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1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5,6-benzo-1,3,2-phosphorinane-4-one (1) reacted with
(COD)PtCl, (COD = 1,5-cyclooctadiene) or K,PtCl, to give the cis-dichloro-platinum(II)
complex (2). The reactions of 1 with the tetracarbonyl norbornadiene derivatives of Cr, Mo
and W furnished the complexes 3—6. In the case of the chromium and tungsten complexes the
trans-isomers 3 and 6 were formed, due to a cis-trans-isomerization. Room temperature and
low temperature >'P NMR spectra of a mixture of 5 and 6 show no significant temperature
dependence of the cis-trans equilibrium. The reaction of 1 with the pentacarbonyl tetrahydro-
furan derivative of W led to the product 7. The spirophosphoranes 8 and 9 were obtained in
low yields. The analogous reactions of 10, 15 and 20 with (COD)PtCl, and the tetracarbonyl
norbornadiene derivatives of Cr and Mo furnished the coordination compounds 11-14,
16—18, 21 and 23. In the case of all chromium complexes only the zrans-isomers 11, 16 and 21
were formed, whereas in the case of molybdenum cis-trans-isomer mixtures 12 and 13, as well
as 17 and 18 were obtained. An attempt to obtain the cis-isomer of the molybdenum complex
22 failed. In the case of platinum the expected cis-complexes 14 and 23 were formed, while the
attempted synthesis of 19 was unsuccessful. All these results are interpreted in terms of both
steric and electronic factors. The ligands 1, 10, 15 and 20 coordinate via phosphorus. The va-
lidity of the concept of hard and soft acids and bases (HSAB) was confirmed. The characteri-
zation of 2—7, 11—14, 16—18, 21 and 23 rests, especially, on their 'H, 1*C and 3'P NMR spec-
tra, and their mass and infrared spectra. 3'P—3'P coupling constants 2J(PP) for the cis-coordi-
nated complexes 4, 5 and 14 involving two equivalent phosphorus ligands are also reported.

Einleitung

Von I. Neda et al. [1-3] wurden vor kurzem
erstmals 1,3-Diaza-5,6-benzo-2 A3-phosphorinan-
4-one isoliert. Insbesondere ist das Koordinations-
verhalten derartiger Ligandensysteme gegeniiber
Dichloro-Platin(II)- und Tetracarbonyl-Metall(0)-
Koordinationsverbindungen (Metall = Cr, Mo,
W) von Interesse. Die Angliederung eines Phenyl-
rings an einen sechsgliedrigen Heterocyclus, mit
chemisch nicht dquivalenten Stickstoffatomen und
unterschiedlich substituierten A’P(I1I)-Atomen wie
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in 1, hat einen entscheidenden Einflul3 auf die Ste-
reochemie (geometrische Isomere) bei der Bildung
der Koordinationsverbindungen. Das Auftreten
von cis- und trans-Isomeren hat sowohl sterische
als auch elektronische Griinde [4]. Weiterhin zei-
gen einige cis-Isomere interessante 3'P-NMR-
spektroskopische Eigenschaften. 3'P—3'P-Kopp-
lungskonstanten 2J(PP) iiber das Metallatom im
Komplex hinweg werden trotz zweier dquivalenter
Phosphoratome im Liganden beobachtet, worin
der Charakter der Phosphor-Metall-Bindung wi-
dergespiegelt wird. Derartige Beobachtungen sind
fur sterisch weniger anspruchsvolle Liganden
(z. B. PF;, P(NMe,);, Me,NPF,) in cis- und trans-
Komplexen bekannt [5].

Beitrdge zur Koordinationschemie des 1,3,2-
Benzodiazaphosphorinan-4-on-Ligandensystems
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sind selten [3]. Ahnliche Systeme, z. B. mit dem
1,3,5-Trimethyl-4,6-dioxo-1,3,5,2-A3-triazaphos-
phorinan (Trimethylbiuret)- oder 1,3,2-Benzodi-
oxaphosphol-Grundgeriist, finden sich in Lit.
[6—8]. Insbesondere wird die Neigung zur Chelat-
bildung von N,N’,N’-Trimethylethylendiamin-
substituierten Verbindungen diskutiert [3,7,8].
Das Phidnomen der Isomerisierung wurde in kei-
nem Fall beobachtet.

Im folgenden wird iiber die Darstellung und
Struktur von Koordinationsverbindungen mit
dem Benzodiazaphosphorinan-4-on-Ringsystem
berichtet. Die Auswirkungen sterischer und elek-
tronischer Effekte auf die Reaktivitit des A3-P-
Atoms und die Stereochemie (geometrische Isome-
re) bei der Bildung der Koordinationsverbindun-
gen sollten untersucht werden. Da in allen Féillen
die Verbindungen als einzdhnige Liganden tber
das Phosphoratom koordinierend fungieren, wird
das Pearson-Konzept bestatigt [9—11].

Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der Komplexe 2—7 und der Spi-
rophosphorane 8 und 9 erfolgte durch Umsetzung

CH3 £

CF3

N\P’<0
1 ~0
c H3

CF3
CF3

von 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-fluor-5,6-benzo-2 A3-
phosphorinan-4-on (1) mit (COD)PtCl,, K,PtCl,,
(Nor)M(CO),, (THF)W(CO)s und Hexafluorace-
ton (M = Cr, Mo und W; COD = 1,5-Cycloocta-
dien, Nor = Norbornadien) im Molverhéltnis 2:1
(gemal Schema 1).

Die Verbindungen wurden, mit Ausnahme der
Wolfram(0)-Komplexe, in guten Ausbeuten (ca.
70%) erst nach mehreren Tagen Reaktionszeit bei
Raumtemperatur erhalten. Die Tetracarbonyl-
Wolfram(0)-Komplexe 5 und 6 bildeten sich nach
1 d unter RickfluB in Hexan. Aus Kaliumtetra-
chloroplatinat in Dichlormethan bildete sich nicht
der zundchst erwartete tramns-, sondern der cis-
Pt(II)-Komplex 2.

Ein analoges Verhalten wurde bei der Um-
setzung von 2-Fluor-1,3,5-trimethyl-4,6-dioxo-
1,3,5,2-A3-triazaphosphorinan mit Kaliumtetra-
chloroplatinat beobachtet. Eine Rontgenstruktur-
untersuchung bestdtigte die Identitdt der cis-
Pt(II)-Verbindung [6].

Die verwendeten Reagenzien zur Darstellung
der cis-disubstituierten Tetracarbonylverbindun-
gen der Metalle der 6. Gruppe des PSE sind die
Olefinkomplexe des Typs (n*-Bicyclo[2.2.1]hepta-

Cl
N_l O
N O @ 1>N0 Cl
[SES) N cl
CHj3
Cl ~ 7’ L
P'\
Cl L
2

COD= 1,5-Cyclooctadien
Nor = Norbornadien

THF = Tetrahydrofuran

Schema 1. Umsetzungen von 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-fluor-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on (1).
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2,5-dien)-metalltetracarbonyl (Norbornadien-Me-
talltetracarbonyl, (Nor)M(CO), mit M = Cr, Mo,
W). Im Edukt (Nor)M(CO), ist die cis-Konfigura-
tion durch das gebundene Norbornadien vorgege-
ben. Sie bleibt aber bei der Bildung der Komplexe
3, 5 und 6 nicht erhalten (Schema 1). Im Fall des
Tetracarbonyl-Cr(0)-Komplexes bildet sich aus-
schlieBlich das trans-Isomer 3, wohingegen beim
Tetracarbonyl-Mo(0)-Komplex das erwartete cis-
Isomer 4 gebildet wird. Das cis-Tetracarbonyl-
W(0)-Isomer 5 neigt bei hoherer Temperatur zur
Isomerisierung (Gl. (1)), so daB ein cis-trans-
Gleichgewicht mit der thermodynamisch stabile-
ren trans-Verbindung 6 vorliegt [12].

Raum- und Tieftemperatur-*'P-NMR-Messun-
gen (25 °C, =20 °C, —40 °C, —50 °C und —60 °C)
eines Gemisches von 5 und 6 in CD,Cl, zeigten kei-
ne signifikante Temperaturabhingigkeit des cis-
trans-Gleichgewichtes. Das Ergebnis ist im Ein-
klang mit einem Literaturbericht [4].

Die Monosubstitution des THF-Pentacarbonyl-
W(0)-Komplexes fithrte zur erwarteten Verbin-
dung 7, die iiber Extraktion und Chromatographie
rein erhalten wurde. Durch Oxidation von 1 mit
Hexafluoraceton und Tetrachlororthobenzochi-
non bildeten sich die Spirophosphorane 8 (§3'P
-9,80, 'J(PF) = 957,5 Hz; m/z: 544 (1%)) und 9
(03P —37,35, \J(PF) = 912,3 Hz; m/z: 456 (1%))
auch nach einer Woche Reaktionszeit nur in gerin-
gen Mengen. Durch den starken negativen I-Ef-
fekt des Fluorsubstituenten am Donatorzentrum
(A3-P-Atom) in 1 wird die Elektrophilie des Phos-
phoratoms so stark erhoht bzw. die Elektronen-
dichte am Phosphoratom so stark herabgesetzt,
daBB unter den gegebenen Versuchsbedingungen

die Oxidationsreaktionen zu geringen Umsédtzen
fihrten, so dal3 fast ausschlieBlich das Edukt 1 zu-
rickerhalten wurde.

Auch die langen Reaktionszeiten, bis zu mehre-
ren Tagen, zur Darstellung von 2—7 zeigen, dal
die Reaktivitit des Phosphoratoms durch Einfiih-
rung eines Fluorsubstituenten am Donatorzen-
trum abgeschwicht wird. Somit fiihrte die gerin-
gere Nucleophilie des Liganden 1 zu niedrigen
Substitutionsgeschwindigkeiten, die zudem noch
durch das Metallzentrum M bestimmt werden [4].
Die Geschwindigkeit der Verdringung des Olefins
fir den gegebenen Liganden 1 verringert sich in
der Richtung Mo > W > Cr, wiahrend die Isomeri-
sierungsgeschwindigkeit in der Reihenfolge
Cr>W > Mo abnimmt. Ein Grund hierfiir ist im
kleineren Atomradius von Chrom, im Vergleich zu
Molybddn und Wolfram, zu sehen (Chrom 117,6,
Molybdén 129,6, Wolfram 130,4 pm) [13]. So wird
die Bildung des trans-konfigurierten Chrom(0)-
Komplexes 3 und des cis-konfigurierten Mo(0)-
Komplexes 4 verstandlich.

Die Abhingigkeit der Isomerisierungsgeschwin-
digkeit vom Liganden L wird im Zusammenhang
mit den Verbindungen 10, 15 und 20 (Schemata 2,
3 und 4) diskutiert. Die Darstellung von 11—14 er-
folgte durch Umsetzung von 10 mit (Nor)M(CO),
(M = Cr, Mo) und (COD)PtCl, im Molverhiltnis
2:1 entsprechend Schema 2.

Die Verbindungen wurden nach 1 d Reaktions-
zeit bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten er-
halten. Durch die Substitution von Norbornadien
in (Norbornadien)-Chrom(0)tetracarbonyl bildete
sich wiederum ausschlieBlich das trans-Isomer 11,
im Fall von (Norbornadien)-Molybdan(0)tetra-

(Nor)W(CO), + 2 L ————> cis-L,yW(CO)y ———=> trans-L,W(CO), m

-Nor

Gleichung (1)

(o —— 51



H.-J. Plinta ez al. - Dichloro-Platin(II)- und Tetracarbonyl-Metall(0)-Verbindungen 103

L

+(NorICr(CO), °°\c- .Co
r
_N 7’
or oc” | “co
1
o, %%
CH3 cHy a0,
Neo- N 95 o L
\T/ CH3 +(Nor)Mo(COI, 12
L N -Nor
c \CH3 L
v oc_t co
o Mo
Mo,
10 oc” | “co
13
+(CODIPtCI, cl “oy” L
~¢ob cl L
14

Schema 2. Umsetzungen von 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-
(N,N-dimethylamino)-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on
(10).

carbonyl das cis-Isomer 12 und das trans-Isomer
13. Aus dem (Cyclooctadien)dichloro-Pt(II)-Kom-
plex ging die erwartete cis-Verbindung 14 hervor.
Der cis-disubstituierte Molybdéantetracarbonyl-
Komplex 12 isomerisiert schon bei Raumtempera-
tur, so daB3 er mit dem stabileren trans-Isomer 13
im Gleichgewicht steht (vgl. Gl. (1)). Die Isomeri-
sierung von 12 wird in erster Linie durch den Li-
-ganden 10 bestimmt, in dem die Dimethylamino-
Gruppe am Phosphoratom mehr Raum bean-
sprucht als das Fluoratom in 1 (sterischer Effekt).

Elektronische Ursachen (erhohte AbstoBung
durch freie Elektronenpaare an den Stickstoffato-
men im Heterocyclus, des Stickstoffatoms der Di-
methylamino-Gruppe und des Fluoratoms am
Phosphoratom) spielen vermutlich bei der Bildung
der trans-Isomere 3 und 11 neben dem sterischen
Effekt der Liganden eine dominierende Rolle (klei-
nerer Atomradius von Chrom) [4, 5, 14,15]. Durch
den positiven I-Effekt der Dimethylamino-Gruppe
am Donatorzentrum (A3-P-Atom) wird die Nu-
cleophilie und Elektronendichte am Phosphor-
atom erhoht, was die Substitutionsgeschwindig-
keit (kiirzere Reaktionszeiten) vergroBert. Oxida-
tionsreaktionen von 10 werden in Lit. [2]
beschrieben.

Die Umsetzung von 15 mit (Nor)M(CO),
(M = Cr, Mo) und (COD)PtCl, im Molverhéltnis

2:1 entsprechend Schema 3 fiihrte zu den Verbin-

dungen 16—18.

sINoriCrico), ~ OC \C.L .co

-Nor 2N
oc [ co
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c

CH3 oc L
Mo
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+(Nor)Mo(CO),,
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oc_t co
N
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15 oc” | “co
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+(CODIPtCI e, L
- " Pt\
ERB Cl L

19
Schema 3. Umsetzungen von 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-
(2-methylpiperidino)-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on
(15).

Die Komplexe wurden nach 1 d Reaktionszeit
bei Raumtemperatur in médBigen Ausbeuten erhal-
ten. Das Gemisch aus den cis- und trans-Molyb-
didn-Komplexen 17 und 18 wurde extrahiert und
chromatographisch aufgetrennt. Der cis-Pt(II)-
Komplex 19 bildete sich nicht, was besonders dem
sterischen Effekt zuzuschreiben ist, der von der 2-
Methylpiperidino-Gruppe in 15 ausgeht (Ionenra-
dius von Platin(IT) 80 pm [13]).

Die Darstellung von 21 und 23 durch Umset-
zung von 20 mit (Nor)Cr(CO), und (COD)PtCl,
im Molverhéltnis 2:1 erfolgte entsprechend Sche-
ma 4.

L
+(Nor)Cr(CO), OC\CI ,co
g
=Hog oc” | “co
21
chy o
_N-c% co
N P, CH3  +INorlMolCO), OC\M- =
= —_——>
: /?'4\ =Nor oc” iy
c CH3 cot
0 22
20 \
+(CODIPLCI, ci. .t
Pt
~cop e” S
23

Schema 4. Umsetzungen von 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-
acetylamino-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on (20).
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Die Darstellung des analogen Molybdidn-Kom-
plexes 22 miBllang, da er sich in chlorierten Lo-
sungsmitteln innerhalb von 2 min zersetzte und pa-
ramagnetische Zersetzungsprodukte entstanden.
Auch durch Variation der Reaktionsbedingungen
(t = 0 °C in Diethylether) gelang es nicht, 22 dar-
zustellen. Das Losungsmittel hat weiterhin einen
EinfluB auf die Kinetik und den Mechanismus der
Komplexbildungsreaktion. Bei Verwendung von
(Norbornadien)-Metall(0)tetracarbonyl-Komple-
xen zeigte sich, daB3 bei weniger sperrigen Ligan-
den in polaren Losungsmitteln der assoziative Ver-
dringungsmechanismus bei gleichzeitiger Abnah-
me der Reaktionsgeschwindigkeit dominiert [4].
Folglich sollte bei den verwendeten Liganden 1,
10, 15 und 20 in Dichlormethan bei vergleichswei-
se langen Reaktionszeiten der assoziative mit dem
dissoziativen Verdrangungsmechanismus konkur-
rieren, was experimentell auch beobachtet wurde.

Gemaél der Nucleophilie und Sperrigkeit der Li-
ganden ist beziiglich der Gruppen R am A3-P-
Atom folgende zunehmende Reaktivitdt experi-
mentell beobachtet wurden:

Dimethylamino > 2-Methylpiperidino >
Acetylamino > Fluoro,
wihrend die Isomerisierungsgeschwindigkeit fiir
einen gegebenen Metall(0)tetracarbonyl-Komplex
in der Reihenfolge
2-Methylpiperidino > Dimethylamino >
Acetylamino > Fluoro
abnimmt.

Die Charakterisierung der Verbindungen 2—7
(Schema 1), 11—14 (Schema 2), 16—18 (Schema 3),
21 und 23 (Schema 4) erfolgte anhand ihrer NMR-
und IR-Spektren sowie der Massenspektren und
Elementaranalysen. Die Kristallisationseigen-
schaften der hdufig gebildeten Isomerisierungspro-
dukte waren so schlecht, daf3 keine Rontgenstruk-
turanalysen durchgefiithrt werden konnten (cis-
trans-Gleichgewichte). Mit der Infrarotspektrosko-
pie konnen Aussagen tiber die Stereochemie
(Konfiguration) der gebildeten Metallcarbonyl-
Komplexe gemacht werden. Zur Charakterisie-
rung der Produkte ist die Lage und die Anzahl der
beobachteten IR-Banden von Bedeutung [16,17].
Fir Verbindungen des Typs cis-L,M(CO), werden
vier IR-aktive Carbonylschwingungen erwartet
(2A,+B,+C,, C,,-Lokalsymmetrie); fiir den trans-
Komplex L,M(CO), wird jedoch nur eine CO-
Bande erwartet [18]. Ein einfach substituierter

Carbonylkomplex des Typs LM(CO); zeigt drei
aktive CO-Banden [18]. Die rein erhaltenen cis-
substituierten Verbindungen 4 und 17 zeigen infol-
ge zufilliger Koinzidenz nur drei Banden im IR-
Spektrum. Die Erniedrigung der theoretisch er-
warteten Anzahl von Banden ist im Einklang mit
Literaturberichten [19—21]. Bei den trans-konfigu-
rierten Komplexen 3, 11, 16, 18 und 21 (Schema
1-4) mit D,-Lokalsymmetrie erscheint eine
Schwingung der Rasse E, im IR-Spektrum. Im
Falle der nicht trennbaren cis-trans-Gemische 5/6
(Schema 1) und 12/13 (Schema 2) kann keine ex-
akte Zuordnung der IR-Schwingungen erfolgen,
da sich die eng benachbarten Absorptionen beider
Isomere iiberlagern (breite Banden).

Der monosubstituierte Wolfram-Komplex 7 mit
C,,-Lokalsymmetrie zeigt die erwarteten drei Ban-
den der Rasse 2A, + E im IR-Spektrum. Die Wel-
lenzahlen der (C=0)-Valenzschwingung des Hete-
rocyclus und der Carbonylgruppe des Acetamids
liegen im bekannten Bereich [1]. Durch die Uberla-
gerung eng benachbarter Absorptionsbanden im
IR-Spektrum wird der diagnostische Wert der In-
frarotspektroskopie beeintrdchtigt. Sie tritt gegen-
iber der NMR-Technik in den Hintergrund.

Die 'H- und ®C-NM R-Daten der Komplexe sind
zur Strukturaufklirung von untergeordneter Be-
deutung. In den *C-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 4-7, 11-14, 16—18 und 21 liegen die
2J(PC)-Kopplungskonstanten der (CH;)NP- und
(CH,;)NC(: O)-Gruppen zwischen 4 und 20 Hz, sind
also im Vergleich zu denen der freien Liganden um
23 bis 30 Hz kleiner [1,2]. Fiir die '3*C-Resonanz
der M(CO),-Gruppe (M = Cr, Mo, W) dieser Ver-
bindungen wird ein Dublett im Bereich von 198 bis
219 ppm mit 2J(PC)-Kopplungskonstanten zwi-
schen 10 und 17 Hz beobachtet.

Die 3 P- und F-NMR-Spektren von 2 sind
nicht erster Ordnung [22, 23]. Die Hochfeldver-
schiebung der J&('P)-Werte der cis-Platin(II)-
Komplexe nimmt von der A*P-fluorsubstituierten
Verbindung 2 (6°'P 84,19 ppm) tiber die A*P-dime-
thylaminosubstituierte Verbindung 14 (5*'P 60,72
ppm) bis zur A*P-acetylaminosubstituierten Ver-
bindung 23 (6*'P 31,94 ppm) zu. Mit Hilfe der
1J(3'P'5Pt)-K opplungskonstanten (5481,8 Hz fiir
2, 5182,5 Hz fur 14 und 5212 Hz fiir 23) kann
man die cis-Geometrie der Verbindungen ableiten
[22,24]. Der schwache trans-Effekt und die
schlechte n-Akzeptorfihigkeit von Chlor legen ei-
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nen o/n-Synergismus nahe [24]. Dieser fihrt pri-
mar zur Verstirkung der o-Bindungen, wodurch
die Pt—P-Bindungsabstinde merklich verkiirzt
und die 'J(*'P'°Pt)-Kopplungskonstanten vergré-
Bert werden. In 2 ist die synergetische Wechselwir-
kung am groBten, da der Fluorsubstituent am
Phosphoratom einen starken negativen I-Effekt
auf Platin ausiibt. Dieses Verhalten erklart auch
die zunichst nicht erwartete Bildung von 2 aus
Kaliumtetrachloroplatinat (Schema 1). Bei Bil-
dung der trans-Verbindung (trans-Effekt von 1)
wiirde die Stabilisierung durch Riickbindung von
Platin zum Phosphor entfallen. Der relativ hohe
J03'P-Wert von 2 14Bt zudem Riickbindungsanteile
von Phosphor zu Fluor vermuten [22], wodurch
wiederum Elektronendichte vom Phosphoratom
abgezogen wird.

Die 2J(*'P?'P)-K opplungskonstanten sind nicht
leicht mit einfachen Bindungsparametern in Ein-
klang zu bringen. Der Einflu3 der einzelnen Varia-
blen, wie Art des Metallzentrums, Natur der cis-
und zrans-stindigen Liganden, Art der Substituen-
ten am Phosphor und Geometrie der Verbindun-
gen, konnte bisher nicht quantitativ geklart wer-
den [25]. Es ist aber aus zahlreichen Messungen be-
kannt, daB in cis-Bis(phosphin)-Metallkomplexen
die Kopplungskonstante 2J(*'P3'P) 0 bis 80 Hz be-
trdgt, wahrend in den entsprechenden trans-Ver-
bindungen Werte zwischen 500 und 800 Hz be-
stimmt wurden [25]. Speziell fiir Tetracarbonyl-
Metall(0)-Komplexe liegen die 2J(3'P3'P)-Kopp-
lungskonstanten fiir Komplexe mit cis-Geometrie
zwischen —48 und 80 Hz und fiir Komplexe mit
trans-Geometrie zwischen —29 und 315 Hz [5].

Bei den Metalltetracarbonyl-Komplexen 6, 13
und 18 mit trans-Konfiguration (Schema 1 bis 3)
erscheint die 3'P-Resonanz bei tieferem Feld; eine
2J(3'P3'P)-K opplung wurde nicht beobachtet. Hin-
gegen wird bei den folgenden cis-konfigurierten
Komplexen eine 2J(*'P3'P)-Kopplung beobachtet:
19,47 Hz fiir 45 20,81 Hz fiir 5 und 37,77 Hz fiir 14.
Phosphor-Phosphor-Kopplungen zweier dquiva-
lenter Phosphoratome iiber ein Metallatom sind li-
teraturbekannt [5, 24].

In den 3'P-NMR-Spektren wurde weiterhin das
Verhiltnis der gebildeten cis- und trans-Isomere
bestimmt (5 (92%) zu 6 (8%) (Schema 1), 12
(90%) zu 13 (10%) (Schema 2) und 17 (65%) zu 18
(35%) (Schema 3)). Diese quantitativen Ergebnis-
se sind im Einklang mit der schon diskutierten Ab-

hingigkeit der Isomerisierung vom Metallzentrum
M und vom Liganden L.

Die beobachtete Tieffeldverschiebung der 3'P-
NMR-Resonanzen der Metallcarbonyl-Komplexe
ist abhidngig vom Metall; sie ist in der Reihe
Chrom, Molybddn, Wolfram beim Chrom am
starksten ausgeprdgt und nimmt zum Molybdan
hin deutlich ab [21]. Die Anderung vom Molybdin
zum Wolfram ist weniger stark; zusitzlich tritt
eine Kopplung 'JC'P'®3W) auf. Sie betrdgt fir 7
397,2 Hz. Diese Kopplung liegt im typischen Be-
reich von 150 bis 400 Hz [25].

Die Tieffeldverschiebung der 6(3'P)-Werte der
Metallcarbonyl-Komplexe 3-7, 11-13, 16—18
und 21 kann durch die hohe n-Akzeptorfihigkeit
von Kohlenmonoxid erklart werden [18], wodurch
die Elektronendichte am Phosphoratom abnimmt.
Fur die 6("°F)-Werte aller Verbindungen wurden
dhnliche Tendenzen wie fiir die (*'P)-Werte beob-
achtet.

Massenspektrometrisch wird fur die Verbindun-
gen 2—7, 11 und 14 das Molekiilion [M]* mit nied-
riger Intensitdt (1% bis 9%) registriert. Basispeak
ist fur die Verbindungen 2—4 jeweils der des Li-
ganden 1. Fragmente, die aufgrund ihrer Massen-
zahlen zugeordnet werden konnten, sind im Expe-
rimentellen Teil angegeben und befinden sich in
Analogie zu Literaturberichten [1 -3, 6—8, 21]. Die
Zusammensetzung der getrennten cis-trans-Isome-
re 17 und 18 (Schema 3) wird durch Elementar-
analysen sehr gut bestétigt. Die an den nicht trenn-
baren cis-trans-Produktgemischen S, 6 (Schema 1)
und 12, 13 (Schema 2) durchgefiihrten Elementar-
analysen lieferten ebenfalls gute Ergebnisse.

Experimenteller Teil

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details
zur NMR-Spektroskopie und Massenspektrome-
trie entsprechen den in Lit. [1] angegebenen. Bei
der UV-Bestrahlung fand eine Quecksilber-Mittel-
drucklampe (Heraeus, Original Hanau, Typ TQ
150) Verwendung. Mit ,,im Vakuum® (i.V.) ohne
weitere Druckangabe ist ein Druck von 0,1 mm Hg
(0,1 Torr) gemeint. Bei den chromatographischen
Trennungen wurde eine Sdule (2,5x15 cm) mit
etwa 20 g Kieselgel (Kieselgel 60, Merck, Korn-
grofe 0,04—0,06 mm) benutzt. Sofern nicht anders
erwahnt, wurde n-Hexan als mobile Phase verwen-
det. Die Ausgangsverbindungen waren kommer-
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ziell erhdltlich oder wurden nach Literaturvor-
schrift synthetisiert:
1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5,6-benzo-2 A3-
phosphorinan-4-on (1) [1,2], 1,3-Dimethyl-1,3-
diaza-2-(N,N-dimethylamino)-5,6-benzo-2 A3-
phosphorinan-4-on (10) [2], 1,3-Dimethyl-1,3-di-
aza-2-(2-methylpiperidino)-5,6-benzo-2 A3-phos-
phorinan-4-on (15) [1], 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-
acetylamino-5,6-benzo-2 A*-phosphorinan-4-on
(20) [1], (n*-1,5-Cyclooctadien)dichloro-platin(1I)
[26], Norbornadien-molybdantetracarbonyl [27],
Norbornadien-wolframtetracarbonyl [28], Tetra-
hydrofuran-wolframpentacarbonyl [29, 30].

Die IR-Spektren [in cm™!] wurden auf einem Ni-
colet-320-FT-IR-Spektrometer (an CH,Cl,-Lo6-
sungen in NaCl-Kiivetten) aufgenommen.

Elementaranalysen wurden vom Analytischen
Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und
Analytische Chemie der Technischen Universitét
Braunschweig durchgefitihrt. Die Schmelzpunkte
wurden in abgeschlossenen Glaskapillaren mit
dem Schmelzpunktbestimmungsgerdt Buchi 510
bestimmt.

Darstellung des Dichloro-Platin(II)-Komplexes
(2) und der Tetracarbonyl-Metall(0)-Komplexe
(Metall = Cr, Mo, W) (3—6).

Methode A:

Ligand 1 und der entsprechende Ausgangskom-
plex wurden im Molverhéltnis 2:1 in Dichlorme-
than gelost und bei R.T. mehrere Tage (siche
Tab. I) unter LichtausschluB3 gerithrt. Anschlies-
send wurde die Losung i. V. auf ein Viertel des Vo-
lumens eingeengt. Durch Zugabe von Diethylether
wurde ein Feststoff ausgefillt, der dann abgefrit-
tet, zweimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen
und i. V. getrocknet wurde.

Methode B:

Ligand 1 und der entsprechende Ausgangskom-
plex wurden im Molverhdltnis 2: 1 in Hexan gelost
und unter LichtausschluB zum RiickfluB erhitzt
und 1 d geriithrt. AnschlieBend wurde der ausgefal-
lene Feststoff abgefrittet, zweimal mit je 5 ml Di-
ethylether gewaschen und i.V. getrocknet (vgl.
Tab. I).

cis-Bis( 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5 ,6-benzo-
2-phosphorinan-4-on )-dichloro-platin(II) (2)

NMR-Spektren: 'H (CDCly): CH,NPF, dd,
3,64, 3J(PH) = 12,59 Hz, “J(FH) = 1,14 Hz
CH,NC(:0), dd, 3,78, 3J(PH) = 13,65 Hz, “*J(FH)
= 1,30 Hz; C¢H,, m, 7,12-8,29. — F (CDCl,):
,,de, —34,69, '3 J(PF) = 1120,4 Hz, 2J(F'%°Pt) =
765,3 Hz. — 3'P (CDCl,): ,,d*, 84,19, '*3lJ(PF) =
1123,6 Hz, 'J('P'°Pt) = 5481,8 Hz. — EI-MS: m/z
(%) = 689 (5) [M]*, 654 (9) [M—CI]*, 212 (100)
[L]*, 193 (4) [L-F]%, 133 (12) [C¢qH,C(: O)NCH;]*,
105 (27) [CH,NCH,]*, 104 (29) [C{H,C(:0)]*, 77
(10) [C¢H4]*. — IR (in CH,CL): »(CO) = 1685,
1604 cm™!; W(PF) = 750 cm ™.

C,sH,,CL,F,N,0,P,Pt (690,34)
Gef. C31,16 H3,00 N8,12%,
Ber. C31,32 H293 N7,82%.

trans-Bis( 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5,6-benzo-
2-phosphorinan-4-on )-tetracarbonyl-chrom(0) (3)

NMR-Spektren: 'H (CDCl): CH;NPF,
CH;NC(:0), m, 3,24—3,58; C;H,, m, 6,99—8,25. —
9F (CDCL,): ,,dd*, —13,83, '*3IJ(PF) = 1181,3 Hz,
4J(FF) = 7,05 Hz. — *'P (CDCly): ,,d*, 201,25,
153U PF) = 1182,5 Hz. — EI-MS: m/z (%) = 588
(1) [M]*, 476 (3) [M—4COJ*, 348 (3) [M—CO-LJ*,
264 (9) [M—4CO-LJ*, 212 (100) [L]*, 193 (24)
[L-F]%, 133 (16) [C;H,C(:O)NCH,J*, 105 (45)

Tab. I. Experimentelle Daten zur Darstellung der Komplexe 2—6.

Komplex 2 2 3 4 5/6

Ligand 1 0,52/2,5 0,56/2,6 0,84/4,0 0,76/3,6 0,81/3,8
Ansatz (g/mmol)

Ausgangskomplex K,PtCl, (COD)PtCl, (Nor)Cr(CO), (Nor)Mo(CO),  (Nor)W(CO),
(g/mmol) 0,5/1,2 0,5/1,3 0,51/2,0 0,54/1,8 0,74/1,9
Losungsmittel (ml) 30 30 15 15 40
Reaktionsdauer (d) 4 3 3 2 1

Methode A A A A B

Ausbeute (g/%) 0,59/71 0,75/84 0,84/71 0,81/72 0,52/71

Farbe des Feststoffes farblos farblos farblos grin farblos
Schmelzpunkt (“C) >250 >250 159 (Zers.) 151 (Zers.) 147151 (Zers.)
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[CH,NCH,]*, 104 (45) [CH,CCO)*. 77 (17)
[C(HJ]*, 57 (14) [C(: O)NCH,]*. — IR (in CH,Cl,):
WCO) = 1931, 1669, 1603 cm'; w(PF) = 760 cm .

C,H,,F,N,O4P,Cr (588,40)
Gef. C4441 H352 N921%,
Ber. C4490 H343 N9,52%.

cis-Bis( 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5,6-benzo-
2-phosphorinan-4-on)-tetracarbonyl-molybddn(0)
C))

NMR-Spektren: 'H (CDCl): CH;NPF, m,
3,27-3,40; CH;NC(:0), m, 3,42—-3,55; C¢H,, m,
6,79-8,25. — BC (CDCly): CH;NPF, d, 33,21,
2J(PC) = 18,91 Hz; CH;NC(:0), d, 35,41, 2J(PC)
= 17,63 Hz; Aromaten-C, 6s, 114,16—142,65;
C(:O)NP, s, 161,58; Mo(CO),, d, 205,90, 2J(PC) =
10,91 Hz. — F (CDCly): ,,dd*“, —17,11, 'J(PF) =
1152,5 Hz, 3J(PF) = 38,29 Hz. — 3'P (CDCl,):
»ddd*, 164,28, 'J(PF) = 1152,6 Hz, 2J(PP) = 19,47
Hz, 3J(PF) = 38,24 Hz. — EI-MS: m/z (%) = 632
(1) [M]*, 520 (1) [M—4CO]J*, 448 (3) [M—CO-L]",
212 (100) [L]*, 193 (13) [L-F]*, 133 (19)
[CeHL,C(:O)NCH,]*, 105 (51) [CqH,NCH,]*, 104
46) [CH,C(:O), 77 (19) [CH4l', 57 (29)
[C:O)NCH;]*. — IR (in CH,Cl,): w(CO) = 2047,
1960, 1938, 1671, 1604 cm ™ '; w(PF) = 760 cm .

Cy,H,,F,N,0P,Mo (632,34)
Gef. C4233 H3,22 N8,68%,
Ber. C41,78 H3,19 N 8,86%.

cis/trans-Bis( 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-
5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on )-tetracarbonyl-
wolfram(0) (5/6)

NMR-Spektren: 'H (CD,Cl)): CH;NPF, m,
3,29-3,40; CH;NC(:0), m, 3,41-3,57; C¢H,, m,
6,84—8,21. — 3C (CDCly): CH;NPF, dd, 33,25,
2JPC) = 17,61 Hz, 3JFC) = 440 Hz
CH,NC(:0), dd, 35,48, 2J(PC) = 15,49 Hz, *J(FC)
= 4,79 Hz; Aromaten-C, 6s, 114,04—142,21;
C(:O)NP, d, 161,15, 2J(PC) = 4,01 Hz; W(CO),, d,
197,70, 2J(PC) = 10,0 Hz. — YF (CDCl,): ,,dd*
(cis-Isomer), —16,03, 'J(PF) = 1145,6 Hz, 3J(PF)
= 29,83 Hz; dd (trans-Isomer), —14,49, 'J(PF) =
1115,1 Hz. — 3*'P (CD,Cl,): ,,ddd* (cis-Isomer),
141,93, 'J(PF) = 1143,3 Hz, 2J(PP) = 20,18 Hz,
3J(PF) = 29,99 Hz; d (trans-Isomer), 145,16,
IJ(PF) = 1112,4 Hz. — EI-MS: m/z (%) = 720 (7)
[M]*, 664 (4) [M—2COJ*, 636 (2) [M—3COJ", 608
(6) [M—4COJ*, 480 (3) [M—CO—-LJ*, 396 (6)
[M—-4CO-L]*", 368 (3) [M—=3CO-L]", 340 (3)
[M—2CO-LJ*, 212 (26) [L]*, 193 (100) [L—F]",
136 (30) [C;H,NCH.P]*, 105 (18) [C,H,NCH,]*,
104 (14) [C{H,C(:0)]*, 57 (23) [C: O)NCH,]*. —

IR (in CH,CL,): v(CO) = 2030, 1941, 1920, 1675,
1600 cm™!; w(PF) = 760 cm ™.

Cy,H,,F,N,O,P,W (720,20)
Gef. C36,92 H277 N7,60%,
Ber. C36,69 H280 N 7,78%.

(1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-fluoro-5,6-benzo-2-
phosphorinan-4-on )-pentacarbonyl-wolfram(0) (7)

Eine Loésung von 1,0 g (2,8 mmol) W(CO), wur-
de 4 h in 100 ml THF bestrahlt und anschlieBend
mit 0,61 g (2,9 mmol) 1 versetzt. Das Reaktionsge-
misch wurde 2,5d bei R.T. geriihrt und danach
alle flichtigen Bestandteile i.V. entfernt. Der
Rickstand wurde dreimal mit je 3 ml Diethylether
im Ultraschallbad extrahiert und der Extrakt
chromatographisch aufgetrennt. Nach Entfernen
des Losungsmittels wurde 7 1. V. getrocknet.

F.p.: 142 °C (Zers.); Ausb.: 1,05 g (70%).

NMR-Spektren: 'H (CDCly): CH;NPF, dd,
3,51, 3J(PH) = 1291 Hz, *J(FH) = 143 Hz
CH;NC(:0), dd, 3,56, *J(PH) = 12,13 Hz, “*J(FH)
= 2,10 Hz; C¢H,, m, 7,05-8,28. — 13C (CDCl,):
CH,NPF, dd, 33,78, 2J(PC) = 17,43 Hz, 3J(FC) =
1,07 Hz; CH,NC(:0), dd, 36,23, 2J(PC) = 19,59
Hz, 3J(FC) = 1,90 Hz; Aromaten-C, 6s, 114,37—
142,48; C(: O)NPF, dd, 161,42, 2J(PC) = 4,57 Hz,
3J(FC) = 3,16 Hz; W(CO)s, 194,35, 2J(PC) = 9,74
Hz. — °F (CDCly): d, —16,07, 'J(PF) = 1145,2 Hz,
2J(PF'$W) = 35,78 Hz. — 3'P (CDCl,): d, 139,71,
'J(PF) = 11452 Hz, 'JC'P'$ W) = 3972 Hz. —
EI-MS: m/z (%) = 536 (9) [M]", 480 (9)
[M-2COJ*, 452 (2) [ M—3CO]*, 424 (4) M—4CO]*,
324 (2) [M—-L]", 193 (100) [L-F]*, 136 (9)
[CaH,NCH,4P]", 60 (2) [CH;NP]*. — IR (in
CH,Cl,): v(CO) = 2081, 2012, 1962, 1669, 1601
cm™!; v(PF) = 804 cm™ 1.

C,,H,;FN,O,PW (536,08)
Gef. C30,87 H1,79 N 5,14%,
Ber. C31,36 H 1,88 N 523%.

Darstellung der Tetracarbonyl-Metall(0)-Kom-
plexe (Metall = Cr, Mo) (11-13) und des Dichlo-
ro-Platin(II)-Komplexes (14).

Die Verbindungen wurden nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift (Methode A — siehe oben), aus-
gehend vom Liganden 10, synthetisiert (Tab. II).

trans-Bis[ 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-( N,N-dimethy!-
amino )-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on J-
tetracarbonyl-chrom(0) (11)

NMR-Spektren: 'H (CDCl): (CH;),NP, d,
2,88, 3J(PH) = 6,81 Hz; CH,;NP, d, 2,90, *J(PH) =
12,04 Hz; CH;NC(: 0), d, 2,96, *J(PH) = 12,73 Hz;
C.H.. m, 6,73-8,10. — 3C (CDCl,): (CH,),NP, d,
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T TR B il B
Ligand 10 0,91/3,8 1,01/4,3 0,81/3,4

Ansatz (g/mmol)

Ausgangskomplex (Nor)Cr(CO), (Nor)Mo(CO), (COD)PtCl,

(g/mmol) 0,49/1,9 0,66/2,2 0,63/1,7

Losungsmittel (ml) 15 15 30

Reaktionsdauer (d) 1,5 1 1

Ausbeute (g/%) 0,84/69 1,08/72 1,03/82

Farbe des Feststoffes ~ weiBgriin weillbraun farblos

Schmelzpunkt (°C) 204 (Zers.) 149—153 (Zers.) 151

37,63, 2J(PC) = 2,11 Hz; CH;NP, d, 28,09, 2J(PC)
= 4,70 Hz; CH;NC(:0), d, 30,28, 2J(PC) = 5,26
Hz; Aromaten-C, 65, 113,18—143,96; C(: O)NP, s,
164,16; Cr(CO),, d, 218,73, 2J(PC) = 16,61 Hz. —
3P (CDCly): s, 184,12. — EI-MS: m/z (%) = 638 (1)
[M]*, 526 (1) [M—4CO]*, 373 (2)[M—CO-L]*, 317
(2) [ M—3CO-LJ]*, 289 (5 [M—4CO-L]*, 237 (23)
[L]*, 193 (100) [L—-N(CHy,*, 136 (42)
[CcH,NCH,PTY, 77 (3) [CeHsl*, 60 (14) [CH;NP]*.
— IR (in CH,CL,): W(CO) = 1905, 1654, 1610 cm ™.

Gef. C48,04 HS522 N 12,76%,
Ber. C4890 HS5,06 N 13,16%.

cis/trans-Bis[ 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-
(N,N-dimethylamino )-5,6-benzo-2-phosphorinan-
4-on [-tetracarbonyl-molybddn(0) (12/13)

NMR-Spektren: 'H (CDCl): (CH,),NP, d,
2,69, 3J(PH) = 4,60 Hz; CH;NP, m, 2,76;
CH,NC(:0), m, 2,86; C;H,, m, 6,50—8,12, — 13C
(CDCL): (CH,),NP, d, 29,74, 2J(PC) = 7.52 Hz;

(CH,),NP, d, 37,44, 2J(PC) = 3,76 Hz; Aromaten-
C, 6s, 112,92—-144,16; C(:O)NP, s, 163,09;
Mo(CO),, d, 208,11, 2J(PC) = 12,11 Hz. — 3'P
(CDCly): s (cis-Isomer), 144,25; s (trans-Isomer),
145,52. — EI-MS: m/z (%) = 333 (1) [M—4CO-LJ*,
237 (22) [L]*, 193 (100) [L—N(CH,),]*, 136 (46)
[CcH,NCH;P]", 77 (4) [C¢HS]™, 60 (17) [CH;NP]™.
— IR (in CH,Cl,): (CO) = 2014, 1938, 1910, 1650,
1600 cm™'.

CyH:;,N,O,P,Mo (682,52)
Gef. C45,57 H4,90
Ber. C4575 H4,74

N 12,08%,
N 12,23%.

cis-Bis[ 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-( N,N-dimethy!-
amino )-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-onJ-
dichloro-platin(1I) (14)

NMR-Spektren: 'H (CDCly): (CH,),NP, d,
2,66, 3J(PH) = 11,27 Hz; CH,NP, d, 2,97, 3J(PH)
= 9,27 Hz; CH,NC(:0), d, 3,19, *J(PH) = 10,13
Hz; C¢H,, m, 6,56—8,03. — 3C (CDCly): CH;NP,
s, 31,73; CH;NC(: O), s, 34,84; (CH;),NP, d, 38,85,

CH,;NC(:0), d, 32,08, 2J(PC) = 7,76 Hz; 2J(PC) = 2,03 Hz; Aromaten-C, 6s, 113,58—
Tab. III. Experimentelle Daten zur
Komplex 16 17/18 Darstellung der Komplexe 16—18.
Ligand 15 0,71/2,4 0,82/2,8
Ansatz (g/mmol)
Ausgangskomplex (Nor)Cr(CO), (Nor)Mo(CO),
(g/mmol) 0,33/1,3 0,44/1,5
Losungsmittel (ml) 15 15
Reaktionsdauer (d) 2 1,5
Ausbeute (g/%) 0,52/54 0,49/41 (cis-Isomer)
0,26/22 (trans-Isomer)
Farbe des Feststoffes griin griin
Schmelzpunkt (°C) 204 (Zers.) 128 (Zers.) (cis-Isomer)

134 (Zers.) (trans-Isomer)




H.-J. Plinta et al. - Dichloro-Platin(II)- und Tetracarbonyl-Metall(0)-Verbindungen 109

142,69; C(:O)NP, s, 162,30. — *'P (CDCL,): d,
60,72, 2J(PP) = 37,77 Hz, 'JC'P'%Pt) = 5182,5
Hz. — EI-MS: m/z (%) = 740 (1) [M]*, 237 (16)
[L]*, 193 (100) [L-N(CH,),]", 136 (34)
[C,H,NCH,PJ*, 77 (6) [C(HJ]*, 60 (15) [CH,NP]*.
— IR (in CH,CL): (CO) = 1655, 1600 cm ™.

C,,H,,CLLN,O,P,Pt (740,52)
Gef. C3589 H4,87 N 10,84%,
Ber. C3568 H436 N11,35%.

Darstellung der Tetracarbonyl-Metall(0)-Kom-
plexe (Metall = Cr, Mo) (16—18). Die Verbindun-
gen wurden nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift (Methode A — siehe oben), ausgehend vom
Liganden 15, synthetisiert. Die cis- und trans-Mo-
lybddn(0)-Komplexe 17 und 18 wurden aus einer
Losung in Hexan chromatographisch getrennt
(Tab. III).

trans-Bis[ 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-( 2-methyl-
piperidino )-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on |-
tetracarbonyl-chrom(0) (16)

NMR-Spektren: 'H (CDCL,): 2-CH,CHNP, d,
1,26, 3J(HH) = 6,59 Hz; CHNP, m, 1,12—-1,28;
(CH,),;NP, m, 1,55-1,66; CH;NP, CH,NC(:0),
m, 3,04-3,59; C;H,, m, 6,75—8,13. — 3C (CDCL,):
2-CH,CHNP, s, 16,01; (CH,),NP, 4s, 18,63—
39,03, CH,NP, d, 29,40, 2J(PC) = 6,82 Hz
CH;NC(:0), d, 32,69, 2J(PC) = 6,61 Hz; CHNP,
d, 47,63, 2J(PC) = 5,39 Hz; Aromaten-C, 6s,
112,60—144,28; C(:O)NP, s, 164,13; Cr(CO),, d,
219,41, 2J(PC) = 16,34 Hz. — 3P (CDCly): s,
178.77. — EI-MS: m/z (%) = 343 (4) [M—4CO—LJ",
292 (44) [L+H]J,, 291 (21) [LJ, 276 (6)
[L—CH,]*, 209 (22) [L—N(CH,),CJ*, 193 (100)
[L—N(CH,),CHCH,]*, 164 (20) [M—2L]*, 136
(19) [C{H,NCH,P]", 134 (7) [CH,C(: O)NCH,]*,
105 (12) [C;H,NCH,J*, 104 (8) [C,H,C(:O)]", 98
(10) [N(CH,),CHCH;]", 84 (28) [N(CH,),CH,]",
60 (6) [CH;NP]*. — IR (in CH,Cl,): (CO) = 1903,
1632, 1602 cm™".

Cy,H,,N,O(P,Cr (744,76)
Gef. C54,14 H583 N11,13%,
Ber. C54,83 HS5,70 N 11,29%.

cis/trans-Bis[ 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-( 2-methyl-
piperidino )-5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on J-
tetracarbonyl-molybdin(0) (17,18)

NMR-Spektren: 'H (CDCly): 2-CH,CHNP, d,
1,02, 3J(HH) = 6,90 Hz; CHNP, m, 1,06—1,24;
(CH,),NP, m, 1,42-1,52; CH,NP, CH,NC(:0),
m, 2,71-3,29; C,H,, m, 6,16—8,15. — 13C (CDCl,):
2-CH,CHNP, s, 16,09; (CH,),NP, 4s, 18,50—
39,59; CH,NP, d, 31,73, 2J(PC) = 9,15 Hz

CH;NC(:0), d, 34,14, 2J(PC) = 10,83 Hz; CHNP,
s, 47,60; Aromaten-C, 6s, 112,71—144,47,
C(:O)NP, d, 163,48, 2J(PC) = 13,70 Hz; cis-
Mo(CO),, d, 208,53, 2J(PC) = 10,01 Hz; trans-
Mo(CO),, d, 204,37, 2J(PC) = 9,89 Hz. — 3P
(CDCly): s (cis-Isomer), 132,73; s (trans-Isomer),
136,04. — EI-MS: m/z (%) = 291 (18) [L]*, 276 (5)
[L—CH;]*, 207 (8) [M—-2L+H]", 209 (7)
[L-N(CH,),C]*, 193 (100) [L—N(CH,),CHCH,]",
136 (25) [C(H,NCH,P]*, 84 (19) [N(CH,),CH,]",
60 (14) [CH;NP]*. — IR (in CH,Cl,) von 17: v(CO)
= 2024, 1945, 1918, 1634, 1601 cm™!'. — IR (in
CH,Cl,) von 18: v(CO) = 1910 cm ™.

C4,H,,N,0,P,Mo (788,70)

17: Gef. C51,38 HS5,82 N 10,39%,
Ber. C51,77 H 5,38 N 10,66%.
18: Gef. C52,20 H 5,97 N 10,01%,
Ber. C51,77 H 5,38 N 10,66%.

Darstellung des trans-Tetracarbonyl-Chrom(0)-
Komplexes (21) und des Dichloro-Platin(1I)-Kom-
plexes (23)

Die Verbindungen wurden nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift (Methode A — siehe oben), aus-
gehend vom Liganden 20, synthetisiert (Tab. IV).

Tab. V. Experimentelle Daten zur Darstellung der
Komplexe 21 und 23.

Komplex 21 23

Ligand 20 0,91/3,6 0,87/3,5
Ansatz (g/mmol)

Ausgangskomplex (Nor)Cr(CO), (COD)PtCl,
(g/mmol) 0,49/1,9 0,65/1,75
Losungsmittel (ml) 15 30
Reaktionsdauer (d) 2 2

Ausbeute (g/%) 0,81/64 1,09/81
Farbe des Feststoffes ~ weillgriin farblos
Schmelzpunkt (°C) 161 (Zers.) 238

trans-Bis( 1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-acetylamino-
5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on)-tetracarbonyl-
chrom(0) (21)

NMR-Spektren: 'H (CD;CN): CH;C(: O)NH, s,
1,93; CH;NP, CH;NC(:0), m, 3,11-3,27; HNP,
m, 3,18-3,23; CH,, m, 6,95-8,01. — 1C
(CD;CN): CH;C(:O)NH, s, 24,51; CH;NP, d,
29,94, 2J(PC) = 5,43 Hz; CH,NC(:0), d, 32,56,
2J(PC) = 6,26 Hz; Aromaten-C, 6s, 114,18—
145,21; C(: O)NP, s, 163,76; C(: O)NHP, s, 170,98;
Cr(CO),, d, 219,35, 2J(PC) = 17,28 Hz. — ’'P
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(CD,CN): s, 161,32. — EI-MS: m/z (%) = 299 (7)
[M—-2CO-L-CH,NP]*, 251 (6) [L]*, 194 (44)
[L—NH,C(: 0)CH,]*, 193 (100) [L—~NHC(: O)CH.J*,
164 (12) [M—2L]*, 147 (14) [M—CH,C(:0)]",
137 (42) [C¢HsNCH,P]*, 136 (78) [C,H,NCH,P]",
77 (14) [CHJ*, 60 (35) [CH,NP]*, 57 (26)
[NC(:0)CH,]*. — IR (in CH,CL,): w(CO) = 1914,
1715, 1652, 1603 cm™".

CH,sN OgP,Cr (666,54)
Gef. C46,80 H4,49 N 12,11%,
Ber. C46,85 H424 N 12,61%.

cis-Bis(1,3-dimethyl-1,3-diaza-2-acetylamino-
5,6-benzo-2-phosphorinan-4-on )-dichloro-
platin(1I) (23)

NMR-Spektren: 'H ((CD5),S(: O)): CH;C(: O)NH,
s, 1,82; CH;NP, CH;NC(:O), m, 3,13—-3,26; HNP,
m, 3,19; C¢H,, m, 6,64—7,64. — 3'P (CD,Cl,): s,

31,94, IJC'PI9SPt) = 5212 Hz. — EI-MS: m/z (%) =
695 (58) [M—2Cl-2HJ*, 667 (12)
[M—2Cl-2H-COJ*, 638 (15)
[M—2Cl-H-NHC(:0)CH,J*, 251 (2) [L]*, 194 (9)
[L—NH,C(:0)CH,J*, 193 (72) [L-NHC(:O)CH,J*,
147 (9) [M—CH,C(:0)]*, 145 (100)
[L-CH,C(:0)-2H]", 136 (44) [C;H,NCH,P]*,
104 (26) [CH,CGO)*, 77 (16) [CHJ*, 60 (21)
[CH,NPJ*. - IR (in CH,CL): W(CO) = 1715, 1682,
1608 cm™.

C,Hy,CLN(O,P,Pt (768,48)
Gef. C3401 H346 N 10,58%,
Ber. C3438 H3.68 N 10,94%.
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