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Die tertidren 1-(Phosphino)thioformamide, Ph,PC(S)NR!R? (1: R! = R2 = Me; 2: R! = Me,
R? = Ph), werden durch Umsetzung von N,N-disubstituierten Thiocarbamoylchloriden mit
Alkaliphosphiden dargestellt. Die bindungsisomeren 1-(Phosphino)thioformimidate, Ph,PC-
(NR1)SR2 (3: R! = R? = Me; 4: R! = Me, R = Et; 5: R! = Ph, R? = Me), erhalt man durch
Alkylierung sekundérer Thioamide. Schwefelung von 1~5 in siedendem Benzol ergibt die ent-
sprechenden P=S-Derivate 6—10. Die cis- und frans-stindigen N-Alkylgruppen lassen sich
NMR-spektroskopisch nach der chemischen Verschiebung und Phosphorkopplung zuordnen; die
Lage des cis-P Alkylsignals wird stark vom Bindungszustand des Phosphors beeinfluf3t. Die Ver-
bindungen 2 - 5 nehmen einheitlich die Z-Konfiguration ein. Die Phosphansulfide 7— 10 liegen in
Losung als £/Z-Isomerengemisch vor, wobei in der Regel die Z-Konfiguration bevorzugt wird.
Die freien Aktivierungsenthalpien AG * der E/Z-Isomerisierung betragen 70— 90 kJ - mol™}; die
niedrigste Rotationsbarriere wird beim Phosphansulfid 6 (7, = 20°C) beobachtet. Ph,P(S)C-
(NMe)SMe (8) kristallisiert monoklin (P2,/n, Z = 4). Das Molekiil nimmt die Zsp-Konfiguration
mit synclinal zur C1—S2-Bindung angeordneter P =S 1-Gruppe ein.

Phosphane-substituted Chelate Ligands, XV
Linkage- and Stereoisomerism of Tertiary 1-(Phosphino)thioformamides.

Crystal Structure of S-Methyl 1-(Diphenylthiophosphoryl)-N-methylthioformimidate,
Ph, P(S)C(NMe)SMe

The tertiary 1-(phosphino)thioformamides, Ph,PC(S)NR'R? (1: R! = R? = Me; 2: R! = Me,
R? = Ph), are prepared by reaction of N,N-disubstituted thiocarbamoy! chlorides with alkali
phosphides. The linkage-isomeric 1-(phosphino)thioformimidates, Ph,PC(NR)SR? (3: R! =
R? = Me; 4: R! = Me, R? = Et; 5: R! = Ph, R? = Me), are obtained by alkylation of secondary
thioamides. Sulfuration of 1~5 in boiling benzene yields the corresponding P=S derivatives
6 —10. The cis- and trans-N-alkyl groups are assigned by NMR spectroscopy according to their
chemical shift and coupling with phosphorus; the position of the cis-P alkyl signal is strongly
affected by the bonding state of phosphorus. The compounds 2 -5 uniformly adopt the Z con-
figuration. The phosphane sulfides 7—10 form mixtures of £/Z isomers in solution and prefer
the Z configuration as a rule. The free enthalpies of activation AG* of the E/Z isomerisation
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amount to 70—90 kJ - mol~?; the lowest rotational barrier is observed with the phosphane
sulfide 6 (7, = 20°C). Ph,P(S)C(NMe)SMe (8) crystallizes monoclinicly (P2,/n, Z = 4). The
molecule adopts the Zsp configuration with the P=S1 group in synclinal position to the C1 —S2
bond.

Wir berichteten kirzlich eingehend tiber 'H-, *C{'H}- und 3'P{'H}-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen an sekundéren 1-(Diphenylphosphino)thioformamiden und
den davon abgeleiteten Phosphanoxiden und -sulfiden?®. Die Alkylierung von sekundé-
ren Thioamiden mit Alkylhalogeniden und -sulfaten ergibt in der Regel S-Alkylthioimi-
date und nicht die tertidren Thioamide?. Issleib® erhielt so die ersten S-Ethyl-1-(phos-
phino)thioformimidate, die spektroskopisch nicht ndher charakterisiert wurden. Ter-
tidre 1-(Phosphino)thioformamide waren mit Ausnahme einiger N-Organozink- und
N-Trimethylsilyl-Derivate bisher nicht bekannt>~®. Phosphorsubstituierte Thioamide
und S-Alkylthioimide sind als potentielle Biozide auch von anwendungsbezogenem In-
teresse”). In einer Kurzmitteilung'® berichteten wir iiber neue Methoden zur Darstel-
lung von N, N-disubstituierten 1-(Phosphino)thioformamiden, Ph,PC(S)NR'R?, und
den isomeren S-Alkylthioformimidaten, Ph,PC(NR")SR?. In dieser Arbeit beschreiben
wir Synthese, Molekiilspektren und Strukturaufklirung der neuen Verbindungsklas-
sen, deren P =S-Derivate ausgeprédgte E/Z-Isomeric aufweisen.

1. Darstellung von tertidiren 1-(Phosphino)thioformamiden und
S-Alkyl-1-(phosphino)thioformimidaten

Als Syntheseweg zu tertidren 1-(Phosphino)thioformamiden bietet sich die Umset-
zung von N, N-disubstituierten Thiocarbamoylchloriden mit Alkaliphosphiden an®.

1 1
R, S THF R B
N—( + LiPPhy ———> N—C (1)
/ N - Licl " N,
H;C Cl1 H;C PPhy
1: R' a CH,
2: R! = CgHs

1 und 2 kristallisieren aus Methanol in Form gelber bis gelboranger Nadeln, die in
polaren organischen Solvenzien gut 16slich sind.

Die eingesetzten Thiocarbamoylchloride sind grundsétzlich durch Umsetzung sekundirer Ami-
de mit Thiophosgen!?, durch Chlorierung von Thiuramdisulfiden!? oder S-Silyldithiocarb-
amaten!® und durch Chlorierung von N,N-disubstituierten Thioformamiden!# erhéltlich. Die
letztgenannte Methode hat sich als priaparativ giinstig erwiesen. Die direkte Chlorierung ist der
Verwendung von Sulfurylchlorid vorzuziehen, das die Bildung von Carbamoylchloriden als Ver-
unreinigung begiinstigt. Es empfiehlt sich, die Chlorierung NMR-spektroskopisch zu kontrollie-
ren, um cine Weiterreaktion zu N-(Trichlormethyl)aminen bzw. den isomeren Iminiumsalzen!5)
zu vermeiden.

1-(Phosphino)dithioformiate und sekundire 1-(Phosphino)thioformamide wurden
durch nucleophile Addition von sekundiren Phosphanen an Kohienstoffdisulfid 1®
bzw. Isothiocyanate!” in Gegenwart von konz. Kalilauge gewonnen. Durch Alkylie-
rung des N-Phenylthioformamid-Anions erhielten wir das entsprechende S-Alkylthio-
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formimidat; fir das N-Methylthioformamid ist diese Methode weniger geeignet. Daher
wurde die Deprotonierung generell mit #-Butyllithium vorgenommen.
R! S e RE S-R?
:N—C\ + R ——> N=C (2)
I PPh, -H \PPhZ
3: R = R? = CH,
4: R! = CH;, R? = CoHy
5: R! = C4Hg, R? = CH,
Nach sdulenchromatographischer Abtrennung lassen sich 3 -5 aus n-Hexan als farb-
lose bis blaf3gelbe, gut 18sliche Feststoffe isolieren.
Zur Darstellung der Phosphansulfid-Derivate setzten wir 1-5 mit elementarem
Schwefel in siedendem Benzol um.

Rl S R!  S-R?
/N—-C: N=C Ph,P(O)C(S)NMey
;C PPh, Ph,
s7 s7 1
6: R! = CH; 8: R! = R? = CH,
7: R! = C¢H, 9: R! = CH,, R? = C,llg

10: R! = Cg4ll;, R? = CH;

Nach Umkristallisation aus Methanol oder n-Hexan fallen die Phosphansulfide als

intensiv gelbe (6, 7) bzw. farblose (8, 9) Nadeln an, wihrend 10 nicht kristallin erhéli-
lich ist.

Das Phosphanoxid Ph, P(O)C(S)NMe, (11) wurde in guter Ausbeute durch Arbusov-Reaktion
des Methylphosphinits Ph,POMe mit N, N-Dimethylcarbamoylchlorid erhalten?).

2. JR- und NMR-Spektren der Verbindungen 1-—10

Die 1-(Phosphino)thioformamide und -thioformimidate weisen das Viermassensystem
N~ C(S)—P auf, fur das drei Valenzschwingungen zu erwarten sind?). Die inneren Molekiil-
schwingungen kénnen infolge starker Kopplung nicht diskreten Gruppen zugeordnet werden. Sie
entsprechen den Grundschwingungen in Thioacylamiden, fiir die Jensen und Nielsen 18 die Be-
zeichnung A ~ G eingefiihrt haben. Bei 1-(Phosphino)thioformamiden und ihren Derivaten haben
sich die B- (1580 — 1480 cm~!) und C-Banden (1390 — 1300 cm~*; im folgenden mit v,, v4(NCS)
bezeichnet) als besonders geeignet zur Ermittlung des Bindungsgrades und der Koordination in
Metallkomplexen erwiesen!9). Obwohl in den tertidiren Amiden der Grenzform II groferes Ge-
wicht zukommen sollte, erscheint v,(NCS) unterhalb von 1500 cm ™! und damit gegentiber den se-
kundéren Thioamiden langwellig verschoben.

R! S R! s~
~ Vi ~+ 7
N-C -~ N=C
2/ ~\, 2/ \,
R P(X)Ph, R P(X)Ph,
1 11

(X=2e,S, 0O)

Charakteristisch fiir die Thioformimidate ist die kurzwellige Verschiebung von v,(NCS) um
etwa 70 cm ! entsprechend dem hoheren C= N-Bindungsgrad. Ebenso wie in den Thioformimi-
dat-Komplexen!V) wird v,(NCS) nicht beobachtet.
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Die IR-Spektren der gelosten Phosphansulfide 8 — 10 (in Tetrachlorethylen) zeigen
zwei v,(NCS)-Absorptionen um 1585 und 1565 cm~*, die auf E/Z-Isomerisierung zu-
rickzufiihren sind. Vergleichsmessungen an 3-S5 ergeben diese Aufspaltung nicht.
Nach Abziehen des Losungsmittels findet man im KBr-Spektrum des Riickstands nur
noch die langwelligere Absorptionsbande. Nach dem Ergebnis der Rontgenstruktur-
analyse von 8 (Abschn. 4) liegt im festen Zustand die Z-Konfiguration vor. Damit 1aBt
sich die Bande bei 1564 — 1569 cm~! dem Z-, die Absorption bei 1585 cm ! dem E-Iso-
meren zuordnen. Vergleichbare Ergebnisse wurden fiir sekundidre Thicformamide
erhalten?9,

Im 'H- und BC{!H}-NMR-Spektrum des N, N-Dimethyl-1-(phosphino)thioform-
amids 1 erscheinen jeweils zwei Dubletts fiir die Methylgruppen mit unterschiedlicher
Kopplung. Das Signal bei hoherem Feld 148t sich aufgrund der grofleren Kopplungs-
konstante der zum Phosphor frans-stindigen Methylgruppe zuordnen. In der N-
Methyl-N-phenyl-Verbindung 2 ist die Phosphorkopplung nicht mehr aufgelost, so da3
die Z-Konfiguration (CH, cis-P) anzunehmen ist. Ahnlich wie fiir die sekundédren
1-(Phosphino)thioformamide? erscheint das 3C = S-Signal von 1 und 2 bei & = 208 bis
212 (MJpe = 33-34 Hz).

Die NMR-Spektren der P=S- und P = O-Derivate 6, 7 und 11 weisen auf besondere
sterische und elektronische Effekte hin V. Das '"H-NMR-Spektrum (80 MHZ) von 6 und
7 zeigt bei Raumtemperatur nur ein breites Signal filr die N-Methylprotonen, das erst
bei hoherer MeB3frequenz aufgeldst wird. Im Phosphanoxid 11 findet man dagegen mit
A8 = 0.26 ppm maximale Differenz der chemischen Verschiebungen, wihrend die
“Jog-Kopplungskonstanten mit den Werten des Sulfids 6 iibereinstimmen. Die unter-
schiedliche Lage des cis-P Methylsignals in 6 und 11 ist auf den Nachbargruppeneffekt
der P =X-Gruppe zuriickzufiithren, wobei der Schwefel eine diamagnetische, der elek-
tronegativere Sauerstoff eine paramagnetische Verschiebung bewirkt. Das 400-MHz-
Spektrum der gemischt substituierten Verbindung 7 zeigt zwei Methylsignale verschie-
dener Intensitidt und Kopplung, so dal E/Z-Isomerie anzunehmen ist. Dies wird durch
die Signalaufspaltung in den “C{'H}- und ¥P{'H}-NMR-Spektren besttigt. Im
13C{1H}-Spektrum von 6 und 11 findet man zwei Methyl-Dubletts mit ungewdhnlich
kleinen Kopplungskonstanten?V, die aber nicht durch Verdrillung der Thioamid-Ebene
bedingt sind .

Die 'H- und C{!H}-NMR-Spektren der Thioformimidate 3 —5 zeigen keine Phosphorkopp-
lung der S-Alkylgruppe, aber ein Dublett fur die N-Methylgruppe in 3 und 4. Die Verbindungen
liegen demnach sterisch einheitlich vor; die 4JPH-K0pplungskonstante von 1.1 — 1.3 Hz weist zu-
sammen mit 3JPc = 21 -34 Hz auf die Z-Konfiguration hin. Infolge des hdheren C = N-Doppel-
bindungsanteils in den Thioimidaten 3 —5 erscheint das '3C-Signal des heteroallylischen Kohlen-
stoffs gegenitber den Thioamiden 1, 2 hochfeldverschoben und weist eine grBere Kopplungskon-
stante auf2.22, Ein weiteres Merkmal von 3 —5 ist die Abschirmung des *'P-Signals um 20— 25
ppm im Vergleich zu den isomeren Thioamiden.

SR? R! SR?
/ N
N=C =C
1 \ N\
R P(S)Ph, P(S)Ph,

E V4
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In den 'H-, *C{'H}- und *'P{'H}-NMR-Spektren der P = S-Derivate 8 — 10 beobach-
tet man jeweils den doppelten Signalsatz, der auf das Vorliegen von Stereoisomeren
schiieflen 1aBt. Aufgrund der unterschiedlichen Phosphorkopplungen und des Integra-
tionsverhéltnisses lassen sich die N- und S-Alkylsignale der E- und Z-Form eindeutig
zuordnen (s. Tab. 1). Im 'H-NMR-Spektrum der S-Ethylverbindung 9 findet man fiir
das hiufigere Z-Isomere das CH,-Signal bei tieferem, das CH,-Signal bei hoherem
Feld als fiir das E-Isomere. Da sich die Konformation der S-Alkylgruppe spektrosko-
pisch nicht eindeutig ermitteln 148t¥, wurde von 8 eine Rontgenstrukturbestimmung
durchgefiihrt (s. Abschnitt 4).

Bei Thioacylimidaten hdngt das E/Z-Isomerenverhéltnis wesentlich vom sterischen Einfluf} der
Substituenten am Kohlenstoff und Stickstoff ab. Im S-Methyl-N-methylacetimidat betrégt das
E/Z-Verhiltnis etwa 2: 1 und kehrt sich mit zunehmender Grofe des C-Alkylrestes um. So beob-
achtet man im Isobutyrimidat wie im vorliegenden Fall ein E/Z-Verhéltnis von 1:2. Der Uber-
gang zur S-Ethylgruppe bewirkt keine Anderung des lsomerenverhiltnisses. Wie die Untersu-
chungen von Walter?) zeigen, bevorzugen N-Phenylderivate dagegen die E-Konfiguration.

3. Solvens- und temperaturabhiingige 'TH-NMR-Untersuchungen

Eine alternative Methode fiir die Zuordnung eines NMR-Signals zu cis- oder trans-stindigen
Alkylgruppen in Acyl- und Thioacylamiden ist die Benzolverdiinnung?¥. In N, N-Dimethylacyl-
amiden erscheint das Signal des zur Carbonylgruppe cis-stindigen Methylrests stets bei hoherem
Feld. Fur Thioamide ergibt sich ein differenziertes Bild: In N,N-Dimethylthioacetamid und
N-Benzyl-N-ethylthioformamid tritt Inversion ein, und die frans-Alkylgruppe erscheint bei hohe-
rem Feld. Eingehende Untersuchungen an 1-(Thioacyl)piperidinen zeigten, dafl bereits geringe
Konformationsénderungen des N-Alkylrests eine Signalinversion cis- und frans-stiandiger Kerne
bewirken k6nnen24).

Die Verdiinnung des Mediums mit C¢Dg verursacht eine Verschiebung der N-Alkylsignale nach
héherem Feld, wobei die zum Schwefel frans-stindige Alkylgruppe stdrker abgeschirmt wird.
Nach dem Hatton-Richards-Modell23) ist dieser Effekt auf diamagnetische Wechselwirkungen
des aromatischen Losungsmittels mit den zur Amidfunktion trans-stindigen Protonen zuriickzu-
fithren. Walter et al.29 gelang anhand der Benzolverdiinnungsmethode die NMR-spektrosko-
pische Zuordnung der E/Z-Isomeren von N-Benzylthioformamid und spéter die prédparative
Trennung2®.

Unsere Versuche zur Benzolverdiinnung von 1-(Diphenylphosphino)-N, N-dimethyl-
thioformamid (1) ergaben iiberraschend, daf3 der Verschiebungseffekt umgekehrt ver-
léduft wie bei reinen Thioacylamiden (s. Tab. 2). Zwar werden wieder beide Methylsi-
gnale hochfeldverschoben, jedoch ist der Verschiebungsbetrag fiir die Methylgruppe cis
zu S grofer als fiir CH, trans zu S, so daf3 die Methylsignale auseinanderlaufen. Da die
cis/trans-Zuordnung aufgrund der unterschiedlichen Phosphor-Kopplungskonstanten
eindeutig ist, mufl die Umkehrung auf den sterischen und elektronischen Einflufl der
Diphenylphosphino-Gruppe zuriickzufiihren sein. Die Anwendung der Benzolverdiin-
nung auf das P =S-Derivat 6 ergibt eine Aufspaltung der bei niedriger Mefifrequenz
nicht aufgeldsten N-Methylsignale. Die N-Methylsignale der E- und Z-Isomeren des
1-(Thiophosphoryl)thioformimidats 8 lassen sich durch Benzolzusatz eindeutig zuord-
nen. Weitere Versuche zeigten jedoch, daB der Verschiebungsbetrag bei Thioimiden im
Mittel geringer ist als bei Thioamiden. Die Anwendung der Benzolverdiinnungsmetho-
de wird daher stark eingeschrankt.
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Tab. 2. Benzolverdiinnungsreihe und temperaturabhingige ! H-NMR-Messungen

Freie Aktivierungs-
enthalpie AG * [kJ-mol~1]
und Geschwindigkeits-
konstante k_ [s~ o

Hochfeldverschiebung Koaleszenz-
bei C,D¢-Verdiinnung [ppm] temperatur fiir die
(N-CH,) ®» N-CH),» S—-CH; N-CH,-Gruppen [°C]

Ph,PC(S)NHMe 0.39
Ph,PC(S)NMe, (1) 0.30 0.39 8s5b) AG* = 6.6
k, = 488
Ph, P(S)C(S)NMe, (6) 0.31 0.39 ~200) AG* = 69.8
k,= 22
Ph,P(O)C(S)NMe, (11) 0.3t 0.39 1429 AG* = 871
k.= 95.0
Ph,PC(S)NMePh (2) 0.16
Ph,PC(NM¢)SMe (3) —0.02 0.06
Ph,P(S)C(NMe)SMe (8) —0.03 015 0.14(E) 75¢) AG* = 722
0.12 (Z) k. = 101.7

Die Einwaage fiir die Benzolverdiinnungsreihe betrug jeweils 2.5 mg, das Lésungsmittelvolumen 1 ml
CDCl; bzw. 0.5 ml CDCly + 0.5 ml C¢Dg; Mefifrequenz 80 MHz.

3 ¢ = cis zu PPhy, t = frans zu PPh,. — b dv = 22.0 Hz, in [Dg]Toluol, MeBfrequenz 90 MHz. —
9 8v = 1.0 Hz, in [Dg]Toluol, MeBfrequenz 80 MHz; Daten fiir PhyP(S)C(NMe)SEt (9): T, = 75°C,
8v = 439Hz, AG* = 72.4kJ - mol™}, k. =975 s~ — & v = 42.8 Hz, in [Dg)DMSO, MeBfrequenz
90 MHz. — 9 3v = 45.8 Hz, in [Dg]Toluol, MeBfrequenz 90 MHz. — D Néherungsgleichungen nach

T
Lit.20: AG* = 19.13 T, (9.97 + log€°—>, k, = n8v/)/2.
v

a) 5)
N-CH, S-CH, N-CH,
10 100
J—'J//\~s~v80
70
-30
-501°C) 27 (%}
0 35 30 25 20 (ppm 0 35 30 25 lpem

Abb. 1. Temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren von 8.
a) Tieftemperaturmessung, N — CH,/S — CH,-Bereich (CDCl,, Melfrequenz 80 MHz); b) Hoch-
temperaturmessung, N~ CH;-Bereich ([Dg]Toluol, Mefifrequenz 90 MHz, S—CH,-Bereich
durch Losungsmittel-Signal verdeckt)
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Temperaturabhidngige !H-NMR-Untersuchungen an den Phosphansulfiden 8 und 9
ergaben, dal} die Verbindungen im festen Zustand sterisch einheitlich vorliegen. Lost
man 8 und 9 bei — 50°C in CDCl,, so zeigen die Spektren nur den Signalsatz des Z-Iso-
meren, das auch bei der Kristallstrukturbestimmung von 8 gefunden wurde. Oberhalb
von —30°C tritt Isomerisierung ein, und das Gleichgewicht zwischen E- und Z-Form
wird bei —10°C erreicht. Temperaturerhdhung bis zur Koaleszenz der N-Methylsignale
fithrt zu keiner weiteren Verdnderung des Isomerenverhiltnisses (s. Abb. 1). Die aus
der Koaleszenztemperatur ermittelten Freien Aktivierungsenthalpien und Geschwindig-
keitskonstanten fiir die E/Z-Isomerisierung sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Im Phosphan-
sulfid 6 bewirkt die diamagnetische Verschiebung des cis-P Methylsignals eine starke
Erniedrigung der Koaleszenztemperatur, so daB3 die Abschédtzung der Aktivierungspa-
rameter mit groBen Fehlern behaftet ist29.

Die Freien Aktivierungsenthalpien der 1-(Phosphino)thioformamide 1, 6, 11 liegen mit
AG* = 70—90 kJ - mol~! tiefer als bei Thiocarbonsaureamiden (80— 100 kJ - mol™~!). Der elek-
tronische und sterische Einflul des Phosphansubstituenten bedingt offenbar eine Erniedrigung
der Rotationsbarriere?®, die sich besonders im Phosphansulfid 6 auswirkt. Fir die
1-(Phosphino)thioformimidate 8, 9 erhilt man AG¥-Werte in der GréBenordnung von reinen
Carbonsaurederivaten (80 — 90 kJ - mol~!). Die Aktivierungsenergie ist im Mittel geringer als bei
Thioamiden, weil die Isomerisierung der Thioimide bevorzugt nach einem Inversionsmechanis-
mus verlduft. Stereoisomere mit Freien Aktivierungsenthalpien AG* < 92kJ - mol~! sind in der
Regel nicht mehr préparativ trennbar3).

4. Strukturbestimmung von S-Methyl-1-(diphenylthiophoesphoryl)-/V-methyl-
thioformimidat (8)

Die Verbindung 8 bildet farblose, stibchenformige Einkristalle, von denen einer mit den unge-
fahren Abmessungen 0.2 X 0.4 x 0.2 mm? fiir alle rOntgenographischen Untersuchungen ausge-
wahlt wurde. Aus Buerger-Prézessionsaufnahmen folgte die monokline Raumgruppe P2,/n. Die
Gitterkonstanten wurden anhand von 16 koinzidenzfreien Linien einer Pulveraufnahme verfei-
nert, wobei sich die folgenden Werte ergaben:

C5sH (NPS, (305.4) a = 1216.7 (4) pm Raumgruppe P 2,/n, Z = 4
b = 946.1 (6) pm V = 1545.42-10% pm?3
¢ = 1375.3 (3) pm d=1313g-cm™?

B = 102.53 (2)°

Auf dem automatisierten Einkristalldiffraktometer CAD427 (Mo-K,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator) wurden im Beugungswinkelbereich von @ = 3 —25° mit ©/@-Scan 2063 Intensité-
ten registriert. Nach LP-Korrektur und Mittelung iiber die 4quivalenten Teile des reziproken Git-
ters verblieben 1822 symmetrieunabhéngige Reflexe fiir die anschlieBende Rechnung mit dem
Programm MULTAN?28). Eine Verfeinerung2® (883 Reflexe mit einer Intensitit 7 > 3 o(f)) des
gefundenen Strukturmodells mit individuellen, isotropen Temperaturfaktoren fiithrte auf einen
R-Wert von 0.099; bei Berlicksichtigung anisotroper Temperaturparameter verbesserte sich der
Giitefaktor auf 0.071. In diesem Stadium wurden die Positionen der H-Atome der Phenylgruppen
berechnet, deren Einbeziehung in die Strukturfaktorrechnung einen R-Wert von 0.062 ergab. Bei
der abschlieBenden Verfeinerung mit Einschlufl des Extinktionskoeffizienten konvergierte der
R-Wert gegen 0.061. Die Lage- und ”l‘emperaturparametcr der Atome finden sich in Tab. 3; die
wichtigsten Atomabstinde und Winkel sind in Tab. 4 zusammengestellt*).

*) Weitere experimentelle Daten kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe-
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50686, des Autors (U.K.) und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 3. Orts- und Temperaturparameter der Atome in 8. Die anisotropen Temperaturparameter
+ 2 Biyhka*b* + -+ ).

By [pm? - 10*] entsprechen dem Ansatz exp[ —1/4 (By h%a*? + ---

Standardabweichungen in Klammern

Atom

z

By

B B

22 33 12 13 23
51 1.0155(3) 0.0076(4) 0.7310(3) 5.2(1) 3.6{1) 7.1(2) 1.3{1) 1.401)  -0.1(2)
s2 0.8309(3)  0.2010(5)  0.5034(3) 5.7(2) 8.7(2) 5.4(2) -1.0(2)  ©0.5(2) 0.0(2)
4 0.9223(2)  0.1752(3) 0.7344(3) 3.01(9)  2.6(1) 4.5(2) 0.0(1) 0.9(1) 0.2(1)
N 0.7054(7)  0.1703(9) 0.6399(7}) 3.7(4) 2.6(4) 5.1(6) -0.3(4) -0.2(4) 0.3(5)
1 0.8052(8) 0.187(1) 0.6245(8) 4.7(4) 1.9(4)  3.2(7) -0.4(4) 1.3(4)  -0.4(5)
c2 0.980(1) 0.228(2) 0.513(1) 5.7(6) 8.7(9) 6.0(8) -1.2(6) 4.1(5)  -0.4(7)
€3 0.6092(9) 0.162(1) 0.551(1) 4.4(5) 6.0(7) 4.9(8) -0.7(6) ~1.4(5) <0.9(7)
o 0.9952(8) 0.342(1) 0.7380(8) 3.0(4) 3.3(5)  3.2(7) 0.3(4) 0.4(4) 0.5(5)
c12 1.1114(9) 0.344(1) 0.769(1) 3.6(5) 3.8(6) 6.7(9) 0.1(4) 0.3(5) -0.0(6)
€13 1.6660(9) 0.476(2) 0.774(1) 3.2(5) 7.3(8)  6.3(9)  -1.4(5)  90.4(s) 0.9(7)
ci4 1.106(1) 0.602(1) 0.751(1) 5.8(6) 4.4(6) 5.6(9) -1.7(5) 0.7(6) 0.8(6)
15 0.994(1) 0.601(1) 0.722(1) 5.3(6) 3.5(5)  6.3(9)  -0.7(5) 1.3(6) 0.7(6)
16 0.9380(8) 0.470(1) 0.7133(9) 3.3(4) 4.3(6) 4.7(8) -0.1(4) 0.3(5) 1.2(6)
c21 0.8586(8)  0.176(1) 0.8388(9) 2.9(4) 2.7(8)  5.1(7)  ~0.3(4) 0.2(4) 0.2(6)
ce22 0.796(1) 0.291(1) 0.862(1) 5.8(5) 3.5(6) 7.2(8)  0.2(5) 3.6(5) 1.2(6)
23 0.753(1) 0.292(1) 0.945(t) 6.4(6) 3.7(6) 8.7(9) 0.5(5) 3.7(6) 0.8(6)
c24 0.771(1) 0.182(2) 1.6102(9) 6.1(6) 6.4(7) 2.6(7) -1.2(6) 1.8(5) -0.5(7)
c25 0.833(1) 0.066(1) 0.991(1) 5.7(6) 5.9(7) 3.9(8) 0.2(6) 1.0(5) 1.5(7)
€26 0.8761(9) 0.063(1) 0.9062(9) 3.7(4) 4.7(6)  3.9(8) 0.2(5) 1.1(8) 1.0(6)
Tab. 4. Interatomare Abstinde und Winkel in 8
Abstand in pm (o) Winkel in Grad (o)
S1-P 195.6 (3) C1-S82-C2 108.9 4)
S2-C1 176.5 (9) S1-P-C1 112.2 (3)
S2-C2 181.1 (8) S1-P-C11 115.1 (2)
P-C1 184.1 (8) S1-P-C21 112.5 (3)
P-C11 180.3 (8) Ci1-P-Ci11t 105.0 4)
P-C21 177.4 (9) C1—-P-C21 105.5 (3)
N-C1 128.6 (8) C11-P-C21 105.7 (4)
N-C3 150.1 (9) C1-N-C3 118.0 (8)
S1---C2 360.3 (1) S2-C1-P 121.0 4)
S2-C1—-N 122.1 (6)
P-C1-N 116.6 (7)

Ahnlich wie im strukturisomeren 1-(Thiophosphoryl)thioformamid 6 ist in 8 der
heteroallylische Molekiilteil planar angeordnet, d. h. die Atome C3, N, C1, S2, C2 und
P liegen nahezu in einer Ebene (s. Abb. 2). Die gréfite Abweichung von der Ausgleichs-
ebene findet man fiir das N-Atom mit 5.1 pm. Die P =S 1-Gruppe bildet einen Winkel
von 60.35° mit dieser Ausgleichsebene, der Abstand von S1 zur Ebene betrigt
174.7 pm. Im Unterschied zum Thioamid 6 ist hier die P = S1-Gruppe synclinal (sc) zur
C1-S2-Bindung angeordnet. Die anticlinale (ac) Anordnung ist offenbar wegen er-
hohter sterischer Hinderung der S-Methylgruppe mit einem P-Phenylring ungiinstiger.
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Abb. 2. Molekiilstruktur des Thioimidats 8

Fiir Thioimidate sind grundsatzlich vier Konfigurationen méglich?, da die S-Alkyl-
gruppe zwei verschiedene Positionen einnehmen kann. Wie die Strukturbestimmung
von 8 zeigt, ist die Z,-Anordnung bevorzugt, da in der Z, -Position starke sterische
Hinderung der S- und N-Methylgruppen eintritt. Dagegen ist die E,-Konformation
sterisch giinstiger, wenn auch der Unterschied zwischen E,,und E_ geringer sein diirfte.
Ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen der E, -Form ist den 'H- und *C{'H}-NMR-
Spekiren zu entnehmen, die eine gegenlaufige Verschiebung des N-CH,- und S-CH,-
Signals beim Ubergang von der Z- zur E-Konfiguration zeigen.

s s
PhP’  CH, PP’  CH,
N 7 AN Vs
C=N =N
e 7
H,C—S s/
CH,
Esp Eap
S
V 2
Ph, P Ph,P
c=N C=N
N / ~
H,C—S CH, s/ e,
CH,
Zsp Zap

(sp = synperiplanar, ap = antiperiplanar;
bezogen auf P und §-Methyl)

Infolge des hoheren Doppelbindungsanteils ist der C1 — N-Abstand im Thioformimi-
dat 8 um etwa 5 pm gegeniiber dem isomeren Thioamid 6 reduziert. Entsprechend
nimmt der C1 - S2-Abstand um 10 pm zu. Auch d(N — C3) ist im Thioimid 8 etwas er-
hoht. Durch den Raumbedarf des freien Elektronenpaars am Stickstoff wird der
C1—N-C3-Winkel in 8 auf 118° komprimiert. Die P —S1-Absténde liegen bei 6 und
8 in der gleichen Grofenordnung. Signifikant sind die unterschiedlichen P — Phenyl-
Bindungsabstinde: d(P — C21) erscheint in 8 deutlich verkiirzt, moglicherweise durch
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eine mesomere Wechselwirkung mit der C1 = N-Doppelbindung. Die verzerrt tetraedri-
sche Umgebung des Phosphors unterscheidet sich kaum vom isomeren Thioamid 6.

Herrn Prof. J. Strihle danken wir fiir die Bereitstellung der Geréte zur Strukturbestimmung.
Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff-Atmosphdre in getrockneten Ldsungsmitteln vorge-
nommen. Die Ausgangsprodukte N, N-Dimethylthiocarbamoylchlorid, N-Methyl-N-phenylform-
amid, Methyl- und Phenylisothiocyanat sowie #-Butyllithium wurden kiuflich erworben. N-Me-
thyl-N-phenylthiocarbamoylchlorid stellten wir aus dem entsprechenden Formamid durch Schwe-
felung mit P,S,, und anschlieBende Chlorierung her!4.

IR: Perkin-Elmer Infrarot-Spektralphotometer 598 mit Datenstation 3600. — NMR: Soweit
nicht anders vermerkt, Bruker WP 80-Multikernspektrometer. — MS: Varian MAT 711 A (Elek-
tronenenergie 70 eV, Quellentemperatur 200 °C, Direkteinlaf3).

1-(Phosphinojthioformamide 1, 2: Eine Losung von Lithium-diphenylphosphid (aus 1.34 g =
7.2 mmol HPPh,39) in 50 ml THF wird innerhalb von 2 h bei Raumtemp. zur Ldsung der 4qui-
molaren Menge Thiocarbamoylchlorid in 100 ml THF getropft. Nach weiteren 12 h Rithren hat
die Lésung eine intensiv gelbe Farbe angenommen, und 1, 2 lassen sich nach Abziehen des L6-
sungsmittels aus Methanol umkristallisieren.

1-(Phosphinojthioformimidate 3—5: Zu einer Losung des sek. 1-(Phosphino)thioformamids
(56 mmol) in THF gibt man die dquimolare Menge n-Butyllithium und rithrt 2 h bei Raum-
temp.4. Dabei entfirbt sich die zunichst blaBgelbe Losung weitgehend. Dann tropft man die
dquivalente Menge Methyl- bzw. Ethyliodid in 20 ml THF langsam zu und rithrt weitere 2 h. Nach
Abziehen des L&sungsmittels und Chromatographieren iiber eine kurze Kieselgelsdule (FlieBmittel
THEF) kristallisiert man aus n-Hexan um. Wegen des niedrigen Schmelzpunkts ist die S-Ethylver-
bindung 4 schlecht kristallin zu erhalten.

Phosphansulfid-Derivate 6 —10: Eine benzolische L&sung des entsprechenden 1-(Phosphino)-
thioformamids 1, 2 bzw. -thioformimidats 3—5 (5—7 mmol) wird mit der d4quivalenten Menge
Schwefel 5 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird von verbliebenen Riickstdnden
abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und aus Methanol (6, 7, 9) bzw. n-Hexan (8, 10) umkri-
stallisiert. 10 féllt als nicht kristallisierbares Harz analysenrein an. Das Phosphansulfid 6 wurde
bereits auf anderem Wege, aber in schlechterer Ausbeute, dargestellt3!),

Die analytischen Daten aller Verbindungen sind in Tab. 5 zusammengestellt.

Anmerkung bei der Korrektur (16. Juli 1984): Inzwischen konnten wir auch das P-Oxid des
Imidoesters 3, Ph,P(O)C(NMe)SMe (12), aus dem Phosphanoxid Ph,P(O)C(S)NHMe3?) analog
der Vorschrift fiir 3 —5 darstellen (Ausb. 41%), Schmp. 68 —70°C). In Lésung liegt 12 als E/Z-Iso-
merengemisch (Z/E = 10) vor; die Aktivierungsparameter sind #hnlich wie fiir das Phosphan-
sulfid 8 (T, = 62°C, AG* = 72.1 k]I - mol~; [D]]DMSO, 90 MHz). — IR (fest, KBr): 1565
((NCS),), 1203 (P=0) cm~'. — "H-NMR (CDCl): § = 3.67 (d, *J(PH) = 1.9 Hz; NCH;, E),
3.39 (d, “J(PH) = 3.5 Hz; NCH,, Z), 2.66 (s; SCH,, Z), 2.28 (s; SCHj, E). — 1*)C{!H}-NMR
(CDCly): 8 = 166.26 (d, LJ(PC) = 127.8 Hz; C=N), 42.03 (d, 3J(PC) = 21.7 Hz; NCH,, Z),
14.21 (s; SCH,, Z); Signale des £-Isomeren zu intensitdtsschwach. — 3'P{'H}.NMR (CHC,,
ext. Standard H,PO,): & = 22.9 (s; Z), 17.1 (s; E).
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