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The phosphanes P(NHjz)Halz and P(NHMe):Cl are stabilised as ligands in
(CO)sMoP(NH3z)Hal; [Hal = Cl (2), Br (8), I (4)] and (CO)sMoP(NHMe):Cl (10) by
reactions of (CO)sMoP(NH3)s (1) with HHal or of (CO)sMoP(NHMe)s (8) with HCI,
respectively. 4 decomposes at room temperature and reacts with ¢-BuNHjz to give,
(CO)sMoP(NH-¢-Bu):NH; (6). 1 and HI form (CO)sMoPI;s. 8 can also be prepared from 2
with HBr, 4 from 2 and 8 with HBr and HI, respectively. The reactions of 2-4 with NR3
produce polymers, whereas the reaction of 8 with pyridine leads to (CO)sMoNCsHs. The
mixtures (CO)sMoP(NHMe)Brz/(CO)sMoPBrs and (CO)sMoP(NH-z-Pr)sCl/
(CO)sMoP(NH-3-Pr)Clg are isolated from reactions of 8 with HBr and of 9 with HI, and 9
reacts with HBr to give (CO)sMoPBrs. (CO)sMoP(NHMe)I; is formed in small amounts by
the reaction of 8 with HI, the main product is an insoluble solid, which is probably the
impure intermediate [(CO)sMoP(NHMe)(NHz;Me);]2+21-. Reaction of 10 with NEt; leads
to the formation of the dinuclear complex 12 in which the new diazadiphosphetidine

[MeNHP-NMe]; functions as a bridging ligand between two (CO)sMo units.

Die P-N-Bindungen in Aminophosphanen, die
zumeist durch Aminolyse von Halogenophosphanen
zugénglich sind [1], lassen sich in bestimmten Fillen
mittels Halogenwasserstoff unter Ausbildung von
Phosphor-Halogen-Bindungen spalten. Diese Me-
thode zur Darstellung von Halogenophosphanen hat
sich als sehr niitzlich erwiesen. Auf diesem Wege
konnte eine Reihe von lange gesuchten gemischt
halogenierten Phosphanen synthetisiert werden: So
entstehen die Phosphane FsPHal (Hal = Cl, Br, I)
aus FoPNMe; und Halogenwasserstoff [2, 3], PCIF;
ist analog aus FoPNH; darstellbar [4] und
CHF:CH:PCIF aus der entsprechenden NMe;-Ver-
bindung [5]. FP(NMe:): setzt sich mit HC1 bzw. HBr
zunéchst zu Me:NPFHal um, und Me:NPClF reagiert
mit HBr schlieBlich zum PBrCIF [6]. Durch P-N-
Spaltungsreaktionen gelangt man auBerdem auf be-
queme Weise zu Halogenophosphanen, die sonst
nur auf Umwegen oder mit schlechteren Ausbeuten
gewonnen werden konnen: MeoPCl [7], RoPCl [8]
und ¢-BuMePCl [9] sind dafiir beispielhaft. AuBer-
dem wird in diesem Zusammenhang in der Literatur
noch iiber CF3PCly [10], (Me:N):PBr [11], p-
MeO-CeH4—PCl: [12] sowie CeFsP(R)Hal (Hal =Cl,
Br) [13] berichtet.
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Die Ubertragung des genannten Reaktionsprin-
zips auf komplexgebundene Aminophosphane ist
bisher nur an wenigen Beispielen untersucht wor-
den. So lassen sich die Verbindungen
(F3P) Ni[PFsNRz]s_z (2 = 0-3) mit HCl in die ent-
sprechenden PClF:-Komplexe iiberfiithren [14]. Die
Umsetzungen von (CO)sMoP(NMez)s mit Halogen-
wasserstoffen [15] sind von den Reaktionsbedingun-
gen abhangig: Mit HCl und HBr unter Druck sowie
mit HI bei —5 °C in Pentan entstehen glatt die
PHals-Komplexe, HI reagiert bei —20 °C dagegen
nur bis zur P(NMe;z)Iz-Verbindung und mit HCl
ergibt sich bei Raumtemperatur ein Komplexge-
misch mit den Liganden PCl;(NMez)s_» (x = 0-3).
Weiterhin ist die oben zitierte Umsetzung von
Me:PNMe: mit HCl spater auch als Liganden-
reaktion realisiert worden. Sie fiihrte zu einer An-
zahl von Metallcarbonyl-PMe:Cl-Verbindungen[16].

Es war von Interesse, dhnliche Ligandenreakt o-
nen an den kiirzlich dargestellten Komplexen
(CO)sMoP(NHs)s [17, 18] und (CO)sMoP(NHR)s
(R = Me, ¢-Pr) [18] auszufiihren und deren Verhal-
ten gegeniiber HCl, HBr und HI zu iiberpriifen.

Experimenteller Teil

Folgende MeBgerite wurden benutzt: Infrared-
Spectrophotometer 580 von Perkin-Elmer (Kali-
brierung: Losung von Cr(CO)s in Hexan); NMR-
Spektrometer JNM-C60-HL der Firma Jeol; NMR-
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Spektrometer WH 270 der Firma Bruker-Physik;
Massenspektrometer CH 5 der Firma Varian MAT
(Elektronenenergie 70 eV, DirekteinlaB, Ionen-
quellentemperatur 130 °C). Die Halogenanalysen
wurden nach Verseifung mit Lésungen von KOH in
Methanol argentometrisch durchgefiihrt (Potentio-
graph E 226 A der Firma Metrohm Herisau).

Alle Operationen wurden in einer Atmosphére
reinen Stickstoffs ausgefiihrt; die verwendeten
Losungsmittel waren nach iiblichen Methoden ge-
trocknet und mit N3 geséttigt. Als sdulenchromato-
graphisches Trennmittel wurde Ne-geséttigtes Al,O3
(7% H:0) verwendet.

Die eingesetzten Halogenwasserstoffe wurden
Stahlflaschen der Firma Merck entnommen und
durch Rohre geleitet, die mit P40 gefiillt waren.
NHs und MeNH: wurden mit KOH getrocknet,
fliissige Amine mit KOH unter Riickflu gekocht
und fraktionierend destilliert.

Als Losungsmittel fiir NMR-Messungen diente
Ce¢Dg, als Standard TMS (intern) bzw. 85-proz.
HsPO4-Losung (extern); die 6-Werte sind nach
tieferem Feld positiv angegeben.

Aminodichlorophosphan-pentacarbonyl-
molybddn(0) (2)

Die Apparatur bei diesem und allen &hnlichen
Experimenten besteht aus einem Zweihals-Schlenk-
kolben mit aufgesetztem Gaseinleitungsrohr, das
knapp oberhalb des Fliissigkeitspegels endet. Ein
am Kolben installiertes Trockenrohr verhindert das
Eindringen von Luftfeuchtigkeit.

In eine mit Eis gekiihlte und gut geriihrte Losung
von 2,93 g (9,3 mmol) 1 in 70 ml Toluol wird HCI
eingeleitet, das Kiihlbad nach 15 min entfernt und
die Gaseinleitung noch 75 min fortgesetzt. Nach
Abziehen des iiberschiissigen HCl sowie des Losungs-
mittels i. Vak. wird der Riickstand mit 15 ml Hexan
extrahiert und die Mischung abfiltriert. 2 bildet sich
bei —78°C in Form farbloser Kristalle, die
bei Raumtemperatur elfenbeinfarben erscheinen.
Schmp.: 35-36 °C. Ausbeute: 1,03 g (31,39%,).

Aminodibromophosphan-pentacarbonyl-
molybddn(0) (3)

In eine Losung von 0,98 g (3,1 mmol) 1 in 30 ml
Toluol wird 30 min HBr eingeleitet. Wahrend der
ersten 10 min wird die Reaktionsmischung mit Eis
gekiihlt. Es entsteht ein gelb gefiarbtes Reaktions-
gemisch, aus dem man rasch iiberschiissiges HBr
sowie das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man nimmt
den Riickstand in 10 ml Hexan auf, filtriert und
1aBt bei —78 °C auskristallisieren. AnschlieBend er-
folgt nochmalige Umbkristallisation bei derselben
Temperatur. 3 fallt in Form zitronengelber Nadeln
an. Schmp.: 64-65 °C. Ausbeute: 0,66 g (48,29%,).

Darstellung von 3 aus 2

In eine Losung von 0,96 g (2,7 mmol) 2 in 30 ml
Toluol wird bei Raumtemperatur 2 h HBr einge-

leitet. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrie-
ben. Ausbeute: 0,51 g (42,5%,).

Aminoditodophosphan-pentacarbonyl-
molybdin(0) (4)

In eine Losung von 1,01 g (3,2 mmol) 1 in 30 ml
Toluol wird 10 min unter Eiskithlung HI eingeleitet
und die Gaseinleitung noch 5 min ohne Kiihlung
fortgesetzt. Danach mufl aus dem gelborange ge-
farbten Reaktionsgemisch sofort iiberschiissiges HI
i.Vak. abgezogen werden. Nachdem auch das
Losungsmittel 1. Vak. entfernt worden ist, wird der
Riickstand gut mit 15 m]l Hexan extrahiert und die
Suspension abfiltriert. 4 kristallisiert bei —78 °C in
Form orangeroter Nédelchen aus, die bei Raum-
temperatur rasch eine rotbraune Farbung annehmen
und sich nicht mehr vollstindig in Hexan 16sen. Die
Bestimmung des Schmelzpunktes ist wegen der
Zersetzlichkeit von 4 nicht méglich. Aus demselben
Grund wird auf das Anfertigen der Elementar-
analysen verzichtet. Ausbeute an Rohprodukt:
0,43 g (25%).

Darstellung von 4 aus 2

0,92 g (2,6 mmol) 2 werden in 30 ml Toluol gelost.
In die Losung leitet man bei Raumtemperatur 1 h
HI ein. Die Aufarbeitung erfolgt wie vorstehend
beschrieben. Rohausbeute: 0,49 g (359%,).

Darstellung von 4 aus 3

Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie vor-
stehend beschrieben. Eingesetzte Menge an 3: 0,76 g
(1,7 mmol). Rohausbeute: 0,24 g (269,).

(CO)sMoPIs (5) aus 1

Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie bei der
Darstellung von 4 aus 1 beschrieben, auBler daBl die
HI-Einleitungszeit 3 h betrdgt. Eingesetzte Menge
an 1:1,1g (3,5 mmol) in 50 ml Toluol. Bei —78 °C
kristallisieren 0,14 g (6,29,) braunviolettes, zersetz-
liches 5 aus. Die Identifizierung erfolgt durch IR-
[19] und Massenspektrum.

Die Umsetzung von (CO)sMoPClz mit HBr und HI

In Losungen von 1,2 g (3,2 mmol) bzw. 0,71 g
(1,9 mmol) (CO)sMoPCl; in je 50 ml Toluol wird 5 h
HBr bzw. HI eingeleitet. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels i. Vak. kénnen 1,07 bzw. 0,63 g des
Ausgangskomplexes durch Destillation bei 60 °C/
0,01 Torr zuriickgewonnen werden.

Amino-di(tert-butylamino ) phosphan-
pentacarbonyl-molybddin(O) (6)

In eine abfiltrierte Losung von 0,6 g (1,1 mmol)
frisch ausgefilltem 4 in 60 ml Hexan tropft man
innerhalb von 1 h eine Lésung von 0,47 g (4,6 mmol)
t-BuNH; in 10 ml Hexan unter schnellem Riihren
ein. Die Suspension wird i. Vak. auf 25 ml eingeengt



H. Maisch - Die Stabilisierung von P(NHz)Halys (Hal = Cl, Br, I) und P(NHMe)2Cl als Komplexliganden 63

und abfiltriert. Das Filtrat bewahrt man einige
Stunden bei —35 °C auf, filtriert und zieht das
Loésungsmittel i. Vak. vollstandig ab. Der Riickstand
wird mit 5 ml Hexan extrahiert. Nach dem Abfiltrie-
ren kristallisiert 6 bei —78 °C aus und wird noch
einmal bei dieser Temperatur umkristallisiert. Blag-
gelbe Kristalle, Schmp.: 73-74 °C. Ausbeute: 0,16 g
(33,5%).

(CO)sMoNCsHs (7) aus 3

Zu einer geriihrten Losung von 0,58 g (1,3 mmol)
3 in 30 ml Toluol wird innerhalb von 30 min eine
Loésung von 0,1 g (1,3 mmol) Pyridin in 10 ml
Toluol getropft und 1 d weitergeriihrt. Nach dem
Abziehen des Toluols i. Vak. wird der Riickstand in
15 ml warmem Hexan aufgenommen und die Losung
filtriert. Bei —35 °C kristallisieren 0,13 g (31,89%,) 7
aus. Die Identifizierung erfolgt durch IR- [20] und
%\Iassenspektrum sowie durch die Elementarana-
ysen.

Pentacarbonyl- [ chloro-di(methylamino ) phosphan | -
molybddn(0) (10)

In eine Losung von 1,26 g (3,5 mmol) 8 in 30 ml
Toluol wird bei Raumtemperatur 30 min HCI ein-
geleitet, danach iiberschiissiges HCl und Toluol
1. Vak. entfernt und der Riickstand mit 10 ml Hexan
extrahiert. Nach der Filtration fillt 9 in Form farb-
loser Kristalle bei —35 °C aus. Schmp.: 56 °C.
Ausbeute: 0,65 g (51,29,).

Die Umsetzung von (CO)sMoP(NH-i-Pr)s (9)
mit HCl

In eine Losung von 1,06 g (2,4 mmol) 9 in 30 ml
Toluol wird bei Raumtemperatur 30 min HCI ein-
geleitet, HCI und Toluol i. Vak. entfernt, der Riick-
stand in 5 ml Pentan aufgenommen und die Suspen-
sion filtriert. Nach griindlichem Abziehen des
Losungsmittels i. Vak. verbleiben 0,53 g einer gelb-
braunen Fliissigkeit, die sich beim Versuch einer
destillativen Reinigung zersetzt und sich ebenso-
wenig chromatographieren laBt. Das Massenspek-
trum weist das isolierte Produkt als Zweikompo-
nentengemisch aus: (CO)sMoP(NH-:-Pr):Cl (MZ =
420) und (CO)sMoP(NH-:-Pr)Cl: (MZ = 397). IR:
»(CO) bei 2090, 2077, 1995, 1988, 1965, 1954 cm-1.

Das Gemisch wird in 30 ml Hexan gelost und in
die Losung 20 min NH; eingeleitet. Nach dem Ein-
engen der Losung i.Vak. wird abfiltriert. Bei
—35 °C fallen 0,16 g blaBgelbe Nadeln von 1 aus,
deren Konstitution durch Massen- und IR-Spektrum
bewiesen wird. Schmp.: 76-78 °C.

Die Umsetzung von (CO)sMoP(NHMe)s (8) mit HI

a) In eine Losung von 0,53 g (1,5 mmol) 8 in
40 ml Toluol wird bei Raumtemperatur 30 min HI
eingeleitet, HI und Toluol i.Vak. entfernt, der
Riickstand in 5 ml Hexan aufgenommen und die
Suspension filtriert. Bei —78 °C kristallisieren

35 mg (4,3%,) einer dunkelgelben Substanz aus, die
massenspektrometrisch (Molekiilion bei MZ = 553)
als (CO);MoP(NHMe)I, erkannt wird und deren
Ausbeute sich auch bei lingerer Einleitungszeit von
HI nicht erhoht.

b) In eine Loésung von 1,43 g (4,0 mmol) 8 in
70 ml Toluol wird bei Raumtemperatur 10 min HI
eingeleitet, das ausgefallene Produkt abfiltriert,
zweimal mit Toluol und schlieBlich mit Hexan ge-
waschen und i.Vak. gut getrocknet. Man erhalt
2,55 g eines beigen Pulvers, das an der Luft raucht.
Die Elementaranalysen (C: 14,87, H: 2,59, N: 6,61,
I: 47,25) deuten darauf hin, daB es hauptsachlich
aus dem Salz [(CO)sMoP(NHMe)(NH:Me)z]2+ 21~
(berechnete Analysenwerte: C: 15,68, H: 2,30, N:
6,86, I: 41,41) besteht, das vermutlich durch
MeNHs;I (C: 7,56, H: 3,80, N: 8,81, I: 79,83) verun-
reinigt ist. Bei vollstindigem Umsatz hatten 2,45 g
des Diiodids entstehen miissen.

Die Umsetzung von (CO )sMoP(NHDMe)s (8) mit HBr

In eine Lésung von 0,58 g (1,6 mmol) 8 in 50 ml
Toluol wird 2 h HBr eingeleitet und die Mischung
12 h in einer HBr-Atmosphire geriihrt. Die Auf-
arbeitung erfolgt in der iiblichen Art. Bei —78 °C
kristallisieren aus Hexan 20 mg eines gelben, kristal-
linen Produkts, dessen Massenspektrum es als Ge-
misch aus (CO)sMoP(NHMe)Br; und (CO);sMoPBr;
erscheinen 14Bt (Molekiilionen bei MZ =557 bzw.
506).

Darstellung von (CO)sMoPBrs (11) aus 9

In eine Losung von 1,02 g (2,3 mmol) 9 in 50 ml
Toluol wird 3 h HBr eingeleitet. Die Aufarbeitung
erfolgt in der iiblichen Art. Aus 15 ml Hexan fallen
bei —178 °C 0,61 g (52,19,) gelber Kristalle von 11
aus. Schmp.: 68-69 °C (Zers.). MS: Molekiilion bei
MZ = 506. IR (in Hexan): »(CO) bei 2095, 2000, 1990
und 1960 cm-1 [19].

[1.3-Dimethyl-2.4-bis(methylamino )-
1.3.2.4-diazadiphosphetidin | -
2.4-bis[ pentacarbonyl-molybdin(0)] (12)

Unter Rithren wird zu einer Losung von 0,62 g
(1,7 mmol) 10 in 70 ml Hexan innerhalb von 15 min
eine Losung von 0,18 g (1,8 mmol) NEt3 in 5 ml
Hexan getropft und 1 d weitergeriihrt. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riick-
stand in 5 ml Toluol aufgenommen, die Suspension
abfiltriert und mit Toluol chromatographiert (farb-
lose Zone). Umkristallisieren aus Hexan bei —35 °C
liefert 0,32 g (57,5%) 12 in Form feiner farbloser
Nadelchen. Schmp.: 140-141 °C.

Ergebnisse

(CO)sMoP(NHs)s (1) reagiert in toluolischen
Losungen mit Halogenwasserstoffen zu den Kom-
plexen 24, in denen die in freiem Zustand unbe-
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Tab. I. Analytische Daten der Verbindungen 24, 6, 10 und 12.

Mo.-Masse C H N Hal

Ber. Gef.a Ber. Gef. Ber. Gef. or. Gef. Ber. Gef.
CsH2ClaMoNOsP (2) 353,89 355 16,97 17,21 0,57 0,49 3,96 3,74 20,04 19,85
CsH2BraMoNOsP  (8) 442,80 443 13,56 13,41 0,46 0,43 3,16 3,33 36,09 35,87
CsH2IsMoNOsP (4) 536,80 539p
Ci13H22MoN3OsP (6) 427,25 429 36,55 36,69 5,19 5,26 9,83 10,01
C7HgCIMoN:OsP (10) 362,52 364 23,19 23,46 2,22 2,16 7,73 8,16 9,78 9,64
C14H14M02N4019P2 (12) 652,11 656 25,79 25,74 2,16 2,24 8,569 8,82

a Massenspektrometrisch; die angegebenen Werte setzen sich aus den Massenzahlen der jeweils héufigsten
Isotope der Elemente zusammen; P mit Spuren von (CO)sMoPI3 (MZ = 650) als Verunreinigung.

kannten Phosphane P(NH:)Hal: als Liganden am
Molybdén stabilisiert sind:

(CO)sMoP(NHz); + 4 HHal —

1
(CO)sMoP(NHz)Hal: + 2 NH4Hal
Hal = Cl (2)
Hal = Br (3)
Hal=1 (4)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzungen
von 1 mit HHal nimmt in der Reihenfolge HCl <
HBr < HI zu; unterbricht man die Reaktion von 1
mit HI nicht rechtzeitig, so entsteht 5 [19]:

1+ 6 HI - (CO)sMoPI; + 3 NH,I
5

Die in unpolaren Losungsmitteln sehr gut 16s-
lichen Komplexverbindungen 2-4 sind bei Raum-
temperatur in kristallinem Zustand nicht sehr lange
haltbar, am unbestdndigsten ist 4, das sich sofort
nach seiner Isolierung zu zersetzen beginnt. Be-
stdndiger sind Loésungen von 4 in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen.

Als Beweis fiir die Konstitution von 4 dient neben
den spektroskopischen Befunden die Reaktion mit
t-BulNH_, bei der ein im freien Zustand bisher unbe-
kanntes Trisaminophosphan als Komplexligand
stabilisiert wird:

4 + 4¢-BuNH; —
(CO)sMOP(NH-t-Bu)zNHz + 2 t-BuNH;;I
6

Die Darstellung der Aminodihalogenophosphan-
Komplexe 3 und 4 gelingt nicht nur obiger Reak-
tionsfolge geméB aus 1, sondern auch unter Substi-
tution der leichteren durch die jeweils schwereren
Halogenatome aus 2 bzw. 3:

(CO)sMoP(NH:)Cl: + 2 HHal —

2
(CO)sMoP(NHz)Hals 4 2 HCL
Hal = Br (3)

Hal=1 (4)
(CO)sMoP(NH2)Br: + 2 HI —

3
(CO)sMoP(NH2)I> + 2 HBr

4

Versuche, mit HBr oder HI einen Halogenaustausch
in (CO)sMoPCl; zu erzwingen, mifllingen; in beiden
Fillen erhélt man nach mehrstiindiger Reaktion den
Ausgangskomplex fast quantitativ zuriick.

Von besonderem Interesse sind Umsetzungen von
2-4 mit Halogenwasserstoffakzeptoren: Bei intra-
molekularer HHal-Abstraktion kénnte sich so ein
Weg zu den bisher unbekannten Liganden P(Hal)NH
sowie zu PN eréffnen. Alle Reaktionen von 2—4 mit
ein oder zwei Aquivalenten tertidrer aliphatischer
Amine fithren aber statt dessen unter Abspaltung der
jeweils berechneten Menge an RsNHHal in schneller
Reaktion zu schmierigen, dunklen Olen, die nicht
gereinigt werden konnen. Dagegen verdrangt Pyri-
din aus 3 den Phosphanliganden unter Bildung von
7 [20]:

(CO)sMOP(NHz)BI‘z + CsHsN -
3

(CO)sMoNCsH5 + ...
7

Im Gegensatz zu den Umsetzungen von 1 mit
Halogenwasserstoffen fithren analoge Experimente
mit den Komplexen (CO)sMoP(NHMe); (8) und
(CO)sMoP(NH-:-Pr)s (9) zu weniger einheitlichen
Resultaten. 8 reagiert mit HCI unter Austausch nur
einer Aminogruppe zu 10:
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(CO)sMoP(NHMe)s + 2 HCl —
8

(CO)sMoP(NHMe)sCl + MeNH;Cl
10

10 ist in unpolaren Losungsmitteln sehr gut l6slich,
schwach lichtempfindlich und im kristallinen Zu-
stand bei Raumtemperatur nicht lange haltbar.

Auch bei unterschiedlich langen Reaktionszeiten
erhalt man aus 9 und HCI stets ein nicht trennbares,
fliissiges Gemisch zweier Komponenten, wie IR- und
Massenspektrum demonstrieren. Mit NHs umge-
setzt, entsteht daraus der Komplex 1:

(CO)MoP(NH.i-Pr) 20 5
(C0)sMoP(NHLi-Pr)sCl/(CO)sMoP(NH-i-Pr)Cl,

7 NH,
1

Wiahrend die Reaktion von 9 mit HI zu keiner
definierten Verbindung fiihrt, 148t sich nach Ein-
leiten von HI in eine Losung von 8 leicht zersetz-
liches (CO)sMoP(NHMe)I: in sehr kleiner Menge
isolieren und massenspektrometrisch nachweisen.
Aus 8 und HBr entsteht ein Gemisch aus
(CO)sMoP(NHMe)Br: und (CO)sMoPBrs, aus 9 und
HBr unabhingig von der Reaktionsdauer in zu-
friedenstellender Ausbeute 11 [19]:

(CO)sMoP(NH-i-Pr); + 6 HBr —
9
(CO)sMoPBr; + 3 i-PrNH;Br
11

Die Stabilisierung des Liganden P(NMe)NHMe
durch HCl-Entzug aus 10 gelingt nicht, statt dessen
entsteht aus 10 und NEts 12:

(CO)sMoP(NHMe):Cl + NEt; —
Me

N

1/2 (CO)Mo[MeNHP.  PNHMe]Mo(CO)s
g

+ Et;NHCI

Me
12

Zweikernige Komplexe wie 12, in denen ein
1.3.2.4-Diazadiphosphetidin als Briickenligand zwi-
schen zwei Metallen fungiert, gibt es bisher sehr
wenige. Ihre Darstellung erfolgte in einem Falle aus
Fe3(CO)s und [CIP-N-t-Bu]z [21], im anderen aus
(CO)sMNCMe und [Me:NP-NSiMes]z (M = Cr, Mo)

[22]. Wie oben skizziert, bildet sich 12 in neuartiger
Weise durch Verkniipfung zweier ans Metall ge-
bundener P-N-Einheiten. Der freie Ligand
[MeNHP-NMe], ist bisher in der Literatur nicht
beschrieben, es wurde aber iiber eine Vorstufe,
[CIP-NMe]s, dargestellt aus MeN(SiMes)z und PCls,
berichtet [23].

Zum Mechanismus der Reaktionen von Trisamino-
phosphankomplexen mit Halogenwasserstoffen gibt
es einige Hinweise: Unmittelbar nach Beginn der
Gaseinleitung bildet sich in allen Féllen ein sehr
volumindgser, farbloser Niederschlag, dessen Masse
allmahlich abnimmt. Erst nach einiger Zeit nimmt
die Reaktionslésung die z.B. fiir die gut 16slichen
Komplexe 3 und 4 typische Farbe an. Nach beende-
ter Reaktion lassen sich die Salze NHjHal bzw.
RNH;Hal in fast quantitativer Ausbeute abfiltrie-
ren. Im Falle der Reaktion von 8 mit HI, die auch
bei lingerer HI-Einleitungszeit nur zu sehr wenig
(CO)sMoP(NHMe)I, fiihrt, ist das aus Toluol sofort
ausfallende, Mo-haltige Produkt relativ stabil.
Massenbilanz und Elementaranalysen lassen ver-
muten, daB es hauptsichlich aus dem zweifach pro-
tonierten Salz [(CO)sMoP(NHMe)(NH:Me)z]2+2 I~
besteht, das vermutlich durch wenig MeNH,I ver-
unreinigt ist.

Somit ist anzunehmen, daB die oben zitierten
Reaktionen iiber Zwischenstufen verlaufen, die

‘durch schnelle Addition von Halogenwasserstoff an

die basischen Aminosubstituenten des Phosphors
entstehen. Die in Toluol unléslichen Ammonium-
halogenide reagieren dann in offenbar langsamerer
Reaktion unter Substitution der Ammoniumgrup-
pierungen zu den Aminohalogenophosphan-Kom-
plexen weiter.

Die unterschiedliche Reaktivitat von 1, 8 und 9
gegeniiber den drei eingesetzten Halogenwasser-
stoffen kann nicht allein sterische Ursachen haben;
eine ebenso groBe Rolle diirften die Basizitat der
Aminosubstituenten, die Aciditdt der Halogen-
wasserstoffe sowie deren Nucleophilie spielen.

Spektroskopische Charakterisierung

In den tH-NMR-Spektren von 2, 3 und 4 erschei-
nen die breiten NH,-Signale bei 2,8 (s), 3,0 (d,
2Jpnu = 4,5 Hz) und 2,0 ppm, im Spektrum von 6
zeigen sich ein ¢-C4Ho-Singulett bei 1,05 ppm sowie
sehr breite Peaks zwischen 2,1 und 1,35 ppm, die
ihrer relativen Intensitat wegen den NH- und NHo-
Gruppierungen zuzuordnen sind. Wihrend die
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Methylprotonen von 8 sowohl mit dem Phosphor
als auch mit dem Aminproton koppeln [18], findet
man im 'H-NMR-Spektrum von 10 lediglich ein
CHs-Dublett bei 2,05 ppm vor (J =15,0 Hz), das
vermutlich von der Kopplung P-N-CHs herriihrt.
Das NH-Signal von 10 verbirgt sich zufillig als
breiter Untergrund unter dem Dublett der Methyl-
protonen.

Die an den P-Atomen in 1.3.2.4-Diazadiphos-
phetidinen gebundenen Substituenten konnen cis-
oder trans-Positionen einnehmen. Im Falle von
Isomerengemischen wurden in den 3*P-NMR-Spek-
tren zwei weit auseinanderliegende Signale beobach-
tet [24]. Im 3'P-{H}-NMR-Spektrum des zwei-
kernigen Komplexes 12 tritt dagegen nur ein einziges
Signal (6 =130,1 ppm) auf. Somit liegt 12 in nur
einer der beiden moéglichen Konfigurationen vor.
Mangels Vergleichsmaterials 148t sich jedoch eine
Zuordnung zur cis- oder trans-Form nicht treffen.

Im 'H-NMR-Spektrum von 12 (Messung bei
270 MHz) erscheint ein Triplett bei é = 2,43 ppm,
das die NMe-Protonen anzeigt (3Jpncay(=12,2 Hz).
Die Methylprotonen des CHsNH-Substituenten lie-
fern wie im 'H-NMR-Spektrum von 8 [18] vier
etwa gleich intensive Linien, die um jeweils 5,6 Hz

Tab. II. »(CO)- und »(NH)-Banden [cm-!] der Ver-
bindungen 2-4, 6, 10 und 12.

»(CO) »(NH)P
As(1) B A;(2) E
2 2095(m) 2015(w) 1990(s) 1977(s), 3470,
1969(s) 3370
3 2090(m) 2010(w) 1989(s) 1978(s), 3445,
1969(s) 3350
4 2090(m) 2005(w) 1964(s) 1980(s) 3440,
3345
6 2063(w) 1975(w) 1945(sh) 1938(s) 3475,
3410 (sh),
3360
10 2077(w) 1995(w) 1965(sh) 1954(s) 3405,
3355
12 2075(w), 1995(w) 1938(s) 1956(s) 3440,
2070 (w) 3390

a In Hexanlosung;
b 12 als KBr-Preflling, alle anderen in Hexanlésung.

getrennt und um 6=1,94 ppm zentriert sind. Das
sehr breite NH-Signal erstreckt sich von § = 2,7 ppm
bis unter das NCHs-Triplett.

In Tab. II sind die zur Charakterisierung der
neuen Komplexverbindungen wichtigen IR-Banden
aufgefiihrt. Fiir Carbonylkomplexe (CO)sML sind
drei »(CO)-Banden zu erwarten. Hervorgerufen
durch Symmetrieerniedrigung, findet man in allen
aufgefiihrten Spektren eine zusétzliche, wenig inten-
sive Bande, die der Rasse B; zugeordnet werden
kann. Uberdies ist vermutlich aus denselben Griin-
den die Entartung der E-Banden bei 2 und 3 aufge-
hoben. Die Aufspaltung der bei héheren Wellen-
zahlen liegenden A;-Bande im Spektrum des
PN.Vierringkomplexes 12 ist bei dem von Zeif3
hergestellten, analog aufgebauten Komplexen [22]
auch beobachtet worden und kann einer stark ge-
storten lokalen Csv-Symmetrie der Metallcarbonyl-
reste zugeschrieben werden. Die A;(1)-Banden von
24 liegen bei dhnlich hohen Wellenzahlen wie die
der Komplexe (CO)sMoPHals [19, 25], so daB das
Donor-Akzeptor-Vermégen der Trihalogenophos-
phan- mit dem der P(NH:)Hals-Liganden korre-
spondiert; eine ebensolche Ahnlichkeit ergibt sich
zwischen den Liganden in 6, 10 und 12 einerseits
und P(NHR)s-Liganden andererseits [18].

In den Massenspektren der untersuchten Verbin-
dungen erscheint stets der Peak des Molekiilions,
dessen Isotopenmuster in allen Féllen mit dem be-
rechneten iibereinstimmt. Bei 24 und 10 konkur-
rieren CO- und Halogen- bzw. Halogenwasserstoff-
abspaltung miteinander; das Fragmentierungsver-
halten von 6 ist durch die stufenweise Eliminierung
von fiinf, das von 12 durch die Eliminierung von
zehn CO-Liganden gekennzeichnet, der weitere
Zerfall erfolgt in diesen beiden Féllen in uniiber-
sichtlicher Weise.

Fiir das Berechnen der MS-Isotopenmuster
(Rechenprogramm ISOPLO) sei Herrn Dr. E. Miil-
ler, Institut fiir Organische Chemie der RWTH
Aachen, ebenso gedankt wie Frau cand. chem. B.
Osterwinter und Herrn cand. chem. W. Meurers fiir
priparative Mitarbeit, Herrn A. Gossen fiir NMR-
spektroskopische und Frau H. Hildebrandt sowie
Frau M. Debie fiir analytische Arbeiten.
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