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P—P bond formation

A New Mode of Formation of a Phosphorus —Phosphorus Bond. X-ray Crystal Structure of Tetramethyldiphosphane

Monosulfide

Tetraphenyldiphosphane monosulfide {#) was formed during
an attempt to synthesize the diphenylphosphino-substituted
thioureas 5 and 6 by the reaction of thiourea (1) or N,N'-bis-
(trimethylsilyl)thiourea (2) with chlorodiphenylphosphane.
The attempted distillation of the dimethylphosphino-substi-
tuted N,N'-dimethylthiourea 9 furnished tetramethyldiphos-

phane monosulfide (10). These reactions provide a new mode
of formation of phosphorus— phosphorus bonds. — According
to an X-ray analysis, 10 crystallizes in the space group P2,/n.
The molecule adopts a trans configuration, with the S atom
antiperiplanar to the lone pair.

Tetraalkyldiphosphanmonosulfide werden durch Umsetzung des
entsprechenden Dialkylchlorphosphans mit dem Natriumsalz des
jeweiligen Dialkylthiophosphits erhalten .

Im Gegensatz zu den Sauerstoffanaloga der Dialkylthiophos-
phite, bei denen das Phosphoratom des Anions das Phosphoratom
am Dialkylchlorphosphan angreift?, erfolgt hier wegen der im Ver-
gleich zu Sauerstoff groBeren Polarisierbarkeit des Schwefels der
Angriff iiber den Schwefel?. Aus Dialkylchlorphosphan und Di-
alkylthiophosphiniger Sdure erhdlt man unter HCI-Eliminierung
ebenfalls Tetraalkyldiphosphanmonosulfide®.

L. Maier et al, haben mehrere Darstellungsverfahren fir Tetraal-
kyldiphosphanmonosulfide entwickelt: zum einen erhilt man sie
aus Tetraalkyldiphosphandisulfiden durch partielle Entschwefelung
mit Tri-n-butylphosphan?, zum anderen durch teilweise Schwefe-
lung von Tetraalkyldiphosphanen oder durch Komproportionie-
rung von Tetraalkyldiphosphanen und Tetraalkyldiphosphandisul-
fiden?.

Tetramethyldiphosphanmonosulfid 148t sich in guter Ausbeute
aus Dimethylthiophosphiniger Sdure und Dimethyl(trimethylsilyl)-
amin darstellen .

Einige Tetraalkyldiphosphanmonosulfide stehen mit ihren Struk-
turisomeren, den Bis(dialkylphosphan)sulfiden, im Gleichgewicht.
Je groBer der Alkylrest ist, desto eher wird die Bis(dialkylphos-
phan)sulfid-Form beobachtet 2,

Im folgenden werden cinige neue Bildungsweisen fiir Tetraphe-
nyl- (7) und Tetramethyldiphosphanmonosulfid (10) beschrieben.

Bildung von Tetraphenyldiphosphanmonosulfid (7)

Ziel der Umsetzung von Chlordiphenylphosphan mit Thioharn-
stoff (1) bzw. N,N’-Bis(trimethylsilyl)thioharnstoff (2) war es, mo-
nosubstituierte Produkte, d. h. die N-Diphenylphosphino-substi-
tuierten Thioharnstoffe § bzw. 6 darzustellen [Gl. (1)]. Der im Ver-
lauf der Reaktion entstandene Niederschlag von Et;N-HCI ("H-

NMR-Spektrum) lieB darauf schlieBen, da HCI abgespalten wurde.
Dem 3'P-NMR-Spektrum zufolge wurden nicht die N-Diphenyl-
phosphino-substituierten Thioharnstoffe § bzw. 6, sondern Tetra-
phenyldiphosphanmonosulfid (7) gebildct.
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Vermutlich greift das Phosphoratom das Schwefelatom unter Eli-
minierung von HCI nucleophil an. AnschlieBend kénnte sich durch
Abspaltung des entsprechenden Carbodiimids 3 bzw. 4 die Thio-
phosphinige Sdure bilden, die sich mit weiterem Chlordiphenyl-
phosphan zu 7 umsetzt [Gl. (2)].

Dic Bildung einer Phosphor—Phosphor-Bindung bei der Re-
aktion von Thioharnstoff mit einer A*-Phosphorverbindung ist bis-
her nicht beobachtet worden.

Allerdings haben Fluck und Mitarbeiter bei der Umsetzung von
N,N’-Dimethylthioharnstoff mit PCl,, PhPCl, und MePCl, eben-
falls die Bildung einer Phosphor —Phosphor-Bindung beobach-
tet”®, Die P—P-Gruppierung wird dabei von einem bzw. zwei
N,N’-Dimethylthioharnstofi-Resten verbriickt.

Die Fihigkeit von Thioharnstoff, A*-Phosphorverbindungen zu
schwefeln, wird in einer Kinnear-Perren-Reaktion® (Alkylchlorid,
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Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid unter Zusatz von Thio-
harnstoff) ausgenutzt'® Die wiBrige Aufarbeitung fithrt zur Zer-
storung des Aluminiumchlorid-Komplexes unter Freisetzung von
Alkylthiophosphonyldichlorid [Gl. (3)].
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Tetraphenyldiphosphanmonosulfid (7) ist bekannt. Es konnte aus
Tetraphenyldiphosphan mit elementarem Schwefel dargestellt wer-
den und wurde durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse
charakterisiert !. *'P-NMR-Daten fiir 7 finden sich in einem Uber-
sichts-Artikel {iber Diphosphanmonoxide und -sulfide?.

Den ersten Hinweis auf die Bildung des zu 7 isomeren Bis(di-
phenylphosphan)sulfids (8) erhielten Abel und Mitarbeiter '* bei der
Umsetzung von Hexamethylcyclotrisilathian mit Chlordiphenyl-
phosphan durch das IR-Spektrum.

Bildung von Tetramethyldiphosphanmonosulfid (10)

Beim Versuch der Destillation des N,N’-Dimethylthioharnstoff-
Derivates 9 bei 107* Torr und 100°C Badtemperatur sublimierte
ein farbloser Feststoff, Tetramethyldiphosphanmonosulfid (10)
[Gl. (4)].

]
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Verbindung 10 ist bekannt® und NMR-spektroskopisch unter-
sucht worden'.

Spektroskopische Untersuchungen von 7, 8 und 10

Im ¥ P-NMR-Spektrum des nach Gl. (1) erhaltenene Reaktions-
produktes wurden ein Singulett und vier Dubletts beobachtet, von
denen jeweils zwei die gleiche Kopplungskonstante aufweisen. Diese
Tatsache 148t sich durch das Vorliegen zweier Konformere (7a und
7b) und eines Strukturisomeren (8) erkldren (Schema 1). Die Re-
sonanzen von 7a und 7b erschienen im Verhiltnis von ca. 4: 1.

Die Zuordnung der beiden verschiedenen *'P-Resonanzen von 7
(AP und A'P) erfolgte durch Vergleich mit Tetraphenyldiphos-
phan !9 [§(P) = —24] und Tetraphenyldiphosphandisulfid *>!¢
[8(P) = 37.9]. Die Zuordnung der *'P-Resonanzen zum trans- und
gauche-Konformer erfolgte anhand der Rontgenstrukturanalyse des
Tetramethyldiphosphanmonosulfids (10). Im Kristall von 10 wurde
die trans-Form gefunden. Dieser Befund steht im Gegensatz zu an
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Tetraalkyldiphosphanen gemachten Beobachtungen, wo nur das
gauche-Konformer gefunden wurde'”.

Schema 1

Konformer 1 Ph Ph
{eine Moglichkeit)
Ph Ph

S
trans Ta
Konformer Ii Ph S $ Ph
(zwei Moglichkeiten)
Ph oh Ph Ph oh Ph
pauche i} gauche

Strukturisomer PhoP—S—PPhy 8

Ob die 'J(PP)-Werte von 7 positiv oder negativ sind, 148t sich
allein durch Vergleich mit den Daten dhnlicher Verbindungen nicht
feststellen. Beispielsweise haben die elektronisch sehr verschiedenen
Verbindungen F,P—PF, und PhP—-P(CHy;), sehr ahnliche
'J(PP)-Werte (227 bzw. 224 Hz)'®.

In Tab. 1 sind die *'P-NMR-Daten von 7, 8 und 10 aufgefiihrt.

Tab. 1. *P-NMR-Daten der Konformere Ph,P —P(S)Ph, (7a und
7b), des Strukturisomeren Ph,P—S—PPh, (8) sowie von
MezP— P(S)MCZ (10)

Verbindung 3(A*P) 3(A°P) J(PP) [Hz]
Ta 37.5 —215 230
7b* 454 —122 253
8 - 25.1° —

10" 38.0 —555 220

9 Lit2: AP, 8(P) = 44.1; A’P, 8(P) = —14.1; 'J(PP) =249 Hz. —
® Lit.%: A*P, 8(P) = 35.6; A°P, 8(P) = —358.7; 'J(PP) = 220 Hz. —
@ Vgl Lit.D.

Schema 2. Fragmentierung im Massenspektrum von
Ph,P—P(S)Ph, (7)

-PhPT ..
14 - § w [ PP 22 ae
PhgP-P(S)Phy = ———  PhgP-PPhy  —| 2+
402 1) 370 (60) L, PhP™ 107 a9
- PhgP

|-e

P(SIPhy'* + PhoP™* —1H, © : © 183 (100)

27 2N 185 (60)
1’ CeHe 1 P
I+
e OO
139 @27) 152 (13}

Tetraphenyldiphosphanmonosulfid (7) wurde massenspektrome-
trisch bisher nicht untersucht. Mit dem ElektronenstoBverfahren
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(EI/MS) wurden bei einer Temperatur von 100°C unter anderem
die fiir Diphenylphosphanverbindungen ' typischen Massenzahlen
von m/z = 185, 183 und 152 beobachtet. Ein plausibler Fragmen-
tierungsweg ist in Schema 2 mit Molekillmasse und Identitét in
Klammern angegeben.

Mit der Rontgenstrukturanalyse von 10 konnte die Frage, ob die
Verbindung in der gauche- oder trans-Konfiguration vorliegt (siche
Schema 1), zumindest fiir den festen Zustand, gekldrt werden.

In der Elementarzelle liegen diskrete Me,P — P(S)Me,-Molekiile
vor (Abb. 1). Der kiirzeste intermolekulare P —S-Abstand betrigt
423 pm. Die Konformation um die P—P-Bindung ist trans (Tor-
sionswinkel z. B. C{1 —P1—P2—C3 —65°) mit dem S-Atom an-
tiperiplanar zum freien Elektronenpaar. Bindungslingen und -win-
kel stimmen mit entsprechenden Werten in den verwandten Mo-
lekiilen Me,P—PMe; (mit kristallographischer Symmetrie 2/m?)
und Me,P(S)—P(S)Me, (zwei Molekiile mit kristallographischer
Symmetrie 2/m bzw. m?Y) gut iiberein (Tab. 4). Jedoch sollte nicht
libersehen werden, daB die MeBtemperaturen sehr unterschiedlich
waren, und daB die unabhingigen Molekiile von Me,P(S)—
P(S)Me;, erhebliche Unterschiede aufwiesen.

In Abb. 2 ist die Struktur von 10 in einer Art Newman-Projektion
gezeigt, in der die Anordnung leicht als trans-Konformer zu erken-
nen ist.

Abb. 1. Das Molekiil von Me,P — P(S)Me; (10) im Kristall. C- und
P-Atome als Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
Wasserstoffradien willkiirlich

Abb. 2. Das Molekiil von Me,P—P(S)Me, (10) in einer Art
Newman-Projektion

Fiir das Phenyl-Derivat 7 wurden das gauche- und trans-Kon-
former beobachtet, wihrend fiir das Methyl-Derivat 10 NMR-spek-
troskopisch und durch die Rontenstrukturanalyse auch fiir den fe-
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sten Zustand nur das trans-Konformer nachgewiesen werden
konnte.

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope ther-
mische Parameter (pm? von Me,P—P(S)Me, (10). Aquivalente
isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen

U;;-Tensors

Atom x y z Uleq)

P(1) 6635.1(4) 4115.1(1) 2429.6(3) 2241
P(2) 8172.8(4) 3243.0(2) 4273.7(3) 276(1)
S 3494 .4(4) 4169.2(2) 2223.3(4) 342(1
C(1) 7608(2) 3813.1(8) 547(1) 349(3)
C(2) 7920(2) 5086.0(7) 2976(2) 383(3)
C(3) 6860(2) 2306.4(7) 3408(2) 412(4)
C(4) 6505(2) 3439.8(9) 5901{(1) 428(4)

Tab. 3. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) von Me,P — P(S)Me,
(10)

Bindungslingen Bindungswinkel
P(1)-P(2) 220.2 (0 2211 P(2)-P(1)-S 115.8 (1)
P(D)-S 197.0 () 1979 S-P(1)-C(1) 1m1 M
P1)-C(1) 1803 (1) 1812 S-P(1-C(2) 1134 1)
P()-C(2) 1803 (1} 1813 P(1)-P(2)-C(3) 97.7 (1)
P(2)-C(3) 1830 (0 184.0 C(3)-P(2)-C(4) 98.8 (1
P(2)-C(4) 1834 (1) 1843 P2)-P(1)-C(1) 104.1 (1)
P(2)-P(1)-C(2) 104.5 (1)
(2. Spalte: librations- C{)-P{1)-C(2) 104.9 (1)
korriglerte Werte) P(1)-P(2)-C(4) 98.3 (1)

Tab. 4. Bindungslingen (pm, ohne Librationskorrektur) und -win-
kel (°) fir Me,P—PMe,”, Me,P—P(S)Me, (diese Arbeit) und
Me,P(S)— P(S)Me, . MeBtemperaturen: —155°C, —75°C, Raum-

temp.
P-P P-§ P-C | P-P-C C-P-C C-P-§ P-P-S
MeyPy 221.2 183.8 98.3 98.8
MeyPpS 24P 220.2 197.0 180.3 | 104.1 1049 131 115.8
180.3 | 104.5 13.4
A3p 183.0 977 98.8
183.4 98.3
MeyP,S, 1.Molekiil| 224.5 1951 180 1056 1035 15.0 111.2
2.Molekiil| 216.1 197.0 182 104.7 1066 114.0 1121
196.5 182 1039 1039 159 1119

Wir danken den Firmen BASF AG, Bayer AG, Hoechst AG und
Stauffer Chemical Co. fiir die Bereitstellung von Chemikalien und
dem Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden unter trocke-
nem und sauerstofffreiem Stickstoff*? durchgefithrt. Die verwen-
deten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrock-
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net®™. — NMR-Spektren: Spektrometer AC 200, Firma Bruker, 'H
(200 MHz), *C (50.3 MHz) und P (81.0 MHz).

Tetraphenyldiphosphanmonosulfid (7)

a) Aus Thioharnstoff (1) und Chlordiphenylphosphan: In einem 1-
l-Dreihalskolben wurden 10 g (0.131 mol) 1 und 41 g (0.409 mol)
Triethylamin in 300 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (5:1) mit
Hilfe eines KPG-Riihrers suspendiert. Bei —20°C wurden 28.4 g
(0.129 mol) Chlordiphenylphosphan innerhalb 0.5 h zugegeben. Es
wurde noch 5 h bei Raumtemp. gerithrt, vom Niederschlag (Tri-
ethylammoniumchlorid und einem in Wasser schwerldslichen
Riickstand) abfiltriert und eingeengt. Danach wurde aus 50 ml Di-
chlormethan umkristallisiert. Ausb. 13.0 g{(25%), Schmp. 138°C. —
"H-NMR (CDCl,): 8 = 7.06—8.06 (m). — *'P-NMR (CDCl;): 8 =
45.36 [d, 'J(PP) = 253 Hz, Isomer II], —12.21 [d, 'J(PP) = 253
Hz, Isomer IT], 37.54 [d, 'J(PP) = 230 Hz, Isomer I], —21.48 [d,
1J(PP) = 230 Hz, Isomer I] [Lit.? 8 = 44.1 (d, 'J(PP) = 249 Hz],
—1441 (d, J(PP) = 249 Hz). — MS (70 eV, 100°C): m/z (%) =
402 (16) [M*], 370 (60) [M* — S], 262 (44) [PPhi"], 217 (27)
[Ph,PS*], 185 (60) [Ph,P*], 108 (15) [PhP*].

C,yHP,S (402.4) Ber. C 71.63 H 537 P 15.39
Gef. C 7242 H517 P 1544

b) Aus N,N’-Bis(trimethylsilyl )thioharnstoff (2) und Chiordiphe-
nylphosphan: Zu einer Lésung von 12.95 g (58.7 mmol) 2 in 250 ml
Diethylether/Tetrahydrofuran (4:1) und 11.40 g (112.9 mmol) Tri-
ethylamin wurden unter Rithren innerhalb von 30 min 12.95 g (58.7
mmol) Chlordiphenylphosphan getropft. Die Temperatur wurde bei
—20°C gehalten. AnschlieBend wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt,
vom Triethylammoniumchlorid abfiltriert und die Losung bei ver-
mindertem Druck destilliert, wobei 2.3 g (51%) Bis(trimethylsilyl)-
carbodiimid (4) (‘H-, *C-NMR-Spektrum) mit Sdp. 51°C/7 Torr
erhalten wurden. Der Riickstand wurde aus 20 mi Dichlormethan
umkristallisiert. In der Kélte (—20°C) kristallisierten 3.3 g (51%) 2
(*H-NMR-Spektrum, Schmp.). Die iiberstehende Losung wurde auf
die Hilfte ihres Volumens eingeengt, und es kristallisierten bei
—20°C 4.9 g (41%) 7 ('P-NMR-Spektrum).

N-(Dimethylphosphino )-N,N'-dimethylthioharnstoff (9). Thermi-
sche Zersetzung von 9 zu Tetramethyldiphosphanmonosulfid (10): Zu
einer Losung von 6.55 g (62.9 mmol) N,N'-Dimethylthioharnstoff
in 300 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (2:1) und 13.6 g (135
mmol) Triethylamin wurden bei —40°C innerhalb 1 h 5.3 g (65.0
mmol) Chlordimethylphosphan in 100 ml Diethylether gegeben.
Die auf Raumtemp. gebrachte Reaktionslosung wurde noch 1 h
geriihrt. AnschlieBend wurde vom Triethylammoniumchlorid-Nie-
derschlag abfiltriert und die Lésung vom Losungsmittel befreit. Es
wurden 6.9 g des 6ligen Rohproduktes 9 erhalten. Bei 5- 1072 Torr
und 100°C Badtemp. wurde destilliert, dabei erstarrte das Produkt
10 in der Destillationsbriicke. Ausb. 1.5 g (15%) 10. — Daten von
9: 'TH-NMR (CDCl,): 8 = 0.94 {d, 2J(PH) = 5.4 Hz, P(CH,),], 2.60
[d, 3J(HH) = 4.5 Hz, N(H)CH;], 2.84 (s, NCH,), 7.2—~7.3 (breit,
NH). — BC-NMR (CDClL): & = 13.26 [d, 'J(PC) = 155 Hz,
P(CH,),], 31.83 [d, “/(PC) oder 2J(PC) = 3.7 Hz], 32.11 [d, 2J(PC)
oder “J(PC) = 7.7 Hz], 187.22 [d, *J(PC) = 16.5 Hz, C=S]. —
MP.NMR (CDCl): 8 = 27.13 (s). — Daten von 10: 'H-NMR
(CDCL): 8 = 1.19 [dd, 2J(PH) = 17.2, *J(PH) = 3.7 Hz, P(S)-
(CH,),], 1.74 [dd, 2J(PH) = 5.7, 3J(PH) = 11.7 Hz, P(CH3);]. —
BC-NMR (CDCly): 8 = 7.79 [dd, 'J(PC) = 17.2,2J(PC) = 2.8 Hz,
P(CH,),], 20.56 [dd, 'J(PC) = 46.1, 2J(PC) = 154 Hz, P(S)y-
(CH,),]. — ¥P-NMR (CDCly): & = 3798 [d, 'J(PP) = 220 Hz,
P(SYCHs).], —55.49 [d, 'J(PP) = 220 Hz, P(CHa),] [Lit."” & =
35.6 [4, 'J(PP) = 220 Hz), —58.7 (d, 'J(PP) = 220 Hz].
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Verbindung 10 kristallisierte innerhalb von 2 Monaten in einer
abgeschmolzenen 5-ml-Glasampulle (Vakuum ca. 0.1 Torr) bei
Raumtemperatur. — Kristalldaten: C;H,,P,S, M, = 154.14, mo-
noklin, Raumgruppe P2i/n, a = 631.52), b = 1625.2(6), ¢ =
812.0(2) pm, B = 97.64(2)°, V = 08340 nm’, Z = 4, D, = 1.227
Mg-m~>, MMo-K,) = 71.069 pm, p = 0.66 mm ™", F(000) = 328,
T = —95°C. — Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses
Prisma, ca. 0.65 x 0.6 x 0.25 mm, wurde mit Inert6l am Ende eines
Glasfadens montiert und schnell in den Kaltgasstrom auf das Dif-
fraktometer gebracht (Nicolet-P3-Diffraktometer mit LT-2 Tief-
temperaturzusatz). Im 2 ©-Bereich 6 — 55° wurden 3840 Intensititen
(eine Halbkugel) gemessen; nach Mittelung dquivalenter Reflexe
verblieben 1928 unabhingige (Ri, = 0.018), von denen 1791 mit
F> 4c(F) fir alle Berechnungen verwendet wurden (Programm-
system XLS, geschrieben von G. M. Sheldrick). Die Orientierungs-
matrix wurde anhand von 44 Reflexen im Bereich 2© 20—23° ver-
feinert. — Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelGst und anisotrop verfeinert. Alle Wasser-
stoffatome wurden in Differenz-Fourier-Synthesen gefunden; die
Methylgruppen wurden als starre Gruppen verfeinert (C—H 96 pm,
H—C~H 109.5°). Der endgiiltige R-Wert betrug 0.021, R, = 0.022;
Gewichtsschema w~' = o%(F) + 0.00007 F% 76 Parameter, § =
1.97, max. A/o 0.005, max. Ag 0.22 x 10~% e-pm > Eine Libra-
tionskorrektur wurde unter Annahme eines starren Korpers durch-
gefithrt (R, = 0.07). Atomkoordinaten sowie Bindungslingen und
-winkel sind in Tab. 2 und 3 zusammengestelit.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse (Temperaturfak-
toren, Strukturfaktoren, H-Atom-Koordinaten, Torsionswinkel, Li-
brationskorrektur) wurden beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt; sie konnen
von dort unter Angabe eines vollstindigen Literaturzitats und der
Registricrnummer CSD-54180, angefordert werden.

CAS-Registry-Nummern
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N,N’-Dimethylthioharnstoff: 534-13-4
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