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DARSTELLUNG DER ISOMEREN S,N- UND
N,N-DISUBSTITUIERTEN DIPHENYLPHOSPHINO-
THIOIMIDOESTER UND -THIOFORMAMIDE!

A. ANTONIADIS, A. BRUNS und U. KUNZE*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen, Auf der
Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen, Deutschland

(Received January 28, 1983)

The syntheses and spectroscopic data of the isomeric S,N- and N, N-disubstituted diphenylphosphino
thioimidoesters and thioformamides are reported.

EINFUHRUNG

Sekundire P, P-Diphenylphosphino-thioformamide, Ph,PC(S)NHR, wurden erst-
mals von Issleib und Harzfeld? beschrieben, aber spektroskopisch nicht niher
charakterisiert. Uber eingehende NMR-spektroskopische Untersuchungen an diesen
Liganden und den davon abgeleiteten Komplexen haben wir kiirzlich berichtet.’?
Tertiare Phosphino-thioformamide, Ph,PC(S)NRR’, waren mit Ausnahme einiger
N-Organozink-* und N-Trimethylsilyl-Derivate>® bisher nicht bekannt. Von den
isomeren Phosphino-thioimidoestern, Ph, PC(NR)SR’, wurden nur zwei wenig char-
akterisierte S-Ethylderivate erwihnt.?

Thioamide und S-Alkylthioimide haben als wirksame Biocide (Cholinesterase-
Hemmer) breite Anwendung gefunden. Es erschien uns deshalb von Interesse, diese
Verbindungsklasse durch zusitzliche Einfithrung einer Phosphorkomponente zu
erweitern. Wir berichten an dieser Stelle iiber allgemeine Darstellungsmethoden
tertizrer Phosphino-thioformamide und der isomeren S-Alkyl-thioimidoester.’

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Alkylierung von Carbonsiure-thioamiden bzw. deren Anionen erfolgt im allge-
meinen nur am Schwefel® und fithrt zu den Thioimidoestern. Wir erhielten durch
Umsetzung von N-Phenyl- und N-Methyl-diphenylphosphino-thioformamid mit
Methyliodid in Gegenwart von Kaliumhydroxid bzw. n-Butyllithium in guter
Ausbeute die farblosen, kristallinen S-Methyl-thioimidoester 1a, b.

S SCH
thP-C{ + CH, I _— thP—C< 3
NHR -HI NR
la: R = Cg, (KOH) b: R = CH; (n-BuLi)
*Korrespondenzautor.
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TABELLE
Ausgewahlte IR-, 'H-, *C('H}- und *'P{'H-NMR-Daten von 1a, b und 2a, b

la ib 2a 2b

IR:?

v (NCS) 1565 vs 1568 vs 1486 s 1479 s

»,(NCS) — — 1355 s 1377 s

'H-NMR:"

8(N—CH;) 3.4 (d) 3.77 (s) 3.39 (d)¢ 3.54 (d)'
4J(P—H) 1.1 ‘ AJP—H) 1.2 4J(P—H) 0.7

8(S—CH,;) 2.39 (s) 2.24 (s)

BC{'"HyNMR:*

8§(N—CH,) 423 (d) 46.5 (s) 43.6 (d)° 448 (s)f
3 (P—C) 21.7 3J(P—C) 275

8(S—CHj;) 14.7 (s) 14.5 (s)

3P H)-NMR: ¢ —3.4(s) -7.9¢(s) 18.67 (s) 17.62 (s}

2[R: fest, KBr {cm™'].

b'H-NMR: & [ppm], |/| {Hz], Lsg. CDCl, int. TMS-Standard.
¢13C('H)-NMR: § [ppm], |/| [Hz], Lsg. CDCl;, int. TMS-Standard.
431p'H)-NMR: 8 [ppm], Lsg. THF, ext. H;PO,-Standard.

¢CH; trans PPh,.

'CH, cis PPh,.

Die Konstitution von 1a, b wird eindeutig durch die IR- und NMR-Spektren belegt
(vgl. Tabelle).

Da tertidre Phosphino-thioformamide nicht durch Alkylierung der sekundiren
Thioformamide zuginglich sind, war ein neuer Syntheseweg erforderlich, der von
den N, N-disubstituierten Thiocarbamoylhalogeniden, RR'NC(S)Cl, ausgeht. Diese
sind nach verschiedenen Methoden erhiltlich, wobei sich die Chlorierung von
tertisren Thioformamiden’® als besonders giinstig erwiesen hat. Durch Umsetzung
der entsprechenden Thiocarbamoylchloride mit Lithiumdiphenylphosphid in THF-
Losung erhielten wir die N, N-disubstituierten Diphenylphosphino-thioformamide
2a, b als gelbe bis orangefarbene Kristalle.

R s R 5
>N—c< + LiPPh, ————* >N——C<
c 1 _LiC1 HyC PPh,

(2)
iy

2a:R =CH, 2b:R=CH,

Die beiden gekoppelten Valenzschwingungen des —N—C(S)-Bindungsgeriists in
1a, b und 2a, b werden zweckmaBig mit »,,»,(NCS) bezeichnet.®’ In den Thioi-
midoestern 1a, b entspricht »,(NCS) praktisch einer »(C=N)-Absorption und
erscheint kurzwellig verschoben. Fiir die tertidren Thioamide 2a, b ist eine
Frequenzlage von », und »,(NCS) zwischen 1490 und 1350 em~' typisch, wobei
»,(NCS) gegeniiber den sek. Phosphino-thioformamiden langwellig verschoben ist.”

In den 'H-NMR-Spektren findet man immer den einfachen Signalsatz, so daB sich
keine Hinweise auf Stereoisomere ergeben. Phosphorkopplungen sind nur fir die
N-Methyl-Gruppen zu beobachten. Durch Vergleich der 'H- und '*C-NMR-Spektren
der tert. Thioamide 2a, b 148t sich die Konfiguration der N-Organoreste ermitteln.
Die fehlende Aufspaltung des N-Methyl-Signals in 2a weist auf eine cis-Anordnung
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der Methyl-Gruppe zum Phosphor hin, das heif3t auf das Vorliegen des Z-Isomeren.
In der N, N-Dimethylverbindung 2b ist die cis- bzw. trans-Stellung der Methyl-Grup-
pen zum Phosphor durch die unterschiedlichen Kopplungskonstanten eindeutig
unterscheidbar. Temperaturabhéngige 'H-NMR-Messungen an 2b ergeben eine
Koaleszenztemperatur von 85°C. Hieraus 148t sich die Geschwindigkeitskonstante
k. am Koaleszenzpunkt und die Freie Aktivierungsenthalpie AG* abschitzen (k, =
48.8 s7!, AG* = 85.9 kJ /mol; in Toluol-d,, MeBfrequenz 90 MHz). Die *'P-NMR-
Spektren zeigen fiir la, b jeweils ein Singulett bei hohem Feld bzw. fiir 2a, b bei
tiefem Feld (bezogen auf H,PO,).

EXPERIMENTELLER TEIL

N-Phenyl-und N-Methyl-S-methyl-diphenylphosphino-thioimidoester 1a,b. Zu einer Losung von ca. §
mmol des sek. Phosphino-thioformamids in THF gibt man uberschussiges KOH (1a) bzw. die aquimolare
Menge n-BuLi (1b). Nach 2 h Ruhren trennt man von der KOH-Phase (1a) und tropft die aquimolare
Menge Mel zu. Nach weiteren 2 h Ruhren zieht man das Losungsmittel ab, chromatographiert tiber eine
kurze Kieselgelsaule (FlieBmittel THF) und kristallisiert aus n-Hexan um,

la: Ausb. 59%, Smp. 71-73°C. C,H ;NPS Ber. C, 71.62; H, 5.41; N, 4.18; S, 9.56; Gef. C, 71.80; H,
5.60; N, 4.36; S, 9.78. Molmasse: Ber. 335.4; Gef. 335 (massenspektroskopisch).

1b: Ausb. 67%, Smp. 49-50°C. C;H,;(NPS Ber. C, 65.91; H, 590; N, 5.12; S, 11.73; Gef. C, 65.73; H,
6.07; N, 4.94; S, 11.67. Molmasse: Ber. 273.3; Gef. 273 (massenspektroskopisch).

N-Methyl-N-phenyl- und N,N-Dimethyl-diphenylphosphino-thioformamid 2a, b. Zur Losung von ca. 5
mmol des Thiocarbamoylchlorids in THF tropft man die aquimolare Menge einer THF-Losung von
Lithiumdiphenylphosphid. Nach 12 h Rihren hat die Losung eine gelbe bis orange Farbe angenommen.
Man zieht das Losungsmittel ab und kristallisiert aus Methanol um.

2a: Ausb. 54%, Smp. 158-159°C. C,,HgNPS Ber. C, 71.62; H, 5.41; N, 4.18; S, 9.56; Gef. C, 70.85;
H, 5.70; N, 4.05; S, 10.31. Molmasse: Ber. 335.4; Gef. 335 (massenspektroskopisch).

2b: Ausb. 73%, Smp. 107-110°C. C,;sH,(NPS Ber. C, 65.91; H, 5.90; N, 5.12; S, 11.73; Gef. C, 65.79;
H, 5.73; N, 498; S, 11.71. Molmasse: Ber. 273.3; Gef. 273 (massenspektroskopisch).
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