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S,S-DIALKYLSULFODIIMIDDERIVATE [R,P(X)N],SR,
PRAPARATIVE UND KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNGEN
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und
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S.S-Dialkylsulfodiimidderivate [R,P(X)N],SR’, werden dargestellt. Uber *H-, *H{3'P}- und *'P{'H}-NMR Spektren
wird berichtet. Starke Substituenteneinfliisse auf die Kopplung Jpp.

S.S-Dialkylsulfodiimide derivatives [R,P(X)N],SR; were synthesized. 'H-, 'H{*'P}- and *'P{'H}-NMR-data are

reported. Strong steric influences on coupling Jpp.
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Im Zusammenhang mit fritheren kernresonanz-
spektroskopischen Untersuchungen iiber sym-
metrische  Phosphorverbindungen des Typs
[R,P(X)],Y! studierten wir auch einige S,S-
Dialkylsulfodiimidabkémmlinge der allgemeinen
Formel [R,P(X)N],SR5.2® Diese Verbindungs-
klasse wird auf folgenden Wegen zugénglich:

(1) 2R,P(X)CI + (R4SiN),SR, ———

[R,P(X)N1,SR} + 2R;SiCl
1

43

(2) 2R,P(X)Cl + (HN),SR} + 2R;N ————>

1+ 2R3N -HCl
R X R’
la CH;, : CH,
1b CH, 0] CH,
1c CH; S CH,
1d CH; : C,H,
le CH, 0] C,H;
1f CH, S C,H;,
1g t-C,Hy : CH,
1h  t-CH, S CH,
1i t-C,Hq : C,H;

i tCH, S GCH,

Die Thiophosphorylverbindungen 1c, 1f, 1h
und 1j sind auch aus den korrespondierenden
1a, 1d, 1g bzw. 1i durch direkte Umsetzung mit
elementarem Schwefel erhiltlich.?

Bis-dimethylphosphor- und Bis-di-t-butylphos-
phor-Strukturelemente in [(CH;),P(X)N],SR)
(1a-1f) bzw. [(t-C,H,),P(X)N],SR), (1g-1j) geben
Anlass zu [AX,],-Spinsystemen (n = 6,18).! In
den Protonenresonanzspektren werden fiir simt-



11: 57 30 January 2011

Downl oaded At:

44 W. WOLFSBERGER, W. PETERS. UND G. HAGELE

TABELLE 1

'H- und *'P-NMR-Daten der Verbindungen la-1j. 8 in ppm vs. TMS, 4, in ppm vs. H,PO, 85%, Kopplungskon-
stanten in Hz. Losungen in CDCly, ca. 20 Vol. %

Verbindung 1a 1b e 1d le If 1g 1h li 1j
dp 27.60 35.54 52,15 25,70 34,50 51,08 87,0 87,27 85,0 87,17
S4(PCH;) 1,222 1.556 1,897 1,226 1,561 1.905 — — — -
S4(PCCHj;) - — — — — — 1,08 1,343 1,08 1,372
oy(SCH3) 3,191 3,495 3,630 — — — 297 3,617 — —
0x(SCH,) — — — 3,153 3.556 3,828 — — 3,18 4.041
84(SCCH;) — — — 1,314 1,459 1,438 — — 1.43 1,437
Npy 3.7 13,9 13,3 4.6 139 13,3 11,5 16,2 11,3 16,2
“Ton 08 07 1,0 — — - 0,6 06 0,3 -
3Jun — — — 7.3 7.3 73 — — 7.3 7.3
liche Phosphoryl- und Thiophosphorylverbin- N—PR, N—PR,,

) : ; Y Y .
dungen 1b, le, 1e, If, 1h und 1j deceptively simple R,S RZS\ ® AsR,
Dublett_s beobgchtet. Hier gilt also [Jpp| < ILPH_'I. \\N—SR,— AsR, N—PR,
Deceptively simple Tripletts treten auf fiir 5 - "
[(CH;),PN],SR}, 1a und 1d, womit |Jpp| > |Lpy| a
bewiesen wire. Merkwiirdiger weise, und das wol- _3

> " . 1@ d N—PR,AsR,
len wir hervorheben, fiithrt eine Substitution der R S//
Methylgruppen durch die sperrigen t-Butylgrup- X
pen zu einer auffallenden Verminderung von N—PR,
[Jpp|. In [(t-C,Hy),PN],SR%, 1g und 1i, werden 2c

ndmlich deceptively simple Dubletts beobachtet.
Wihrend der Betrag der Phosphor-Phosphor-
Kopplungskonstanten in P—N=S=N—P
Briicken also mit wachsendem Substituenten-
volumen stark sinkt, wird ein betrichtlicher Anstieg
von |Jpp| in den Serien [(CH;),P(X)],Y, [CH;(t-
CHy)P(X)1,Y, [(t-C4Hg),P(X)],Y (X = ;, O. §;
Y = —, O, S) verzeichnet.* Dies gilt generell fiir
Diphosphane [RR'P], (R, R’ = CH,;, C,H;,
i-C3H-, t-C,H,).° Eine allgemeine Darstellung des
[AX,],-Systems findet sich in.’

Eine Zusammenfassung unserer Ergebnisse stellt
Tabelle I dar.

Verbindungen des Typs [R;PN), SR, unterliegen
auch Quarternierungsreaktionen und bilden z. B.
[R3PN1,SR} 2% oder [R5As(R),PN],SR) 2% Ka-
tionen.? Besonderes Interesse verdienen hierbei die
Semiadditionsproukte, z. B.

(3) 1a + Cl—As(CH,), ———>
N—P(CH3,),
(CH;),S Ci®

@
N—P(CH,),—As(CH3),
2

die in Form fluktuierender Kationen bei R.T.
vorliegen:

AN

V4

'"H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur weisen
aquivalente P(CH;),-Gruppierungen aus, deuten
also auf den mit 2b symbolisierten dynamisch
gemittelten Zustand hin. Fir die fluktuierenden
P-As-Bindungen spricht auch, daB keine Kop-
plung *Jp,.cn, bei Raumperatur beobachtet werden
kann. Erst Abkihlen auf —60°C friert die Grenz-
formen 2a-2c¢ ein. Kernresonanzdaten der Ver-
bindung 2 werden in Tabelle II zusammengefasst.

Bei —60°C werden also zwei diskrete P(CH;),-
Einheiten identifiziert. Nach der Koaleszenztechnik

TABELLE Il

'H- und *!P-NMR-Daten von
[(CH;),PN],S(CH3), - (CH,),AsCl 2

Temperatur R.T. —60°C
du(PCH,)? 1,83 2,22 ppm
3y(PCH,)® 1,83 143 ppm
du(AsCH;) 1,45 1,50 ppm
Sp(PCH,) 38,6 39,3 ppm
5(PCH,)? 38,6 378 ppm
2Jou(PCH,) N = 14,2 Hz
2Jpn(PCH,)? 4,90 11,5 Hz
3Jpu(PAsCH ) n.b. 14,2 Hz

* P(CH,;),As(CHj),-Teil.
® P(CH;),-Teil.
n.b.: nicht beobachtbar.
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kann aus den 'H-NMR-Spektren eine Akti-
vierungsenergie von ca. 11 kcal/Mol fiir den P-As-
Austausch abgeschitzt werden.

Wir wollen kiinftig mit der ungleich empfind-
licheren Methode temperaturabhéngiger *'P{'H}
NMR-Spektroskopie das Problem fluktuierender
Kationen untersuchen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Verbindungen la-1j wurden mit einem Kernresonanz-
spektrometer HX90R der Fa. Bruker Analytische Messtechnik,
Karlsruhe, untersucht. 'H-, 'H{3!'P}-NMR-Spektren wurden
im CW-HR-Betrieb, *'P{'H}-NMR-Spektren in FT-Technik
vermessen. Grundfrequenzen: 'H 90 MHz, 3!'P 3643 MHz
Referenzen: CW-Homolock, intern TMS, FT-?D-Lock, ex-
terner Bezug auf 85 % H,PO,.

Die Sulfodiimidderivate la, lc, Id, 1f, lg und 1j wurden
nach Literaturangaben?? erhalten.

Darstellung der Verbindungen 1b, le, 1h und 1j.

N,N'-Bis(dimethylphosphory!)-S,S-dimethylsulfodiimid
[(CH;),P(O)N],S(CH;), 1b

1,15 g (12,5 mmol) (CH;),S(NH),, 2,81 g (25 mmol)
(CH3),P(O)CI und 2,90 g (28,7 mmol) N(C,H,); wurden in
150 mi Benzo! vorgelegt und mehrere Stunden zum RiickfluB
erwdrmt. Nach Abfiltrieren von N(C,Hy); - HCI und Abziehen
des Losungsmittels wurde der feste Riickstand zweimal aus
Benzol/Hexan 2: { umkristalfisiert. 1,72 g (7,04 mmol; 56 %) ib.
Fp. 122-123°C.

N,N'-Bis(dimethylphosphoryl)-S,S-diethylsulfodiimid
[(CH,), P(O)N],S(C,Hy), le

Analog 1b aus: 1,59 g (13.2 mmol} (C,H,),S(NH),, 298 g
(26.5 mmol) (CH,),P(O)CI und 2,90 g (28,7 mmol) N(C,H,),.
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Hexan. 1,95 g (7,16 mmol;
54%). Fp. 63-64°C,

N,N'Bis-(di-t-but ylthiophosphoryl)-S,S-dimethylsulfodiimid
[(t-C4H,),P(S)N],S(CH,), 1h

Zu 1,72 g (4,52 mmol) 1g, geldst in 30 ml Benzol, wurden 0,29 g
(9,06 mmol) Schwefel gegeben. Exotherme Reaktion. Nach einer
Stunde wurde das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand aus
Benzol umkristallisiert. 1,35 g (3,04 mmol; 67 %) 1h. Fp. 198-
199°C.

N,N'-Bis(di-t-butylthiophosphoryl)-S,S-diethylsulfodiimid
[(t-C4H,), P(S)N],S8(C,Hs), 1j
Analog 1h aus 1,14 (2,79 mmol 1i, gel6st in 25 ml Benzol, und

0.18 g (5,61 mmol) Schwefel. Umkristallisieren aus Benzol/
Hexan. 1:1:0,72 g (1,52 mmol; 55%) 1. Fp. 146-157°C.

Analysen der
Verbindungen 1b le 1h 1j

Mol.Gew. ber. 2442 2723 444.7 4728
gef. 244° 2728 453° 466°
Cc 9% ber 29,29 34,80 48,46 50,36
gef. 29,51 35,29 48,62 50,81

H % ber 7,50 8,24 9,22 9,56
gef. 7,43 8,14 9,52 9,81
N 9%  ber 11,21 10,13 6.16 5,79
gef. 11,47 10,29 6,30 5,93

@ MS-mol-peak.
® Ebullioskopisch in CH,Cl,.
¢ Kryoskopisch in CqH,.

ANERKENNUNG

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachbei-
hilfen.
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