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Summary

Interaction of (R3C)(R;Si)NP(S)=NCR; (I, R = CH;) with Re(CO);Br
affords the binuclear diazaphosphasiletidinesulfide rhenium complex
[Re(CO);Br(R (S)P(NCR;)SiR,NCR;)], (III, R = CHj,). In the first step of the
reaction the amino (imino)thiophosphorane I isomerizes to the diazaphosphasil-
etidinesulfide R (S)P(NCR;)SiR,NCR; (II).

Anorganische Heterocyclen finden in zunehmendem Masse Verwendung als
Komplexliganden [1]. Wir fanden jetzt, dass bei der Umsetzung des Doppelylids
I [Amino(imino)thiophosphoran] mit Re(CO);Br nicht die zur Reaktion mit
Mn (CO)s Br analoge Spiroverbindung R;CN(OC), ReSPCH, (SiR,)NCR; (R =
CH,) entsteht [2], sondern durch Ubertragung einer CH,-Gruppe vom Silicium-
auf das Phosphoratom das zu I isomere 1,3,22%,4-Diazaphosphasiletidinsulfid (II)
gebildet wird, das dann seinerseits mit Re (CO); Br zum Zweikernkomplex III
weiterreagiert.

»
(RySi} (RyCIN-F - o7 co S\\P/
NCR,
RyC \ R
0 Re(CO)gBr 1 3\/ / A%
>
i A BF/N\/
i3 \ oc’| Mo \/
R N s
\Si"" \P/ _ /Sx Br Si
NN R R” ™R
&,
(m) R=CHy (m

0022-328X/83/0000—0000/$03.00 © 1983 Elsevier Sequoia S.A.



C34

III kann gezielt auch aus II, das gemiss Gl. 1 dargestellt wurde, und Re(CO);Br

e M1 — 1/8 S,
CIP(NCR,)SiR,NCR, — -~ RP(NCR;)SiR,NCR; —— =
-M,ClI 1)
| P |
(R = CH,) R (S)P(NCR,)SiR,NCR,
(I)

synthetisiert werden und bildet farblose, durchsichtige, luftunempfindliche
Kristalle [3], die in Ether schlecht und in Dichlormethan gut 16slich sind. NMR-
spektroskopisch (Tab. 1) liegt III ausschliesslich als ein Isomeres vor, fur das wir
Struktur III vorschlagen.

TABELLE 1
NMR-DATEN? DES RHENIUM-ZWEIKERNKOMPLEXES III (5 in ppm, J in Hz, s = Singulett, d = Dublett)
1y ”C{’H}b 3‘P{‘H}
CH,(P) 2.46(d) co 194.8 (s), 2C 79.6 (s)
2J(PH) 13.4 co 192.9 (), 4C
CH,(Si) 0.63(s) CH, (5i) 4.3(s)
0.57(s) 4.7(d), *J(PC) 3.2

CH,(C) 1.40(s) CH,(P) 30.9(d), 'J(PC)65.8

CH,C 32.2(d), Y (PC) 6.4

CH.C verdeckt durch Signal

von CD,Cl,

%CD,Cl, als Losungsmittel, 'H, '3C (TMS int.); P (85-proz. H,PO, ext.). Tieffeldverschiebung =
positives Vorzeichen. b Bei —85°C gemessen.

Aufgrund der im '*C{'H}-Tieftemperaturspektrum (Tab. 1) gefundenen zwei
CO-Singuletts vom Flidchenverhiltnis 2/4 sollten solche Isomere ausgeschlossen
werden, bei denen eine trans-Anordnung der Br-Atome vorliegt. In diesem Falle
miissten vier CO-Singuletts vom Flidchenverhiltnis 1/1/2/2 auftreten. Bei einer
ebenfalls diskutierbaren zentrosymmetrischen Struktur (C,-Symmetrie) wiirde
man aufgrund der Chiralitat des Molekiils drei CO-Singuletts vom Flachenverhalt-
nis 2/2/2 erwarten (sollte allerdings eine zufillige Aquivalenz von CO-Signalen
vorliegen, dann ldsst sich keine Eingrenzung mehr auf Strukturvorschlag 111
treffen). Fiir IIT selbst wiren auch noch drei andere Isomere denkbar (ITla: die
CH;-Gruppe an jedem P-Atom weist nach innen; ITIIb: die Br-Atome befinden
sich auf der Seite der P-Atome; Illc: bei IIIb vertauschen CH;- und S-Gruppe
wieder 1hren Platz).

IR- und Raman-Untersuchungen (Festkorper- und Losungsmittelspektren
unterscheiden sich nicht wesentlich) geben keine eindeutige Antwort auf die
Frage, ob Zentrosymmetrie vorliegt. Die beiden Rheniumzentren sind gewisser-
massen iiber die elastischen Briickenliganden kopplungsfrei (oder weitgehend
ungekoppelt) verbunden. Das Polarisationsverhalten im Raman-Effekt ldsst eine
eindeutige Zuordnung der CO-Valenzschwingungen zu: 2040 A’, 2010 A’ (pola-
risiert), 1910 A" (depolarisiert). Das Fehlen der A'-Schwingung bei 2040 cm™!
im IR-Spektrum diirfte Intensitdtsgriinde haben (wahrscheinlich ist diese Bande
im Anstieg der Absorption bei 2010 cm™' verborgen). Fiir das Ausbleiben einer
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Kopplung der Re-Zentren spricht auch die Tatsache, dass die charakteristischen
Banden des freien Liganden II bei III nahezu frequenzgleich wiedergefunden
werden. v,g(ReN,) 490 em™, v (ReN,) 513 em™ und » (ReBr) 163 cm™’.

Experimentelles

Alle Umsetzungen wurden unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt.

Rhenium-Zweikernkomplex III. (a) I und Re(CO);Br: Eine Suspension von
880 mg (3.16 mmol) I [4] und 1161.7 mg (2.86 mmol) Re(CO);Br wirdca. 2h
in 25 ml Benzol unter Riickfluss erwdrmt (dabei ldsst sich die Bildung von II
31P{'H}-NMR-spektroskopisch nachweisen). Nach Abziehen des Benzols wird
der Riickstand in 12 ml Ether aufgenommen und rasch iiber Filterflocken
filtriert. Nach wenigen Minuten bilden sich die ersten Kristalle, die nach 2 d
abgetrennt, mit 4 ml kaltem Ether gewaschen und 2 h bei 0.01 Torr getrocknet
werden. Ausbeute 670 mg (37%, bezogen auf Re(CO);Br).

(b) II und Re(CO);Br: Eine Suspension von 1.0 g (3.59 mmol) Il und 1.29 g
(3.2 mmol) Re(CO);Br wird ca. 2 h in 30 ml Benzol unter Riickfluss erwirmt.
Nach 15 stdg. Stehen bei Raumtemperatur (dabei entwickelt sich noch CO) fallt
ITI in Form farbloser Nadeln an. Diese werden abdekantiert und im Vakuum ge-
trocknet (906 mg). Nach Abziehen des Benzols wird der Ruckstand in 15 ml
Ether aufgenommen und 2 d auf —-30°C gekiihlt. Die abdekantierten Kristalle
werden zweimal mit je 4 ml Hexan gewaschen (253 mg). Aus der Mutterlauge
erhilt man noch 209 mg. Gesamtausbeute 1.37 g (68%). Gef.: C, 26.60; H, 4.23;
N, 4.40; Molmasse 1205, osmometr. in CH,Cl,. C,3 Hs4 Br,N,O4.P,Re,S,Si, ber.:
C, 26.70; H, 4.32; N, 4.45%; Molmasse 1257.2. Massenspektrum: DCI-Isobutan,
0.25 Torr, 190 eV: m/e = 1257 (1.7%), 279 (100%).

1,3-Di-t-butyl-4,4-dimethyl-1,3,2, 4-diazaphosphasiletidin-2-sulfid (II).

(a) H;CP(NCR;)SiR,NCR; (R = CH,): Zu 2.14 g (88 mmol) Magnesiumspine
in 10 ml abs. Ether tropft man unter Riihren innerhalb von 45 min eine Ldsung
von 11.4 g (5 ml, 80 mmol) Jodmethan in 80 ml Ether und kocht 30 min unter
Riickfluss. Die auf —20°C vorgekiihlte, filtrierte Grignardldsung wird bei -78°C
innerhalb von 2 h zu einer Losung von 19.9 g (74 mmol) CIP(NCR;)SiR,NCR;
(R = CH;) [5] in 200 ml abs. Ether getropft und bis zum Erreichen der Raum-
temperatur weitergeriihrt. Anschliessend wird das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen, der Riickstand in 75 ml n-Hexan aufgenommen, filtriert und frak-
tionierend destilliert. Sdp. 25—26°C/0.1 Torr. Ausbeute 8.0 g (43%). Gef.:

C, 53.10; H, 10.59; N, 11.30; Molmasse 239, kryoskop. in Benzol. C,; H,,N,PSi
ber.: C, 53.60; H, 11.05; N, 11.37%; Molmasse 246.4, *'P{'H}: § 139.4 ppm (s).

(b) Oxidation mit Schwefel zu II: Zu 5.14 g (20 mmol) des voranstehend be-
schriebenen Vierringes, gelost in 20 ml abs. Benzol, gibt man unter Eiskiihlung
0.7 g (22 mmol) Sy und riihrt iiber Nacht weiter. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels im Vakuum wird der farblose Feststoff aus 30 ml Acetonitril
umKkristallisiert. Ausbeute 4.3 g (77%) farblose Nadeln. Gef.: C, 46.70; H, 9.43;
N, 9.90; Molmasse 279, kryoskop. in Benzol. C,; H,,N,PSSi ber.: C, 47.40;

H, 9.77; N, 10.06%; Molmasse 278.5. >'P{'H}: § 73.2 ppm (s).

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle
Unterstitzung, Frau M. Hohn, Finnigan MAT GmbH, Bremen, fiir die Aufnahme
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des DCI-Spektrums und Herrn Prof. Dr. K. Dehnicke, Marburg, fiir die Aufnahme
und Auswertung der Raman- und IR-Spektren.
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