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2-{ [2-(Dimethylamino)ethyl]methylamino}-l,3,2-benzodioxaphosphole as a Ligand in Transition-Metal Complexes. Crystal 
and Molecular Structure of a Tetracarbonyl Chromium Derivative 

Complexes of the zerovalent transition metals chromium, mo- of 4 was confirmed by a single-crystal X-ray analysis, showing 
lybdenum, iron, and platinum react with the title phosphorus- a ligand "bite" angle of 91.0,91.4" in two independent molecules. 
(111) compound 3 to give a range of different products: in the In the compounds 7 - 9, involving Mo, Fe, and Pt as a central 
coordination compounds 4 and 5. 3 functions as a bidentate atom, 3 coordinates solely through P(II1). For the platinum(0) 
ligand, coordinating to the metal through the phosphorus and complex 9 31P-NMR spectroscopy revealed a dynamic behav- 
the nitrogen atom of the dimethylamino group. The structure iour at room temperature. 

Verbindungen des dreiwertigen Phosphors nehmen ge- 
nerell eine Sonderstellung unter den Liganden in Uber- 
gangsmetallkomplexen ein, da durch Variation von GroBe 
und Elektronegativitat der Substituenten am Phosphor des- 
sen Donator- und Akzeptoreigenschaften iiber weite Berei- 
che steuerbar sind. Es existiert eine kaum zu iiberblickende 
Vielzahl von Veroffentlichungen iiber phosphorhaltige 
Komplexe[']. 

Die Darstellung von Ubergangsmetallverbindungen mit 
zweiwertigen Liganden stellt ein groBes Gebiet der Kom- 
plexchemie dar. Als Donatoratome fungieren in diesen Li- 
ganden haufig Elemente der fiinften Hauptgruppe; bevor- 
zugt werden Stickstoff- und/oder Phosphor-substituierte 
Verbindungen eingesetztL3]. Die Verbindungsklassen der 
Ethylendiamine und der 2,Y-Bipyridine gehoren zu den hau- 
fig verwendeten mehrwertigen Liganden in der Koordina- 
tionschemie. Sie sind in der Lage, iiber die zwei Stickstoff- 
atome sowohl an ,,harte" als auch an ,,weiche" Metalle zu 
koordinieren und dadurch hohe und auch niedrige Oxida- 
tionsstufen von Metallen zu stabilisieren. Die resultierenden 
Metallkomplexe zeigen interessante photochemische und 
katalytische Eigen~chaften'~,~]. 

Phosphor-substituierte Pyridine und Bipyridine werden 
seit kurzem verstarkt als chelatisierende oder verbriickende 
Phosphor-Stickstoff-Liganden eingesetzt[6-'01. Die relativ 
labile N-Donator-Bindung in diesen Verbindungen erlaubt 
deren Einsatz in katalytischen Prozessen. 

Mit der nachstehend beschriebenen Synthese einer 
N,N,N'-Trimethylethylendiamin-substituierten Phosphor- 
(111)-Verbindung kann ein weiterer Ligand in die Reihe der 
bidentalen P/N-Substituenten in ifbergangsmetallverbin- 
dungen eingefiigt werden. Das Koordinationsverhalten die- 
ses Liganden in Ubergangsmetallkomplexen wird im folgen- 
den untersucht. 

Darstellung der N,N,N'-Trimethylethylendiamin- 
substituierten Phosphor(II1)-Verbindung 3 

2- { [ 2-( Dimethy1amino)eth yllmet h ylamino 1 - 1,3,2- benzo- 
dioxaphosphol (3) fallt bei der Umsetzung von 2-Chlor- 
1,3,2-benzodioxaphosphol(l) mit N,N,N'-Trimethyl-N'-(tri- 
methylsily1)ethylendiamin (2) in aquimolarem Verhaltnis als 
farblose, destillierbare Fliissigkeit an. 

a : : P - C l  + Me3SiN(Me)CH2CH2NMe2 - MeSSiCI 

1 2 

3 

Eine spontane, intramolekulare Donator-Akzeptor- 
Wechselwirkung zwischen dem endstandigen Stickstoffatom 
der Dimethylaminogruppe und dem Phosphoratom, wie sie 
in anderen Fallen beobachtet wird"'], kann NMR-spek- 
troskopisch nicht beobachtet werden. Die chemische Ver- 
schiebung und die Multiplizitat der Signale in den 'H-, I3C- 
und 31P-NMR-Spektren sprechen fur die in Gleichung (1) 
vorgeschlagene offenkettige Struktur der Verbindung 3. 

Verbindung 3 besitzt drei potentielle Koordinationszen- 
tren; die zwei Stickstoffatome der Trimethylethylendiamin- 
Einheit sowie das h3Phosphoratom. Die Umsetzung von 3 
mit verschiedenen Ubergangsmetallverbindungen sol1 die 
Koordinationseigenschaften des Liganden 3 in Abhangig- 
keit von der Natur des Ubergangsmetalls demonstrieren. 

Koordinationschemie von 3 mit 
Ubergangsmet allverbindungen 

Vielfach genutzte Reagenzien zur Darstellung cis-disub- 
stituierter Tetracarbonylverbindungen der Ubergangsme- 
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( 2 )  

6 

Schema 1. Darstellung der Verbindungen 4-9 

Me 
4 

Me 
5 c  

Me 
I Q? 7Ph3 NCH2CH2NMe2 I 

0-P - Pt - 7-0 
Me2NCH2CH2y Ph3P 

Me / ' O+J 

9 

talle Cr, Mo und W sind die Olefinkomplexe vom Typ 
(~4-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)tetracarbonylmetall [Nor- 
M(CO)JI. 

Darstellung und Rontgenstrukturanalyse von 4 

Die Umsetzung von Tetracarbonyl(norbornadien)chrom 
mit 3 erfolgte unter LichtausschluD in Diethylether als Lo- 
sungsmittel. Das isolierte Reaktionsprodukt wurde NMR- 
und massenspektroskopisch und durch Elementaranalyse 
charakterisiert. Die Substitution des Norbornadiens erfolgt 
durch Koordination eines Ligandmolekuls 3 iiber das Phos- 
phoratom und iiber das Stickstoffatom der Dimethylami- 
nogruppe. Die Protonenresonanz der (CH&N-Gruppe ist 
mit 6 = 2.60 gegenuber 3 um 0.41 ppm zu tiefem Feld ver- 
schoben. Diese Tieffeldverschiebung erfolgt durch Entschir- 
mung der (CH,),N-Protonen aufgrund der Koordination 
des Stickstoffatoms an das Chromatom und bestatigt damit 
die Struktur des Reaktionsproduktes 4 (Schema 1). Die 
Phosphorresonanz von 3 (6 = 147.9) ist in 4 um ca. 50 ppm 
zu tiefem Feld verschoben (6 = 197.2). 

Die zwei unabhangigen Molekiile von 4 weisen keine we- 
sentlichen Unterschiede auf; allerdings laDt die Unordnung 
des einen Chelatrings keinen Vergleich der Geometrie der 
beiden Ringe zu. Die Strukturanalyse (Abb. 1) bestatigt die 
cis-Anordnung des Liganden 3, wobei die Koordination 
iiber das Phosphoratom und das Stickstoffatom (N2) der 
NMe2-Gruppe erfolgt und durch die Bindungsabstande 
Cr-P 227.2, 226.5(2), Cr-N2 223.8, 223.2(4) pm sowie die 

O-P-Fe(C0)4 
/ 

Me2NCH2CH2N(Me) 

8 

,,BiB"-Winkel P - Cr - N2 91.0, 91.4(1)" beschrieben wird. 
Die Chrom-Kohlenstoff-Bindungsabstande nehmen in der 
Reihenfolge trans zu N C181.3, 182.9(5) pm] < trans zu P 
C187.4, 187.2(5)] < trans zu C [l90.0, 190.3, 189.7, 188.6(5)] 
zu. 

Abb. 1. Eines der zwei unabhangigen Molekule von 4 im Kristall; 
Radien sind willkiirlich 

Darstellung von 5 und 6 

Bei der Umsetzung von Tetracarbonyl(norb0rnadien)- 
molybdan mit 3 im Molverhaltnis 1:2 in Diethylether bei 
Raumtemperatur wurde ein Gemisch der mono- und disub- 
stituierten Tetracarbonylmolybdiin-Komplexe 5 und 6 er- 
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halten [GI. (3), Schema 11, wobei nach Verdrangung von 
Norbornadien die zwei freien Koordinationsstellen am 
Mo(C0)4-Fragment in 5 durch Koordination des Phosphor- 
atoms und des Stickstoffatoms der (CHJ2N-Gruppe von ei- 
nem Molekul 3 besetzt werden, und in 6 der zweizahnige 
Ligand Norbornadien durch Koordination von zwei Mo- 
lekulen 3 jeweils uber die Phosphoratome substituiert wird. 

Die Verbindungen 5 und 6 wurden NMR-spektrosko- 
pisch charakterisiert. Nach dem 'H-NMR-Spektrum sind zu 
etwa 75% der monosubstituierte, bicyclische Molybdan- 
komplex 5 und zu ca. 25% der disubstituierte Molybdln- 
komplex 6 entstanden. Wiederum wird eine Tieffeldverschie- 
bung der Protonenresonanz der koordinativ am Chrom- 
atom gebundenen Dimethylaminogruppe in 5 um ca. 0.6 
ppm gegenuber der offenkettigen Verbindung 6 beobachtet 
(Tab. 1). Die 3'P-NMR-Resonanzen von 5 und 6 unterschei- 
den sich nur geringfugig. Das Phosphoratom in 5 absorbiert 
bei 6 = 178.6 und zeigt ein Singulett, die 3'P-Resonanz von 
6 erscheint bei F = 187.5 als Singulett. 

Darstellung von 7 

Cycloheptatrien ist ein dreizahniger Ligand, der in sei- 
nen Komplexverbindungen mit Ubergangsmetallcarbonylen 
durch P(II1)-Verbindungen leicht substituiert werden kann. 
Die Verbindung ist eine gute Ausgangssubstanz zur Dar- 
stellung von trisubstituierten Molybdantricarbonylkom- 
p l e ~ e n [ ' ~ ~ ' ~ ] .  

Die Umsetzung von Tricarbonyl(cyc1oheptatrien)molyb- 
dan mit 3 erfolgte in Dichlormethan bei Raumtemperatur 
[GI. (4), Schema 11. Die 'H-NMR-Daten sprechen fur die 
offenkettige Struktur der Phosphorliganden 3 im Komplex 

7. Die Protonen der Dimethylaminogruppe absorbieren mit 
6 = 2.08 bei ahnlicher Frequenz wie die der Ausgangsver- 
bindung 3. Die 'H- und I3C-NMR-Daten von 7 sind in 
Tab. 1 enthalten. Die 31P-NMR-Resonanz von 7 liegt mit 
6 = 188.96 erwartungsgemaa im gleichen Bereich wie die 
des entsprechenden disubstituierten Komplexes 6 (6 = 
187.54). 
Darstellung yon 8 

Die Umsetzung von 3 rnit Enneacarbonyldieisen erfolgte 
bei Raumtemperatur in Dichlormethan [Gl. (5),  Schema 11. 
Obwohl Fe2(C0)9 in Dichlormethan kaum loslich ist, wurde 
dieses Reaktionsmedium gewahlt, um moglichst schonende 
Reaktionsbedingungen zu gewahrleisten. 

Die 'H-NMR-Daten des entstandenen 8 zeigen, im Ver- 
gleich zu denen der Ausgangsverbindung 3, ausschlieBlich 
Abweichungen fur die Protonen, die nahe am Phosphorzen- 
trum gebunden sind. Durch die Koordination des Phos- 
phors an das Tetracarbonyleisen-Fragment erfolgt eine Ent- 
schirmung des Phosphorkerns und damit eine Verschiebung 
der Protonenresonanz der benachbarten Wasserstoffatome 
zu tiefem Feld (siehe NMR-Daten im Experimentellen Teil). 

Die Phosphorresonanz von 8 erscheint bei 6 = 206.70 als 
Singulett und ist damit im Vergleich zur Ausgangsverbin- 
dung 3 (147.9) stark tieffeldverschoben. Dieser Effekt kann 
wiederum auf die Entschirmung des Phosphoratoms in 8 
zuruckgefuhrt werden, die aus der Koordination an das Ei- 
senatom der Tetracarbonyleisen-Gruppierung resultiert. 
Darstellung yon 9 

Fur die Darstellung von 9 wurde der Bis(tripheny1phos- 
phan)-substituierte Ethenkomplex des Platins gewahlt. Der 

Tab. 1. 'H- und I3C-NMR-Daten der Verbindungen 4-7; &Werte, Kopplungskonstanten J in Hertz, pt = Pseudotriplett 

4 'H 2.60 (s) 2.71 (pt), 2.45 (d), 3.17 (m) 6.96 (m) 
N(PH) = 9.31 3J(PH) = 6 

13c 58.50 (s) 68.39 (d), 36.23 (d), $8.71 (d), 11 1.09 (d), U-C, 
3J(PC) = 6.7; 122.14 
(s), B-C; 146.70 (d), 
C(0); 215.52 (d), 
CO, 2J(PC) = 22.3 

-J(PC) = 21.4 3J(PC) = 9.4 ZJ(PC) = 7.3 

5 'H 2.72 (s) 2.83 (PO, 2.51 (d), 3.31 (m) 6.96 (m) 
N(PH) = 9.1 

3J(PC) = 7.2 'J(PC) = 22.9 'J(PC) = 6.6; 122.24 

'J(PH) = 5.7 
'3C 58.42 (s) 69.05 (d), 36.22 (s)  49.42 (d), 11 1.24 (d), U-C, 

(s), p-C; 146.34 (d), 
co, 2J(PC) = 21.2 

6 lH 

'3C 

2.15 (s) 

45.37 (s) 

2.83 (pt), 
N(PH) = 9.1 
69.05 (d), 
'J(PC) = 7.2 

2.51 (d), 
3J(PH) = 5.7 
36.22 (s) 

3.31 (m) 

49.42 (d), 
'J(PC) = 22.9 

6.96 (m) 

111.24 (d), U-C, 

(s), 0-C; 146.34 (d) 
'J(PC) = 6.6; 122.24 

co, 2J(PC) = 21.2 
2.73 (m) 3.05 (m) 6.37-6.78 (m) 7 IH 2.08 (s) 2.32 (pt), 

N(PH) = 15.5; 
'3C 45.60 (s) 57.87 (s) 35.25 (s) 47.79 (s) 110.71 (s), a-C, 

121.23 (s), p-C; 
147.12 (d), CO, 
2J(PC) = 6.2; 
215.50 (d), CO, 
2J(PC) = 43 
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Vorteil, der fur den Einsatz dieser Platin(0)-Verbindung 
spricht, ist die Anwesenheit von unterschiedlich substitu- 
ierten Phosphoratomen im Produktmolekul, die rnit dem 
NMR-aktiven Platinisotop 19'Pt koppeln. Dadurch erhalt 
man komplexe 31P-NMR-Spektren, die eine eindeutigere In- 
terpretation der Struktur der Produkte erlauben. 

Die nach der Umsetzung aufgenommenen 'H-, 13C- und 
31P-NMR-Spektren bestatigen die Struktur von 9. Im 
'H-NMR-Spektrum erscheint die Resonanz der (CH3)2N- 
Gruppe bei 6 = 1.86 als Singulett; eine koordinative Bin- 
dung des Stickstoffatoms dieser Gruppe zum Platinatom ist 
damit auszuschlieflen. Alle ubrigen 'H-NMR-Signale sind 
durch die Anwesenheit von unterschiedlichen Phosphor- 
atomen und des NMR-aktiven Platinisotops '95Pt durch 
Kopplungen verbreitert; es konnen deshalb nur die Werte 
fur die chemischen Verschiebungen zugeordnet werden. Eine 
Bestimmung von Kopplungskonstanten ist nicht moglich. 
Die 'H-NMR-Resonanzen sind, im Vergleich zu denen des 
Startmolekuls 3, allgemein leicht zu hohem Feld verschoben 
(siehe Experimenteller Teil). 

Das 31P-NMR-Spektrum von 9, bei Raumtemperatur auf- 
genommen, zeigt nur breite Resonanzen, die eine Zuordnung 
zu den verschiedenen Phosphoratomen nicht zulassen. Es 
wurde deshalb ein 31P-NMR-Spektrum bei -20°C aufge- 
nommen. Es wurde nun jeweils ein Triplett fur die zwei 
unterschiedlich substituierten Phosphoratome in 9 regi- 
striert. Die Triplettaufspaltung erfolgt auf Grund der 2J(PP)- 
Kopplung der zwei Phosphoratome der Triphenylphos- 
phanliganden rnit den Phosphoratomen der zwei Liganden 
3. Jede der drei Linien der zwei Tripletts zeigt durch Kopp- 
lung rnit 19'Pt jeweils zwei Satellitenlinien. Die Phosphor- 
atome der Triphenylphosphangruppen absorbieren bei 6 = 
13.04 rnit 'J(PPt) = 3403.2 und *J(PP) = 60.8 Hz, die der 
Ligandmolekule 3 bei 6 = 147.63 rnit 'J(PPt) = 6014.5 und 
2J(PP) = 60.8 Hz. 

Massenspektren 

Die massenspektrometrischen Daten von 4- 9 enthalt 
Tab. 2. 

Tab. 2. Massenspektrometrische Fragmentierung der Verbindun- 
gen 4-9. M' = Molekiil-Ion, L = Ligand 3 

Verb. mjz Fragment 
Inten- 
sitat 
("/.I 

404 
376 
348 
320 
292 
139 
92 
58 

450 
422 
394 
366 
338 
139 
92 
58 

[MI + 

[M - CO]' 
[M - 2 CO]' 
[M - 3 CO]' 
[M - 4 CO]' 
[ C 6 H 4 0 2 y 1  ' 
[ 6 4 0 1 
[Me2NCH2] + 

[MI+ 
[M - CO]' 
[M - 2 CO]' 
[M - 3 CO]' 
[M - 4 CO]' 

[C6H401 + 

CC6H402PI ' 
[Me2NCH2] + 

12 
4 
4 

14 
100 
20 
12 
86 
26 
20 
21 

8 
42 
25 
12 

100 

Tab. 2 (Foi-tsetzung) 

Verb. rnjz Fragment 
Inten- 
sitat 
("/.I 

6 690 
662 
634 
606 
578 
139 
92 
58 

7 902 
690 
662 
450 
422 
394 
366 
240 
197 
139 
92 
58 

8 380 
352 
324 
296 
253 
219 

58 
9 960 

719 
698 
596 

456 
379 
302 
262 
183 
58 

[MI + 

[M - CO]' 
[M - 2 CO]' 
[M - 3 CO]' 
[M - 4 CO]' 
[ C ~ H ~ ~ Z P I  + 

CC6H401' 
[Me2NCH2] + 

[MI' 
[M - L + CO]' 
[M - L]+ 
[M - 2 L + CO]' 
[M - 2 L]+ 
[M - 2 L - CO]' 
[M - 2 L - 2 CO]' 
CLI + 

CL - Me2?]+ 

[Me2NCH2[+ 

[C6H402P1 
[C6H40If 

[M - CO]' 
[M - 2 CO]' 
[M - 3 CO]' 
[M - 4 CO]' 

[M - 4 CO - C&]+ 
[M - 4 CO - Me2N]+ 

[Me2NCH2] + 

rM - L1+ 
[M - 2 1 ] +  

Me2NCH2CH2N(Me)] 

[M - L - Ph3P]+ 
[M - L - Ph3P - 

[M - 2 L - Ph,P] 
[M - 2 L - Ph3P - 
[M - 2 L - Ph3P - 
CPh3PI' 
[(C6H4)2Plt 
[Me2NCH2] + 

. Ph]+ 

. 2 Ph]' 

< 2  
< 2  
< 2  

2 
3 

25 
12 

100 
6 

10 
12 
20 
12 
20 

8 
66 
18 
95 
41 

100 
4 

16 
40 
52 
80 
30 

100 
4 

100 
58 
50 

60 
48 
24 
42 
38 
28 

Massenspektrometrisch wird fur die Verbindungen 4 - 7 
das Molekiil-Ion [MI + rnit unterschiedlichen Intensitaten 
registriert. Fur 8 und 9 wird als Peak hochster Masse ein 
Fragment beobachtet, das aus der Abspaltung eines CO- 
Molekuls (8) bzw. der Abspaltung eines Liganden L (9) aus 
dem Ausgangsmolekul resultiert (siehe Tab. 2). 

Die sukzessive Abspaltung der Carbonylgruppen wird 
massenspektrometrisch bei den Verbindungen 4 -6 und 8 
beobachtet. Die Verbindungen 7 und 9 fragmentieren be- 
vorzugt unter Abspaltung der Phosphorliganden L. 

Basispeak ist fur die Verbindungen 5-8 das Fragment 
[Me2NCH2] +; Komplex 4 liefert als Basispeak das Frag- 
ment [M - 4 CO]' und 9 [M - 2 L]+. Weitere Frag- 
mente, die aufgrund ihrer Massenzahl zugeordnet werden 
konnen, sind in Tab. 2 aufgelistet. 

IR-spektroskopische Untersuchung der Verbindungen 4 - 8 

Fur Verbindungen des Typs cis-L2M(CO), werden vier 
IR-aktive Carbonylschwingungen erwartet (2 Al + B1 + 
B2); fur den trans-Komplex L2M(CO), wird jedoch nur eine 
Bande (E,) erwartet Ein dreifach substituierter Carbo- 
nylkomplex des Typs L3M(CO), zeigt je nach Anordnung 

Chem. Ber. 1992, 125, 301 -307 



2-{ [2-(Dimethylamino)ethyl]methylamino}-l,3,2-benzodioxaphosphol als Ligand 
B 

305 

der Liganden L bei facialer Substitution zwei Carbonyl- 
schwingungen (Al + E) und bei meridionaler Anordnung 
drei Carbonylschwingungen (2 A, + B2)[141. 

Die Verbindungen 4-6 zeigen vier Banden fur die Car- 
bonylschwingung, was auf die erwartete Geometrie hindeu- 
tet. 5 und 6 ergeben Carbonyl-Absorptionen bei gleicher 
Wellenzahl und konnen daher im Carbonylbereich IR-spek- 
troskopisch nicht unterschieden werden. Verbindung 7 lie- 
fert im Carbonylbereich des IR-Spektrums zwei Banden. 
Damit wird die faciale Anordnung der drei Liganden L im 
Komplex bestatigt. 

Im Tetracarbonyleisen-Komplex 8 vermag der Phos- 
phorligand zwischen axialer und aquatorialer Position am 
pentakoordinierten Eisenatom (trigonal-bipyramidale Geo- 
metrie) zu wahlen. Entsprechend der Symmetrie werden all- 
gemein unterschiedliche Banden-Anzahlen fur die CO- 
Gruppen am Eisen im IR-Spektrum gefunden[l4]. Fur 8 wer- 
den IR-spektroskopisch vier CO-Absorptionen beobachtet. 
Das deutet auf eine C2,-Symmetrie am Eisen hin und somit 
auf eine aquatoriale Position des Liganden L im Komplex. 
Diese Anordnung ist in Anbetracht der GroBe des Liganden 
L und der elektronischen Eigenschaften (n-Akzeptorcharak- 
ter) zu erwarten. 

Diese Arbeit wurde durch groBzugige Chemikalienspenden der 
Firmen BASF AG, Bayer AG, Degussa AG und Hoechst AG gefor- 
dert. Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur seine 
Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und experimentelle Details zur NMR-Spek- 

troskopie entsprechen den in Lit.['5] angegebenen. - MS: Spektro- 
meter Finnigan MAT 8400 bei 70 eV. - I R  Nicolet 320 FT-IR- 
Spektrometer, KBr-PreDlinge. 

Ausgangsverbindungen: Folgende Verbindungen wurden nach Li- 
teraturangaben synthetisiert: N,N,N'-Trimethyl-N'-(trimethylsily1)- 
ethylendiamin (2)[16], 2-Chlor-1,3,2-benzodioxaphosphol (1)[17], 
Tetracarbonyl(norbornadien)chromr18], Tricarbonyl(cyc1ohepta- 
trien)molybdan''91, Enneacarbonyldieisen[*'] und (q2-Ethen)bis- 
(triphenylphosphan)platin(O) 12']. 

2- ([2- (Dimethylamino)ethyl]methylamino~-l,3,2-benzodioxa- 
phosphol (3): In einem Schlenkrohr wurde eine Losung von 8.0 g 
(46.0 mmol) 1 in 30 ml Dichlormethan vorgelegt. Unter Eiskuhlung 
wurden 8.0 g (46.0 mmol) 2 wahrend 30 min zugetropft. Es wurde 
2 h bei Raumtemp. geruhrt. Das Losungsmittel und alle fluchtigen 
Bestandteile wurden anschlieDend bei 0.1 Torr abkondensiert. Das 
Produkt wurde durch anschlieoende Vakuumdestillation als olige 
Flussigkeit erhalten. Ausb. 8.5 g (77%), Sdp. 81 "C/0.15 Torr. - 'H- 
NMR (CDCl3, 200.1 MHz): 6 = 2.17 [s, (CH&N], 2.32 [pt, 
(CH&NCH2, N(PH) = 14 Hz], 2.49 [d, N(CH,)P, 'J(PH) = 7 Hz], 

MHz): 6 = 32.0 [d, N(CH3)P, *J(PC) = 12 Hz], 45.6 [s, (CH&N], 
46.9 [d, CH,N(CH3)P, 'J(PC) = 24 Hz], 57.8 [d, (CH&NCH2, 
3J(PC) = 2.8 Hz], 111.1 [s, p-C(O)], 121.6 [s, a-C(O)], 146.6 [d, 
C(O), 'J(PC) = 8 Hz]. - "P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 147.9 
(s). - EI-MS: m/z (YO) = 240 (8) [MI', 182 (<2) [M - 
Me2NCH2]+, 139 (30) [C6H402P]+, 101 (<2) [Me2NCH2CH2- 
N(Me)]+, 92 (10) [C6H40]+, 73 (10) [Me2NCH2CH2 + HI', 58 
(100) [Me2NCH2]+. 

3.03 [m, CH2N(CH3)P], 6.89 (m, C6H4). - "C-NMR (CDCI3, 50.3 

CllH17N202P (240.2) Ber. C 55.00 H 7.13 P 12.89 
Gef. C 54.98 H 7.19 P 12.81 

Tetracarbonylchrom-Derivat 4: In einem abgedunkelten Schlenk- 
rohr wurden 1.5 g (5.86 mmol) Tetracarbonyl(norbornadien)chrom 
in 30 ml Diethylether suspendiert und 2.93 g (11.72 mmol) 3 zu- 
gegeben. AnschlieDend wurde 1 d bei Raumtemp. geruhrt. Das Lo- 
sungsmittel und alle fluchtigen Bestandteile wurden anschlieljend 
i.Vak. abkondensiert und der zuruckbleibende Feststoff mit 40 ml 
Petrolether (40- 60°C) versetzt. Man erhielt eine Suspension eines 
hellgrunen Feststoffes. Dieser wurde uber eine Umkehrfritte abfil- 
triert, zweimal rnit je 5 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 1.3 g (55%), Schmp. 135°C. - 'H- und I3C-NMR: 
Tab. 1. - MS: Tab. 2. - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 197.2 
(s). - IR: v(C0) = 2022 cm-' (sst), 1899 (sst), 1862 (st), 1842 (sst). 

C I & ~ ~ ~ C ~ N ~ ~ ~ P  (404.3) Ber. c 44.56 H 4.24 N 6.93 
Gef. C 44.15 H 4.48 N 6.71 

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 4 Kristalldaten: CI5Hl7- 
CrN206P, M = 404.3, monoklin, Raumgruppe P2'/c, a = 
2145.7(8), b = 941.1(4), c = 1851.7(6) pm, j3 = 108.71(3)", U = 
3.541 nm3, Z = 8 (zwei unabhangige Molekule), D, = 1.516 Mg 
m-3, q000) = 1664, h (Mo-K,) = 71.069 pm, p = 0.75 mm-', 
T = - 95 "C. - Datensammlung und -reduktion: Ein gelbes Prisma, 
ca. 0.48 x 0.44 x 0.52 mm, wurde unter Inert01 auf einen Glasfaden 
montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht 
(Siemens R3 rnit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Im 20-Bereich 
6 - 50" wurden rnit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung 10621 
Intensitaten gemessen [6253 unabhangig, Rin, 0.031,4183 > 4o(F)]. 
Die Orientierungsmatrix wurde aus Diffraktometerwinkeln von 50 
Reflexen im 20-Bereich 20 - 25" verfeinert. - Strukturliisung und 
-uerfeinerung: Das Programmsystem Siemens SHELXTL PLUS 
wurde verwendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden ge- 
lost und anisotrop verfeinert. H-Atome wurden rnit einem Riding- 
Modell verfeinert. Im Chelatring von Molekul A sind die Atome 
C13-Cl5 uber zwei Lagen ungeordnet. Der endgultige R-Wert 
betrug 0.048, rnit R ,  0.054. Das Gewichtsschema war w-' = 02(q 
+ 0.0004 F2. 476 Parameter; S 1.5; max. A/o 0.04; max. A@ 0.41 x 

e ~ m - ~ .  Atomkoordinaten sind in Tab. 3, Bindungslangen und 
-winkel in Tab. 4 zusammengestellt. 

Weitere Einzelheiten zu der Rontgenstrukturanalyse wurden de- 
poniert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe eines 
vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer CSD- 
55 822 angefordert werden. 

Tetracarbonylmolybdi-Deriuate 5 und 6: In einem Schlenkrohr 
wurden 1.8 g (6.1 6 mmol) Tetracarbonyl(norbornadien)molybdan 
in 30 ml Diethylether vorgelegt und unter magnetischem Ruhren 
2.96 g (12.32 mmol) 3 in 30 min zugegeben. Danach wurde 20 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Es entstand eine geringe Menge eines grunen 
Feststoffes, der uber eine Umkehrfritte abgetrennt und verworfen 
wurde. Die gelbe Reaktionslosung wurde i.Vak. bis fast zur Trockne 
eingeengt und mit 30 ml Petrolether (40-60°C) versetzt. Dabei fie1 
eine kleine Menge eines gelben Feststoffes aus, der uber eine Um- 
kehrfritte abfiltriert und i.Vak. getrocknet wurde. Der isolierte, 
gelbe Feststoff bestand aus einem Gemisch der Komplexe 5 und 6. 
Ein Wechsel des Losungsmittels (CH2CI2, CH3CN) bzw. eine An- 
derung der molaren Zusammensetzung der Ausgangsverbindungen 
lieferte ebenfalls nur ein Produktgemisch aus 5 und 6. - 'H- und 
I3C-NMR: Tab. 1. - MS: Tab. 2. - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz) 
fur 5: 6 = 178.64 (s), fur 6 187.54 (s). - IR: v(C0) = 2030 cm-' 
(sst), 1905 (sst), 1866 (st), 1844 (sst). 

Tricarbonylmolybdan-Komplex I: In einem Schlenkrohr wurden 
einer Losung von 1.5 g (5.51 mmol) Tricarbonyl(cyc1oheptatrien)- 
molybdan in 30 ml Dichlormethan uber eine Spritze 3.9 g (16.54 
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6700.5 ( 3 )  
5 5 9 0 . 4 ( 5 )  
6 9 1 1 ( 2 )  
6 6 5 2 ( 2 )  

6 6 4 3 ( 2 )  
5 3 1 3 ( 1 )  
5 1 7 8 ( 1 )  
5 1 7 3 ( 2 )  
6 6 8 7 ( 2 )  
6 8 2 0 ( 2 )  
6647 ( 2 )  
7 6 1 4 ( 2 )  
6 6 6 9 ( 2 )  
4 7 6 9 ( 2 )  
4 3 4 1 ( 2 )  
3 9 8 1 ( 3 )  
4 0 5 5 ( 3 )  
4 4 8 7 ( 2 )  
4 8 4 2 ( 2 )  
4 4 6 6 ( 2 )  

6 1 6 7 ( 4 )  
6 7 2 4 ( 5 )  
7 3 3 1 ( 4 )  
6 0 3 7 ( 8 )  
6 7 7 9 ( 8 )  
7 1 7 9 ( 1 0 )  
1621.9( 3 )  
1 2 3 7 . 0 ( 5 )  
2 0 6 8 ( 2 )  
3 0 2 5 ( 2 )  
1 6 0 7 ( 2 )  

2 1 2 ( 2 )  
4 9 9 ( 1 )  

1 5 8 9 ( 1 )  
1 2 0 1 ( 2 )  
1 6 4 5 ( 2 )  
1 9 0 7 ( 2 )  
2 5 0 2 ( 3 )  
1 6 0 7 ( 2 )  

7 4 3 ( 3 )  
1 1 2 6 ( 2 )  
1 2 4 6 ( 2 )  

7 0 5 ( 2 )  

- 2 9 ( 2 )  
5 0 4 ( 2 )  
9 1 6 ( 3 )  

1 2 6 7 ( 3 )  
1 7 8 5 ( 3 )  
1042 ( 3 )  
2 1 8 2 ( 3 )  

8167 ( 2 )  ' 

5 4 5 8 ( 3 )  

8 4 ( 2 )  

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x lo4 und aquivalente isotrope Tem- mmol) 3 bei Raumtemp. wahrend 30 min zugesetzt. Dabei erwarmte 
sich die Reaktionslosung leicht, und die anfangs rote Losung wurde 
braun. Es wurde 16 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wur- 

kondensiert. Durch Zugabe von 15 ml Petrolether (30-40°C) 

peraturfaktoren (pm 1 ) von Verbindung 4 

X Y z Weq) den das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile i.Vak. ab- 

2 2 3 4 . 6 ( 7 )  
2 5 0 6 ( 1 )  
5 4 0 0 ( 4 )  
- 9 7 6 ( 4 )  
1 8 1 3 ( 3 )  
2 1 7 9 ( 5 )  
3 8 0 9 ( 3 )  
1255 ( 3 )  
2 7 5 9 ( 4 )  
2 2 7 7 ( 4 )  
4 2 3 3 ( 6 )  

2 1 9 ( 5 )  
1 9 9 0 ( 5 )  
2 1 9 7 ( 5 )  
1 8 6 7 ( 6 )  
1 1 5 1 ( 6 )  
1 9 8 5 ( 8 )  
3 4 3 5 ( 8 )  
4 1 4 2 ( 6 )  
3 3 0 2 ( 6 )  
3 0 5 8 ( 7 )  
2618 ( 7 )  
3081(11) 

7 3 5 ( 9 )  
2874(11)  
1 8 5 9 ( 1 8 )  
3 9 1 8 ( 1 7 )  
1469 ( 2 2 )  
2 4 8 7 . 0 ( 7 )  
4 3 5 4 ( 1 )  

3 1 3 2 ( 5 )  
8 2 9 ( 4 )  

1 5 2 0 ( 4 )  
4089 ( 3 )  
4 6 8 1 ( 3 )  
5 9 4 2 ( 4 )  
3 7 8 7 ( 4 )  

8 2 4 ( 6 )  
2948 ( 5 )  
1 4 8 2 ( 5 )  
1 9 1 4 ( 5 )  
4 7 5 5 ( 5 )  
5 1 6 0 ( 5 )  
5 2 2 1 ( 5 )  
4 8 7 4 ( 5 )  
4 4 5 1 ( 5 )  
4 4 1 6 ( 5 )  
7 1 5 6 ( 5 )  
6 1 8 2 ( 5 )  
5 3 0 6 ( 5 )  
3 6 6 1 ( 6 )  
3 2 6 9 ( 7 )  

- 2 5 6 ( 4 )  

1 2 9 2 . 8 ( 4 )  
9 2 9 . 7 ( 6 )  

1 5 6 6 ( 2 )  
1 3 5 0 ( 2 )  
1 9 7 5 ( 2 )  
2 8 8 0 ( 2 )  
1 3 4 1 ( 2 )  
1 2 1 9 ( 2 )  

2 6 ( 2 )  
7 9 ( 2 )  

1419 ( 3 )  
1 2 8 8 ( 3 )  
1 6 8 5 ( 2 )  
2 2 5 9 ( 3 )  
1 5 8 5 ( 3 )  
1 8 7 1 ( 3 )  
2 2 2 8 ( 3 )  
2 2 7 8 ( 3 )  
1 9 9 4 ( 3 )  
1 6 5 5 ( 3 )  
- 2 3 0 ( 3 )  
- 5 8 1 ( 3 )  
- 4 4 7 ( 4 )  
- 2 0 4 ( 4 )  

5 8 ( 4 )  
- 5 0 1 ( 9 )  
- 1 3 7 ( 9 )  

- 4 3 ( 1 1 )  

- 5 1 9 . 4 (  6 )  
2 7 0 . 1 ( 4 )  

1 1 2 7 ( 2 )  
3 4 2 ( 2 )  

- 1114( 2)  
- 6 3 ( 2 )  

-1161 ( 2 )  
-1180 (2 )  

- 1 6 9 ( 2 )  
1 2 8 7 ( 2 )  

8 3 4 ( 3 )  
3 4 8 ( 3 )  

-580(  3 )  
9 1 ( 3 )  

-1898 ( 2 )  
-2553 ( 3 )  

- 3 2 0 8 ( 3 )  
- 2 5 4 1 ( 3 )  
- 1 8 8 9 ( 3 )  

6 3 3 ( 3 )  
1214( 3 )  
1 5 0 5 ( 3 )  
1 9 7 0 ( 3 )  

- 3218( 3 )  

- 6 7 3 ( 3 )  

3 1 0 ( 3 )  
3 3 9 ( 4 )  
6 2 7 ( 1 6 )  
6 1 4 ( 1 6 )  
449 ( 1 3 )  
6 8 4 ( 1 7 )  
4 0 3 ( 1 2 )  
409 ( 1 2 )  
4 1 1 ( 1 4 )  
3 6 1 ( 1 4 )  
4 1 5 ( 1 9 )  
3 9 9 ( 1 8 )  
349 ( 1 7 )  
3 9 2 ( 1 7 )  
4 1 2 ( 1 8 )  
5 3 3 ( 2 1 )  
6 4 7 ( 2 6 )  
6 3 6 ( 2 6 )  
5 0 6 ( 2 0 )  
4 1 6 ( 1 8 )  
6 0 7 ( 2 2 )  
6 1 2 ( 2 2 )  
6 7 4 ( 3 8 )  
6 8 2 ( 3 8 )  
7 8 5 ( 4 1 )  
2 6 4 ( 4 5 )  
3 1 1 ( 4 9 )  
4 3 8 ( 5 5 )  
3 1 8 ( 2 )  
3 2 6 ( 4 )  
697 (18) 
7 3 9 ( 1 8 )  
617 ( 1 6 )  
5 1 8 ( 1 4 )  
3 9 4 ( 1 2 )  
3 4 0 ( 1 1 )  
399 ( 1 5 )  
3 3 6 ( 1 3 )  
456 ( 2 0 )  
4 5 2 ( 1 9 )  
4 3 0 ( 1 9 )  
3 7 9 ( 1 8 )  
3 4 5 ( 1 6 )  
3 8 2 ( 1 7 )  
4 1 4 ( 1 9 )  
467 ( 1 9 )  
4 4 1 ( 1 8 )  
3 7 1 ( 1 7 )  
4 6 6 ( 2 0 )  
5 8 3 ( 2 4 )  
5 7 1 ( 2 3 )  
5 7 2 ( 2 3 )  
6 7 6 ( 2 5 )  

wurde ein fast weiI3er Feststoff ausgefallt, der iiber eine Fritte ab- 
filtriert und i.Vak. getrocknet wurde. Ausb. 3.32 g (67%), Schmp. 
84°C. - 'H- und '3C-NMR: Tab. 1. - MS. Tab. 2. - 3'P-NMR 
(CDCl3, 81.0 MHz): 6 = 188.96 (s). - IR: v(C0): 1969 cm-' (sst), 
1878 (sst). 

C3,HS1MoN609P3 (900.7) Ber. C 48.01 H 5.71 N 9.33 
Gef. C 48.20 H 5.86 N 8.94 

Tetracarbonyleisen-Komplex 8: In einem Schlenkrohr wurden 
2.81 g (7.71 mmol) Enneacarbonyldieisen in 30 ml Dichlormethan 
suspendiert und 1.85 g (7.71 mmol) 3 zugegeben. Es wurde 24 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Dabei wandelte sich die anfangs braune Sus- 
pension in eine dunkelgriine Losung um. Das Losungsmittel und 
fliichtige Bestandteile [Fe(CO)J wurden i. Vak. abkondensiert. Zu- 
ruck blieb ein schwarzes 01. Durch Zugabe verschiedener Losungs- 
mittel (Dichlormethan, Diethylether, Pentan, Methylcyclohexan) 
konnte kein Feststoff ausgefallt werden. Das schwarze 0 1  wurde 
deshalb einer Kugelrohrdestillation unterworfen. Bei 200"C/0.1 
Torr ging eine blaDgelbe Flussigkeit uber, die NMR-spektrosko- 
pisch keine Verunreinigungen aufwies. Ausb. 1.2 g (38%), Sdp. 
2OO0C/0.1 Torr. - MS: Tab. 2. - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 

2.87 [d, N(CH3)P, 3J(PH) = 11.55 Hz], 3.26 [m, CHzN(CH3)P], 
6 = 2.17 [s, (CHJzN], 2.48 [pt, (CH&NCH,, N(PH) = 14.89 Hz], 

7.00 (m, C6H402). - 'jC-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 34.96 [d, 
N(CH,)P, 'J(PC) = 6.9 Hz], 45.33 [s, (CH,),N], 47.94 [d, 
CH2N(CH,)P, 'J(PC) = 5.19 Hz], 57.36 [d, (CHS)zNCHz, 3J(PC) = 
2.8 Hz], 111.22 [d, a-C(O), 'J(PC) = 8.15 Hz], 122.66 [s, p-C(O)], 
145.86 [d, C(O), 'J(PC) = 4.42 Hz], 210.65 [d, CO, 'J(PC) = 
23.23 Hz]. - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 206.70 (s). - I R  
v(C0): 2047 cm-' (sst), 1968 (sst), 1941 (sst), 1915 (sst). 

ClsHl7FeN2O6P (408.1) 
Ber. C 44.14 H 4.20 N 6.86 P 7.59 
Gef. C 44.30 H 4.23 N 6.78 P 7.58 

Platin(O)-Deriuat 9: In einem 100-ml-Rundkolben wurden 2.0 g 
(2.67 mmol) (q2-Ethen)bis(triphenylphosphan)platin(O) in 20 ml Di- 
chlormethan gelost und innerhalb von 10 min 1.28 g (5.34 mmol) 
3 uber eine Spritze (Septum) zugetropft. Wahrend des Zutropfens 
wurde Gasentwicklung (Ethen) beobachtet. Es wurde anschlienend 
1 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurden das Losungsmittel und 
alle fluchtigen Bestandteile i. Vak. abkondensiert. Der Riickstand 
wurde mit 10 ml Diethylether versetzt. Es fie1 ein griingelber Fest- 
stoff aus, der uber eine Fritte abfiltriert, einmal mit 5 ml Diethyl- 
ether gewaschen und i.Vak. getrocknet wurde. Ausb. 2.43 g (76%), 
Schmp. 1220c. - MS: Tab, 2, - iH-NMR (CDCI,, 200.1 MHZ): 
6 = 1.86 [s, (CH,),N], 2.09 [br, N(CH3)P], 2.16 [pt, br, 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslingen [pml und -winkel c"1 von 
Verbindung 4 

(CH&NCH2], 2.81 [m, CH,N(CH3)P], 6.40 (m, C6H402), 6.97 (m, 
Cr-P 227.2 (2) 226.5 (2) Cr-N(2) 223.8 ( 4 )  223.2 (4) 
cr-C(l) 190.3 (5) 187.2 ( 5 )  ~ r - ~ ( 2 )  190.0 (5) 189.7 (6) C6H5). - l3C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 35.74 [m, N(CH,)P], 
~ r - ~ ( 3 )  187.4 (5) 182.9 (5) cr-~(4) 181.3 (5) 188.6 (5) 45.44 [s, (CH&N], 45.98 [m. CHzN(CH,)P], 57.57 [s, 

(CH3)'NCH2], 109.95 (s, E-C&02), 120.19 (s, P-C6H402), 127.36 (s, P-0(5)  166.3 (4) 166.5 (3) P-O(6) 167.0 (4) 166.0 (3) 
P-N(l) 162.7 (3) 164.2 (4) 

m-C,H,), 128.22 (s, p-C,H5), 133.60 (s, o-C,H,), 139.44 (br, ipso- 
P-Cr-N(2) 91.0(1) 91.&(1) P-Cr-C(1) 90.8(1)  174.1(2) C~HS), 147.58 [s, C(O)]. - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz, -20°C): 
N(2)-Cr-C(1) 93.7(2) 94.2(2) P - c ~ - c ( ~ )  93.1(1) 91.1(2) 6 = 13.04 [t, Ph3P, 'J(PP) = 60.7, 'J(PtP) = 3403.2 Hz], 147.63 
N(2)-Cr-C(2) 91.8(2) 93.3(2) C(l)-Cr-C(2) 173.2(2) 90.5(2) [t, Ligand-p, 2J(pp) = 60.8, 'J(ptp) = 6014.5 Hz], 
P-Cr-C(3) 175.2(2) 86.7(2) N(Z)-Cr-C(3) 93.8(2) 177.9(2) 
C(l)-Cr-C(3) 89.5(2)  87.7(2) C(Z)-Cr-C(3) 86.2(2) 85.7(2) CS8Hs4N4O4P4Pt (1200.15) Ber. C 59.84 H 5.54 N 4.81 
P-Cr-C(4) 86.2(1) 88.3(1) N(2)-Cr-C(4) 177.2(2) 93.2(2) 
C(l)-Cr-C(4) 86.8(2) 89.4(2) C(2)-Cr-C(4) 87.9(2) 173.5(2) Gef. C 59.76 H 5.53 N 4.74 
C(3)-Cr-C(4) 88.9(2) 87.8(2) Cr-P-0(5) 116.0(1) 114.2(1) 
Cr-P-0(6) 115.8 (1) 117,5(1) o(5) -P-0(6) 9 3 . 2 ~ )  93,2(2) CAS-Registry-Nummern 
Cr-P-N(l) 120.5(2) 120.3(1) 0(5)-P-N(1) 101.9(2) 105.3(2) 
0(6)-P-N(1) 105.3(2) 102.3(2) I :  1641-40-3 / 2: 79101-26-1 1 3 :  137595-93-8 / 4: 137595-94-9 J 5 :  

9: 137595-95-0 1 6 :  137595-96-1 / 7: 137595-97-2 ,I 8: 137595-98-3 
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2-{ [2-(Dimethylamino)ethyl]methylamino)-l,3,2-benzodioxaphosphol als Ligdnd 

137595-99-4 / C7H8Cr(C0)4: 12146-36-0 / C7H8M~(C0)4:  12146- 
37-1 / C7HxMo(CO)3: 12125-77-8 / Fe2(C0)y: 15321-51-4 / 
(C*H4)Pt(PPh3),: 121 20-1 5-9 
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