosphor ; die 
Abschirmung des PO-Phosphors vergndert sich in anderer Weise. 
Chemische Berichte Jahrg. 100 196 
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bei den Thioureido-thiophosphinaten die Abschirmung vom Anion 8 zum Kation 11 
ansteigt und nicht wie dort abfallt. Im Kation vermag der Phosphor somit erfolgreicher 
mit dem Kohlenstoff um die Elektronenpaare des Imid-Stickstoffs zu konkurrieren als 
im Anion. Die Belastung mit Methylgruppen und die Erhohung der positiven Ladung 
wirkt selektiv vetstarkend auf die Bindung des Phosphors (und nicht oder nicht im 
gleichen Ma0 auch auf die des Kohlenstoffs) zum Imid-Stickstoff. Die hier zum 
Ausdruck kommende ,,d-Orbital-Kontraktion"g) wird man auch in den anderen 
besprochenen Fallen den beobachteten Abschirmungserhohungen zugrunde legen 
durfen. 

Alle Verschiebungen lassen sich zwanglos und einheitlich als Ausdruck einer 
wechselnd starken Phosphazen-x-Bindung interpretieren. Darin kann zugleich eine 
Rechtfertigung dafur gesehen werden, daR die Interpretation alle anderen wirksam 
werdenden Faktoren auRer acht 1aDt. Wenn diese auch den einzelnen Wert mit 
bestimmen, so wird dadurch die grundsatzliche Gultigkeit der gegebenen Darstellung 
sicher nicht beruhrt. 

Herrn Prof. Dr. E. Wiberg danken wir fur die gewahrte groRziigige Unterstiitzung, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die zur Verfugung gestellte 31P-N M R-MeBeinrichtung. 

Beschreibung der Versuche 

[N. N.S-Trimeihyl-isofhioureido/-methylmercapto-diphenyl-phosphonium-hexachloroantimonat 
(11, SbCl& als Anion): 650 mg (2 mMol) eines Gemisches der beiden S-Methylester 9 und 
101) der ~3.3-Dimethyl-ihioweido~-diphen~lthiophosphinsaure (14) in 10 ccm Methylenchlorid 
wurden 1 Stde. rnit 190 mg Trimethyloxoniurn-hexachloroantimonat geriihrt. Aus der ent- 
stehenden klaren Losung schieden sich nach Verdiinnen rnit Ather gelbe Bllttchen ab. 
Schmp. 120-122°. 

C,,H22N2PS2]SbC16 (684.0) Ber. C 29.85 H 3.24 N 4.09 Gef. C 29.72 H 3.27 N 4.28 

NMR-Spektren: Die chemischen Verschiebungen gegeniiber 85proz. Phosphorsaure 
wurden mit einem Varian HR 100 Kernresonanz-Spektrometer gemessen und sind zu niedri- 
germ Feldstarken hin negativ angegeben. Wegen der unterschiedlichen Loslichkeit der 
untersuchten Verbindungen muRten die Messungen in verschiedenen LiSsungsmitteln durch- 
gefuhrt werden. In Stichproben wurde keine storende Abhangigkeit der Signallage vom 
Solvens gefunden. 

8) D. P. Craig, A. Maccoll, R. S. Nyholm, L. E. Orgel und L. E. Sutton, J. chem. SOC. 

[156/67] 
[London] 1954, 332. 


