tronendichtefunktion von (2) ist in Abbildung 2 dargestellt.
Die Bindungslingen und Bindungswinkel in den Anionen
sind in der Tabelle aufgefiihrt. Die Standardabweichungen
betragen 0,004 bis 0,008 A und 0,3 bis 0,5 °C. Die Bindungs-
lingen von (/) sind auf thermische Bewegung korrigiert.
Simtliche Bindungsldngen P-—X sind kiirzer als reine Einfach-
bindungen, wie es fiir Substanzen dieser Art als Folge von
zusatzlichen d,-pr-Bindungsanteilen zu erwarten ist und oft
bestitigt wurde [2],

Abb. 1. Links: Elektronendichteverteilung im NHs[POS(NHj),] (1).
Rechts: Den Wasserstoffatomen in (1) entsprechende Maxima.

b/Z

Abb. 2, Elektronendichteverteilung im (NHy),{PO,S(NH>)] (2).

(1) (2)

P-0O 1533 A P—O(1) 1,532 A
P-S 1,998 P—O(Q2) 1,510
P—N(1) 1,681 P—S 2,043
P—N(2) 1,693 P—N() 1,689
O—P~S 114,0° O(1)~P—0(2) 114,3°
0—P—N(1) 110.4 o(1)—P—S 109,6
0—P—N(2) 105,5 O(1)—P—N(1) 105,3
S—P—N(1) 108.0 0@2)—P-S 111,3
S—P—N(2) 114,3 0(2)—P—N(1) 104.6
N(D—P-N(2) | 104,2 S—P—N(1) 111,6

Eine Analyse aller interatomaren Abstinde und Winkel
zeigte, daB in beiden Verbindungen das Schwefelatom durch
drei Wasserstoffbriicken NH:+S an der komplexen drei-
dimensionalen Vernetzung der Ionen teilnimmt. Die entspre-
chenden Abstinde zwischen dem Stickstoffatom und dem
Schwefelatom betragen 3,400, 3,452 und 3,484 A fiir (1) und
3,312, 3,376 und 3,478 A fiir (2). Diese Angaben vermehren
das spirliche Datenmaterial iiber strukturanalytisch belegte
Wasserstoffbriicken mit einem Schwefelatom als Bindungs-
partner.

Eingegangen am 18, Juli und 7. September 1967 [Z 616]

[*] Doz. Dr. D. Mootz, Dr. W. Look, Dr. G. SaBmannshausen
und Dipl.-Chem. J. Goldmann
Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule
33 Braunschweig, Schieinitzstr.
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[1] Darstellung der Substanzen: H. Falius, Chem. Ber. 98, 3270
(1965). Wir danken Herrn Dr. Falius fiir die Substanzen.

[2]1 D.W. J. Cruickshank, J. chem. Soc. (London) 1961, 5486.

Additions-Umlagerungsreaktionen
von Ubergangsmetallcarbenkomplexen
mit Selenophenol

Von E. O. Fischer und V. Kiener*}

Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom reagiert mit
Thiophenol unter nucleophiier Substitution der OCHj3-
Gruppe am Carben-C-Atom durch die SCgHs-Gruppe zu
braunem (CO)sCrC(SCsHs)CHj3(13. Bei der Umsetzung der
Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-K omplexe des Chroms,
Molybdins und Wolframs[2] mit stirker nucleophilem
Selenophenol unter Luftausschlu8 in Hexan erhielten wir
dagegen, durch Elementaranalysen und Molekulargewichts-
bestimmungen bestdtigt, in neuartiger Additionsreaktion
briunlichgelbes C14H1,CrO¢Se (Fp = 74°C), braunes
C14H12M0OgSe und griinlichgelbes Ci4H12WOgSe (Fp =
85 °C). Tabelle 1 gibt die Lage sowie plausibelste Zuordnung
der Signale in den PMR-Spektren der drei diamagneti-
schen C;4H1;MOgSe-Komplexe [31. Die Kopplungskonstante
JcH,—cH betrigt in allen Fillen 6 Hz.

Tabelle 1. 1H—NMR-Signale aufgenommen in CDCIl; mit
Tetramethylsilan als internem Standard. Chemische Verschie-
bungen in 1. Relative Intensitiiten in Klammern. (D = Dublett,
S = Singulett, Q = Quartett, M = Multiplett).

M= Cr M = Mo M=W
—CH3 8,40 (3)D 8,42 (3)D 8,43 (3D
—OCH; | 6,45 (3)S 6,47 (3)S 6,48 (3)S
—CH 4,80 (DQ 4,85 (HQ 4,88 (1)Q
—CsH;s 2,37 (5YM 2,35 (5)M 2,60 ()M

Aus den NMR-Daten schlieBen wir auf das Vor-
liegen der Gruppierungen —CgHs und —CH(OCH3)CHj. Das
Massenspektrum 4! von C;4H;5CrOgSe (Atlas-CH4, 50 eV)
enthilt neben dem Molekiilpeak bei m/e = 406 und 408 Frag-
mente bei m/e = 266 und 268 [CrSe(C¢Hs)—CH(OCH3)CH;3l™,
207 und 209 [CrSeCgHs]* sowie 214 und 216

[Se(CsHs)—CH(OCH3)CH31*, die eine Cr—Se-Bindung und
damit zugleich die Konstitution (1) beweisen.

CsHs
(COYsCr-Se OCH,
C¢-H
(1) CHs

Die pseudooktaedrisch konfigurierten Komplexe zeigen im
IR-Spektrum vier vco-Banden (Tabelle 2) wie sie fiir eine
Symmetrieerniedrigung durch den Selen-Liganden zu erwar-
ten sind.

Tabelle 2. Lage der vc-Schwingungen der Verbin-
dungen C14H2MOgSe in n-Hexan (cm~1).

M= Cr M = Mo M=W
2070 2078 2078
1990 1990 1980
1948 1951 1940
1934 1935 1932

Pyridin verdringt den Selen-Liganden, der durch nucleophile
Abdriingung des Carben-C-Atoms und Protonenwanderung
entstanden ist, unter Bildung von gelbem Pyridin-penta-
carbonyl-chrom(0). Auf Grund der Ahnlichkeit der Spektren
ist fiir C;4H12M00OgSe und C14H12WOgSe ein zu (/) analoger
Bau anzunehmen.
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Wir formulieren daher die Umsetzungen der drei Metall-
carbenkomplexe mit Selenophenol als

/()C”3
(C())5l\’l—(:\
Clls

+ HsceCgly

SCsHs
(COYM-5¢
CH(OCH3)CHj4

M=Cr, Mo, W
_—

LBt man Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom und
Selenophenol inC;HsOH reagieren, so erhilt man ein dunkel-
rotes Ol, aus dem nach Behandlung mit wiBriger, konzen-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

trierter KOH rubinrote Kristalle anfallen. Elementaranalyse,
IR- und NMR-Spektren sprechen fiir eine Verbindung
[(CO)sCr—Se(CsHs)— Cr(CO)s]-K*.

Eingegangen am 7. September 1967 [Z 618]

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. V. Kiener
Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, Arcisstrale 21

[1} U. Klabunde u. E. O. Fischer, J. Amer. chem. Soc., im Druck.
[2] E. O. Fischer u. A. Maasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).

[3] Untersuchungen von Dr. K. E. Schwarzhans.

[4] Messungen von Dr. J. Miiller.

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker 1967

Die Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker, verbunden mit der 100-Jahrfeier der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft, fand vom 18.—23. September 1967 in
Berlin statt. Die in diesem Bericht zusammengestellten Re-
ferate von Diskussions- und Fachgruppenvortrigen sind eine
Auswahl, in der nur unverdffenlichte und noch nicht zur
Publikation eingereichte Arbeiten beriicksichtigt wurden. Die
Referate sind alphabetisch nach den Namen der Autoren
geordnet.

Aus den Vortrigen:

Uber die Anderung der Eigenschaften cyclischer
N-Lost-phosphamidester bei Substitution am
Ringstickstoff

Von H. Arnold!*}

Die Einfiihrung von Substituenten R’ am Ringstickstoffatom
des N-Lost-phosphamidesters (/) im Sinne der Formel (2)
wirkt sich in Abhidngigkeit von GroBe und Art des Substi-
tuenten sehr unterschiedlich auf die hydrolytische Spaltbar-
keit des Molekiils aus.

B ¥
CICH,CH, N-CHz CICH,CH, ©O° HzN@C\Hz
N oy Nrko o,
CICH,CH, O-CH, CICH,CH, O ¢H,
(I): R=H (3)
(2): R = R
}I{’ ‘CHZCH2C1
CICH,CI, O° HNSCH,  CICHCH, N-CH,
NI + HO-E=0 CH, N-B-0 TH,
C1CH,CH, : Ha o,
(4) (5) (6)

Atherische Losungen der Verbindungen (2) werden dazu mit
molaren Mengen H,O und HCI bei 37,5 °C umgesetzt. Wenn
R’ = CHj ist, bildet sich das Zwitterion (3). Ist R” = C;Hs,
so tritt keine Hydrolyse ein; ist R = CH,CH,Cl, so wird das
Molekiil zweifach gespalten, und zwar zu (4 und (5). Die
mit (7} isomere Verbindung (6) wird ebenfalls zweifach ge-
spalten, wobei das Chlordthylamin-Salz der Siure (5) ent-
steht.

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 22

Verbindung (/) ist ein latent wirksames Cytostaticum (1],
das in vitro unwirksam ist, in vivo hingegen durch Stoff-
wechselenzyme in Produkte mit starker cytostatischer Wir-
kung iibergeht. Diese Aktivierung beruht auf einer Ring-
6ffnung von (/) unter Freisetzung einer Hydroxyfunktion der
Phosphorsiure (Bildung eines Anions). Im Hinblick auf diese
zur Alkylierung fithrende Strukturinderung wurde die Hydro-
lysegeschwindigkeit von (3) (R’ = CH,CH,CI) und (6) im
Vergleich zu der von (/) anhand der Kinetik der Chlorioni-
sation in wiBrig-neutraler Lésung und mit Hilfe der Papier-
chromatographie untersucht. Die neuen N-Chlorithyl-Deri-
vate (3) (R = CH,CH,Cl) und (6) zeigten im Tierexperiment
interessante cytostatische Eigenschaften. Da (6) keine N,N’-
Bis(chlorathylamin)-Gruppe enthilt und daher keine Stick-
stofflostverbindung ist, handelt es sich somit bei dieser Ver-
bindung um ein neues cytostatisches Wirkprinzip mit latenter
Wirkung.

[*] Prof. Dr. H. Arnold
Asta-Werke AG
4812 Brackwede, Bielefelder Strafe 79--91

[1] Handelsbezeichnung: Endoxan®,

Radiochemische Untersuchung der Wismutkernspaltung
mit hochenergetischen Protonen

Von K. Bdchmann (Vortr.) und J. B. Cumming![*]

Diinne Wismuttargets wurden mit 2,2 GeV-Protonen (Cos-
motron, Brockhaven) beschossen und die RiickstoBprodukte
in diinnen Mylarfolien aufgefangen. Ba, Pd, Sr und Cu wur-
den aus den Folien abgetrennt; durch Aktivititsmessung
konnten die differenticllen Reichweitekurven fiir Ba-128,
Ba-131, Pd-100, Pd-101, Pd-103, Pd-109, Pd-112, Sr-82,
Sr-83, Sr-89, Sr-91, Cu-61, Cu-64 und Cu-67 im Winkel von
15° 90° und 165° zur Richtung des Protonenstrahls be-
stimmt werden. Die Reichweitekurven wurden iiber eine
Reichweite-Energie-Beziehung in Energiekurven umgewand-
delt. AuBerdem wurden fir diese Nuklide die Winkelvertei-
lungen gemessen.

Die Energien der neutronenarmen Fragmente sind nur etwa
halb so grof} wie diejenigen der neutronenreichen Fragmente.
Die Energieverteilungskurven der neutronenarmen Nuklide
sind breiter und asymmetrisch. Dieses Ergebnis 148t den
Schlull zu, daB3 neutronenreiche und neutronenarme Produkte
auf verschiedene Art entstehen.

Gestiitzt wird diese Annahme durch das Ergebnis der Winkel-
verteilungen. Neutronenarme Nuklide zeigen isotrope Ver-
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