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[2 + 2]-Cycloaddukte PH-funktioneller Phosphenium-Komplexe mit
Alkylisothiocyanaten: Darstellung von
C.R(OC),M—P(H)(1-Bu)-C(=NR)-S (R = H, Me; M = Mo, W;
R’ = Me, Et, t-Bu) und Reaktion unter Beanspruchung der
PH-Funktion
Phosphenium-Ubergangsmetallkomplexe, 37!

Wolfgang Malisch *, Klaus Griin, Oliver Fey, Christa Abd El Baky

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, Am Hubland, D-97074 Wiirzburg, Germany

Eingegangen am 15. Mai 1998

Abstract

The phosphenium complex CsMes(OC),W=P(H)z-Bu (2c¢) reacts with the alkylisothiocyanates RNCS (R = Me, Et, 7-Bu) (3a—c)
via [2 4 2]-cycloaddition to form the PH-functionalized phosphametallacycles CSMeS(OC)Z‘WfP(H)(t-Bu)7C(=NR)7S‘ (R = Me,
Et, t-Bu) (4a—c). In the case of the Cp-substituted phosphenium complexes Cp(OC),M=P(H)¢-Bu (M = Mo, W) (2a,b) additional
insertion of the isothiocyanate into the PH bond occurs yielding the cycloadducts Cp(OC)2'MfP[C(S)NHR](t-Bu)fC(:NR)fS
M =Mo, W; R=Me, Et, -Bu) (5a—c) with high diastereoselectivity. The analogous CsMes-substituted compounds
CSMeS(OC)ZW—P[C(S)N(H)R](t-Bu)—C(:NR)—S (R = Me, ¢-Bu) (5d.e) are only obtained by treatment of 2¢ with a large excess
of 3a,c. Insertion is realized as a separate step for 4c and EtNCS (3b) leading to the formation of isomeric CsMes(OC),
W-P[C(S)N(H)R'](z-Bu)~C(=NR,)-S [R! = Et, R? = -Bu (6a); R! = /-Bu, R? = Et (6b)]. The structure of 5d is characterized by
X-ray diffraction analysis.

Zusammenfassung

Der Phosphenium-Komplex CsMes(OC),W=P(H)¢-Bu (2¢) reagiert mit den Isothiocyanaten RNCS (R = Me, Et, -Bu) (3a—c)

in einer [2 + 2]-Cycloaddition unter Aufbau der PH-funktionellen Phosphametallacyclen CSMeS(OC)z'WfP(H)(z-Bu)7C(:NR)7S‘
(R=Me, Et, t-Bu) (4a—c). Im Falle des Cp-substituierten Vertreters Cp(OC),M=P(H);-Bu (M = Mo, W) (2a,b) kommt
es darlberhinaus zur Insertion des Isothiocyanats in die PH-Bindung unter hochdiastercoselektiver Bildung von Cp(OC),

M-P[C(S)N(H)R](z-Bu)-C(=NR)-S (M =Mo, W; R=Me, Et, /-Bu) (5a—c). Die analogen CsMes-Vertreter CsMe;(OC),
W—P[C(S)N(H)R](z-Bu)—C(:NR)—§ (R = Me, t-Bu) (5d,e) sind nur bei Einwirkung eines hohen Uberschusses an 3a,c auf 2c
erhiltlich. Die fiir 4c und EtNCS (3b) als separater Schritt realisierte Insertion liefert CSMeS(OC)ZW—P[C(S)N(H)R1](t-Bu)—

C(=NR?»-S [R! =Et, R?=¢-Bu (6a); R! = -Bu, R?> = Et (6b)]. Die Struktur von 5d ist durch Réntgenstrukturanalyse belegt.
© 2000 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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1. Einleitung

Die metall-assistierte Synthese organischer
Verbindungen hat durch den Einbau von Het-
eroatomen in metallorganische Reagenzien und deren
Ubertragung auf organische Substrate eine deutliche
Erweiterung erfahren [2]. In zunehmendem Male
kommen hierbei auch reaktive Metall-Phosphor-Kom-
plexe zum Einsatz, speziell solche, die durch eine
M=P-Doppelbindung charakterisiert sind [3,4]. Unser
Interesse gilt in diesem Zusammenhang den Phosphe-
nium-Metall-Komplexen Cp(OC),M=PR, (M = Mo,
W) [5,6], da diese eine ausgeprdgte Tendenz zu kon-
trollierten Cycloadditionen unter Beanspruchung der
M=P-Einheit zeigen. Dariiberhinausgehende Transfor-
mationen der Phosphorgruppierung lassen sich fiir den
Fall von Vertretern mit einer PH-Funktion [7,8]
vorhersagen, deren Aktivierung durch Ubergangs-
metalle zunehmende Beachtung erfihrt [9]. Kiirzlich
konnten wir ein erstes Beispiel einer konsekutiven
Kopplungsreaktion der P(H)R-Einheit des hochreak-
tiven, nur in Losung stabilen Phosphenium-Komplexes
C;R(OC),W=P(H)t-Bu (R =H, Me) vorstellen [10].
Sie beinhaltet die [2 4 1]-Cycloaddition von Chalkoge-
nen und die Insertion von Diazoessigester in die PH-
Funktion der dabei erhaltenen dreigliedrigen
Phosphametallacyclen CsR5(OC),W—P(H)(1-Bu)-X
(R=H, Me; X =8, Se, Te).

In Fortfiihrung dieser Studien haben wir uns jetzt
[2 4+ 2]-Cycloadditionen von PH-funktionellen Pho-
sphenium-Komplexen mit Heteroallenen zugewandt.
Hierfiir erschienen Alkylisothiocyanate aufgrund ihrer
hohen Reaktivitit und ihres von uns nachgewiesenen
chemo- und regioselektiven Additionsverhaltens ge-
geniiber M=P-Einheiten in besonderem Male geeignet
[6]. Uber die Eigenschaften und Reaktivitit der hierbei
erhaltenen viergliedrigen Phosphametallacyclen mit
PH-Einheit und deren Nutzung fiir weitere Kopplun-
gen wird nachfolgend berichtet.

2. Ergebnisse

Die bislang bekannten PH-funktionellen Phosphe-
nium-Komplexe der Chromreihe Cp(OC),M=P(H)R
(M = Mo, W; R =¢-Bu, Ph, Mes) zeichnen sich durch
eine hohe Reaktivitidt und eine beschrinkte Existenz-
fahigkeit aus, was deren Erzeugung und Nachweis auf
den geldsten Zustand beschrinkt [7,8]. Nachfolgend
vorgestellte Reaktionen lassen sich prinzipiell ausge-
hend von einer Losung in Toluol durchfithren. Zur
Vereinfachung der Reaktionsfithrung empfiehlt es sich
jedoch, die Phosphenium-Komplexe 2a—c [7] in Ge-
genwart des Cycloadditionspartners ‘in situ’ aus dem
Vorlduferkomplex CsR;(OC),[H,(¢-Bu)PIM-Cl [R =
H, M =Mo (1a), W (1b); R =Me, M =W (1¢)] durch

Basenzusatz zu generieren. Dabei fithrt die Einwirkung
von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU) auf
den in Toluol gelosten CsMes-Wolframkomplex
CsMe,s(OC),[H,(2-Bu)PIW-C1 (1¢) bei gleichzeitiger
Anwesenheit der Organoisothiocyanate 3a—c glatt zu
den Vierringsystemen 4a—c (Gl. 1). Diese leiten sich
von einer [2 4 2]-Cycloaddition des intermediir ge-
bildeten = Phospheniumkomplexes  CsMes(OC),W=
P(H)¢t-Bu (2¢) mit dem Heteroallen ab. Die Reaktion
ist bei Raumtemperatur innerhalb von 10 min
abgeschlossen und liefert nach sofortiger sdulenchro-
matographischer Aufarbeitung 4a—c als orangefarbene
Pulver in guten Ausbeuten.

. 5'S
L\
+RNCS M g / NHR

oCm M — Rt
(3a-0) 1 \"Bu
OC  S—Csnr

51 ¢ b ¢c d e
M| Mo Mo W W W
-0l H H H Me Me
R| Et 'Bu Me Me Bu

Die 'H- und *'P-NMR-Spektren von 4a—c zeigen
bei Raumtemperatur aufgrund eines raschen
Platzwechsels des Protons zwischen den beiden basis-
chen Zentren P und N breite unaufgeloste Signale
[(P,N)-Prototropie] ([11]a). Laut NMR-Tieftemper-
aturstudien ist bei — 60°C das Proton ausschlieSlich
am Phosphor lokalisiert {4a: § ('H)=4.90 [d,
!J(PH) =311.2 Hz, 1 H, HP]}. Bei Raumtemperatur
lassen sich neben den in GI. (1) angegebenen 4a—c
auch die dazu isomeren Systeme IR-spektroskopisch
anhand von zwei v(CO)-Bandenpaaren erfassen [PH-
Isomer (4): v(CO)=1911 (m), 1819 (w); NH-Isomer
(4%): v(CO)=1936 (vs), 1850 (s) cm~!]. Nach Ab-
schiatzung der elektronischen Effekte und durch spek-
troskopischen  Vergleich mit der NH-isomeren
Verbindung Cp(OC),W—-PMes—C(NHEt)=S [12] liBt
sich das intensivere Bandenpaar (Verhéltnis 1.7:1) bei
hoheren Wellenzahlen dem NH-Isomer 4% zuordnen.
Behandelt man unter den gleichen Bedingungen die
Cp-substituierten tert.-Butylphosphan-Komplexe Cp-
(OC),[Hy(¢-Bu)PIM-Cl (1a,b) mit Triethylamin, so
wird der Verbrauch von 2 Moldquivalenten der
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Alkylisothiocyanate 3a—c beobachtet. Es resultieren
S5a—c, die sich von den primir gebildeten [2 4+ 2]-Cy-
cloaddukten durch zusitzliche Insertion des Heteroal-
lens in die PH-Einheit ableiten (Gl. (1)). Sa—c fallen
in Ausbeuten von etwa 70% an und sind in allen
organischen Losungsmitteln gut 16slich. Bemerkenswert
ist die hohe Reaktivitdt der PH-Einheit beziiglich einer
Insertionsreaktion, die auf einer Aktivierung durch das
Ubergangsmetall beruht ([11]b). Die zu 5a—c fiihrende
Additions/Insertionsfolge 146t sich auch unter gedn-
derten Reaktionsbedingungen (— 78°C; Molverhéltnis
2a,b:3a—c = 3:1; vorzeitiger Reaktionsabbruch) nicht
auf der Stufe eines PH-funktionellen Cycloaddukts
4 anhalten. Andererseits reagiert der C;Mes-substitu-
ierte Phosphenium-Komplex 2c¢ erst bei einer Ver-
langerung der Reaktionszeit auf 45 min und unter
Verwendung eines fiinffachen Uberschusses an
Organoisothiocyanat 3 zu den PH-Insertionsverbindun-
gen 5d.e (Gl. (1)). Die FaBbarkeit des PH-funktionellen
Cycloaddukts 4¢ ermoglicht die Darstellung von Kop-
plungsprodukten, die sich aus zwei unterschiedlichen
Isothiocyanaten aufbauen. Ein erstes Beispiel hierfiir
stellen 6a,b dar, die aus der Reaktion von 4b mit
tert-Butylisothiocyanat (3c) bzw, 4¢ mit Ethylisothio-
cyanat (3b) in Toluol hervorgehen (Schema 1).

! :
Z= S~~nheu V% /g‘NHEt
A Fa s
oc” §__¢ oc” §__ e
NEL [IN'Bu
6a 6b
Schema 1.

Aus den NMR-Daten folgt eindeutig, daB3 die Bildung
von 6a,b, ebenso wie die von 5d,e, hochdiastereoselektiv
verlauft.

Eine Kristallstrukturanalyse von 5d belegt die aus
den spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur eines

Thioamid-substituierten W-P-C-S-Heterocyclus
(Abb. 1). Phosphametallacyclen dhnlichen Typs wurden
friher von Kunze durch Reaktion der Phosphane
Ph,P-C(S)N(R)SiMe; (R =Alkyl) mit Chloro-
Organometall-Komplexen dargestellt [13,14], ein Weg,
der sich allerdings nicht zur Synthese PH-funktioneller
Vertreter eignet.

Die Liganden am Wolframatom sind pseudo-
quadratisch-pyramidal angeordnet mit der CsMes-Ein-
heit in apikaler Position, wihrend die beiden
CO-Liganden mit dem S-C-P-Chelatliganden die
basale Ebene aufspannen. Die Donoratome Schwefel
und Phosphor [S1-WI1-P1 66.94(4)°] nehmen eine cis-
Anordnung am Metall ein, wobei sich vermutlich aus
sterischen Griinden die zert-Butyl-Gruppe am Phosphor

in anti-Stellung zum Cs;Mes-Liganden [Cp(Z)-W1-P1—
C9 167.12°] findet. Der W1-S1-Atomabstand betrigt
2.519(12) A, was einer Einfachbindung entspricht [15].
Die Innenwinkel des beziiglich der W-S-Achse leicht
gefalteten Metallacyclus [P1-W1-S1-C1 18.7(2)°] zei-
gen am Schwefel und Phosphor [W1-S1-C1 93.1(2)°,
WI1-P1-C1 92.9(2)°] nahezu identische Werte [16]. Aus
der Winkelsumme von 360° fiir C1 und den Torsion-
swinkeln C11-N1-C1-S1 [1.8(7)°] und C11-N1-C1-
P1 [176.3(4)°] folgt die nahezu planare Anordnung des
Chelatgeriistes und der zugehorigen Imin-Einheit, deren
Methylgruppe cis-stindig zu S1 ist. Der S1-C1-Atom-
abstand zeigt mit 1.769(5) A partiellen Doppel-
bindungsanteil (d(C—S) = 1.84 A; d(C=S) = 1.65 A [17])
an, wihrend der C1-N1 Abstand von 1.256(6) A fiir
eine C=N-Doppelbindung typisch ist [18]. Das Phos-
phoratom ist verzerrt tetraedrisch umgeben mit
aufgeweiteten Winkeln zwischen den exocyclischen Sub-
stituenten und dem Wolframatom [C9-P1-WI1
128.87(15)°, C10—P1-W1 120.34(14)°]. Der Thioamid-
substituent am Phosphor ist aufgrund einer ausge-
priagten Mesomerie im Bindungssystem S2—-C10-N2
planar [C12-N2-C10-S2 0.2(7)°] [19], die zusétzlich in
den im Vergleich zu Einfachbindungen verkiirzten Ab-
stinden C10—N2 [1.321(6) A] und C10-S2 [1.656(4) A]
zum Ausdruck kommt [17-20]. Die Ausbildung einer
Wasserstoffbriicke zwischen den nicht miteinander
verkniipften Stickstoffatomen N1 und N2 geht aus dem
kurzen Abstand von 2.867 A hervor (Abb. 2).

Diese Mitteilung beschreibt erstmals die Moglichkeit
der konsekutiven Kopplungsreaktion von PH-
funktionellen Phosphenium-Komplexen mit Organo-
isothiocyanaten infolge Cycloaddition und an-
schlieBender PH-Insertion. Zukiinftige Studien sollen
die Giiltigkeit dieses Reaktionstyps fiir andere Heteroal-
lene z.B. Organoisocyanate oder Carbodiimide
erfassen, vor allem auch im Hinblick auf die Kopplung
unterschiedlicher Reagentien mit M=P(H)R-
Komplexen.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeitsvorgidnge wurden in einer Atmosphéire
von nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Gerite,
Chemikalien und Losungsmittel waren entsprechend
vorbereitet. Cp(OC);Mo—Cl, CsR5(OC)[H,(¢-Bu)P]W -
Cl (R=H, Me) [7] und ¢-BuPH, [21] wurden nach
Literaturvorschriften dargestellt, alle anderen Sub-
stanzen wurden kéuflich erworben. 'H-, '*C{'H}-,
SIP{'H}-NMR, Bruker AMX 400; IR Gitterspektro-
meter Perkin—Elmer, Modell 283; Schmelzpunkte, Diffe-
rentielle Thermoanalyse (DTA). Elementaranalysen
wurden im hiesigen Institut nach dem mikrochemischen
Verfahren duchgefiihrt.
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Abb. 1. ORTEP-Plot von 5d; Ausgewihlte Bindungslingen (A),
Bindungs- und Torsionswinkel (°): WI1-S1 2.519(12), W1-Pl
2.470(12), P1-C1 1.842(5), S1-C1 1.769(5), C1-N1 1.256 (6), P1-
C10 1.845(4), C10—N2 1.321(6), C10-S2 1.656(4), N1-N2 2.867;
SI-W1-Pl 66.94(4), W1-S1-C1 93.1(2), SI-C1-P1 99.3(2), W1-
P1-C1 92.9(2), P1-C1-N1 127.9(3), S1-C1-N1 132.6(4), S2-C10-
Pl 118.1(3), S2-Cl10-N2 126.5(4), P1-CI0-N2 115.4(3);
C12-N2-C10-S2 0.2(7), PI-W1-S1-C1 18.7(2), W1-P1-C1-S1
24.1(2), N2-H2-N1-C1 0.23, Cp(Z2)-W1-P1-C9 167.12.

3.1. cis-Dicarbonyl(chloro )y >-cyclopentadienyl)(tert-
butylphosphan)molybddin(Il) (1a)

Ein Gemisch von 255 mg (0.91 mmol) Cp(OC);Mo-
Cl und 82 mg (0.91 mmol) z-BuPH, in 10 ml Methyl-
cyclohexan wird 1 h auf 70°C erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung i. Vak.
bis auf 5 ml eingeengt und 1a bei 0°C auskristallisiert.
la wird abfiltriert, mit 2 ml Pentan gewaschen und i.
Vak. getrocknet. Ausb. 305 mg (98%). Orangerotes
mikrokristallines Pulver. Schmp. 122°C. 'H-NMR
(400.1 MHz, CsDy): 6 =4.83 [d, *J(HP) = 0.4 Hz, 5 H,
CsH,], 4.54 [d, 'J(HP) =353.2 Hz, 1 H, HP], 4.42 [d,
IJ(HP) = 356.3 Hz, 1 H, HP], 0.87 ppm [d, J(HP) =
15.6 Hz, 9 H, (H;C);C]. *'P-NMR (162.0 MHz,
Ci¢Dg): 6=49 ppm (s). IR (Benzol): v(CO)=1972
(vs), 1883 (vs); v(PH)=2325 (w) cm~'. C,H¢
CIMoO,P (342.6): ber. C 38.56, H 4.71, Cl 10.35; gef.
C 38.76, H 4.70, CI 10.31.

3.2. Dicarbonyl(n>-pentamethylcyclopentadienyl)[(tert-
butyl(N-methyl-thioformimidato-xS)-phosphan-i P]
wolfram(1l) (4a)

Eine Losung von 134 mg (0.27 mmol)
CsMe;s(OC),[H,(¢-Bu)PIW-C1 (1¢) in 10 ml Toluol
wird bei 0°C mit 82 mg (0.54 mmol) DBU und 197

mg (2.7 mmol) Methylisothiocyanat (3a) versetzt und
10 min geriihrt. Fliichtiges wird i. Vak. entfernt, der
Riickstand in 2 ml Toluol aufgenommen und
sdulenchromatographisch aufgearbeitet (Sdule 10 x 5
cm; AlLO;, Aktivitdt III, neutral, Toluol). Das Eluat
der zweiten hellorangen Zone liefert nach Abdampfen
des Losungsmittels i. Vak. 4a. Ausb. 115 mg (79%).
Oranges mikrokristallines Pulver. Schmp. 106°C. 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCly): 6 =490 [d, 'J(PH) =
311.2 Hz, 1 H, HP), 3.16 [d, *J(PH)=1.8 Hz, 3 H,
H;CN), 1.90 [d, “J(PH)=0.3 Hz, 15 H, (H;0),Cs],
1.24 ppm [d, 3J(PH)=158 Hz, 9 H, (H,C),C].
SIP{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl,): 6 = 14.4 ppm [s,
IJ(WP)=2157 Hz]. IR (Toluol): {PH-Isomer}:
v(CO)=1911 (m), 1819 (w); v(C=N)=1576 (m);
{NH-Isomer}: v(CO)=1936 (vs), 1850 (s) cm~"
CsHxsNO,PSW (537.31): ber. C 40.24, H 5.25, N
2.61; gef. C 40.59, H 5.36, N 2.65.

3.3. Dicarbonyl(y>-pentamethylcyclopentadienyl)-
[(tert-butyl)(N-ethyl-thioformimidato-iS)-
phosphan-ic Pwolfram(I1) (4b)

Wie fiir 4a beschrieben aus 109 mg (0.21 mmol)
CsMe,(OC),[H,(2-Bu)PIW-CI (1¢), 67 mg (0.42 mmol)
DBU und 183 mg (2.1 mmol) Ethylisothiocyanat (3b).
Ausb. 84 mg (81%). Orangerotes mikrokristallines Pul-
ver. Schmp. 131°C. 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):
6 =491 [d, 'J(PH) = 332 Hz, 1 H, HP], 3.57-3.41 (m,
2 H, H,CCH;), 1.90 [s, 15 H, (H;C);Cs], 1.24 [d,
3J(PH)=157 Hz, 9 H, (H;O)C], 1.17 ppm [t,
3JHH)=72 Hz, 3 H, H,;CCH,]. *P{'H}-NMR
(162.0 MHz, C(Dy): 6 =13.4 ppm [s, 'J(WP)=211.6
Hz]. IR (Toluol): {PH-Isomer}: v(CO)=1912 (m),
1819 (w); v(C=N)=1574 (m); {NH-Isomer}: v(CO) =
1936 (vs), 1849 (s) cm~'. C,,H;NO,PSW (551.34):
ber. C 41.39, H 5.48, N 2.54; gef. C 41.67, H 5.80, N
2.11.

3.4. Dicarbonyl(n>-pentamethylcyclopentadienyl)[(tert-
butyl)(N-tert-butyl-thioformimidato-«S)-phosphan-x P]-
wolfram(Il) (4c)

Wie fiir 4a beschrieben aus 128 mg (0.25 mmol)
CsMes(OC),[H,(t-Bu)PIW-CI, (1c), 78 mg (0.50
mmol) DBU und 288 mg (2.50 mmol) terz-Butyliso-
thiocyanat (3c). Ausb. 133 mg (95%). Oranges
mikrokristallines Pulver. Schmp. 106°C. 'H-NMR
(400.1 MHz, 213 K; CDCl;): 6 =5.00 [d, 'J(PH) =
310.6 Hz, 1 H, HP], 1.91 [s, 15 H, (H;C)sCs], 1.38 [s,
9 H, (H5C);CN], 1.23 ppm [d, *J(PH) = 16.0 Hz, 9 H,
(H;O),CP]. *P{'H}-NMR (162.0 MHz, 213 K;
CDCL): =142 ppm [s, 'J(WP)=224.2 Hz]. IR
(Toluol): {PH-Isomer} v(CO)=1911 (m), 1819 (w);
v(C=N) = 1576 (m); {NH-Isomer}: v(CO) = 1936 (vs),
1850 (s) cm ~!'. C,,H;,NO,PSW (579.40): ber. C 43.53,
H 5.92, N 2.42; gef. C 43.84, H 6.22, N 2.65.
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Abb. 2. Schakal-Plot der N-H:-N—Wasserstoffbriicke in 5d. Die
CsMes- und CO-Liganden sowie die restlichen C-Atome der tert-
Butylgruppe wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

3.5. Dicarbonyl(n>-cyclopentadienyl)[(tert-butyl)-
(N-ethyl-thioformamido )(N -ethyl-thioformimidato-x.S)-
phosphan-x PJmolybddin(Il) (5a)

Eine Losung von 273 mg (0.80 mmol)
Cp(OC),[H,(-Bu)PIMo—-Cl (1a) und 140 mg (1.60
mmol) Ethylisothiocyanat (3b) in 10 ml Toluol wird bei
Raumtemperatur tropfenweise mit 81 mg (0.80 mmol)
Triethylamin versetzt und das Gemisch 1 h geriihrt.
Unlosliches wird abfiltriert, das Filtrat 1. Vak.
eingedampft und der Riickstand in 5 ml Pentan
aufgenommen. Nach Kiihlen auf — 78°C kristalliert 5a,
welches abgetrennt, mit 1 ml kaltem Pentan gewaschen
und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 342 mg (89%).
Oranges mikrokristallines Pulver. Schmp. 60°C (Zers.).
'"H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 =11.19 (s, 1 H, HN),
5.24 (s, 5 H, HsC;), 3.70-3.61 [m, 2 H, N(H)CH,CH3],
3.51 [ddq, 2J(HH)=142 Hz, *“J(PH)=2.5 Hz,
3J(HH)=72 Hz, 1 H, N(HCH)CH;], 3.39 [ddq,
2J(HH) = 14.2 Hz, *J(PH) = 2.3 Hz, *J(HH) = 7.3 Hz,
1 H, N(HCH)CH,], 1.29 [d, 3J(PH)=15.8 Hz, 9 H,
(H;C),C], 126 [t, *JHH)=74 Hz, 3 H,
H,CCH,(H)N), 1.18 ppm [t, *J(HH)=7.3 Hz, 3 H,
H,CCH,N]. BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl,):
0=249.1 [d, 2J(PC)=27.0 Hz, cis-CO], 238.7 (s,
trans-CO), 199.1 [d, 'J(PC) = 3.0 Hz, C=S], 184.5 [d,
1J(PC)=23.9 Hz, C=N], 93.7 (s, CsHj), 43.8 [d,
3J(PC) = 11.4 Hz, NCH,CH;], 39.4 [s, N(H)CH,CH;],
36.0 [d, 'J(PC)=10.7 Hz, C(CH;);], 258 [d,
2J(PC) = 3.4 Hz, C(CH,),], 14.1 (s, CH;CH,N), 11.9
ppm [s, CH,CH,(H)N]. 3'P{'"H}-NMR (162.0 MHz,
CDCly): 0 =38.6 ppm (s). IR (Toluol): v(CO) = 1964
(vs), 1889 (s) cm ~ 1. C,;H,sM0oN,O,PS, (482.01): ber. C
42.32, H 5.23, N 5.81; gef. C 42.81, H 5.35, N 5.54.

3.6. Dicarbonyl(i°>-cyclopentadienyl)[(tert-butyl)-
(N-tert-butyl)thioformamido )(N-tert-butyl-
thioformimidato-xS)-phosphan-x P molybddin(II) (5b)

Wie fiir 5a beschrieben aus 245 mg (0.71 mmol)
Cp(OC),[H,(¢-Bu)P]Mo—ClI (1a), 167 mg (1.42 mmol)
tert-Butylisothiocyanat (3¢) und 78 mg (0.71 mmol)
Triethylamin in 10 ml Toluol. Ausb. 350 mg (92%).
Oranges mikrokristallines Pulver. Schmp. 68°C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): 6 =11.01 (s, 1 H, HN),
5.24 (s, 5 H, HsCs), 1.53 [s, 9 H, (H;C);C(H)N], 1.36 [s,
9 H, (H;C);CN], 1.29 ppm [d, *J(PH) = 15.4 Hz, 9 H,
(H;C),CP]. BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl): J =
249.0 [d, 2J(PC) =26.7 Hz, cis-CO], 239.0 (s, trans-
CO), 199.2 [d, 'J(PC)=7.5 Hz, C=S], 182.8 [d,
'J(PC)=23.8 Hz, C=N], 93.7 (s, CsH,), 58.4 [d,
3J(PC) = 13.4 Hz, NC(CH,);], 57.0 [d, *J(PC) = 1.8 Hz,
N(H)C(CH,),], 36.1 [d, 'J(PC)=9.6 Hz, PC(CH,),],
27.9 [s, NC(CH,),], 26.8 [s, N(H)C(CH;);], 26.0 ppm
[d, 2J(PC) = 2.8 Hz, PC(CH,);]. *'P{'H}-NMR (162.0
MHz, CDCl,): 6 = 36.4 ppm (s). IR (Toluol): v(CO) =
1960 (vs), 1884 (s) cm ~!. C,;H;;MoN,O,PS, (536.55):
ber. C 47.01, H 6.20, N 5.22; gef. C 47.54, H 6.55, N
4.65.

3.7. Dicarbonyl(y>-cyclopentadienyl)[(tert-butyl)(N-
methyl-thioformamido )(N-methyl-thioformimidato-x.S)-
phosphan-ic Pwolfram(II) (5¢)

Wie fiir 5a beschrieben aus 420 mg (0.97 mmol)
Cp(OC),W[H,(t-Bu)P]W-CI (1b), 710 mg (9.70 mmol)
Methylisothiocyanat (3a) und 99 mg (0.97 mmol) Tri-
ethylamin in 10 ml Toluol. Ausb. 486 mg (93%). Hell-
oranges mikrokristallines Pulver. Schmp. 60°C (Zers.).
'"H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 =10.78 (s, 1 H, HN),
5.35 (s, 5 H, H,Cs), 3.17 [d, *J(HH) =4.6 Hz, 3 H,
H,C(H)N], 3.15 [d, *J(PH) = 2.2 Hz, 3 H, H,CN], 1.28
ppm [d, *J(PCCH) = 16.0 Hz, 9H, (H;C),C]. *C{'H}-
NMR (100.6 MHz, CDCl,): § =239.7 [d, 2J(PC) = 21.0
Hz, cis-CO), 228.8 [d, 2J(PC)=3.7 Hz, trans-CO),
199.3 (s, C=S), 190.4 [d, 'J(PC) = 30.3 Hz, C=N], 92.1
(s, CsHs), 36.8 [d, 3J(PC)=14.1 Hz, CH;N], 35.8 [d,
1J(PC) =13.1 Hz, C(CH,);], 31.2 (s, CH;NH), 25.6
ppm [d, 2J(PC)=3.3 Hz, C(CH;);]. 3'P{'H}-NMR
(162.0 MHz, CDCL;): § = 14.7 ppm [s, 'J(WP) = 253.9
Hz]. IR (Toluol): v(CO) = 1955 (vs), 1877 (s) cm ..
C,sH,; N,O,PS,W (540.30): ber. C 33.35, H 3.92, N
5.18; gef. C 33.08, H 3.98, N 4.86.

3.8. Dicarbonyl(y>-pentamethylcyclopentadienyl)-
[(tert-butyl)(N-methyl-thio-formamido )(N-methyl-
thioformimidato-x.S)-phosphan-x Pwolfram(Il) (5d)

Wie fir S5a beschrieben aus 88 mg (0.17 mmol)
CsMes(OC),[H,(-Bu)P]W-Cl (1¢), 128 mg (0.17 mmol)
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Methylisothiocyanat (3a) und 50 mg (0.35 mmol) DBU
in 15 ml Toluol. Ausb. 91 mg (85%). Oranges
mikrokristallines Pulver. Schmp. 174°C (Zers.).
'H-NMR (400.1 MHz, CDCly): 6=11.02 (s, 1 H,
HN), 3.19 [d, “J(PH) =2.0 Hz, 3 H, H;CN], 3.09 [d,
3J(HH)=4.1 Hz, 3 H, H,C(H)N], 1.83 [s, 15 H,
(H;C)sCs], 1.27 ppm [d, 3J(PH)=15.6 Hz, 9 H,
(H;C;);C). *'P{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCl,):
6=13.7 ppm [s, 'J(WP)=249.2 Hz]. IR (Toluol):
v(CO) = 1930 (vs), 1861 (s) cm~'. C,,H;N,O,PS,W
(610.43): ber. C 39.35, H 5.12, N 4.59; gef. C 39.10, H
5.22, N 4.27.

3.9. Dicarbonyl(y>-pentamethylcyclopentadienyl)-
[(tert-butyl)(N-tert-butyl-thioformamido )(N-tert-
butyl-thioformimidato-x.S)-phosphan-i P jwolfram(II)
(5e)

Wie fiir 5a beschrieben aus 234 mg (0.47 mmol)
CsMes(0C),[H,(¢-Bu)P]W-CI (1¢), 540 mg (4.7 mmol)
tert-Butylisothiocyanat (3¢) und 72 mg (0.47 mmol)
DBU in 15 ml Toluol. Ausb. 242 mg (74%). Oranges
mikrokristallines Pulver. Schmp. 149°C (Zers.). 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 =1091 (s, 1 H, HN),
1.89 [s, 15 H, (H;C)sCs], 1.48 [s, 9 H, (H;C);C(H)N],
1.38 [s, 9 H, (H;C);CN], 1.27 ppm [d, *J(PH) = 15.6
Hz, 9 H, (H,C);CP]. “C{'H}-NMR (100.6 MHyz,
CDCl5): 6 =242.0 [d, 2J(PC) = 20.2 Hz, cis-CO], 231.3
[d, 2J(PC) = 5.5 Hz, trans-CO], 195.9 [d, 'J(PC)=7.0
Hz, C=S], 186.2 [d, 'J(PC) =26.4 Hz, C=N], 102.5 [s,
Cs(CH,)s], 57.7 [d, 3J(PC) = 13.3 Hz, NC(CHs);], 56.5
[d, 3J(PC) = 1.7 Hz, N(H)C(CH,);], 37.8 [d, 'J(PC) =
15.5 Hz, PC(CHy);], 28.3 [s, NC(CH;);], 28.2 [s,
N(H)C(CH,)3], 25.9 [d, 2J(PCC) = 2.3 Hz, PC(CH,),],
9.7 ppm [s, (CH;);Cs]. *'P{'H}-NMR (162.0 MHz,
CDCL): 6=7.13 ppm [s, 'J(WP)=252.5 Hz]. IR
(Toluol):  v(CO)=1931 (vs), 1863 (s) cm~ .
C,6HysN,O,PS,W (694.58): ber. C 44.96, H 6.24, N
4.03; gef. C 45.12, H 6.33, N 3.81.

3.10. Dicarbonyl(n>-pentamethylcyclopentadienyl)-
[(tert-butyl)(N-tert-butyl-thioformamido )(N-ethyl-
thioformamido-x S)-phosphan-« P wolfram(1l) (6a)

Eine Losung von 274 mg (049 mmol)

CsMe5(OC),W—P(H)(t-Bu)~C(=NEt)S (4b) in 10 ml
Toluol wird mit 115 mg (0.99 mmol) fert-Butyliso-
thiocyanat (3c) versetzt und das Reaktionsgemisch 30
min bei Raumtemperatur geriihrt. Fliichtiges wird i.
Vak. entfernt, der Riickstand in 2 ml Toluol
aufgenommen und sdulenchromatographisch aufgear-
beitet (Sdule 25 x 2.5 cm; ALO,, Akt.-Stufe III, neu-
tral; Toluol). Das Eluat der orangefarbenen Zone wird
1. Vak. zur Trockne eingedampft und zuriickbleibendes

6a mehrmals mit Pentan gewaschen. Ausb. 248 mg
(76%). Helloranges mikrokristallines Pulver. Schmp.
118°C (Zers.). 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,): § =
10.90 (s, 1 H, HN), 3.57 [m, 2 H, N(H)H,CCH3;], 1.89
[s, 15 H, (H5C)sCs], 1.48 [s, 9 H, (H;C);CN], 1.27 [d,
3J(PCCH) =15.0 Hz, 9 H, (H;C)C;P], 1.22 ppm [t,
3J(HCCH) = 7.4 Hz, 3 H, H;CCH,N]. “C{'H}-NMR
(100.6 MHz, CDCly): 6=242.0 [d, 2J(PWC)=20.2
Hz, cis-CO), 231.3 [d, 2J(PWC) = 5.0 Hz, trans-CO),
195.9 [d, 'J(PC)=7.0 Hz, C=S], 186.2 [d, 'J(PC) =
264 Hz, C=N], 102.5 [s, Cs(CH5)s], 57.7 |[d,
3J(PCNC) = 13.3 Hz, NC(CH,),], 38.8 (s, CH,CH,;),
37.8 [d, 'J(PC)=15.5 Hz, PC(CH,);], 28.3 s,
NC(CH,);], 25.9 [d, 2J(PCC)=2.3 Hz, PC(CH,),],
11.9 (s, CH;CH,), 9.7 ppm [s, (CH;);Cs]. *'P{'H}-
NMR (162.0 MHz, CDCl): 6=7.04 ppm s,
IJ(WP) = 252.5 Hz]. IR (Toluol): v(CO)= 1937 (vs),
1857 (vs); v(C=N)=1561 (m) cm~!'. C,Hs-
N,O,PS,W (666.54): ber. C 43.25, H 5.90, N 4.20; gef.
C 43.93, H 6.71, N 3.69.

3.11. Dicarbonyl(n>-pentamethylcyclopentadienyl)-
[(tert-butyl)(N -ethyl-thioformamido )(N -tert-butyl-
thioformamido -x.S)-phosphan-x Pwolfram(11) (6b)

Wie fiir 6a beschrieben aus 154 mg (0.27 mmol)

CsMes(OC),W-P(H)(¢-Bu)-C(=N7-Bu)S (4c) und 46
mg (0.53 mmol) Ethylisothiocyanat (3b) in 7 ml
Toluol.  Ausb. 140 mg (78%). Helloranges
mikrokristallines Pulver. Schmp. 118°C (Zers.). 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 =11.36 (s, 1 H, HN),
3.57 [m, 2 H, N(H)CH,CH;], 1.87 [s, 15 H, (H;C)sC4],
1.38 [s, 9 H (H,C);CN], 1.28 [d, *J(PH)=15.3 Hz, 9
H, (H;C)C,P], 1.22 ppm [t, *J(HH)=7.4 Hz, 3 H,
H,CCH,N]. *C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 =
241.7 [d, 2J(PWC)=20.2 Hz, cis-CO), 230.9 [d,
2J(PWC) = 5.0 Hz, trans-CO), 196.5 [d, 'J(PC)=15.3
Hz, C=S], 185.4 [d, 'J(PC)=29.0 Hz, C=N], 102.6 [s,
Cs(CH,)s], 57.6 [d, 3J(PCNC) = 13.5 Hz, NC(CH,),],
38.7 (s, CH,CH,), 374 [d, 'J(PC)=162 Hz,
PC(CHs;),], 28.3 [s, NC(CH,);], 25.8 [d, 2J(PCC) =2.6
Hz, PC(CH;)], 119 (s, CH;CH,), 9.5 ppm s,
(CH;)sCs]. *'P{'H}-NMR (162.0 MHz, CDCL,): 6 =
6.6 ppm, [s, J(WP)=2494 Hz]. IR (Toluol):
v(CO)=1937 (vs), 1857 (vs); v(C=N)=1561 (m)
cm~ . CyuH;N,O,PS,W (666.54): ber. C 43.25, H
5.90, N 4.20; gef. C 43.93, H 6.71, N 3.69.

3.12. Rontgenstrukturanalyse von CsMes(OC),-
W-P[C(S)NHMe](t-Bu)— C(=NMe)—S (5d)

Geeignete rotbraune Kristalle wurden durch
langsame Diffusion von Pentan in eine geséttigte Lo-
sung von 5d in Toluol erhalten. Summenformel,
C,,H;N,0,PS,W; Molekulargewicht, 610.41; Kristall-
system, monoklin; Raumgruppe, P2l/n (Nr. 1014); a =
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8.303(3) A, b=15.208(6) A, ¢=19.032(7) A, a=y=
90.00°, B =98.1203(3)°, V=2379.4(14) A3, Z=4;
Absorptionskoeffizient u(Mo-K,), 7.122 mm~!;
Dichte,.,, 1.704 g cm~3; KristallgroBe, 0.30 x 0.30 x
0.20 mm; Transmissionsfaktoren, 35.95-99.92%;
MeBbereich, 2.16° < © < 22.93°; Gesamtelektronenzahl
F(000), 1208; MeBtemperatur, 293(2) K; gemessene
Reflexe, 7292; unabhingige Reflexe, 3298; beobachtete
Reflexe [1 > 2.001], 3043; Strukturlosung mit SHELXS-
96 [22] und Verfeinerung mit SHELXL-96 [23], (357
Parameter) liefert R, =0.0214, wR, = 0.0626 [24].

Anerkennung

Diese Untersuchung wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft im Rahmen des SFB 347
(‘Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile’)
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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