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X-RAY STRUCTURAL ANALYSIS OF BISPHOSPHORYL ALKANEDIYLDIISOTHIO-UREA.
Symmetric organic compounds containing 1-phosphoryl-3-imino groups were prepared by a two
phase reaction between the corresponding dialkylphosphite and alkanediyldiisothiourea. The X-
ray structure analysis showed that the diisopropylphosphoryl ethylenediisothiourea (IIa) crystal-
lized in the orthorhombic space group Pbca with the cell dimensions a=16.660(3) A, b=8.910(2) A,
¢=17.457(3) A, Z=4, at -100°C. The coordination around the phosphorus atom in the molecule is
distorted tetrahedrally. The molecule has moieties slightly out of plane around O=P-N-C=N with

stronger intermolecular hydrogen bonds.

Keywords: phosphorylation of alkylisothiourea; bis-diisopropylphosphoryl alkanediyldiisothiourea;

X-ray structural analysis.

INTRODUCAO

Compostos bidentados contendo um grupo 1-fosforil-3-car-
bonila sfo conhecidos por formar complexos coloridos com
vérios fons metdlicos'. Sdo poderosos extratores de lantanideos
e actinideos trivalentes, bem como de citions de metais alcali-
nos**, Uma alteragio da estrutura molecular deveria melhorar
as propriedades extratoras desses compostos, tais como a capa-
cidade de complexagio e seletividade com o fon metidlico.
Recentemente, relatamos as sinteses e os estudos de complexa-
¢do preliminares de compostos contendo grupos 1-fosforil-2-
aza-3-tiocarbonila ou imino*. Aqui, a preparagédo de ligantes
polidentados simétricos contendo sitios de complexagio simi-
lares ¢ descrita e a anélise estrutural por raio X é relatada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Hidrobrometo de alcanodiila simétrico (I) pode ser prepara-
do pela reacdo de tiouréia e dibrometo de alcanodiila em etanol
95%, a temperatura de refluxo. Esta diisotiouréia simétrica (I)
€ fosforilada em uma reagdo bifdsica de hidr6xido de sédio/
dgua e solucdo de diisopropilfosfito em tetracloreto de carbono
a 50°C (esquema 1). Os compostos sintetizados foram caracte-
rizados por métodos convencionais. A estrutura molecular de
N,N’-bis-diisopropil fosforil etileno diisotiouréia (Ila) é mos-
trada na figura 1. Coordenadas atomicas e coeficientes de des-
locamento isotrépico equivalente sdo dados na tabela 1. Com-
primentos de liga¢do e dngulos de ligag¢do sdo listados na tabe-
la 2. A coordenagio do dtomo P na molécula é distorcida: os
angulos O(3)-P-O(1) e O(3)-P-N(1) sdo aumentados e os O(3)-
P-0(2), N(1)-P-O(2) e N(1)-P-O(1) sdo diminuidos a partir do
valor ideal 109,5°, para uma conformagdo tetraédrica, enquan-
to que o angulo O(1)-P-O(2) é mantido neste valor ideal.

O comprimento de ligagdo P-N estd na faixa dos amidofosfa-
tos correspondentes (1,61-1,71 A)®, Os comprimentos de ligagdo
de P=0(3), P-O(2) e P-O(l) sdo normais. O comprimento de
ligagdo de C(7)-N(1) é 1,286(4) A; é mais curta que uma liga-
¢do simples C-N normal (1,47 A) e é ainda menor do que uma
C=N(1,30 A). 0 comprimento de ligagdo de C(7)-N(2), 1,346(4)

, indica o cardcter de dupla ligagdo, a soma dos 4ngulos de
ligagdo ao redor de C(7) é 360,6°. Estes dados sugerem plana-
ridade ao redor do dtomo C(7). A tentativa de localizar os 4to-
mos de hidrogénio através de sintese de Fourier diferenciais no
mapa da densidade eletrénica (AF) e subsequentes refinamentos

QUIMICA NOVA, 19 (2) (1996)

NH NH

+ 2HBr
NH

IEIOH 95%

Br-R-Br

rob M i
rRO” )k +

HoN NH,

R= a. -CH,CHy-
b. -CHyCHOCH)nCH,

an

R'= (CH:):CH-

Esquema 1

N{2)

Figura 1. Visia perspectiva ORTEDP de bis-(diisopropilfosforil) eti-
lenodiisotiouréia.

ndo teve sucesso. Estes fatos sugerem forte ressondncia entre
carbono-nitrogénio de N(1)-C(7)-N(2). A distancia calculada en-
tre O(3)...N(2) (intramolecular) é 2,938 A, entre 0(3)...H-N(2)
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Tabela 1. Coordenadas atémicas (x10%) e coeficientes de des-
locamento isotrépico equivalente (pm? x 10'") de bis-(diisopro-
pilfosforii)etilenodiisotiouréia. Desvios padriio entre paréntesis.

4tomo X Y z U(eq)®

S 5544(1) 4825(1) 8842(1)  38(1)

P 3867(1) 1297(1) 8675(1)  28(1)
o(l)  3054(1) 2124(2) 8518(1)  36(1)
0(2)  3762(1) 210(3) 9378(1)  44(1)
0(3)  4135(1) 374(3) 8021(1)  41(D)
N(1)  4465(2) 2630(3) 8954(1)  29(1)
N(2)  4935(2) 3252(3) 7719(1)  37(0)
C(l)  2406(2) 1314(4) 8120(2)  48(1)
C(2)  2389(3) 1810(7) 7308(2)  95(2)
cE3) 1642(2) 1672(5) 8527(3)  65(2)
C4)  3442(2) 703(5) 10104(2)  48(1)
C(5)  2774(3) -391(7) 10294(2)  90(2)
C(6)  4081(2) 709(5) 10699(2)  56(1)
C(7)  4894(2) 3404(3) 8486(2)  27(1)
C(8)  5385(2) 4637(4) 9870(2)  139(1)

*U(eq): um tergo do traco do tensor U ortogonalizado

Tabela 2. Comprimentos de ligagio (A) e angulos de ligagdo
(°) selecionados para o composto Ila. Desvios padrio entre
paréntesis.

Comprimentos de ligagio (A)

S-C(7) 1.778(3) S-C(8) 1.821(3)
P-O(1) 1.566(2) P-O(2) 1.574(2)
P-O(3) 1.476(2) P-N(1) 1.625(3)
O(1)-C(1) 1.472(4) 0(2)-C(4) 1.443(4)
N(1)-C(7) 1.286(4) N(2)-C(7) 1.346(4)
C(1)-C(2) 1.484(6) C(1)-C(3) 1.493(5)
C(4)-C(5) 1.516(6) C(4)-C(6) 1.487(5)
C(8)-C(8A) 1.506(6)
Angulos de ligagdo (°)

C(7)-S-C(8) 101.0(1) O(1)-P-0(2) 109.3(1)
O(1)-P-0(3) 112.9(1) 0(2)-P-0(3) 107.1(1)
O(1)-P-N(1) 103.9(1) 0O(2)-P-N(1) 106.5(1)
O(3)-P-N(1) 117.0(1) P-O(1)-C(1) 119.1(2)
P-O(2)-C(4) 122.6(2) P-N(1)-C(7) 122.9(2)
O(1)-C(1)-C(2) 108.6(3) O(1)-C(1)-C(3) 107.2(3)
C(2)-C(1)-C(3) 112.0(4) 0(2)-C(4)-C(5) 105.5(3)
0(2)-C(4)-C(6) 110.5(3) C(5)-C(4)-C(6) 112.0(3)
S-C(7)-N(1) 119.9 S-C(7)-N(2) 112.9(2)
N(1)-C(7)-N(2) 127.2(3) S-C(8)-C(8A) 112.4(3)

(intermolecular) ¢ 2,766A. Isto sugere ponte de hidrogénio de P-
0(3)...H-N(2) na estrutura cristalina e também que as ligagoes
intermoleculares sdo mais fortes que as ligagGes intramoleculares.
O angulo diedro calculado entre P-O(3)/C(7)-N(2) é 39,9°.

A forte ressonincia entre N(1)-C(7)-N(2) levaria & planari-
dade deste lado da molécula enquanto que a falta do caricter
de dupla ligagdo entre P-N(1) causaria a perda de planaridade
desta parte da molécula e entdo reduz a ponte de hidrogénio
intramolecular. A figura 2 mostra a vista estereoscépica do
contetido da célula unitéria de Ila calculado com somente pon-
tes de hidrogénio entre diferentes moléculas indicadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros RMN (‘H, *C, 3'P) foram registrados em um
espectrometro Brucker AC300. Todos os deslocamentos s&o
relacionados a TMS ou H3POq4.

Os espectros de IV foram obtidos em um espectrometro
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Figura 2. Vista estereoscopica do conteido da célula unitdria do com-
posto Ha.

Tabela 3. Dados da determinagio e refinamento da estrutura
cristalina do bis-diisopropilfosforil etilenodiisotiouréia (Ila).

Desvios padrédo entre paréntesis.

Férmula minima, Peso Molecular
Sistema cristalino, grupo espacial
Hdébitus cristalino, cor, dimensio

Parimetros de cela unitdria

Volume da cela unitdria

C16H36N404P252,506,5
ortorrdmbico, Pbca
isométrica, incolor,

0,30 x 0,30 x 0,40 mm®
a = 16,660(3)A;

b = 8,910(2)A;

c = 17,474(3)A
2591,2(9)A3

Nimero de férmulas elementares Z=4
Temperatura de coleta dos dados 173 K
Densidade (calc.) 1.298 g/cm?
F(000) 1080
Coeficiente de absorgdo linear 3,65 cm !
Radiagio empregada MoKa(: = 0,71073A)
Monocromador utilizado Grafite
Difratémetro usado P4, Simens
Método de medida de intensidade w-scan
N°. de reflexdes padrio utilizadas 3
Decaimento de intensidade (reflexdes padrio) (%) 2
Limite de varredura 6<h<19;

-1 £k<10;

201520
Limite de varredura angular (26) 2,0 - 50,0°
Nidmero total de reflexdes medidas 337¢

Nimero de reflexdes observadas
Programa para a coleta de

dados e refinamento dos
pardmetros de cela unitdria
Método utilizado para refinamento

Programa gréfico

Método para a solugdo da
estrutura e localizagdo

de dtomos

Nimero de parimetro refinados
Indice de discorddncia observado
fndice de discordéncia
ponderado observado
Esquema de ponderagio w™
Valor méximo do quociente desvio
no refinamento/desvio padrio: (A/G)
Densidade eletronica residual
méxima no mapa DF final

1

2286 (I1>2 0 ()

SHELXTL PLUS (VMS)
Minimos quadrados com
matriz completa

ORTEP

Métodos diretos, Sintese
de Fourier diferenciais

137
R = 0,043

R, = 0,045

o2 (F) + 0,0000 F
0,001

0,44 eA?
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Perkin-Elmer modelo 1710. Os espectros de massa foram to-
mados em um espectrdmetro Varian Mat 8500 (70eV). A ané-
lise da estrutura por raio X foi efetuada em um difratdmetro
Siemens P4.

Preparacgio do alcanodiil diisotiouréia (I)

Tiouréia (0,8 mol) em 300 m! de etanol 95% foi aquecida ao
refluxo. O dibrometo de alcanodiila (0,4 mol) foi, entdo, adici-
onado em uma porg¢io e a mistura resultante foi mantida a 50°C
por 4 horas. Um precipitado ou um 6leo foi formado durante o
periodo de reagfo. O produto foi separado e recristalizado a partir
de etanol 95% para dar o composto desejado puro.

Preparagio do bis-diisopropilfosforil
alcanodiildiisotiouréia (II)

Procedimento geral. Dihidrobrometo de alcanodiila diisotiou-
réia I (0,01 mol) e hidréxido de sédio (0,02 mol) foram dissol-
vidos em uma mistura de 10 ml de 4gua e 2 ml de etanol. Esta
solugdo foi resfriada a 0°C e uma solugdo de diisopropilfosfito
(0,01 mol) em 10 ml de tetracloreto de carbono foi adicionada
gota a gota, nesta temperatura. A mistura foi agitada a 50°C por
4 horas. Ap6s a reagdo, 10 ml de dgua e cloroférmio (1:1) foram
adicionados. A camada organica foi separada e a solugfo aquosa
foi extraida com 5 ml de cloroférmio, por trés vezes. As cama-
das orgénicas foram combinadas, lavadas 1 vez com 5 ml de
dgua e secas sobre sulfato de magnésio anidro. O solvente foi
removido em vicuo para dar o produto cru.

Bis-diisopropilfosforil etilenodiisotiouréia (1la). Recrista-
lizagdo a partir de etanol 95%, cristal incolor; m.p. 180-
182°C, rendimento de 86%, IV (pastilha de KBr) cm™': 3360
(NH), 3270, 3100, 2960, 1630 (C=N), 1560, 1380, 1320,
1200, 1100 (P=0) 1000, 890; 'H-NMR (CDCl;)8: 1,25-1,35
(m, zyH, CHj; de i-Pr),3, 16 (largo S, 4H, CH,-S), 4,45-4,54
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(M, 4H, CH-0), *'P-RMN: - 0,015; *C-RMN: 23,8 (Me),
30,7 (S-CHy), 71,0, 71,1 (O-CH), 168,4 (C=N); MS (m/e):
507 (M* +1).
Bis-diisopropilfosforil-3-oxapentanodiildiisotiouréia (11b).
Oleo amarelo claro; 62% de rendimento, IV cm™: 3390 (NH);
3170, 2970, 1628 (C=N) 1560, 1200, 1100, (P=0), 1000, ‘H-
NMRS; 1,2-1,35 (m, 24H, Me do i-Pr); 2,80-3,00 (m, 4H, S-
CHy), 3,60-3,72 (m, 4H, O-CH,), 4,44-4,59 (m, 4H, O-CH);
3p.RMN; 2,35, *C-RMN: 23,7, 23,8 (Me), 30,7 (S-CHy), 69,0
(O-CH,), 70,8 (O-CH), 168,5 (C=N); MS (m/e): 548 (M* - 2).
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