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Summary 

In this paper, the first coherent report on ‘H and 13C NMR spectra of hetero- 
allylic thiocarbamoyl phosphine ligands and their manganese and rhenium 
carbonyl complexes is given. Temperature and field experiments verify the uni- 
form molecular configurations, the secondary thioamides prefer the 2 form and 
the N-silyl derivatives the E form. In the tetracarbonyl and tricarbonyl com- 
plexes, the anionic thioformimidate and the neutral thioformamide ligands 
occupy the stericahy favourable 2 form. In polar solvents (DMSO-c&, acetone- 
&) the tricarbonyl halide complexes show a distinct solvent interaction which 
causes temperature-variable ‘H NMR spectra. The 13C NMR spectra show the 
expected dependence of the 6(C=S) signal and the direct coupling constant 
‘J(PC) from the bond degree, and anomalous vi&al P-C-N-C coupling in all 
secondary thiocarbamoyl phosphines. 

Zusammenfasstmg 

In dieser Arbeit wird erstmals zusammenhiingend iiber die ‘H- und r3C-NMR- 
Spektren der heteroallylischen Thiocarbamoylphosphin-liganoen und ihrer 
Mangan- und Rheniumcarbonyl-Komplexe berichtet. Temperatur- und Feld- 
experimente belegen die einheitliche Molekiilkonfiguration, wobei die sekun- 
dZi.ren Thioamide die Z-Form und die N-Silylderivate die E-Form bevorzugen. 

*IV_ Mitteiiung sieheRef.l. 
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In den Tetra- und Tricarbonylkomplexen liegt der anion&he Thioformimidat- 
bzw. neutrale Thioformamid-Ligand in der sterisch gtinstigen Z-Form vat Die 
Tricarbonylhalogen-Komplexe zeigen in polaren LBsungsmitteln (DMSO-&, 
Aceton-&) eine ausgepr&te Solvenz-Wechselwirkung, die zu temperatur- 
abhtigigen ‘H-NMR-Spektren fiihrt. Die 13C-NMR-Spektren ergeben die erwar- 
tete Abhangigkeit des G(C=S)-Signals und der direkten Kopplungskonstante 
‘&PC) vom Bindungsgrad, aber anomale vicinale P-C-N-C-Kopplungen in allen 
sekundSren Thiocarbamoylphosphinen. 

Einleitung 

P,P-Diphenyl-thiocarbamoylphosphine, Ph,PC(S)NRR’, und ihre P-Oxide und 
P-Sulfide sind als Derivate des Thioformamids (“Phosphino-thioformamid”) 
oder der Thiocarbamins&rre (“Phosphido-thiocarbamid”) aufzufassen. Wie die 
verwandten Thiocarbamate und Thiocarb(on)imidate fungieren sie als ambidente, 
“heteroallylische” Komplexliganden mit bevorzugter Koordination i.iber Phos-’ 
phor und Schwefel [Z-4]. Im Gegensatz zu den zahllosen Arbeiten tiber 
Carbamat-Komplexe wurde die Koordinationschemie der Carbamoylphosphine 
erst in den letzten Jahren untersucht [l-12]. Obwohl die ersten Phosphino- 
thioformamide bereits 1964 von Issleib und Harzfeld [ 131 beschrieben wurden, 
sind nur wenige NMR-spektroskopische Daten bekannt [ 143. In verschiedenen 
Arbeiten treten widerspriichliche Deutungen der beobachteten Signalaufspal- 
tungen auf, die einerseits als E/Z-Isomerie (A3 = konst.) 191, andererseits als 
Phosphor-Kopplung (Av = konst.) [lo] interpretiert werden. Wir untemehmen 
deshalb in dieser Arbeit den Versuch, eine zusammenh5ingende Darstellung der 
NMR-spektroskopischen Eigenschaften von Thiocarbamoylphosphinn-liganden 
und den davon abgeleiteten Metallcarbonyl-Komplexen zu geben. Anhand der 
teilweise schon publizierten ‘H-NMR-Spektren [ 2-41 und neuer 13C-NMR-Daten 
sollen die folgenden Aspekte diskutiert werdenr 

1. Eindeutige. Zuordnung der verschiedenen Kopplungen, 
2. Stereochemie der freien und koordinierten Liganden, 
3. Untersuchung dynamischer Prozesse, 
4. Lage und Kopplungskonstante des ‘3C=S-Signals als Sonde fiir den Bin- 

dungsgrad in Thiocarbamid-Gruppen. 
Besonders die Frage nach der Dynamik der Phosphino-thioformamide ist von 

Interesse, weil Walter und Mitarbeiter ‘H-NMR-spektroskopisch E/Z-Isomere 
von sekund%en Thioamiden [ 15,161, N-Silylthioamiden [ 171 sowie Thioimida- 
ten [ 181, Thioimiden [ 191 und Thioimmonium-Salzen [ 203 nachweisen konn- 
ten: 

R’\ 
N/H 

R’ R2 

,//” 
z---- ‘c N’ 

‘R2 so ‘I.4 

z 5 

(R’ = Alkyl, Aryl; R* = AIkyl, Aryl, Trimethylsilyl) 
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Die Protonen-Signale des E-Isomeren erscheinen generell sttiker abgeschirmt, 
und frans-Fernkopplungen fallen grosser als cis-Kopplungen aus [ 21,221. Das 
UV-Maximum (XT*-obergang der C=S-Gruppe) ist bathochrom verschoben, 
und im IR-Spektrum absorbiert die N-H-Valenzschwingung des E-Isomeren bei 
tieferen, die NCS-Valenzschwingung (“Thioamid-B” [ 231) bei hijheren Frequen- 
zen [ 161. In einigen Falllen gelang such die prgparative, diinnschichtchromato- 
graphische Trennung sowie der Nachweis, dass die F/Z-Isomerisierung siiure- 
katalysiert ist und bei den neutralen sekundaen Thioamiden nach einem Rota- 
tionsmechanismus [ 161, bei den Thioamid-Anionen wahrscheinlich nach einem 
Inversionsmechanismus verhiuft [ X3]_ 

Ergebnisse und Diskussion 

l_ ‘El-NMR-Spek tren 

Phosphino-thioformamide 

ph2p\ 
/H %y lR 

/-"\ 
S R 

NC-"\ 
S H 

z E - 

(la R = Me; lb R = Et; lc R = Ph) 

SiMe3 

R 

E z 

(ZaR=Me;ZbR=Et;ZcR=Ph) 

Die ‘H-NMR-Spektren der Phosphino-thioformamide, Ph,PC(S)NHR (la-lc), 
und ihrer P-Oxide, Ph,P(O)C(S)NHR (3a-3c), und P-Sulfide, Ph,P(S)C(S)NHR 
(4a-4c), zeigen neben den Signalen der Phenylprotonen ein breites NH-Signal 
bei tiefem Feld (Tab. 1). Fiir die NR-Gruppen beobachtet man ein bzw. zwei 
Multipletts, deren Linienform bei den Methyl- und Ethylderivaten in “0. N&e- 
rung” einem Dublett (Fig. 1) bzw. Triplett und Quartett (Fig. 2) 5bnelt. Wir 
fanden keinen Hinweis auf die tautomere Thioimid-Form, Ph,PC(NR)SH, da 
sich die Frequenzdifferenzen innerhalb dieser Multipletts als invariant gegen 
&-iderungen der Feldst%ke, der Temperatur und des Lijsungsmittels erwiesen. 
Es besteht somit kein Zweifel, dass die Multiplettaufspaltung anf mehrfache 
Kopplung und nicht auf E/Z-Isomerie zuriickzufiihren ist. So konnte bei Ph,PC- 
(S)NHMe (la) (Fig. 1) und Ph,P(S)C(S)NHMe (4a) durch homonukleare Spin- 
entkopplung, durch verschiedene Messfrequenzen (60,80,100,400 MHz) und 
temperaturabh5ngige Spinentkopplungsexperimente gezeigt. werden, dass das 
N-Methylsignal als Dublett von Dubletts infolge vicinaler H-C-N-H- und 

(Forfsefzungs. S. 182) 
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1Hz 

4RZ 

cd 

fig_ I_ LH_NMRS~~~~ de= ~-~e-~ruppe in PPhZ-CS-NHMe (la): (a) in Toluoldg bei 25 und 80°C; (b) 
h D&~SO_d~bei homonuhlearer N-H-Entkopplung, 40°C; <c) in DMSOd6 nach 14 h: <d) in Aceton 

nach 10 h. 

heteroallylischer P-C-N-C-H-Kopplung aufzufassen ist. 
Bei den Hochtemperaturmessungen sind wegen der schlechteren Auf&sung 

und des rascheren NH-Austausches teilweise weniger Linien zu beobachten, 
aber die Halbwertsbreiten der gesamten Multipletts stimmen mit denjenigen 
bei Raumtemperatur iiberein. Somit ist fiir die Phosphino-thioformamide la- 
lc, P-Oxide 3a-3c und P-Sulfide 4a-4c eine Isomerisierung im Temperatur- 
bereich von -70 bis +180” C auszuschliessen. Daraus ergibt sich eine Rotations- 
barriere von 23 kcaVmol(96.3 kJ/mol) fiir die C-N-Bindung, also 3 kcal(l2.6 
kJ) mehr als in Dimethylformarnid [24]. 

Die gefundenen Werte fiir 4J(PH) (0.8-1.8 Hz) sind mit einer Pseudoallyl- 
Kopplung, d-h. einem erheblichen C-N-Doppelbindungsanteil, vereinbar. Aller- 
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-20 HZ 

al ---Jl ‘1 

B 1 TW c 
Fig. 2. (a) lH-NMR-Spektmm van OPPh2--CS-NHEt (3b) in CDC13 bei 40°C; (b) N-CH2-CH3-Multi- 
plett van (3b) bei homonuklearer N-H-Entkopplung; (c) Kopplungsschema fi.ir das N-Cffz-CHg-Mdtiplett 
“on SPPh2-CS-NHEt (4b)_ 

dings h&t sich keine absolute Aussage machen, welche Konfiguration vorliegt, 
da die BetrZge von 4Jcis und 4Jtr_ in betr?lchtlichem Masse von den Substitu- 
enten abhtigen. In N-Methylthioformamid [21] ("J,,,, 1.2, 4Jcis 0.7 Hz) sind 
die Kopplungskonstanten grSsser als in N,N-Dimethylthioformamid [ 221 
(4Jtrans 0.8, 4Jcis 0.55 Hz). Bei den Phosphino-thioformamiden scheint der 
Trend gerade umgekehrt zu verlaufen. Die chemische Verschiebung des N-Alkyl- 
signals variiert stark mit dem Liisungsmittel, aber die &Werte von la stimmen 
recht gut mit (Z)-N-Methylthioformxmid [Zl] iiberein. Da in sekundZiren SZiure- 
amiden und -thioamiden generell die Z-Form bevorzugt ist [ 241, schlagen wir 
unter Beriicksichtigung aller Argumente such fiir die Phosphino-thioformamide 
la-lc die Z-Konfiguration vor. 

In den Spektren der N-silylierten Thioamide Za-2c findet man gewijhnlich 
ein Singulett fiir die Trimethylsilyl-Gruppe und ein bzw. zwei Multipletts fiir die 
N-Alkylgruppe. Das Methylsignal von Ph2PC(S)N(Me)SiMe3 (2a) erscheint bei 
hSherem Feld und mit grijsserer Kopplungskonstante (1.5-2 Hz) als in Ph,PC- 
(S)NHMe (la). Unter der Annahme, dass die Dublettaufspaltung ebenfalls durch 
eine trans-Pseudoallyl-Kopplung verursacht wird, ist die Konfiguration hier als 
E-Form zu klassifizieren. Dieser Vorschlag wird durch die zu&zliche Homo- 
allyl-Kopplung (‘J(PH) 0.8 Hz) f& die Me,Si-Gruppe in 2a gestfitzt. Bei Alkyl- 
idenphosphanen treten P-Fernkopplungen in der Regel dann auf, wenn die 
koppelnde Gruppe &+&&dig zum freien Elektronenpaar des Phosphors gebun- 
den ist [25,26]_ Die Kopplungskonstanten betragen 1.5-2.5 Hz. Kilrzlich wurde 
such eine Homoallylkopplung zwischen der NSilylgruppe und dem dreibindigen 
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Phosphor der P-Silylgruppe in einem amin-phosphin-substituierten Alkyliden- 
phosphan mit rijntgenographisch bestimmter E,E’-Konformation nachgewiesen 
[ 27]_ Bemerkenswert an dieser Verbindung ist, dass keine Silyl-Phosphor-Kopp- 
lungen mit dem zweibindigen Phosphoratom beobachtet werden. 

Obwohl nur Isomere mit einer Rotationsbarriere zwischen 14 und 23 kcal/ 
mol(58.6 und 96.3 kJ/mol) absolut sicher auszuschliessen sind, kannen die 
Silylverbindungen 2a-2c in Lijsung als sterisch einheitlich angesehen werden. 
Fiir Bindungs- und Stereoisomere wZren grijssere Differenzen in der chemischen 
Verschiebung zu erwarten. Im Gegensatz zu den Isocyanat-Insertionsprodukten 
von Bis( trimethylsilyl)phosphin [ 28,29 J liegen hier ausschliesslich N-Silylverbin- 
dungen vor. Auch Tieftemperaturmessungen (-50” C) von 2a in CDC13-Lijsung 
ergaben keinen Hinweis auf Tautomerie. Wie Walter et al. [ 17 ] gezeigt haben, 
ist in tertitien, N-silylierten Thioamiden das E/Z-IsomerenverhZltnis zwar un- 
terschiedlich, aber bei aromatischen Thioamiden, PhC(S)N(R)SiMe,, iiberwiegt 
stets die E-Form. Die zum Phenyh-est cis-stZndige Me,Si-Gruppe bedingt also 
eine geringere sterische Wechselwirkung als eine zur C=S-Gruppe cis-stiindige 
Silylgruppe (vgl. [ 271). Nur bei sperrigen N-Alkylresten R lager-t sich das 
N-Silylthioamid in die tautomere S-Silylthioimid-Form um. 

Bei den Phosphinoxiden 3a-3c und -sulfiden 4a-4c kannen durch die unter- 
schiedliche Einstellung der (Thio)phosphorylgruppe zu&zliche Konformere 
auftreten, die hier als exo- und e&o-Form (bezogen auf die P=X-Gruppe) 
bezeichnet werden (vgl. [ 191). Wie die Modellbetrachtung zeigt, ist die exo- 
Konformation sterisch ungiinstig, so dass die Verbindungen 3a-3c, 4a-4c in 
der erzdo-Z-Form vorliegen so&en, zumal diese durch eine intramolekulare 
Wasserstoffbriicke stabilisiert wird. Dafti spricht vor allem die langwellige Lage 

endo 

Hpp /H 
X ,QC N\R 

exo 

2 - 

X 
/ppy2 N/R 
,oc 

‘H 

endo exo 

E - 

(X=0:3aR=Me;3bR=Et;3cR=Ph) 

(X=S: 4aR=Me;4bR=Et;4cRcPh) 



185 

der v(N-H)-Bande im KBr-Festkbrperspektrum [14]. Fiir N-Sulfonylthioarnide 
scheint die exe-Konformation @&tiger zu sein [ 301, wie durch Rijntgenstruk- 
turanalyse von N-(Phenylsulfonyl)thiopropionsZureamid gezeigt werden konnte 
[ 311. Offenbar spielt dabei die Wechselwirkung der C=S-Gruppe mit den P=X- 
bzw. S=O-Gruppen die entscheidende Rolle. 

In den ‘H-NMR-Spektren aller sekundtien Phosphino-thioformamide ver- 
Zndern sich in bestimmten Lijsungsmitteln innerhalb weniger Stunden die Multi- 
plettstrukturen der N-Alkylgruppen. So erh5lt man beispielsweise bei Ph,PC(S)- 
NHMe (la) in Aceton& bereits nach 30 Minuten filr die N-Methylgruppe ein 
Pseudo-Triplet& das sich bei Hochaufl6sung als Sechshniensignal erweist (Fig. 1). 
In CDCl, tritt dagegen selbst nach Tagen keme Vertiderung des Vierliniensig- 
nals ein. Wie sich durch Spuren von Aceton-& in CDCls nachweisen R&t, findet 
hier ein H/D-Austausch des NH-Protons statt, so dass fiir die neue NDMe-Grup- 
pierung ein zu&zliches Dublett (4J(PH) 1.2 Hz) erscheint. Ausserdem entsteht 
ein intensives Aceton-Signal, das zu Beginn der Messung nicht vorhanden ist. 
Der Austausch erfolgt nach 12-24 h quantitativ, wie das IR-Spektrum der deu- 
terierten Verbindung la beweist. 

Bei der Deprotonierung von la mit Natriummethylat in Methanol-d, findet 
man fiir das Anion Ph,PC(S)NMe- ein breites Singulett; die Kopplung mit Phos- 
phor ist nicht aufgeliist. Mit dem schwgcher basischen Triethylamin erreicht 
man keine VerZnderung des Spektrums. Die Isomerisierung der Phosphino-thio- 
formamide ist demnach wie bei den Thiocarbonsaureamiden nicht basenkataly- 
siert [ 161. Beim Zusatz von Trifluoressigsgure entstehen komplexe Spektren, 
auf die nicht eingegangen werden ~011. 

Tetra- und .Tricarbonylkomplexe 

(R = Me, Et, Ph); 

M=Mn M=Re 
(5a-5c) (6a-6c) 

M = Mn M=Re 
(7a-7c) (8a-8c) 

,c~I~,'l'co 

PPh2-C 

ST =s 
4 

\ 
\.S 

C LS I 
/\ 

0 

(9aR=Me;9bR=Et;gcR=Ph) 
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In den Tetracarbonylmangan- und -rhenium-Komplexen, (CO)&SC(NR)PPh, 
(5a-5c, 6a-6c) [Z] und (CO)&SC(NR)PPh# (7a-7c, Sa-8c) 133, liegt der 
Ligand als anionisches Thioformimidat vor. Der Unterschied zum neutraien 
Thioformamid macht sich in einer Tieffeldverschiebung des N-Alkylsignals und 
einer Zunahme der 4J(PH)-Kopplungskonstante bemerkbar (Tab. 2). Besonders 
die grijssere Phosphorkopplung weist auf einen hijheren C-N-Bindungsgrad im 
Komplex hin, wie such die kurzwellige Verschiebung der NCS-Valenzschwingung 
best%igt. Solvenz- und Feldexperimente ergeben konstante Frequenzdifferenz 
der N-Alkyl-Multiplettaufspaltung, womit em Isomerengemisch in L&sung aus- 
zuschliessen ist. Die RGntgenstrukturanalyse von 5c [ 32-341 best%&t den spektro- 
skopischen Befund und zeigt, dass die Molekiile sterisch einheitlich in der Z- 
Form vorliegen. Im Falle von (CO),MnSC(NMe)PPh, (5a) beobachtet man selbst 
bei 106°C keine VerSinderung des IV-Methyldubletts. 

Die Bevorzugung der Z-Form fti das Thioformimidat-Anion wird in der 
Literatur [ 15,161 vor allem auf elektrostatische Griinde zuriickgefiihrt. Tr?igt 
die Thiocarbonylgruppe einen grossen Substituenten wie hier die PPh,-Gruppe, 
so kann die Z-Form durchaus such sterisch giinstiger sein. Besonders deutlich 
wird dies beim koordinierten Liganden, der zwangshiufig in der “exe’‘-Form 
vorliegen muss und eine starke sterische Hinderung der P-Phenylgruppen mit 
dem N-Organorest im E-Isomeren hervorrufen wiirde. 

Ahnliche Argumente gelten filr die S,S’-koordinierten Phosphinsulfid-Chelat- 
komplexe 7a-7c, Sa-Sc, die sich bei hiiherer Temperatur in die dimeren Tri- 
carbonylkomplexe umlagern [3]. Die Zweikern-Komplexe 9a-9c, in denen das 
N-Alkylsignal weiter entschirmt ist, liegen wahrscheinlich in der inversionssym- 
metrischen “anti”-Form vor. Die entsprechenden Phosphinoxid-Komplexe sind 
fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen weniger gee&net, weil die mono- 
meren Komplexe nur in L&sung nachweisbar sind und die Zweikern-Komplexe 
zu geringe Laslichkeit besitzen. 

E 0 

oC\M/pTc__/H 1 
o/I ‘,/ ‘R 

oc,i$,p~C_“N/H 
X 

oc’p,/ - ‘R 
X 

M = Mn M=Re 
(10a X = Cl, R = Me; (lla X = Cl, R = Me; 
lObX=Br,R=Me; llbX=Cl,R=Et; 
lOcX=Br,R=Ph) llcX=Br,R=Me) 

Die fat-Tricarbonylhalogen-Komplexe, XM(CO), [Ph,PC(S)NHR] _- .-. (lOa-lOc, 
lla-llc), mit neutralem, P,S-koordiniertem Thioformamid-Liganden [ 23 
zeigen im ‘H-NMR-Spektrum im wesentlichen die gleichen Signalgruppen wie 
die freien Liganden. Geringe Unterschiede in der chemischen Verschiebung und 
den Kopplungskonstanten sind auf die verschiedenartigen Lijsungsmittel zuriick- 
zufilhren. Bindungsverhliltnisse und Konfonnation der Thioarnide Bizdem sich 
also bei der Komplexbildung wenig, wie die RijntgenstrukturanaIyse von 10~ 
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best%igt [ 32,33]_ Da speziell Halogenmetallkomplexe von Mangan und Rhenium 
aufgrund des hohen Quadrupolmoments des 55Mn- und 187/ 185Re-Kerns grijssere 
Halbwertsbreiten der Kernresonanzsignale aufweisen, ist nicht in allen Fallen 
eine ausreichende Auf&sung moglich. Infolge der hijheren Polarit% des koordi- 
nierten Liganden verlaufen Austauschprozesse der NH-Protonen mit dem 
Liisungsmittel wesentlich rascher, und die Komplexe sind thermisch instabiler 
als die freien Liganden. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von BrRe(CO),[Ph,PC(S)NHMe] (11~) in CD,CIZ 
zeigt erwartungsgem%s ein Methyldublett durch Kopplung mit dem NH-Proton 
(3J(HH) 4.8 Hz). Wegen der relativ hohen Linienbreite ist die Feinaufspaltung 
durch Phosphorkopplung nicht sichtbar. Nur fiir das NH-Signal wurde bei -70°C 
neben 3J(HH) eine weitere Kopplung von 3 Hz beobachtet, die wir als c~s-~J(PH) 
zuordnen. Die Spektren in stark polaren Lijsungsmitteln wie Aceton-& und 
DMSO-d6 sind komplizierter und weisen auf eine Austauschwechselwirkung mit 
dem Solvenz hin. So findet man im Spektrum von lla, llc in Aceton-& (Fig. 3) 
im N-Methylbereich drei Linien, zu denen ein weiteres, stark temperaturab- 
hZ.ngiges, Signal bei hiiherem Feld gehiirt. Schon bei geringer Temperaturerhbh- 

(1lC) 

-26O 

Fig. 3. TemperaturabhZngigkeit des lH-NMR~ignals der Methylgruppe in Br<OC)3ReCP_Dh*--CS-NHMel 

(1113 in Aceton-dg. 



190 

ung erfolgt reversible Koaleszenz des Dreiliniensignals. Diese ist im Unterschied 
zum freien Liganden la offensichtlich nicht auf Deuteriumaustausch zuriickzu- 
fiihren, der sich such IR-spektroskopisch nicht nachweisen Bisst. Wir nehmen an, 
dass dieser Effekt eher als SZiure-Base-Wechselwirkung zwischen Komplex und 
Solvenz (Prototropie im nichtw%srigen Lijsungsmittel) zu beschreiben ist. Das 
temperaturabhggige Gleichgewicht bedingt das dynamische Verhalten der 
Rheniumkomplexe lla, 11~. 

(12a R = Me; 12~ R = Ph) 

Die neutralen fat-Tricarbonyliodomangan-Komplexe 12a, 12~ erhZlt man 
durch Alkylierung der Tetracarbonylkomplexe 5a, 5c mit Methyliodid ]32]. 
Lage und P-Kopplungskonstante der N-Methylgruppe von 12a stimmen gut mit 
5a iiberein, so dass die gleiche Ligandenkonformation (2) anzunehmen ist. Eine 
Kopplung der S-Methylgruppe mit Phosphor wird nicht beobachtet. Da der 
Chelatring nicht planar ist [ 32-341, sollte die axiale Position der S-Methylgruppe 
begiinstigt sein, so dass wegen der beiden Asymmetriezentren (Mn, S) Diastereo- 
mere zu erwarten wZiren. Wie die NMR-Spektren belegen, sind die Komplexe 
aber zumindest bei Raumtemperatur in Lasung sterisch einheitlich, da das 
Sulfonium-Zentrum anscheinend nicht geniigend konfigurationsstabil ist. 

2. ‘%-NAIR-Spektren 

Im Unterschied zu den Dithiocarbamat-Komplexen [ 351 wurden bisher 
kaum 13C-NMR-Daten von Thiocarbamoylphosphinen und ihren Derivaten 
publiziert [ 21. Hierbei erschien uns vor allem die Abhtigigkeit der chemischen 
Verschiebung und direkten Phosphor-Kopplung des C=S-Signals von der Geo- 
metric und dem Bindungsgrad des Molekiils von Interesse. 

Phosphino-thioformamide 
Die untersuchten Phosphino-thioformamide Ph,PC(S)NHR (la-k), Ph,PC- 

(S)N(R)SiMe, (2a-2c), Ph,P(O)C(S)NHR (3a-3c) und Ph,P(S)C(S)NHR 
(4a-4c) zeigen in den ‘H-entkoppelten 13C-NMR-Spektren drei Signalgruppen 
(Tab. 3 j, wobei allen ein Dublett fii den Thiocarbonyl-Kohlenstoff zwischen 
6 220 und 190 ppm gemeinsam ist. Die ‘&PC)-Kopplungskonstante betr@-t 
34-90 Hz. Die chemischen Verschiebungen bewegen sich im Erwartungsbereich 
fiir Thioamide [ 351, d-h. die Phosphinogruppe iibt nur einen geringen Einfluss 
auf die Lage des C=SSignals aus. 

Vergleicht man die C+SSignale der Thioformamide untereinander, so zeigt 
sich, dass die Derivate mit dreibindigem Phosphor (la-lc, 2a-2c) bei 205-221 
ppm absorbieren, w&rend die entsprechenden Signale der P=O- und P=S- 
Derivate mit fiinfbindigem Phosphor (3a-3c, 4a-4c) nach hijherem Feld ver- 
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schoben sind (191-197 ppm). Hierbei sind die Unterschiede zwischen Phosphin- 
oxiden und -sulfiden wenig aussagekrstig, weil die chemische Verschiebung 
stark vom Lijsungsmittel abhslngt. Man sollte eigentlich das C+S-Signal der 

- - __ 
P-Oxide 3a-3c infolge der grBsseren Elektronegatnntat des Sauerstoffs bei 
hijherem Feld erwarten. Dagegen ist die direkte Kopplungskonstante in den 
Oxiden etwa 20 Hz grijsser als in den Sulfiden. Nachdem die Kopplungskon- 
stante im wesentlichen vom Fermi-Kontaktterm abhtigt, in den such der 
Magnetismus und die Ladungsdichte der Valenz-s-Orbit&e der beiden koppeln- 
den Kerne eingeht, erscheint es plausibel, dass die Kopplungskonstante ‘J(PC) 
bei einer C-PO-Gruppierung grijsser ist als bei einer C-PS-Anordnung. Infolge 
des grijsseren fiberlappungsintegrals der P=G-Bindung ist die s-Elektronendichte 
am Phosphor hijher, wodurch die P-C-Wechselwirkung zunimmt. In den Thio- 
amiden la-lc und 2a-2c mit dreibindigem Phosphor betr&$ ‘&PC) ca. 30 Hz, 
wobei die Kopplungskonstante ein negatives Vorzeichen besitzt [ 36--381. 

Sehr ungewohnlich ist die fehlende Dublettaufspaltung des or-C-Atoms im 
Ar-Organorest aller sekundcen Thiocarbamoylverbindungen. Nur in den Silyl- 
derivaten 2a-2c findet man eine vicinale Kopplung von 20-30 Hz. Nach 
Literaturangaben 1361 kann dieser Effekt such nicht auf eine Phasenumkehr 
zuriickzufiihren sein, da 3J(PC) im Unterschied zu *J(PC) stets positiv ausf5llt 
und nach der Karplus-Gleichung bei einem Diederwinkel von 90” den Minimal- 
wert erreicht. Diese Konformation ist aber %.rsserst unwahrscheinlich. Bei einem 
Diederwinkel von 0” (cis-Konfiguration) bzw. 180” (trans-Konfiguration) w%en 
Werte urn 5 bzw. 20 Hz zu erwarten. Eine Aussage iiber die Molekiilstruktur ist 
also aus dem ‘3C-NMR-Spektrum nicht maglich. In den Silylverbindungen 2a- 
2c wird dagegen die vorgeschlagene E-Konfiguration durch die grosse 3J(PC)- 
Kopplung der N-Alkylgruppe (R trans P) und die fehlende 4J(PC)-Kopplung der 
N-Silylgruppe (Me,Si cis P) gestiitzt [26,39] (vgl. [27]). 

Tetra- und Tricarbonylkompiexe 
In den Tetracarbonylmangan-Komplexen, (CO),MnSC(NR)PPh, (5a-5c) und 

(C0)4MnSC(NR)PPh,$ (?a--7c), beobachtet man eine Hochfeldverschiebung 
des C-S-Dubletts gegentiber den freien Liganden la-lc und eine starke Zu- 
nahme der direkten Kopplung (‘J(PC) 60-120 Hz) (-Tab. 4). Fi.ir die Hochfeld- 
verschiebung des C=S-Signals ist sicherlich die Metall-Schwefel-Koordination 
und der damit verbundene geringere C-S-Bindungsgrad der Thioformimidat- 
Form verantwortlich. Umgekehrt bedingt die Ausbildung der C%N-Doppel- 
bindung zusammen mit der Erhijhung der Koordinationszahl des Phosphors 
eine deutliche Zunahme der direkten Kopplungskonstente. Auch fiir Carbon- 
imidat-Liganden, RN<&‘-, wurden ‘3C-chemische Verschiebungen von 17O- 
190 ppm gefunden [ 35,401. Im Unterschied zu den Liganden tritt in den Kom- 
plexen 5a-5c, 7a-7c die erwartete vicinale trans-P-C=N-C-Kopplung 
(3J(PC) 18-25 Hz) fiir den N-Organorest auf. 

Bei den Tricarbonylkomplexen lOa-lOc, lla-llc liegen S(C=S) und ‘J(PC) 
erwartungsgemiiss im gleichen Bereich wie in den freien Liganden. Intensitgt 
und Aufl&ung der C=S- und N-Alkylsignale sind wesentlich schlechter als in 
den Tetracarbonylkomplexen, so dass auf eine n5here: Diskussion verzichtet 
wird. 

Wie aus Tab. 5 hervorgeht, zeigen die Phosphino-thioformamide bei der 
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TABELLE 5 

KOORDINATIONSVERSCHIEBUNGEN &(ppm) UND ANDERUNG DER KOPPLUNGSKONSTANTEN 
AJ(Hz) DES ‘3CS-SIGNALS VERSCHIEDENER METALLCARBONYLKOMPLEXE MIT THIO- 

CARBAMOYLPHOSPHIN-LIGANDEN 

Ligand Komplev A6 = AJb 

PPh2-CS-NHMe 

PPhz-CS-NHEt 

PPhZ-CS-NHPh 

SPPh+-CS-NHMe (4a) 

SPPhz-CS-NHPh <4c) 

SPPh2-CS-NHPh c4c1 

PPht-CS-NHMe <la) 

PPh2-CS-NHPh (lc) 

PPhz-CS-NHMe (la) 

(OC) 4 M,“‘--C= NMe 
‘s’ 

/ 
S=PPhZ 

(OCl,Mn 
\ I 

S--C-NMe 

/ 
S=PPhz 

0’3~Mn 
I 

\S- C-_NPh 

5=PPhZ 

(OCl,Re 
/ 

I 
\-C-_N?h 

@a) 

<5b) 

(5c) 

<?a) 

-30.5 

-29.5 

-33.4 

-18.7 

(7c) -18.2 

<SC) -16.7 

<lob) 3.1 

<lOd l-4 

<lib) 2.1 

25 

25 

21 

48 

48 

20 

4 

2 

-17 

o Negatives Vorreichenr Hochfeldverscblebung 6~_6~_ b Positives Vorzeichezx Zunabme der Kopplungs- 
konstanten JK-JL_ 

Komplexierung unterschiedliche Koordinationsverschiebungen fiir das hetero- 
allylische C-Atom. Dabei spielt. das Zentralmetall nur eine untergeordnete Rolle. 
Im Gegensatz dazu werden die direkten Kopplungskonstanten sehr stark vom 
Metall beeinflusst; die Betrae sind beim Mangan urn 20-30 Hz gr%ser als in 
den entsprechenden Rheniumkomplexen. Die Ursache ist mijglicherweise in den 
griisseren Re-P- bzw. Re-S-AbsGinden zu suchen. 
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Experimentelles 

Soweit nicht anders vermerkt wurden die ‘H- und i3C-NMR-Spektren mit 
folgenden GerZten aufgenommen: JEOL C 60 HL, JEOL PMX 60 und JEOL 
JNMPS 100 HL mit Nicolet-Rechner 1080. Bei den 13C-Spektren wurden 
zwischen 4000 und 8000 Scans bei 90” Anregung (20 ps) mit 15-40 s Puls- 
abstand akkumuliert. Die Temperaturmessungen erfolgten mit einem externen 
Thermoelement (Messfehler: 22°C). Die Dokumentation der vermessenen Spek- 
tren befindet sich bei einem der Autoren (M_ Moll). 

Die Phosphino-thioformamide la-lc wurden durch Hydrolyse der Silylamide 
2a-2c in Methanol dargestellt [ 2]_ 2a-2c erhielten wir durch Insertion von Iso- 
thiocyanat in Trimethylsilyl-diphenylphosphin [41]. Die Phosphinoxide 3a-3c 
wurden aus den Diphenylphosphiioxiden, O=PPh*H, und lsothiocyanat gewon- 
nen [42] ; die entsprechenden Sulfide 4a-4c durch Umsetzung von la-lc mit 
elementarem Schwefel [ 13]_ 

Die Tetracarbonylmangan- und -rhenium-Komplexe wurden aus den Metall- 
carbonylhalogeniden nach der Silyhnethode [2] (5a-!%, 6a-6c) oder mit sekun- 
d&en Thioamiden unter Triethylamin-Zusatz [ 3] (7a-7c, Sa-Sc, 9a-9c) dar- 
gestellt. Zur Synthese der Tricarbonylkomplexe lOa-lOc, lla-llc setzten wir 
die Metallcarbonylhalogenide direkt mit den Thioamiden la-lc urn. Die S- 
Methylkomplexe 12a, 12~ erhielten wir durch Alkylierung von 5a, 5c mit 
Methyliodid in Aceton [ 321. 
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