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Bei der Einwirkung der Thiophosphinsdureamide (C¢Hs)2PNH>S (1a) oder (CH;3)2PNH3S (1b)
auf [BrRe(CO)4); (2a) erhilt man gemidB Gl. (1) die monomeren Substitutionsprodukte
R,PNH;SRe(CO)4Br (R = CgHs (3a), CH3 (3b)) mit einzdhniger P--S — Re-Verkniipfung.
3a und b spalten beim Erwirmen in C¢Hg gemiB Gl. (2) CO ab unter Bildung der wahrschein-
lich polymeren Tricarbonylrhenium-Komplexe R;PNH;SRe(CO);Br (R = CgHs (4a), CHj
(4b)). In 4a, b sind 1a bzw. b zweiziihnig iiber Stickstoff und Schwefel an das Rhenium
gebunden. 4a und b bilden sich auch aus 1a und b und BrRe(CO)s (2b). Die neu dargestellten
Komplexe 3a, b und 4a, b werden IR-, Raman- und 'H-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert.

Thiophosphinic Amide Complexes of Rhenium

The monomeric substitution products R;PNH;SRe(CO)4Br (R = Cg¢Hs (3a), CHj (3b)) with
monodentate P—S — Re-linkage are obtained from the reaction of the thiophosphinic amides
(CsHs)2PNH;S (1a) or (CH3);PNH,S (1b) with [BrRe(CO),]; (2a) according to equation
(1). 3a and b eliminate CO according to ¢quation (2) when warmed in C¢Hg under formation
of the probably polymeric tricarbonylrhenium complexes R,PNH;SRe(CO)3Br (R —= CgHs
(4a), CH; (4b)). In 4a, b, 1a or b are linked bidentate via nitrogen and sulphur to rhenium.
4a and b are also formed from 1a and b and BrRe(CO)s (2b). The newly prepared complexes
3a, b and 4a, b are characterized on the basis of their i. r.,, Raman and !H n. m.r. spectra.

Uber das Verhalten von Thiocarbonsidureamiden gegeniiber Metallen in niedrigen
Oxidationsstufen, speziell von Mangan(+I) und Rhenium(+I), wurde bereits
berichtet1.2). Wihrend BrMn(CO)s mit Thiobenzamid unter HBr- und CO-Ab-
spaltung zu einem Chelat-Komplex reagiert, tritt mit Thioacetamid lediglich CO-
Substitution unter Bildung von (CH3CNH>S);Mn(CO)3Br ein. Beide Thioacetamid-
Liganden sind iiber Schwefel an das zentrale Manganatom gebunden. Bei der Um-
setzung von CIRe(CO)s mit Thiobenzamid wird nur ein mol CO/Rhenium substitu-
jert; der Komplex-Ligand ist ebenfalls iiber Schwefel an das Rhenium koordinjert.
Eine HCI-Abspaltung gelingt nur bei lingerem Erhitzen in Benzol.

Ein mit den hier genannten Sdureamiden vergleichbares System bilden die Thio-
phosphinsdureamide, welche grundsatzlich ebenfalls ein- und zweizihnig fungieren
konnen. Die vorliegende Arbeit befat sich deshalb eingehend mit dem reaktiven

B W. Hieber und M. Gscheidmeier, Chem. Ber. 99, 2312 (1966).
2) W. Hieber und W. Rohm, Chem. Ber. 102, 2787 (1969).
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Verhalten von (CgHs)PNH,S und (CH3);PNH,S gegeniiber [BrRe(CO)4]> bzw.
BrRe(CO)s, insbesondere hinsichtlich eines Vergleiches mit den entsprechenden
Thiophosphinsiuren3.

Resultate und Diskussion

Bei der Einwirkung von (CgHs)»:PNH2S (1a) oder (CH3);PNH,S (1b) auf
[BrRe(CO)4)2 (2a) oder BrRe(CO)s (2b) fungieren die Thiophosphinsiureamid-
Liganden 1a und b ein- und zweiziihnig. Eine HBr-Abspaltung lieB sich selbst bei
langerem Erwidrmen in Benzol nicht beobachten. Setzt man 1a bzw. 1b bei 50°C mit
2a in Benzol um, so erhilt man unter symmetrischer Spaltung von 2a die farblosen
Bromotetracarbonyl(diorganylthiophosphinsdureamid)rhenium-Komplexe 3a und b.
Beide Verbindungen spalten beim Erhitzen in Benzol unter Bildung der entsprechenden
Tricarbonylrhenium-Komplexe 4a, b 1 mol CO/Rhenium ab.

50°C
2 RyPNH;S + [BrRe(CO)yJ; 5> 2 R;PNH;SRe(CO)(Br (1
2a
R| CeHs CH; R| CeHs CH;
1a 1b 3a 3b
80T
3ab > RyPNH;SRe(CO)sBr + CO 2)
80°C
1a,b + BrRe(CO)g R| Ce¢Hs CH,
CH¢
2 4a 4%

Die gleichen Komplexe 4a und b entstehen auch direkt aus 1a oder b mit BrRe(CO)s
(2b). Osmometrische Molekiilmasse-Bestimmungen weisen die Tetracarbonylver-
bindungen 3a und b erwartungsgemiB als monomer aus. Dagegen gibt die Molekiil-
masse des Tricarbonyl-Komplexes 4a keine Auskunft dariiber, ob dieser monomer
oder polymer vorliegt. Die gefundenen Werte (in CH2Cl2 und Aceton) liegen stets
zwischen monomerem und dimerem Bau. Der zu 4a analoge, von uns schon friiher
dargestellte Mangan-Komplex (CgHs)2PNH2SMn(CO)3Br4) liegt dagegen eindeutig
monomer vor. Die Unloslichkeit von 4b in allen organischen Losungsmitteln deutet
auf einen polymeren Bau dieser Verbindung hin.

In den 1H-NMR-Spektren sind die NH»-Protonen der Komplexe 3a, b im Ver-
gleich zu den Liganden 1a, b nach tieferem Feld verschoben2 (vgl. Tab. 1). Die
Koordinierung der Thiophosphinsdureamide 1a und b an das Rhenium, welche nach
Ausweis der IR-Spektren iiber Schwefel erfolgt, hat also eine Positivierung des
Stickstoffs zur Folge. Diese 1Bt sich durch die elektronenziehende Wirkung des
Re(CQO)4Br-Restes und den damit verbundenen erhéhten Doppelbindungsanteil der
P- N-Bindung gemiB folgender Grenzform erkliren:

g
H—Qrf" “s-Re(CO)Br
H

3 E. Lindner und H.-M. Ebinger, Chem. Ber. 107, 135 (1974).
4) E. Lindner und H.-M. Ebinger, J. Organomet. Chem. 47, 133 (1973).
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Das Signal der Methylgruppen von 3b erscheint im 'H-NMR-Spektrum infolge
der Kopplung mit Phosphor als Dublett (8 = 2.08 ppm, 3Jp = 14 Hz, in [Dgl-
Aceton) und ist gegeniiber dem Liganden 1b geringfiigig nach tieferem Feld ver-
schoben (8 = 1.84 ppm, 3Jpy = 14 Hz, in CDCly). Infolge der unterschiedlichen
Loslichkeitsverhiltnisse muBten fiir Ia, b und 3a, b verschiedene LGsungsmittel
verwendet werden.

Tab. 1. Chemische Verschiebung der NH,-Protonen in den Thiophosphinsiuren 1a, b
und in den Rheniumkomplexen 3a, b (interner Standard TMS)

Verbindung SNH; (ppm) Ldsungsmittel
1a 2.93 CDCl,y
1b 2.79 CDCly
3a 3.88 CDCly
3b 4.30 [DelAceton

Die vorstehenden Untersuchungen haben gezeigt, daB in dem Verhalten von
Thiophosphinsdureamiden und Thiophosphinsiuren gegeniiber [BrRe(CO)4). (2a)
bzw. BrRe(CO)s (2b) eine bemerkenswerte Analogie vorliegt. So tritt in beiden
Fillen zunichst eine CO-Substitution durch den betreffenden Liganden ein, der sich
dann eine weitere CO-Eliminierung anschlieBt?. Lediglich im letzten Reaktions-
schritt sind Unterschiede festzustellen. Wihrend beispielsweise der Diphenylthio-
phosphinsiure-Komplex (CsHs)»P(OH)SRe(CO);3Br unter Abspaltung von HBr in die
dimere Verbindung [(C¢Hs)2POSRe(CO);], iibergeht, beobachtet man eine soiche
HBr-Eliminierung bei (C¢Hs):PNH2SRe(CO)3Br (4a) nicht. Dies mag darauf zu-
riickzufiihren sein, daB die NH2-Protonen nicht ausreichend acid sind.

Diskussion der IR- und Ramanspektren

Die antisymmetrischen und symmetrischen NH,-Valenzschwingungen v,- und
v4(NH3) in den IR-Spektren der Rheniumkomplexe 3a, b und 4a, b sind gegeniiber
den Thiophosphinsiaureamiden 1a und b zum Teil ganz erheblich nach hoheren

. Erequenzen verschobe.i. Wahrend man diesen Effekt bei 3a und b auf einen erhGhten
P—N-Doppelbindungsanteil zuriickfithren kann, gibt es bei 4a und b zunéchst keine
einsichtige Erklarung hierfiir.

Die Zuordnung der P-—N-Absorption in den IR- und Ramanspektren von 1a, b,
3a, b und 4a, b ist infolge widerspriichlicher Literaturangaben recht schwierig. So
wird v(P—N) z. B. fiir Na[PO3NH;] bei 830cm~15 und fiir K[PO2F(NH3)] bei
742 bzw. 754 cm~1 gefunden®. In dlteren Arbeiten7) wird die P—N-Streckschwingung
zwischen 680 und 780 cm~! festgelegt. In Monophosphazenen, in denen eine P—N-

5) E. Sreger, Z. Anorg. Allg. Chem. 309, 304 (1961).
6 H. Falius, Chem. Ber. 101, 1049 (1968).

D L. J. Bellamy, The Infra-Red Spectra of Complex Molecules, 2. Aufl., S. 323, Methuen,
London 1966.
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Doppelbindung vorliegt, findet man w(P- N) zwischen 1200 und 1400 cm~! 8), Legt
man jedoch einen Vergleich der Thiophosphinsduren R;P(OH)S mit den dhnlichen
Thiophosphinsdureamiden R;PNH>S zugrunde, so sollte w(P—N) im allgemeinen
zwischen 800 und 980 cm~! zu finden sein. Tatsichlich beobachtet man sowohl im
IR- als auch im Ramanspektrum des Liganden 1b bei 960 cm~! scharfe Absorptionen,
welche sicherlich auf P--N-Valenzschwingungen zuriickzufiihren sind. Allerdings
treten im gleichen Bereich auch die meist sehr intensiven o(CHj3)-Banden auf. Im
IR-Spektrum von 1a erscheint bei 886 cm-! eine Absorption, die eigentlich nur
v(P —N) entsprechen kann. Von diesen Zuordnungen ausgehend, stellt man in den
Rheniumkomplexen 3a, b erwartungsgemifl eine kurzwellige Verschiebung von
v(P—N) gegeniiber den freien Liganden 1a, b fest. Uberraschenderweise findet man
den gleichen Effekt auch bei 4a, b.

Relativ leicht lassen sich in den IR- und Ramanspektren von 1a und b die w(P—S)-
Banden festlegen. Im Ramanspektrum erscheinen sie mit recht hoher Intensitét.
Nachdem v(P- S) in den Komplexen 3a, b und 4a, b langwellig verschoben ist, sind
die Liganden jeweils eindeutig iiber Schwefel an das zentrale Rheniumatom gekniipft.

3a und b weisen im Sp-Bereich jeweils 4 charakteristische Banden auf, welche fiir
cis-stindige CO-Gruppen sprechen (C,-Lokalsymmetrie). In den IR-Spektren von 4a
und b erscheinen 3 bzw. 4 Banden, da die E-Schwingung infolge Symmetrieerniedri-
gung aufgespalten ist (Tab. 2).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds
der Chemischen Industrie, danken wir fiir die groBzigige finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit und fur die Uberlassung des IR- und Raman-Geriits.

Experimenteller Teil

Alle Umsctzungen wurden in Schlenk-Rohren unter Ausschlufl von Luftsauerstoff mit
getrockneten, Nj-gesdttigten Losungsmittein durchgefiihrt. IR-Spektren: Beckman IR 12
Gitterspektralphotometer; Ramanspektren: Coderg Spektralphotometer, Modell PH 1, mit
Helium-Necon-Laser; 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 (60 MHz, TMS als interner Standard);
Molekiilmasse-Bestimmungen: Dampfdruck-Osmometer der Firma Knauer.

L. Bromotetracarbonyl(diphenylthiophosphinsiureamid)rhenium (3a): 357 mg (1.53 mmol)
(C6Hs)2PNH,S (1a) und 636 mg (0.83 mmol) [BrRe(CO)4); (2a) werden in 40 ml Benzol bei
50°C 2-- 3 h geriihrt. Nach Abkiihlen filtriert (G3) man von unldslichen Riickstdnden ab und
engt das Losungsmittel soweit ein, bis die Verbindung auszukristallisieren beginnt. Diese
bereits analysenreine Fraktion wird abgetrennt und getrocknet. Den Riickstand reinigt man
nach Entfernen des Solvens durch Umkristallisieren aus Benzol. Ausb. 579, Schmp. 116 bis
118°C, gut I3slich in den meisten organischen Solventien.

Ci6H|2BrNO4PReS (611.4) Ber. C31.43 H1.97 Br13.06 N 2.29 S 5.24
Gef. C31.18 H2.21 Br12.89 N 2.54 S 5.03
Mol.-Masse 590 (osmometr. in CH,Cl;)

2. Bromotetracarbonyl{dimethylthiophosphinsiureamid)rhenium (3b): Die Darstellung er-
folgt nach Vorschrift 1). Einwaage 160 mg (1.46 mmol) (CH3);PNH,S (1b) und 605 mg

8 H. R. Allcock, Phosphorus Nitrogen Compounds, S. 50, Academic Press, New York
und London 1972.
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(0.80 mmol) 2a. Ausb. 63%, Schmp. 84 —86°C, gut 18slich in den meisten organischen
Solventien.

CeHgBrNO4PReS (487.3) Ber. C 14.78 H 1.65 Br 16.39 N 2.87 S 6.58
Gef. C14.72 H1.60 Br16.16 N 2.93 S6.36
Mol.-Masse 469 (osmometr. in Aceton)

3. Bromotricarbonyl(diphenylthiophosphinsdureamid)rhenium (4a)

a) Aus (Cg¢Hs)2PNH3S (18) und BrRe(CO)s (2b): Die Mischung aus 264 mg (1.13 mmol)
1a und 460 mg (1.13 mmol) 2b wird in 50 ml Benzol bis zum Sieden erwidrmt. Man 148t iiber
Nacht bei 80°C riihren, engt nach Abkiihlen auf ca. 5— 10 ml ein und filtriert das dabei aus-
fallende Produkt ab. AnschlieBend widscht man mit Petroldther und trocknet i. Vak. Ausb.
ca. 859, Zers.-P. 221°C.

CisH;2BrNO;PReS (583.4) Ber. C 30.88 H 2.07 Br 13.69 N 2.04 S 5.49
Gef. C30.6]1 H1.88 Br14.14 N 2.38 S 5.32
Mol.-Masse 823 (osmometr. in CH,Cl;) bzw.
962 (osmometr. in Aceton)

b) Aus (C¢Hs)2PNH;SRe(COJ4Br (3a): 296 mg (0.60 mmol) 3a werden in 40 ml Benzol
geldst und bis zum Sieden erhitzt. AnschlieBend arbeitet man entsprechend Vorschrift 3a)
weiter. Ausb. 909%,. Die Identifizierung von 4a erfolgte IR-spektroskopisch.

4. Bromotricarbonyl(dimethylthiophosphinsiureamid)rhenium (4b)

a) Aus (CH3);PNH>S (1b) und BrRe(CO)s (2b): Die Darstellung erfolgt entsprechend
Vorschrift 3a). Einwaage 254 mg (2.33 mmol) 1b und 946 mg (2.33 mmol) 2b. Ausb. ca. 909,
Zers.-P. 160°C.

CsHgBrNO3;PReS (459.3) Ber. C13.07 H 1.75 Br17.39 N 3.04 S6.98
a) Gef. C13.60 H 1.82 Br17.69 N 342 §7.18
b) Gef. C13.49 H1.86 Br17.04 N 3.14 $7.23

b) Aus (CH3);PNH;SRe(CO)4Br (3b): Die Darstellung erfolgt nach Vorschrift 3b).
Einwaage 352 mg (0.76 mmol) 3b. Ausb. ca. 90%,.

{373/73)



