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Synthesis of Phosphorus-Containing Heterocycles from 2-Aminonicotinic Acid

The reaction of 2-aminonicotinic acid with ethyl chloroform-
ate, followed by alkylation with NaH/Mel and decarboxyla-
tion with methylamine, led to N-methyl-2-(methylamino)ni-
cotinamide (3). Treatment of 3 with PCl; in the presence of
triethylamine gave the phosphorinanone 4. Substitution of
chlorine in 4 by the dimethylamino-, N,N,N'-trimethylethyl-
enediamino-, or bis(2-chloroethyl)amino group furnished
5-—7. Hydrolysis of 4 with small amounts of water formed the
phosphory! derivative 8 as the hydrochloride. The spirophos-
phoranes 9 and 10 were produced by reaction of § with
hexafluoroacetone and tetrachloro-o-benzoquinone, respec-
tively. In order to evaluate its coordination ability, the
N, N,N’-trimethylethylenediamino-substituted diazaphos-

phorinanone 6 was allowed to react with the tetracarbonyl
norbornadiene derivatives of chromium(0) and molybde-
num(0). The cis-substituted tetracarbonyl complexes 12 and
13 were formed. In the reaction of 7 with dichloro(1,5-cy-
clooctadiene)platinum(Il) the cis-disubstituted complex 15
was formed. A comparison of benzo- and pyrido-annulated
phosphorinanones was made, and their differences were dis-
cussed. In the case of the compounds 2, 7, and 9 single-
crystal X-ray structure analyes were performed. In 9 the
heterocycle C and N atoms are coplanar (the phosphorus lies
60 pm outside the plane); P and N(2) are displaced in 7 to
the same side of the plane of the remaining four atoms.

Die Darstellung von 1,3,2-Diazaphosphorinan-4-on-De-
rivaten vom Typ A wurde erstmals von Coppola et al.l:?]
beschrieben. Uber dhnliche Umsetzungen wurde von Chen
und Bao!®4 berichtet. Dabei handelte es sich jedoch aus-
schlieBlich um A%-Phosphorverbindungen. Das erste A3-
Phosphorderivat mit dem 1,3,2-Diazaphosphorinan-4-on-
Geriist (Typ B; R = CH;) wurde von Neda et al.l¥l darge-
stellt. In der Folgezeit wurden zahlreiche N-substituierte A3-
Phosphorverbindungen des Typs B erhalten sowie Substitu-
tions- und Oxidationsreaktionen an diesen Derivaten unter-
suchtP—19],
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Dabei wurden unterschiedlich substituierte 5,6-Benzo-
und 5,6-Naphtho-diazaphosphorinanon-Derivate unter-
sucht, jedoch wurden bisher keine Versuche mit Pyridodi-
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azaphosphorinanonen unternommen. Daher war es von In-
teresse herauszufinden, ob ein Pyrido- anstelle des Benzo-
Anellanden im 1,3,2-Diazaphosphorinan-4-on-Geriist B
avufgrund des stdrkeren FElektronenzugs zu unterschiedli-
chem Reaktionsverhalten fithrt.

Verbindung C bietet ein weites Spektrum als Vorstufe zur
Darstellung neuer phosphorsubstituierter Pyrido[3,2-¢]-
1,3,2-diazaphosphorinan-4-one. Aufgrund der bekannten
cytostatischen Wirkung von alkylierenden Bis(2-chlorethyl)
amino-substituierten Verbindungen ist dabei die Darstel-
lung und Untersuchung des Diazaphosphorinans D von be-
sonderem Interesse.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese verschie-
dener 2-aminosubstituierter Pyrido[3,2-¢]-1,3,2-diazaphos-
phorinan-4-one sowie einige oxidative Additionsreaktionen
mit Wasserstoffperoxid, Hexafluoraceton und Tetrachlor-o-
benzochinon sowie Komplexierungsreaktionen mit Chrom-
und Molybdancarbonylen.

Ergebnisse und Diskussion
Darstellung von 13

AuBer nach der bekannten Methode (aus 2-Carbamoyl-
nicotinsiure mit Bleitetraacetat!!!l) konnte das Anhydrid
1 auch durch Umsetzung von 2-Aminonicotinsiure mit
Chlorameisensdure-ethylester in guter Ausbeute dargestellt
werden. Methylierung am Stickstoff-Atom mit NaH/Mel
lieferte Verbindung 2. Durch anschlieBende Spaltung des
Anhydrids mit Methylamin wurde das Ausgangsprodukt 3
zur Synthese der Diazaphosphorinanon-Derivate darge-
stellt.
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Die Struktur von 2 wurde auBer durch spektroskopische
Untersuchungen durch eine Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse bestatigt (Abb. 1).

Abb. 1. Das Molekil von Verbindung 2 im Kiristall. Die Radien
sind willkiirlich gewdhlt. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und
-winkel [?]:  N(2)—-C(8) 132.9(6), N(2)—-C4) 133.8(6);

C(2)-03)—C(1) 125.1(4), C(8)—N(2)—C(4) 116.6(4)

Die beiden kondensierten Heterocyclen in 2 sind nahezu
planar. Die Abweichung von einer durch O3, N1, N2, C1,
C2, C4, C5, C6, C7 und C8 gelegten Ebene betragt nur 1.0
pm. N1 besitzt planaren Charakter; es ragt nur 1.3 pm aus
einer durch seine a-Substituentenatome C1, C3 und C8 ge-
legten Ebene heraus. Die Bindungslingen N2—-C4 und
N2-C8 entsprechen denen in Pyridin (133.6, 134.7)128], Der
Winkel C4—N2-—-C8 ist mit 116.6(4)° ebenso groB wie der
in Pyridinf?®l,

Darstellung von 4—7

Analog zur Darstellung der 5,6-Benzo-anellierten Verbin-
dung B (R = CH3)P wurde das Diazaphosphorinanon 4
durch Umsetzung von 3 mit Phosphortrichlorid dargestellt.
Aufgrund der starken Basizitit des Pyridinrings muBte der
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entstehende Chlorwasserstoff mit Triethylamin abgefangen
werden.
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Die Umsetzung von 4 mit trimethylsilylierten Aminen lie-
ferte unter Abspaltung von Chlortrimethylsilan die entspre-
chenden aminosubstituierten Verbindungen 5 und 6. Die
Darstellung von 7 erfolgte durch Umsetzung von 4 mit
Bis(2-chlorethyl)amin-hydrochlorid. 3'P-NMR-spektrosko-
pisch lassen sich die Reaktionen anhand der charakteristi-
schen Hochfeldverschiebung bei der Substitution des Chlor-
gegen die Aminosubstituenten leicht verfolgen. Es werden
nur geringe Unterschiede zu den 'H-, '*C- und *'P-NMR-
Parametern der entsprechenden 5,6-Benzo-anellierten Ver-
bindungen®~'% beobachtet. Die Réntgenstrukturanalyse
von 7 (Abb. 2) zeigt ungewohnlich groBle C—Cl-Bindungs-
abstinde, was zu guter cytostatischer Wirksamkeit Anlall
geben konnte.

Abb. 2. Das Molekiil von Verbindung 7 im Kristall. Die Radien

sind willkiirlich gewidhlt. Ausgewdhlte Bindungslingen [pm] und

-winkel [°}: P—N(3) 167.5(2), P-N(2) 172.4(2), P-N(1) 171.1(2),

CI(1)~C(11) 179.3(2), C1(2)—C(13) 179.3(2), N(3)—C(12) 146.3(2).

N(G3)—C(10) 145.7(2); N(3)—P-N(2) 102.76(8), N(3)—P—N(I)
106.37(8), N(2)—P—N(1) 96.82(8)

cn

Verbindung 7 ist isostrukturell mit dem homologen 5,6-
Benzo-1,3-dimethyl-2-[bis(2-chlorethyl)amino]-1,3,2-benzo-

Chem. Ber. 1995, 128, 627—-634



Phosphorus-Containing Heterocycles

diazaphosphorinan-4-ont*%, Demzufolge sind auch die Mo-
lekiilgeometrien recht Ahnlich: N3 besitzt planaren Charak-
ter, es liegt nur 4.9 pm auBerhalb einer durch die a-Atome
seiner Substituenten gelegten Ebene. Der Heterocyclus be-
sitzt 1,3-diplanare Konformation. P liegt 56.6, N2 20.5 pm
auf der gleichen Seite auBerhalb einer durch N1, C1, C2
und C3 gelegten Ebene. Die mittlere Abweichung von dieser
Ebene betragt 0.6 pm. Das Phosphor-Atom liegt 75.0 pm
auBerhalb einer durch die drei Substituenten-Stickstoff-
Atome gelegten Ebene. Die Bindungslingen der beiden 2-
Chlorethyl-Gruppierungen in 7 unterscheiden sich mit
C11-Cl1 sowie C13—CI2 179.3(2) pm kaum von denen in
2-[Bis(2-chlorethyl)amino]-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiaza-
phosphorinan-4-on [Cl1-Cl1 sowie C13—CI2 178.9(5)
pm].

Darstellung von 8

Durch Hydrolyse von 4 in Ether wurde 8 als Hydrochlo-
rid erhalten. Eine Abspaltung von Chlorwasserstoff aus 8
mit Triethylamin gelang nicht, da Triethylamin-hydrochlo-
rid aufgrund édhnlicher Loslichkeitseigenschaften nicht aus
dem Reaktionsgemisch entfernt werden konnte.
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In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Coppola,
Mansukhani!'! und Neda et al.’”! wurde auch bei dieser
Umsetzung ausschlieBlich die Oxo-Form 8 mit einer
L J(PH)-Kopplungskonstanten von 660 Hz beobachtet. 'H-
NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen sowie die
Elementaranalyse zeigen, daB3 8 als Hydrochlorid vorliegt.

Darstellung von 9 und 10

Die Umsetzung von 5 mit Hexafluoraceton sowie mit
Tetrachlor-o-benzochinon fithrte erwartungsgemil unter
oxidativer Addition zu den A>-Phosphor-Derivaten 9 und
1009,

Die 5(3!P)-Werte fiir 9 und 10 sind fiir Verbindungen mit
pentakoordiniertem Phosphor charakteristisch(!?.  Auf-
grund der Raumerfiillung des Diazaphosphorinanon-Ring-
systems konnen die Trifluormethylgruppen in 9 keine dqui-
valenten Positionen einnehmen. Das Auftreten von zwei
Septetts im "F-NMR-Spektrum gab den Hinweis auf die
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chemische Nichtiquivalenz der CF3-Gruppen, was durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt wurde (Abb. 3).

Abb. 3. Das Molekil von Verbindung 9 im Kristall. Die Radien
sind willkirlich gewédhlt. Ausgewidhlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel [°]: P—N(3) 163.4(4), P—N(1) 167.5(3), P—0O(2) 167.9(3),
P-0(3) 172.7(3), P-N(2) 176.7(4); N(3)—P-N(1) 110.1(2).
N(3)-P—-0(2) 132.5(2), N(1)-P—0(2) 117.4(2), N(3)—P-0(3)
89.8(2), N(IH-P-0(3) 94.6(2), O@2)-P-0O(3) 85.82(14),

N(3)-P-N(2) 94.3(2),, N(1)-P=N(2) 95.1(2), O(2)-P—N(2)
82.7(2), O(3)—~P—N(2) 167.5(2)

Verbindung 9 ist isostrukturell mit dem homologen 5,6-
Benzo-2-(dimethylamino)-1,3-dimethyl-8,8,9,9-tetrakis(tri-
fluormethyl)-1,3-diaza-7,10-dioxa-2A>-phosphaspiro-
[4.5]decan-4-onY (im folgenden ,,Spiroketon A“ genannt).
Wie in diesem ist auch in 9 die Koordinationsgeometrie am
Phosphor-Atom verzerrt trigonal-bipyramidal, P liegt nur
0.9 pm auBerhalb einer durch die 4quatorial angeordneten
Atome 02, N1 und N3 gelegten Ebene. Grofle Abweichun-
gen von ideal trigonal-bipyramidaler Geometrie zeigen wie
im Spiroketon A beispielsweise die Winkel O3—P~N2 mit
167.5(2) und N3—P—02 mit 132.5(2)°.

Die Abstinde zu den axialen Bindungspartnern sind mit
176.7(4) (P—N2), 172.7(3) pm (P—-03) erwartungsgemail
grofer als die Aaquatorialen Bindungslingen P-—02
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[167.9(3)] und P~N1 [167.5(3)]. P—N3 liegt mit 163.4(4)
pm ebenfalls im Trend, ist jedoch hier um rund 10 pm lén-
ger als in 7. Der Heterocyclus besitzt wie der des verwand-
ten Spiroketons A eine Konformation, in der P auBlerhalb
einer durch N1, N2, Cl, C2 und C7 gelegten Ebene liegt.
Die Auslenkung des Phosphoratoms-Atoms betrigt 59.5
pm, die mittlere Abweichung von dieser Ebene 2.4 pm. Wie
im Spiroketon A liegen auch hier paarweise verschieden
konfigurierte CF;-Gruppen vor: Die Torsionswinkel
P-02-C12—-Cl14(~151.3°)und P-03-C13—C17 (- 151.1°)
sind dhnlich; die Torsionswinkel P—02—C12—C15 und
P—-03-C13-C16 sind mit 93.5° im Rahmen der MeB-
genauigkeit identisch.

Darstellung von 1113

Die Umsetzung von 6 mit Methyliodid lieferte in Uber-
einstimmung mit der Darstellung der 5,6-Benzo-anellierten
Verbindung® nur das Ammoniumsalz 11. Eine Quaternisie-
rung am Phosphor- oder Pyrido-Stickstoff-Atom konnte
nicht beobachtet werden>'¥, Das Ammoniumiodid 11
wurde NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert.
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Chelatkomplexe von Ubergangsmetallcarbonylen und A3-
Phosphorverbindungen mit dem (Dimethylamino)ethylme-
thylamino-Substituenten sind bereits eingehend untersucht
worden>'*~131, Dabei wurde je nach Substituenten am
Phosphor Koordination iiber ein Phosphor- und ein Stick-
stoff-Atom, liber zwei Stickstoff-Atome oder nur liber das
Phosphor-Atom beobachtet. Bei der Umsetzung von 6 mit
(Nor)M(CO), [M = Cr, Mo; Nor = 2,5-Norbornadien]
wurden die Chelatkomplexe 12 und 13 NMR-, massen- und
IR-spektroskopisch eindeutig als cis-disubstituierte Tetra-
carbonyl-Derivate mit Koordination uber das Phosphor-
und das Stickstoff-Atom der Dimethylamino-Gruppierung
charakterisiert.
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Darstellung von 14 und 15

Die Umsetzung von 7 mit Wasserstoffperoxid-Harnstoff-
(1:1)-Addukt sowie mit 50proz. Wasserstoffperoxid-Losung
ergab, analog zur Oxidation der 5,6-Benzo-anellierten Ver-
bindung!'®l, die Phosphorylverbindung 14.
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COD = Cycloocta-1,5-dien 15

Das Koordinationsverhalten von Pyrido-anellierten Di-
azaphosphorinanonen im Vergleich zu den entsprechenden
Benzo-anellierten Derivaten!'® sollte am Beispiel der Um-
setzung von 7 mit (COD)PtCl, (COD = 1,5-Cyclooctadien)
iberpriift werden. Entgegen den Beobachtungen von
Grund und Keppler!!” wurde keine Koordination an Platin
iiber das Pyrido-Stickstoff-Atom beobachtet, welche sich
durch eine Tieffeldverschiebung der 'H-NMR-Werte der
Pyrido-Protonen gegeniiber den Werten der Ausgangsver-
bindung &uBern sollte. Aufgrund nahezu identischer 3'P-
NMR-Werte von 15 und des entsprechenden Benzo-anel-
lierten Derivats?¥! sowie der elementaranalytischen Zusam-
mensetzung wurde Verbindung 15 eindeutig als Diphos-
phor-substituierter cis-Dichloroplatin(1l)-Komplex charak-
terisiert.

Eine 2J(PP)-Kopplung iiber das Metall-Atom, wie sie
trotz identischer Liganden bei einem Dimethylamino-sub-
stituierten  Benzodiazaphosphorinanon!'®'?!  beobachtet
wurde, trat nicht auf.

Versuch der Darstellung von Pyrido-anellierten Oxaza- und
Oxathiaphosphorinanonen

Umsetzungen von Phosphortrichlorid mit Salicyl-
sdure?® Anthranilsdure?!! sowie deren Amiden??>=2% sind
bereits ausfithrlich beschrieben worden. Dabei wurden er-
wartungsgemill die entsprechenden Dioxa-, Diaza- und
Oxazaphosphorinanone gebildet (Struktur F). Eine analoge
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Reaktion von 2-Amino- oder 2-Thio-nicotinsdure in Phos-
phortrichlorid sowie in Toluol unter Zusatz von Triethyl-
amin als Hilfsbase konnte nicht realisiert werden (Struktur
E). Auch die Umsetzung der bis-trimethylsilylierten Thio-
nicotinsiure 16241 mit PCI; fiithrte nicht zu einer Reaktion.
Der hohere Elektronenzug des Pyrido- anstelle des Benzo-
Anellanden scheint die Nucleophilie des Aminostickstoff-
bzw. Schwefel-Atoms derart zu erniedrigen, daB mit Phos-
phortrichlorid keine Reaktion zu E eintritt. Erst die Akti-
vierung des Stickstoff-Atoms durch eine elektronenschie-
bende Methylgruppe fiihrt zu einer Umsetzung unter Bil-
dung von 4.
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Y = NCH, Y=0,Z=NH Y =Z=NH
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Den Firmen Asta Medica AG, BASF AG, Bayer AG, Degussa AG,
und Hoechst AG wird fiir die Bereitstellung von Chemikalien, dem
Fonds der Chemischen Industrie fir eine Beihilfe gedankt.

Experimentelter Teil

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details der spektrosko-
pischen Methoden (NMR, IR, MS) entsprechen den in Lit.[°l ange-
gebenen. Die Bezeichnung ,,i.Vak.“ bezieht sich auf einen Druck
von 0.1 Torr.

Ausgangsverbindungen: Tetracarbonyl(norbornadien)chrom(0)23,
Tetracarbonyl(norbornadien)molybdin(0)?%,  N,N,N'-Trimethyl-
N'-(trimethylsilyl)ethylendiamin®®),  Dichloro(1,5-cyclooctadien)-
platin(I1)!?7]. Alle weiteren Chemikalien waren kommerziell erhalt-
lich.

Darstellung von 1: Eine Suspension von 15 g (0.109 mol) 2-Ami-
nonicotinsdure in 200 ml Chlorameisensiure-ethylester wurde ins-
gesamt 12 h bei 110°C geriihrt, wobei das sich zersetzende Lo-
sungsmittel durch weitere 200 ml Chlorameisensdure-ethylester
portionsweise ersetzt wurde. Der Niederschlag wurde iiber eine
Umkehrfritte abgetrennt, dreimal mit je 50 ml Chloroform gewa-
schen und i.Vak. getrocknet. Der griine Feststoff wurde als 1 cha-
rakterisiert; Ausb. 11.5 g (64.5%), Schmp. 208°C (Zers.). — IR
(DMSO): ¥ [cm™1] = 3253 (st) (NH), 1789 (st) (CO), 1741 (st)
(CO). — 'H-NMR ([Dg]DMSO, 200.1 MHz): § = 7.31 [dd,
3J(HH) = 4.8/7.8 Hz, m-ArH|, 8.31 [dd, 3J(HH) = 7.8, *J(HH) =
1.8 Hz, p-ArH}, 8.66 [dd, 3J(HH) = 4.8, *J(HH) = 1.8 Hz, o-ArH],
1228 (s, NH). — IB3C-NMR ([D¢]DMSO, 50.3 MHz): &=
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106.7—155.9 (5 s, CsH3N), 152.9 [s, CC(:0)0}, 159.5 [s, NC(:0)0].
— ELI-MS, m/z (%): 164 (30) [M]*, 120 (100) [M — CO,]*, 93 (50)
[(CsHAN)NH]*, 92 (35) [M — CO, — COJ", 91 (8) [(CsH3N)NJ*,
79 (8) [CsHsNJ*. — C;HN,O; (164.1): ber. C 51.23, H 2.46, N
17.07; gef. C 50.63, H 2.50, N 17.01.

Darstellung von 2: Zu einer Suspension von 3.2 g (19.5 mmol) 1
in 100 ml N,N-Dimethylformamid wurden portionsweise 0.66 g (22
mmol) Natriumhydrid (80% in Mineral6l, mit Pentan gewaschen)
gegeben. Nach beendeter Wasserstoff-Entwicklung wurde die Re-
aktionsmischung noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend
wurden 3.4 g (24 mmol) Methyliodid wihrend 20 min zugetropft,
und es wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Suspension wurde
i.Vak. auf 1/3 ihres Volumens eingeengt und mit 70 ml eiskaltem
Wasser versetzt. Der Niederschlag wurde abgefrittet, dreimal mit
je 10 ml Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet. Nach Umkristal-
lisation aus Dichlormethan wurde 2 in Form von braunen Nadeln
erhalten. Ausb. 1.80 g (52%), Schmp. 162°C. ~ IR (DMSO): ¥
[em™!'] = 1786 (st) (CO), 1733 (st) (CO). — 'H-NMR ([Dc]DMSO,
200.1 MHz): 5 = 3.51 (s, CH3), 7.38 [dd, 3J(HH) = 4.9 Hz, 7.7 Hz,
m-ArH], 8.39 [dd, *J(HH) = 7.7, *J(HH) = 1.8 Hz, p-ArH], 8.78
[dd, 3J(HH) = 4.9, “/(HH) = 1.8 Hz, o-ArH]. — *C-NMR
([Dg]DMSO, 50.3 MHz): 8 = 30.0 (s, CHs), 107.9—1554 (5 s,
CsH:N), 152.7 [s, CC(:0)0], 158.5 [s, NC(:0)O]. — EI-MS, m/z
(%): 178 (44) [M]*, 134 (62) [M — CO,]*, 106 (46) [M — CO, —
COl*, 105 (10) [M — CO, — NCH;]*, 79 (100) [CsHsN]*. —
CgHgN,O5 (178.15): ber. C 53.94, H 3.39, N 15.73; gef. C 54.71, H
3.36, N 15.51.

Darstellung von 3: In eine Losung von 2.8 g (15.7 mmol) 2 in 100
ml Dioxan wurde wihrend 30 min Methylamin geleitet (1 Blase/s).
Durch Eiskiihlung wurde die Temp. der Losung unter 40°C gehal-
ten. Nach beendeter Gaseinleitung wurde 10 h bei Raumtemp. ge-
rihrt und anschlieBend Unlosliches abgefrittet. Das Filtrat wurde
i.Vak. zur Trockene eingeengt, der rotbraune Ruckstand in 50 ml
Dichlormethan aufgenommen und die Lésung 10 h durch Riihren
mit 5 g Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt. Der z#hfliissige Riickstand kristallisierte nach zweitdg-
igem Trocknen i.Vak. zu dem hellbraunen Feststoff 3. Ausb. 2.30
g (89%), Schmp. 55°C. — IR (CH,Cl,): ¥ [cm™!] = 3466 (st) (NH),
3355 (st) (NH), 2941 (st) (NCH3), 2900 (st) (NCHs), 1649 (st) (CO).
— 'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § = 291, 2.97 [2d, 3J(HH) =
4.8/49 Hz NHCH,, C(:O)NHCH;], 6.26, 7.94 [br, NHCH,,
C(:0)NHCHs3], 6.42 [dd, 3J(HH) = 4.9 Hz, 7.6 Hz, m-ArH], 7.51
[dd, 3J(HH) = 7.6, *J(HH) = 1.8 Hz, p-ArH], 8.19 [dd, 3J(HH) =
4.9, 4J(HH) = 1.8 Hz, o-ArH]. — *C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz):
&= 266, 279 [2 s, NHCH,;, C(:O)NHCH;], 110.1—-158.5 (5 s,
CsH;N), 169.1 [s, C(:0)]. — EI-MS, m/z (%y): 165 (100) [M]*, 135
(36¢) [M — NHCH;]*, 108 (34) [(CsH,N)NHCH;]*, 106 (38)
[(CsH;N)NCH;1*, 79 (68) [CsHsN]*. — CgH; N30 (165.2): ber. C
58.17, H 6.71, N 25.44; gef. C 58.20, H 6.90, N 25.53.

Darstellung von 4. Zu einer Losung von 2.2 g (13.3 mmol) 3 und
3.04 g (30 mmol) Triethylamin in 100 ml Toluol wurden 1.83 g
(13.5 mmol) Phosphortrichlorid gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 4 h unter Riickfluf erhitzt und nach Abkiihlung auf Raum-
temp. das entstandene Triethylamin-hydrochlorid abgefrittet. Nach
Abkondensation des Losungsmittels i.Vak. und Trocknen wurde 4
als dunkelbrauner Feststoff erhalten. Ausb. 1.99 g (65%), Schmp.
97°C. — IR (CH,CLy): ¥ [em~!]= 1671 (st) (CO). — 'H-NMR
(CDCl,, 200.1 MHz): & = 3.03, 3.18 [2 d, *J(PH) = 15.3 Hz, 17.1
Hz, N(CH,)PNCH,], 6.92 [dd, *J(HH) = 4.8 Hz, 7.8 Hz, m-ArH),
8.27 [dd, 3J(HH) = 7.8, “J(HH) = 1.9 Hz, p-ArH], 8.33 [dd,
3J(HH) = 4.8, “J(HH) = 1.9 Hz, 0-ArH]. — BC-NMR (CDCl,,
50.3 MHz): & = 323, 33.7 [2 d, 2J(PC) = 37.6/37.3 Hz,
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N(CH,)PNCH;], 114.1-152.6 (4 s, CsH;N), 153.2 [d, 2J(PC) =
10.6 Hz, NCNPJ, 163.7 [d, 2/(PC) = 8.4 Hz, PNC(:0)]. — *'P-
NMR (CDCls, 81.0 MHz): = 125.6 (s). — EI-MS, m/z (%): 229
(30) [M]*, 194 (100) [M — CI]*, 165 (8) [M — CI — NCH]*, 137
(20) [M — Cl — CC:O)NCH;]*, 106 (6) [(CsH;N)NCH,]", 79 (12)
[CsH5N]*™. — CgHyCIN;OP (229.6): ber. C 41.85, H 3.95, N 18.30;
gef. C41.57, H4.29, N 17.81.

Darstellung von 5: Zu einer Lésung von 2.2 g (9.6 mmol) 4 in 50
ml Dichlormethan wurden 1.18 g (10.0 mmol) (Dimethylamino)tri-
methylsilan gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei Raum-
temp. geriihrt, anschlieBend wurden das Losungsmittel und fliich-
tige Bestandteile i.Vak. entfernt. Der 6lige Riickstand wurde in 30
ml Diethylether gel6st, Unldsliches tiber eine Fritte abgetrennt und
das Lésungsmittel von der rotbraunen Losung 1. Vak. entfernt. Der
verbleibende braune Feststoff wurde als 5 charakterisiert. Ausb.
2.10 g (92%), Schmp. 43°C. — IR (CH,Cly): ¥ [em™1] = 1636 (st)
(CO). — 'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): § = 2.47 [d, *J(PH) = 8.9
Hz, PN(CH),), 3.08, 3.18 [2 d, *J(PH)= 11.8/12.6 Hz,
CH;NPNCHs3], 6.87 [dd, 3J(HH) = 5.4 Hz, 7.1 Hz, m-ArH), 8.40
(m, o-, p-ArH). — 3C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § = 32.4, 33.4
[2 d, 2/(PC)= 36.0 Hz, 369 Hz, N(CH;PNCH;], 372 [d,
2J(PC) = 18.3 Hz, PN(CHa),], 112.3—152.0 (4 5, CsH3N), 155.3 [d,
2J(PC) = 10.2 Hz, NCNP], 164.7 [d, 2J(PC) = 9.4 Hz, PNC(:0)].
— 3IP-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): 8 = 92.3 (s). — EI-MS, m/z (%):
238 (14) [M]™, 194 (100) (M — N(CHj3),1*, 165 (8) [M — N(CHj;),
— NCH;)*, 137 (36) [M — N(CHs), — C(CO)NCH;]", 79 (8)
[CsHsN]T, 60 (38) [PNCHs]". — C;oH;sN,OP (238.2): ber. C
50.41, H 6.35, N 23.52; gef. C 50.31, H 6.67, N 23.13.

Daystellung von 6. Zu einer Losung von 1.9 g (8.3 mmol) 4 in 20
ml Dichlormethan wurden innerhalb von 10 min 1.45 g (8.3 mmol)
N,N,N'-Trimethyl-N'-(trimethylsilyl)ethylendiamin getropft. Die
Losung wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt, und anschlieBend wur-
den das Losungsmittel und fliichtige Bestandteile i. Vak. entfernt.
Das Produkt 6 blieb als braunes, zahfliissiges Ol zuriick. Ausb. 1.82
g (73%). — IR (CH,CL,): ¥ fem~'] = 1638 (st) (CO). — 'H-NMR
(CDCl,, 200.1 MHz): & = 2.16 [s, N(CH),], 2.30 [t, 3J(HH) = 7.1
Hz, CH,CHN(CH,),], 2.39 [d, *J(PH) = 6.5 Hz, PN(CH;)CH,],
3.02 [dt, 3J(PH) = 10.9, 3J(HH) = 7.1 Hz, PN(CH;)CH,CH,],
3.14, 3.24 [2 d, 3J(PH) = 11.9/12.8 Hz, CH;NPNCH,], 6.86 [dd,
3J(HH) = 3.9 Hz, 6.0 Hz, m-ArH], 8.40 (m, o-, p-ArH). — '*C-
NMR (CDCls, 50.3 MHz): § = 32.4,33.2[2 d, 2J(PC) = 34.7/33.5
Hz, N(CH3)PNCH;), 34.9 [d, 2J(PC) = 11.0 Hz, PN(CH3)CHs,)],
45.4 [s, N(CH»),], 48.9 [d, 2J(PC) = 27.2 Hz, PN(CH,)CH,], 58.1
[s, CH,N(CH;),], 112.3—152.1 (4 s, CsH3N), 155.5 [d, 2J(PC) =
10.8 Hz, NCNP], 164.7 [d, 2J(PC) = 9.4 Hz, PNC(:0)]. — 3'P-
NMR (CDCls, 81.0 MHz): 8 = 91.4 (s). — EI-MS, m/z (%): 295
(0.8) [M]*, 223 (26) [M — CH,CH,N(CH,),]*, 194 (56) [M —
CH;NCH,CH,N(CH3),]*, 165 (6) [M — CH;NCH,CH,N(CHs),
— NCH3J*, 137 (100) [(CsH;N)N(CH,)P, 78 (6) [CsH4N]*. —
C,3H2,N;OP (295.3): ber. C 52.87, H 7.51, N 23.71; gef. C 52.51,
H 7.81, N 23.32.

Darstellung von 7: Zu einer Losung von 4.2 g (18.3 mmol) 4 und
4.05 g (40 mmol) Triethylamin in 100 ml Dichlormethan wurden
3.27 g (18.3 mmol) Bis(2-chlorethyl)amin-hydrochlorid gegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 1 d bet Raumtemp. geriihrt und an-
schlieBend das Loésungsmittel i. Vak. entfernt. Der 6lige Riickstand
wurde in 150 ml Diethylether gelst, und iiber eine Fritte wurden
Schwebstoffe abgetrennt. Nach 1 d bei —20°C kristallisierte 7 aus
der Losung in Form hellbrauner Kristalle aus. Ausb, 4.37 g (71%),
Schmp. 71°C. — IR (CH,CL): ¥ [cm~'] = 1639 (st) (CO). — 'H-
NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § = 3.11-3.38 [m, N(CH,CH,Cl)],
3.16, 3.26 [2 d, *J(PH) = 12.3/13.3 Hz, N(CH3)PNCH;), 6.91 [dd,
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3J(HH) = 4.9/7.5 Hz, m-ArH), 8.40 (m, o-, p-AtH). — BC-NMR
(CDCL, 50.3 MHz): § = 33.0, 34.2 [2 d, 2J(PC) = 37.0/37.9 Hz,
N(CH;)PNCH,], 42.0 [d, >J(PC) = 2.8 Hz, PN(CH,CH,Cl),), 49.3
[d, 2/(PC) = 19.1 Hz, PN(CH.CH,Cl)], 112.2—152.5 (4 s,
CsH,N), 154.8 [d, 2/(PC) = 11.0 Hz, NCNPJ, 164.4 [d, 2J(PC) =
9.5 Hz, PNC(:0)]. — *P-NMR (CDCl, 81.0 MHz): § = 91.6 (5).
— EL-MS, miz (%): 334 (3.5) [M]*, 271 (1.5) [M — CH,CH,CIJ*,
194 (100) [M — N(CH,CH,CI),]", 165 (8) [M — N(CH,CH,Cl),
— NCH;]*, 137 (22) [(CsH;N)N(CH;P]*, 79 (8) [CsHsN]*. —
C,H;CLNLOP (335.2): ber. C 43.00, H 5.11, N 16.71; gef. C
43.01, H 5.10, N 16.57.

Darstellung von 8: Eine Lésung von 1.2 g (5.2 mmol) in 20 ml
Diethylether wurde mit 0.1 g (5.5 mmol) Wasser versetzt und 1 d
bei Raumtemp. geriihrt. Der ausgefallene Niederschlag wurde ab-
gefrittet, dreimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen und i.Vak.
getrocknet. Das Produkt 8 wurde als farbloser Feststoff erhalten.
Ausb. 1.15 g (89%), Schmp. 127°C. — IR (CH,CL): ¥ [em™ !} =
2385 (m) (PH), 1677 (st) (CO). — 'H-NMR (CDCl,/[D¢DMSO,
4:1, 200.1 MHz): 8§ = 327, 341 [2 d, *J(PH) = 8.59.0 Hg,
N(CH,)PNCHs), 7.13 [dd, *J(HH) = 4.8/7.7 Hz, m-ArH], 8.00 [d,
1J(PH) = 659.7 Hz, PCO)H], 8.42 [dd, *J(HH) = 7.7, *J(HH) =
1.9 Hz, p-ArH], 8.53 [dd, 3J(HH) = 4.8, *J(HH) = 1.9 Hz, 0-ArH),
11.85 (br, CsHaN*H). — BBC-NMR (CDCIly/[Dg]DMSO, 50.3
MHz): & = 34.2, 35.6 [2 d, 2/(PC) = 32.5/32.2 Hz, N(CH,)-
PNCH,], 115.1-152.9 (4 s, CsH3N), 154.2 {d, *J(PC) = 10.1 Hz,
NCNP), 164.7 [d, 2J(PC)= 8.3 Hz, PNC(:0)]. — *'P-NMR
(CDCIL,/[D¢g]DMSO, 81.0 MHz): 8 = 2.66 (s). — EI-MS, m/z (%):
211 (100) [M — HCIJ*, 196 (6) [M — CH; — HCI]*, 183 (20) [M
- C(:0) — HCI]", 165 (22) [M — OH — NCH; — HClj*, 153 (18)
[(CsH;N)N(CH3)POJ*, 134 (10) [C:OXCsH;N)N(CH3)]*, 106
(14) [(CsHsN)NCH,)*, 79 (24) [CsHsN]*. — CgH;CIN;O,P
(247.6): ber. C 38.80, H 4.48, N 16.97; gef. C 38.25, H 4.34, N
16.80.

Darstellung von 9: Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mmol) 5§ in 20
ml Dichlormethan wurden in einem dickwandigen Glasrohr mit
Teflon-Hahn bei —196°C 1.66 g (10 mmol) Hexafluoraceton kon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 1 h auf
Raumtemp. erwidrmt und 4 d gerithrt. AnschlieBend wurden das
Losungsmittel und fliichtige Bestandteile i. Vak. entfernt. Als Riick-
stand erhielt man einen hellbraunen Feststoff, welcher in Diethyl-
ether gelost und die Losung Giber eine Umkehrfritte von Unldsli-
chem getrennt wurde. Nach 1 d bei —20°C wurde 9 in Form farblo-
ser Kristalle aus der Losung erhalten. Ausb. 0.92 g (76%), Schmp.
122°C. — IR (CH,Cl,): ¥ [em~!] = 1649 (m) (CO). — '"H-NMR
(CDCl;, 200.1 MHz): § = 2.95 [d, *J(PH) = 11.9 Hz, PN(CH,),],
3.09, 3.29 [2 d, 3J(PH) = 11.3/10.7 Hz, N(CH,)PNCHs], 7.03 [dd,
3J(HH) = 4.8/7.5 Hz, m-ArH], 8.44 (m, o0-, p-ArH). — BC-NMR
(CDCl;, 50.3 MHz): & = 31.9, 34.0 [2 s, N(CH;)PNCHj3], 41.7 [d,
2J(PC) = 4.8 Hz, PN(CH,),], 81.9 [m, OC(CFs),], 117.3—153.6 (5
s, CsH3N), 118.5 (m, CF»), 160.6 [s, C(:0)]. — '?F-NMR (CDCl;,
188.3 MHz): § = —67.6 [sept, *J(FF) = 16.4 Hz, CF3], —69.1 [sept,
4J(FF) = 16.4 Hz, CF;]. — *'P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): § =
—31.1 (s). — EI-MS, m/z (%): 570 (6) [M{*, 551 (10) [M — F]*,
526 (100) [M — N(CH3),]*, 501 (14) [M — CF;]*, 388 (12) [M —
2 CF; — N(CHs)]", 210 (12) [M ~ OCy(C4F1z) — N(CH3)ol",
194 (52) [M — OyCy(C4F3) — N(CH3),]", 79 (8) [CsHsN]'. —
C¢H,;sF:N4O3P (570.3): ber. C 33.70, H 2.65, N 9.82; gef. C
33.83, H 2.68, N 9.81.

Dayrstellung von 10. Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mmol) 5 in
20 ml Dichlormethan wurde bei 0°C innerhalb von 15 min eine
Lésung von 0.52 g (2.1 mmol) Tetrachlor-o-benzochinon in 10 ml
Dichlormethan getropft. Das Reaktionsgemisch &nderte dabei
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seine Farbe von rotbraun nach schwarz. Die Lésung wurde auf
Raumtemp. erwarmt und 1 d gerithrt. Das Losungsmittel wurde
1.Vak. bis auf 1 ml entfernt, und 30 ml Diethylether wurden zugege-
ben. Der entstandene Niederschlag wurde {iber eine Umkehrfritte
abgetrennt, dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und i.Vak.
getrocknet. Man erhielt 10 als hellbraunen Feststoff, Ausb. 0.80 g
{81%), Schmp. 187°C. — IR (CH,Cly): ¥ [cm™!] = 1647 (st) (CO).
— 'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): § = 2.85 [d, 3J(PH) = 12.2 Hz,
PN(CHas),), 3.22, 3.43 [2 d, 3J(PH) = 8.4/10.3 Hz, N(CH;)PNCHj),
7.03 [dd, 3J(HH) = 4.7/7.6 Hz, m-ArH), 8.42 (m, o-, p-AtH). —
BC.-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): & = 33.3, 36.1 [2 5, N(CH,)-
PNCHa;), 40.3 [d, 2/(PC) = 5.3 Hz, PN(CHa),], 112.5—152.2 (11 s,
CsH3N + C4Cl140,), 165.6 [s, PNC(:0)). — *'P-NMR (CDCl;, 81.0
MHz): § = —29.8 (s). — EI-MS, m/z (%): 482 (10) [M]*, 438 (34)
[M — N(CH),]", 254 (22) [M — OCCl,]™, 210 (100) [M — OC4Cl,
— N(CH3),]*, 194 (38) [M — 0,CeCly — N(CHs),]*, 106 (24)
[(CsH;N)NCH;)™*, 79 (28) [CsHsN]*. — Ci6H;5sCLLN,O5P (484.1):
ber. C 39.70, H 3.12, N 11.57; gef. C 39.29, H 3.36, N 11.77.

Darstellung von 11: Zu einer Losung von 0.43 g (1.5 mmol) 6 in
10 ml Diethylether wurde bei —20°C innerhalb von 10 min eine
Losung von 0.21 g (1.5 mmol) Methyliodid in 10 ml Diethylether
getropft. Die Losung wurde auf Raumtemp. erwarmt und 12 h ge-
riihrt. Der gebildete Niederschlag wurde iiber eine Umkehrfritte
abgetrennt, dreimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen und i.Vak.
getrocknet. Das Produkt 11 wurde als farbloser Feststoff erhalten,
Ausb. 0.48 g (73%), Schmp, 110°C (Zers.). — 'H-NMR (CD;CN,
200.1 MHz): 8 = 2.33 [d, 3J(PH) = 5.8 Hz, PN(CH3)CH,], 3.03 [s,
N(CHs),}, 3.09, 3.21 [2 d, 34(PH) = 12.0/12.9 Hz, N(CH;)PNCH],
3.36 [m, PN(CH,)CH,CH,], 6.92 [dd, 3J(HH) = 4.9/7.6 Hz, m-
ArH), 8.32 (m, o-, p-ArH). — PC-NMR (CD;CN, 50.3 MHz): 32.5,
32.8 [2 d, 2/(PC)= 29.2/28.5 Hz, N(CH3;)PNCH;}, 36.6 [d,
2J(PC) = 6.5 Hz, PN(CH;)CH,], 47.0 [d, 2J(PC)= 8.2 Hz,
PN(CH3)CH,], 544 [s, N(CHs)s], 65.6 [s, CH,N(CHs)s],
112.9-153.3 (5 s, CsH3N), 164.3 [d, 2J(PC) = 3.0 Hz, PNC(:0)].
— 3P_.NMR (CD:CN, 81.0 MHz): 6 = 94.1 (s). — C,,H,5sIN;OP
(437.3): ber. C 38.46, H 5.76, N 16.02; gef. C 38.40, H 5.83, N
15.47.

Darstellung von 12: Eine Losung von 0.43 g (1.5 mmol) 6 in 10
ml Dichlormethan wurde mit einer Losung von 0.38 g (1.5 mmol)
Tetracarbonyl(norbornadien)chrom(0) in 10 ml Dichlormethan
versetzt. Die Losung wurde 56 h bei Raumtemp. geriihrt, und an-
schlieBend wurden das Losungsmittel und fliichtige Bestandteile
i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in 20 ml Diethylether sus-
pendiert, die Suspension 1 h bei Raumtemp. geriihrt und der gebil-
dete Niederschlag iiber eine Umkehrfritte abgetrennt. Nach drei-
maligem Waschen mit je 5 ml Diethylether und Trocknen i.Vak.
wurde 12 als gelber Feststoft erhalten. Ausb. 0.47 g (68%), Schmp.
169°C (Zers.). — IR (CH,Cl,): ¥ [em™!] = 2013 (m) (CO), 1908
(sh) (CO), 1893 (st) (CO), 1860 (m) (CO), 1651 (st) (CO). — 'H-
NMR (CDCl;, 200.1 MHz): 8§ = 2.63 [s, N(CH,),], 2.77 [d,
3J(PH) = 5.6 Hz, PN(CH5)CH,], 3.21, 3.29 [2 d, *J(PH) = 8.1/9.6
Hz, N(CH;)PNCH;), 340 (m, CH,CH,), 6.87 (m, m-ArH), 8.31
(m, o-, p-ArH). — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): § = 29.1, 31.3
{d, 2J(PC) = 9.1/9.8 Hz, N(CH5)PNCH3], 35.9 [d, 2J(PC) = 8.0 Hz,
PN(CH,)CH,), 49.2 [d, 2J(PC) = 11.2 Hz, PN(CH,)CH,], 58.9 [d,
3(PC) = 7.2 Hz, N(CH,),], 68.1 [d, J(PC) = 7.7 Hz
CH,;N(CH3),], 113.4—151.6 (5 s, CsH3N), 164.8 [d, 2J(PC) = 4.8
Hz, PNC(:0)], 215.2-221.8 [m, Cr(CO),]. ~ *'P-NMR (CDCl,,
81.0 MHz): 8 = 168.26 (s). — EI-MS, m/z (%): 459 (0.8) [M]*, 375
(1) M = 3COJ7, 347 (6) [M — 4 COT*, 267 (4) M — Cr(CO)4 —
C(:0)*, 194 (100) [M — Cr(CO)4 — N(CH3)C,H4N(CH,),]", 137
(18) [(CsH3N)N(CH3)PI*. — C;7H2,CrNsOsP (459.4): ber. C 44.45,
H 4.83, N 15.25; gef. C 44.56, H 5.57, N 15.60.
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Darstellung von 13 Eine Lésung von 0.43 g (1.5 mmol) 6 in 10
ml Dichlormethan wurde unter Lichtausschluff mit einer Losung
von 0.44 g (1.5 mmol) Tetracarbonyl(norbornadien)molybdin(0) in
10 ml Dichlormethan versetzt. Die Losung wurde 56 h bei Raum-
temp. geriihrt, und anschlieBend wurden das Lésungsmittel und
fliichtige Bestandteile i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in 20
ml Diethylether suspendiert, die Suspension 1 h bei Raumtemp.
gerithrt und der gebildete Niederschlag liber eine Umbkehrfritte ab-
getrennt. Nach dreimaligem Waschen mit je 5 ml Diethylether und
Trocknen i.Vak. wurde 13 als brauner Feststoff erhalten. Ausb. 0.65
g (86%), Schmp. 141°C (Zers.). — IR (CH,Cl,): ¥ [em™'] = 2021
(m) (CO), 1937 (sh) (CO), 1901 (st) (CO), 1867 (m) (CO), 1652 (st)
(CO). — 'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): § = 2.72 [s, N(CHs),],
2.87 [d, 3J(PH) = 5.8 Hz, PN(CH;)CH3), 3.14, 3.23 [2 d, *J(PH) =
8.6/9.9 Hz, N(CH3)PNCH5], 3.45 (m, CH,CH,), 6.87 (m, m-ArH),
8.36 (m, o-, p-ArH). — BC-NMR (CDCls, 50.3 MHz): § = 28.9,
31.1 [2 d, 2J(PC) = 9.0/9.9 Hz, N(CH;)PNCH;], 35.7 [d, 2J(PC) =
7.8 Hz, PN(CH;)CH,), 49.8 [d, 2J(PC) = 11.4 Hz, PN(CH3)CH,],
58.4 [d, 3J(PC) = 7.5 Hz, N(CHs),], 67.1 [d, *J(PC) = 7.8 Hz,
CH,N(CH,),}, 112.8—152.4 (5 5, CsH;3N), 165.0 [d, 2J(PC) = 4.9
Hz, PNC(:0)]. — *'P-NMR (CDCls;, 81.0 MHz): 6 = 149.4 (s). —
EI-MS, m/z (%): 504 (0.4) [M]*, 476 (1) [M — CO]*, 448 (1.8)
[M — 2 COI*, 420 (0.6) [M — 3 COJ*, 392 (3) [M — 4 CO]*, 194
(100) [M — Mo(CO); — N(CH3;)C,H,N(CHs),]*, 137 (22)
[(CsH3;N)N(CH,;)PJ*. — C7H,MoNsOsP (503.3): ber. C 40,57, H
4.41, N 13.92; gef. C 40.69, H 4.48, N 13.09.

Darstellung von 14

a) Einer Losung von 1.50 g (4.5 mmol) 6 in 50 ml Dichlormethan
wurden 1.13 g (12.0 mmol) Wasserstoffperoxid-Harnstoff-1:1-Ad-
dukt zugesetzt. Die Losung wurde 1 d bei Raumtemp. geriihrt, fil-
triert, und vom Filtrat wurden das Losungsmittel und fliichtige Be-
standteile i.Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in 20 ml Diethyl-
ether geldst und die Losung bei —20°C aufbewahrt. Nach 1 d fiel
14 als farbloser Feststoff aus der Losung aus. Ausb. 1.26 g (80%),
Schmp. 84°C.

b) In 50 ml Dichlormethan wurden 1.50 g (4.5 mmol) 6 gelost,
und 1.00 g (14.8 mmol H,0,) 50proz. Wasserstoffperoxidlésung
wurde innerhalb von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde 1 d bei Raumtemp. gerithrt, filtriert, die organische Phase
mit einer Spritze abgetrennt und 1 d mit Natriumsulfat getrocknet.
Vom Filtrat wurden das Lésungsmittel und fliichtige Bestandteile
i.Vak. entfernt. Das erhaltene gelbe Ol erstarrte nach 7 d bei
—20°C zu dem blafigelben Feststoff 14. Ausb. 1.01 g (64%), Schmp.
81°C. — IR (CH,CL): ¥ [em~"] = 1671 (st) (CO). — 'H-NMR
(CDCl,, 200.1 MHz): 8 = 3.23, 3.36 [2 d, *J(PH) = 17.3/17.8 Hz,
N(CH;)PNCHj), 3.50 [m, N(CH,CH,Cl),], 3.61 [t, *J(HH) = 5.8
Hz, N(CH,CH,Cl),], 7.06 [dd, 3J(HH) = 3.9/7.7 Hz, m-ArH)],
8.46 (m, o-, p-ArH). — 3C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): § = 28.2,
304 [2 d, 2J(PC) = 3.7/3.9 Hz, N(CH;)PNCH;], 43.0 [s,
PN(CH,CH,Cl),], 45.1 [d, 2J(PC) = 6.2 Hz, PN(CH,CH,Cl),],
111.8—151.8 (4 s, CsH,N), 153.9 [d, 2J(PC) = 7.3 Hz, NCNP],
163.8 [d, 2XPC) = 4.3 Hz, PNC(:0)]. — 3'P-NMR (CDCl,, 81.0
MHz): § = 9.01 (s). — EI-MS, m/z (%): 350 (8) [M]", 301 (42) [M
— CH,CI]*, 244 (48) [M — (CsH,N)N(CH3)]*, 210 (100) [M —
N(CH,CH,CI),]*, 153 (54) [(CsH;N)N(CH,)PO]*, 106 (12)
[(CsHsN)N(CH)]*. — Cp,H,,CLLN,O,P (351.2): ber. C 41.04, H
4.87, N 15.95; gef. C 41.26, H 4.86, N 15.73.

Darstellung von 15: Zu einer Lsung von 2.00 g (6.0 mmol) 6
in 50 ml Dichlormethan wurden 1.12 g (3.0 mmol) Dichloro(l,5-
cyclooctadien)platin(IT) gegeben. Die Lésung wurde 1 d bei Raum-
temp. geriihrt, und anschlieBend wurden das Lésungsmittel und
andere fliichtige Bestandteile i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde
dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen. Man erhielt 15 als
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farblosen Feststoff. Aufgrund seiner geringen Léslichkeit konnte
kein *C-NMR-Spektrum aufgenommen werden. Ausb. 2.11 g
(75%), Schmp. 175°C (Zers.). — 'H-NMR (CD,Cl,, 200.1 MHz):
8 = 3.13-3.27 [m, N(CH,CH,Cl),], 343, 3.46 [2 4, 3J(PH) = 4.5/
4.6 Hz, N(CH3)PNCH,), 6.97 [dd, *J(HH) = 4.8/7.7 Hz, m-ArH],
8.31 (m, 0-, p-ArH). — 3P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): 8 = 88.3 [s,
\J(IPI95Pt) = 3573 Hz]. — EI-MS, m/z (%): 597 (0.4) (M — 1 Li-
gand]*, 527 (0.7) M - 1 Ligand — 2 CIJ¥, 194 (100)
[(OC)CsH;N)N(CH5)PIY, 137 (22) [(CsH3N)N(CH3)P]*, 106 (20)
[(CsHAaN)N(CH3)]*. — C4H34ClgNgO,P,Pt (936.3): ber. C 30.79,
H 3.66, N 11.97; gef. C 30.67, H 3.53, N 11.48.

Kristallstrukturanalysen: Datensammlung und -reduktion: Die
Kiristalle wurden in Inertdl (Typ RS 3000, Geschenk der Fa. Riedel
de Haén) montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers
(Siemens R3 bei Verbindung 2, Stoe STADI4-Diffraktometer bei 7
und 9, beide mit Siemens LT-2 Tieftemperaturzusatz) gebracht. Es
wurde mit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung gemessen. Fiir
Verbindung 2 wurde die Orientierungsmatrix aus 50 Diffraktome-
terwinkeln im 2@-Intervall 20—24°, die Gitterkonstanten im Falle
der Verbindungen 7 und 9 wurden aus t®-Werten von ca. 55 Refle-
xen im 20-Bereich 20—23° verfeinert. Die Kristalldaten der Verbin-
dungen 2, 7 und 9 sind in Tab. 1 aufgefithrt. — Strukturlésung
und -verfeinerung: Die Strukturen wurden mit direkten Methoden
geldst und anisotrop auf F? (Programm SHELXL-92, G. M. Shel-
drick, Univ. Géttingen) verfeinert. Wasserstoff-Atome wurden mit
einem Riding-Modell oder mit starren Methylgruppen beriicksich-

Tab. 1. Kristalldaten der Verbindungen 2, 7 und 9

Verbindung 2 7 9

Formel CHN,0, C,H,,CLN,OP C,H,F,NO,P
M 178.15 335.17 570.29
Kristallhabitus Farblose Nadel Gelbes Prisma Farbloses Prisma

KristallgroBe [mm] 0.65x02x0.15 09x0.65x0.55 055x035x0.25
Raumgruppe P2 /c P2/n P2 /e
Temperatur (°C) -95 -130 -130
Gitterkonstanten :

a[pm) 908.3(3) 931.3(2) 1883.4(7)
b [pm] 1184.8(3) 1299.4(3) 789.3(3)
¢ [pm] 712.5(3) 1290.7(3) 1603.8(6)
B [°] 98.12(3) 100.83(2) 114.193)
¥ [nm’] 0.7591 1.5341 2.1748
z 4 4 4
D_[Mgm?] 1.559 1.451 1.742
F(000) 368 696 1144

p [mm) 0.12 0.53 0.26
20 [°] 55 55 50
Zahl der Reflexe :

gemessen 2984 4164 4149
unabhangig 1465 3533 3843
R 0.039 0.022 0.065
R(F), beob. Reflexe) 0.084 0.043 0.060
wR(F), alle Reflexe) 0.343 0.130 0.156
Zahl der Parameter 119 183 329

S 1.0 1.1 1.1
Max. Als <0.001 0.002 <0.001
Max Ap [e pm> x10°] 0.46 0.33 0.29

R. Sonnenburg, I. Neda, A. Fischer, P. G. Jones, R. Schmutzler

tigt. Der hohe R-Wert bei 2 erklirt sich durch eine Satellitenkom-
ponente, die alle Reflexe mit / = 3n beeinflufite. Weitere Einzelhei-
ten (Atomkoordinaten, Thermalparameter und Strukturfaktoren)
wurden deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. Dieses Material kann dort un-
ter Angabe eines vollstindigen Literaturzitats sowie der Deponier-
nummern CSD-401226 (2), -401227 (7) und -401225 (9) angefor-
dert werden.

* Herrn Professor Ekkehard Lindner zum 65. Geburtstag gewid-
met.
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