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UND EINES IONISCHEN BIS-CHELAT-PLATIN(I1)- 
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The reaction of 1-methyl-2-chloro-3-dichlorophosphinyl-1 ,3,2A3-diazaphosphorinane 1 with (norborna- 
diene)tetracarbonylmolybdenum(O) in a 2:l molar ratio furnished cis-bis( l-methyl-2-chloro-3-dichlo- 
rophosphinyl-l,3,2-diazaphosphorinane)tetracarbonylmolybdenum(O) 2. In 2, one ligand 1 is bonded to 
Mo(0) via the FCI group, the other through the PCI, group. l-Methyl-2-methoxy-3-dimethoxyphos- 
phinyl-1 ,3,2A3-diazaphosphorinane 3 reacted with norbornadienetetracarbonyl-molybdenum(0) to form 
the chelate complex cis-( l-methyl-2-methoxy-3-dimethoxyphosphinyl-l,3,2-diazaphosphorinane)tetra- 
carbonylmolybdenum(0) 4, in which one molecule of the ligand 3 is attached to Mo(0) in a chelating 
fashion, coordinating through both the fiOCH, and the F(OCH,), group. In the reaction of 3 with 
(COD)PtCI, (COD = 1.5-cyclooctadiene) in a 2:l molar ratio the ionic bis-chelate complex cis-bis(1- 
methyl-2-methoxy-3-dimethoxyphosphinyl-1,3,2-diazaphosphorinane)-platinum(II)chloride 5 was formed. 
Two molecules of 3 are coordinated to Pt(I1) in the same fashion as in 4. The characterization of 2, 4, 
5 is based on their IH-, ”C- and 3’P-n.m.r.-spectra, and their mass spectra and infrared spectra. The 
structure of the chelate complex 4 was confirmed by a single-crystal X-ray structure analysis. The ligand 
3 is coordinated via both phosphorus atoms; the four-membered ring has a very narrow “bite” angle 
of 64.08(3)”, and the molybdenum atom thus displays distorted octahedral coordination geometry. Both 
phosphorus atoms have strongly distorted tetrahedral coordination geometry. The six-membered het- 
erocycle assumes a chair conformation. 

Key words: Dichlorophosphinyl- and dimethoxyphosphinyl-1 ,3,2A3-diazaphosphorinanes; coordination 
compounds; molybdenum(0) complexes; ionic bis-chelate platinum(I1)chloride complex. 

EINLEITUNG 

Von I. Neda et af .  wurden vor kurzem 5,6-Benzo-1 ,3,2A3-diazaphosphorinan-4-one 
synthetisiert Das Koordinationsverhalten dieser Verbindungen als Liganden 

193 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
0
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



194 C. MUNDT er al. 

gegenuber Platin(I1)chlorid und der Tetracarbonyl-Metall(0)-Gruppierung (Metall 
= Cr, Mo, W) wurde untersucht., Es ist wichtig festzuhalten, daB dabei sowohl 
die Substitutions- als auch die Isomerisierungsgeschwindigkeit maBgeblich durch 
das Metallzentrum und den Liganden bestimmt ~ e r d e n . , - ~  Ahnliche Systeme, z. B. 
mit dem 1 ,3,5-Trimethyl-l,3,5,2A3-triazaphosphorinan-4,6-dion- oder mit dem 1,3,2- 
Benzodioxaphosphol-Grundgerust, finden sich in Lit .9-L1 Insbesondere wird die 
Neigung zur Chelatbildung von am Phosphor N,N',N'-trimethylethylendiaminsub- 
stituierten Verbindungen d isk~t ie r t .~* '~ ."  In keinem Fall wurde eine Isomerisierung 
beobachtet . 

Im Folgenden wird uber das Koordinationsverhalten von Dichlor-und Dimeth- 
oxyphosphinyl-l,3,2A3-diazaphosphorinanen"-'4 gegenuber (Nor)Mo(CO), (Nor 
= Norbornadien) und (COD)PtCI, (COD = 1,5-Cyclooctadien) berichtet. Insbe- 
sondere sollten die Koordinationsfahigkeit der Liganden und die Stereochemie bei 
deren Komplexbildung untersucht werden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Untersuchungen zur Koordinationschemie bei der Umsetzung der Liganden 1 
und 3 mit (Nor)Mo(CO), (Nor = Norbornadien) und bei der Umsetzung von 3 
mit (COD)PtCI, (COD = 1,5-Cyclooctadien) 

Nachdem Untersuchungen zur Darstellung und Strukturaufklarung von 1 und 3 
durchgefuhrt ~ u r d e n , ' * - ' ~  erschien es von Interesse, die Koordinationsfahigkeit 
dieser Liganden gegenuber Ubergangsmetallverbindungen zu untersuchen. Die 
Darstellung von cis-Bis( l-rnethyl-2-chlor-3-dichlorphosphinyl- 1,3,2-diazaphos- 
phorinan)tetracarbonylmolybdan(O) 2 erfolgte durch Umsetzung von 1 mit 
(Nor)Mo(CO), im Molverhaltnis 2:l (s. Gleichung (1)). 

0 

P 
d 'Cl 

1 
2 

Der monosubstituierte Chelatkornplex cis-(l-Methyl-2-methoxy-3-dimethoxy- 
phosphinyl-l,3,2-diazaphosphorinan)tetracarbonylmolybdan(O) 4 wurde durch 
Umsetzung von 3 mit (Nor)Mo(CO), in aquimolarem Verhaltnis (s. Gleichung (2)) 
erhalten. 
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DIAZAPHOSPHORIN ANE-COMPLEXES 195 

3 4 

Die Umsetzung von 3 mit (COD)PtCI, erfolgte im Molverhaltnis 2:1, wobei der 
ionische Bischelat-Platin(1I)chlorid-Komplex 5 gebildet wurde (s. Gleichung (3)). 

CH9 
,CH9 

- COD 

P 
/ \  

H&O OCHs 

3 5 

Die verwendeten Reagenzien zur Darstellung der cis-substituierten Tetracar- 
bonyl-Mo(0)-Koordinationsverbindungen 2 und 4 und des ionischen Bischelat- 
Pt(1I)chlorid-Komplexes 5 waren die Olefinkomplexe q4-Bicyclo[2.2. I]-2.5-hepta- 
dientetracarbonylmolybdan(0) (Norbornadientetracarbonylmolybdan(0)) und 13- 
Cyclooctadien-dichloro-platin(I1). In den Edukten (Nor)Mo(CO), und (COD)PtCI, 
ist die cis-Konfiguration durch das gebundene Norbornadien bzw. Cyclooctadien 
bereits vorgegeben, sie bleibt bei der Bildung der Komplexe 2, 4 und 5 erhalten 
(s. Gleichungen (1)-(3)). Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit Literaturbe- 
ri~hten,.~ und bestatigen, da13 fur Molybdan und Platin bei gegebenen Liganden 
am ehesten reine cis-Komplexe zu erwarten sind. Hinsichtlich der Strukturver- 
haltnisse in den Tetracarbonyl-Mo(0)-Kornplexen 2 und 4 wird die 18-Valenzelek- 
tronenregel (18-VE-Regel) bestatigt . l5 Da in allen Fallen die potentiell vierzahn- 
igen Liganden 1 und besonders 3 uber das exocyclische und endocyclische Phos- 
phoratom koordinieren, wird das Pearson-Konzeptl6-l* bestatigt. 

Weil die cyclische Trimethoxyverbindung 3 bei den entsprechenden Umsetzun- 
gen mit (Nor)Mo(CO), und (COD)PtCI, (vgl. Gleichungen (2) und (3)) als Chelat- 
ligand unter Ausbildung eines vergleichsweise seltenen MoPNP- und eines PtPNP- 
Vierrings fungiert, spielt offenbar nicht die .rr-Akzeptorwirkung, sondern die u- 
Donatorwirkung des Liganden 3 die wesentliche Rolle. Im Falle der cyclischen 
Trichlorverbindung 1 findet also offensichtlich deshalb keine Chelatisierung statt, 
weil bei stark elektronenziehenden Substituenten wie Chlor die u-Donatorfahigkeit 
der Phosphoratome erniedrigt und die ?r-Akzeptorfahigkeit erhoht wird (u-Do- 
nator/.rr-Akzeptor-Synergismus). 
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196 C. MUNDT er al. 

IR- UND NMR-SPEKTREN VON 2 . 4  und 5 

Die 18-VE-Regel und das Konzept des a-DonatorlwAkzeptor-Synergismus stellen 
rudimentare Ansatze zur Diskussion von Struktur-und Bindungsverhaltnissen in 
Ubergangsmetall-Verbindungen dar; sie werden in den NMR- und IR-Spektren 
sowie in den Massenspektren reflektiert. 

Mit der tnfrarotspektroskopie konnen Aussagen uber die Stereochemie (Kon- 
figuration) der gebildeten Tetracarbonyl-Mo(0)-Komplexe gemacht werden. Bei 
der Charakterisierung der Produkte sind Lage und Anzahl der beobachteten IR- 
Banden von B e d e u t ~ n g . ' ~ * ' ~  Fur Verbindungen des Typs cis-LM(CO), (M = Cr, 
Mo, W) werden vier IR-aktive Carbonylschwingungen erwartet (Rasse 2 A, + B, 
+ B2, CZY = Lokalsymmetrie). l5 Der Chelatkomplex 4 zeigt vier CO-Banden bei v 
= 2020 (st), 1945 (st), 1905 (st) und 1890 (st). Ebenso sind fur die cis-disubstituierte 
Verbindung 2 im IR-Spektrum vier Banden bei v = 2040 (st), 1960 (st), 1938 (st) 
und 1905 (st) zu beobachten. 

Die 'H-und 13C-NMR-Daten der Komplexe 2, 4 und 5 sind zur Strukturaufkla- 
rung von untergeordneter Bedeutung. Im 'H-NMR-Spektrum von 2 wird ein Dub- 
lett fur die Resonanzen der (H$)NP- und (H,H,C)N(CH,)P-Gruppen bei S = 
1.93 und 2.04 ppm rnit den Kopplungskonstanten 3J(HP) = 6.54 und 7.82 Hz 
beobachtet. Das 'H-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Dublett fur die Resonanz der 
POCI-I,-- und P(OC&)2-Gruppe bei 6 = 3.26 und 3.29 ppm mit 3J(HP) = 13.8 
und 14.06 Hz. Die 3J(HP)-Kopplungskonstanten der betreffenden Gruppen von 2 
und 4 liegen im bekannten Bereich., Im 13C-NMR-Spektrum von 4 liegen die 
2J(CP)-Kopplungskonstanten der (CH,)NP-, CH2NP(OCH3)2-, CH,N(CH,)POCH,-, 
(CH,O)P- und (CH,O),P-Gruppe zwischen 5 und 16 Hz. Auffallig ist, daB die 
2J(CP)-Kopplungskonstante der (CH,)NP-Gruppe von 4, im Vergleich zum freien 
Liganden 3, um 26 Hz kleiner i ~ t . ~ * ~ ~ * ~ ~  Fur die 13C-NMR-Resonanz der GO-Grup- 
pen wurde ein Dublett bei S = 208.77 ppm rnit 2J(CP) = 11.27 Hz und ein Multiplett 
im Bereich von S = 210.92-219.38 ppm beobachtet. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt sieben Multipletts im Bereich von 1.75-3.17 
pprn (s. Experimenteller Teil). Die Resonanzen sind bestimmten Protonengruppen 
nicht zuzuordnen, da es sich um ein Spektrum hoherer Ordnung handelt.20 

Die 31P-NMR-Spektren von 2 und 5 sind ebenfalls hoherer Ordnung.21.22 Auf 
Grund der unterschiedlichen Koordination der Phosphoratome im disubstituierten 
Komplex 2 (vgl. Gleichung (1)) treten verschiedene 2J(PNP)-Kopplungskonstanten 
auf, so daB das fur 2 erhaltene 31P-NMR-Spektrum zwei Multipletts bei 6 = 129.72 
und 162.22 ppm zeigt. Desweiteren beobachtet man zwei Dubletts bei 6 = 121.29 
und 157.58 pprn rnit den Kopplungskonstanten von 24.77 und 24.61 Hz. Diese 
Werte weisen auf eine 2J(PMoP)-Kopplung zwischen den koordinierten Phos- 
phoratomen der zwei N-Phosphinyl-1 ,3,2h3-diazaphosphorinanliganden 1 mit cis- 
Geometrie hin.23 Speziell fur Tetracarbonyl-Metall(0)-Komplexe (Metall = Cr, 
Mo, W) liegen die 2J(PP)-Kopplungskonstanten fur Komplexe rnit cis-Geometrie 
zwischen - 48 und 80 Hz und fur Komplexe rnit trans-Geometrie zwischen - 29 
und 315 Hz.,v6 

Das ,'P-NMR-Spektrum von 4 zeigt zwei Dubletts bei S = 129.71 und 147.01 
ppm rnit einer 2J(PNP)-Kopplungskonstanten von 44.39 Hz. Wahrend damit die 
Verringerung von 2J(PNP) durch die Komplexbildung von 329 Hz auf 44.39 Hz 
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DIAZAPHOSPHORINANE-COMPLEXES 197 

erheblich ist,l3.I4 weist im Vergleich zum 6(31P)-Wert des Liganden 3 (zwei Dubletts 
bei S = 121.0 und 145.2 ppm)13J4 eine nur schwache Tieffeldverschiebung des 
6(31P)-Wertes des Chelatkomplexes 4 auf eine erfolgte Koordination hin. Dieses 
Ergebnis deutet auf rr-Ruckbindungsanteile (relativ hohe Elektronendichte am 
endo- und exocyclischen Phosphoratom) hin. 

Die S(31P)-Werte des ionischen Bis-Chelat-Platin(I1)chlorid-Komplexes 5 (zwei 
stark aufgespaltene Multipletts bei S = 48.3 und 77.41 ppm) zeigen eine deutliche 
Hochfeldverschiebung im Vergleich zum freien Liganden 3 (S31Pendo = 121.0 und 
S3'PexO = 145.2 ppm).l3-l4 Es ist zu vermuten, daB die bei dieser Komplexbildung 
auftretende Hochfeldverschiebung sowohl am exo- als auch am endocyclischen 
Phosphoratom des Liganden um etwa den gleichen Betrag erfolgt, so daB der S(31P)- 
Wert von 48.3 pprn dem endocyclischen Phosphoratom und der von 77.41 pprn 
dem N-Phosphinyl-Phosphoratom zugeordnet werden kann. 

Die GroBe der 1J(31P195Pt)-Koppl~ng~konstanten (2681 Hz fur das endocyclische 
Phosphoratom im Diazaphosphorinanliganden und 3566 Hz fur das N-Phosphinyl- 
Phosphoratom) legen eine cis-Stellung der Liganden am Platin im quadratisch- 
planaren Platin(I1)-Komplex 5 nahe.24.2s Die im 31P-NMR-Spektrum zu beobach- 
tenden cis- und tran~-~J(PNP)-Kopplungen konnen erst durch eine Simulation des 
Spektrums exakt bestimmt werden. 

MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON 2 , 4  UND 5 

Die massenspektrometrische Charakterisierung von 2 und 4 erfolgte durch die EI- 
Massenspektrometrie (EI-MS) und von 5 durch FAB-Massenspektrometrie (FAB- 
MS) in Glycerin.25 

Massenspektrometrisch wird fur 4 und 5 das Molekulion [MI + bzw. [Kation] + 

mit unterschiedlicher Intensitat registriert (s. Experimenteller Teil bzw. Tabelle 
I). Basispeak im Massenspektrum von 2 ist das Fragment [Ligand] + , was die schwache 
Koordination des Liganden 1 dokumentiert. Der Basispeak im Massenspektrum 
des Chelatkomplexes 4 ist das Fragment [M - 4CO] + , Dies ist auf die erhohte 

TABELLE I 
FAB-massenspektrometrische 
Fragmentierung des ionischen 

Bischelat-Platin(I1)chlorid- 
Komplexes 5 in Glycerin 

( d z  %). 

766 (2) [Kation - H + Glycerin]' 
710 (3) Eation + CII' 
675 (3) [Kation]' 
660 (7) [Kation - CHJ' 
646 (100) [Kation - N(CK)I' 
615 (18) [Kation - PN(CHJI' 
536 (56) [Kation - 2pOcI-L - CKI' 
420 (17) [Kation - CH, - Ligand]' 
241 (29) [Ligand + HI* 
239 (10) [Ligand - HI- 
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198 C. MUNDT et a/.  

Stabilitat des Mo-P-N-P-Vierringes in 4 zuriickzufiihren. Das Fragment [Ligand] + 

wird nur zu 18% registriert. Weitere Fragmente, die aufgrund ihrer Massenzahlen 
zugeordnet werden konnen, sind im Experimentellen Teil angegeben. 

Im positiven FAB-Massenspektrum von 5 in Glycerin stellt das Fragment [Kation 
- N(CH,)]+ den Basispeak dar. Das Fragment [Kation]+ wird nur mit geringer 
Intensitat (3%) beobachtet. Positive Fragmente resultieren aus dem Abbau von 
POCH3-, PNCH3-, NCH3- und CH,-Gruppen. In einem Falle wird der potentiell 
zweizahnige Ligand 3 vom positiven Fragment [Kation - CH,] + abgespalten und 
die Anlagerung von Glycerin an das Fragment [Kation - HI+ beobachtet. Eine 
Spektrensimulation, die aufgrund der auftretenden signifikanten Isotopie von Platin26 
sinnvoll war, zeigt eindeutig die Existenz des Fragmentes [Kation + CI]+ . Negative 
Fragmente spielen eine untergeordnete Rolle. Relevante Fragmentierungen sind 
in Tabelle I angegeben. 

DISKUSSION DER EINKRISTALL-R~NTGENSTRUKTURANALYSE 
VON 4 

Die Rontgenstrukturanalyse (s. Abbildung 1) zeigt die Funktion von 3 als zwei- 
zahniger Ligand und bestatigt die cis-Geometrie des Tetracarbonyl-Mo(0)-Chelat- 
komplexes 4. 

Die Chelatisierung erfolgt durch das endo- und exocyclische Phosphoratom des 
Liganden; der “Bil3”-Winkel Pl-Mo-P2 betragt 64.08(3)0 und entspricht einer star- 

ABBILDUNG 1 Das Molekul von 4 im Kristall. Die Kugelradien sind willkurlich gewahlt. 
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DIAZAPHOSPHORINANE-COMPLEXES 199 

TABELLE I1 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und-winkel [“I der Verbindung 4. 

200.2(3)  
203.6 (3)  
247.44 (10) 
162.0 (2)  
168.8 (2)  
160 .0 (2 )  
167 .4  (2) 
145 .8 (3 )  
151 .5  (3)  

92 .26(10)  
88 .85(10)  
90.73 (11) 

165.95(8)  
93.96 (7)  

102.01 (8 )  
94.90 ( 8 )  
64.08 (3)  

103.60 (10)  
128 .44(7)  

95.93 (7 )  
100 .76(10)  
122 .16(8)  

96 .01  (7)  
121.5 (2)  
178 .3 (2 )  
179 .2(2)  

201.3 (3)  
204 .1 (3 )  
248 .27(13)  
166.0 (2)  
262 .99(12)  
1 6 0 . 5 ( 2 )  
148 .2  (3)  
147 .7  (3 )  
1 5 2 . 5  (4 )  

89.05 (10)  
90 .24(10)  

179.17 (10)  
101 .51 (7 )  

86 .83 (8 )  
165 .28  (7)  

85.69 ( 8 )  
101.37(10)  
102 .00(10)  
120 .64 (8 )  

97.66 (10 )  
107 .78  (10 )  
128.64 (7)  
129 .2 (2 )  
102.93 (11) 
178 .8  (2)  
1 7 7 . 9 ( 2 )  

ken Spannung des Mo-Pl-Nl-P2-Vierringes. N1 liegt 19.5 pm auBerhalb der Ebene 
durch P1, Mo und P2, der Faltwinkel um die P1-PZAchse betragt 10.7”. Der 
Pl-P2 Transannularabstand betragt 262.99( 12) pm, der Transannularabstand Mo- 
N1 313.6(2) pm. Die trans-standigen Mo-C-Bindungsabstande zu den Phosphor- 
atomen sind mit 200.2(3) [Mo-C8] bzw. 201.3(3) pm [Mo-ClO] gegenuber Mo-C9 
[204.1(3)] bzw. Mo-C11 mit 203.6(3) pm erwartungsgemaB etwas verkurzt. Die 
Mo-P1- und Mo-P2-Bindungslangen von 247.44(10) und 248.27(13) pm liegen im 
erwarteten Berei~h.~’ Die Bindungsabstande Pl-Nl[ 168.8(2)], P1-N2 [166.0(2)] 
und P2-Nl mit 167.4(2) pm sind kurz.2gDie einseitige starke Verzerrung der okta- 
edrischen Koordinationsgeometrie am Molybdanatom wird auch durch Betrach- 
tung z.B. der Winkel P2-Mo-ClO [165.28(7)”] und P2-Mo-C8 [102.01(8)’] deutlich, 
die erhebliche Differenzen zu den Idealwerten zeigen. Die Koordinationsgeometrie 
beider Phosphoratome ist entsprechend stark tetraedrisch verzerrt (s. Tabelle 11). 
N1 ist nur schwach pyramidal, es liegt 23.0 pm auBerhalb einer durch die a-Atome 
seiner Substituenten gelegten Ebene. Die Sauerstoffatome 0 3  an P1 und 0 2  an 
P2 sind synperiplanar, der TorsionswinkelO3-P1 - - .  P2-02 betragt 1.60(14)”. Gleiches 
gilt fur N2 an P1 und 01  an P2 (Torsionswinkel 1.80(11)’). Der sechsgliedrige 
Heterocyclus zeigt nahezu ideale Sesselkonformation. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Arbeitsbedingungen entsprachen den in Lit.’ angegebenen. Lasungsmittel wurden nach den ublichen 
Verfahren g e t r ~ c k n e t . ~ ~  Mit “im Vakuum” (abgekiirzt ‘5. V.”), ohne weitere Angaben, wird ein Dmck 
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TABELLE I11 
Experimentelle Daten zur Darstellung der Verbindungen 2, 4, 5. 

Koordinntioru- 
verbindung 2 4 5 I 
Anaatz [g (mmol)] 0.43 (1.43) (Nor)Mo(CO), 

0.73 (2.88) 1 
30mlH8ISU 
Emngm der L&mg und 
W d e n  von 2 mit E N  

farblw 

0.63 (0.74,62) 

120 (h.) 

farblw 
0.43 (0.w. 72) 

162 (Zen.) 

0.4 (1.1) (COD)PtCl, 
0.62 (2.17) 3 
30 ml Dichlormethan 
Adi i l len  von 5 durch 
Zugabe von Diethylether 
und W d e n  mit Et,O 
farblm 

0.66 (0.87,79) 

160 

von 0.05 mmHg bei 25°C bezeichnet. Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvor- 
schriften synthetisiert: 1-Methyl-2-chlor-3-dichlorphosphinyl-1,3,2A3-diazaphosphorinan lI3-I4; 1-Methyl- 
2-methoxy-3-dimethoxyphosphinyl-l,3,2A3-diazaphosphorinan 3I3-l4; Norbornadientetracarbonylmo- 
lybdan(0)'O; v4-l ,5-Cyclooctadiendichloroplatin(11)." 

-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (lH: 200.1 MHz, lZC: 50.3 MHz, "P: 81 MHz). Die Werte der 
chemischen Verschiebung sind in 6 (ppm) gegen Tetramethylsilan (TMS) (IH, I'C), 85-proz. Phos- 
phorsaure ("P) angegeben. Hochfeldverschiebungen sind mit negativem, Tieffeldverschiebungen mit 
positivem Vorzeichen, relativ zum Standard, angegeben. I3C- und 31P-NMR-Spektren wurden proto- 
nenentkoppelt aufgenommen. Massenspektren wurden auf dem Gerat Finnigan MAT 8430 aufge- 
nommen. Infrarotspektren [Angaben in cm ~ '1 wurden auf einem Beckman-IR-4260-Spektrometer (als 
CH,CI,-LGsung in NaC1-Kuvetten) aufgenommen. Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Glas- 
kapillaren mit dem Schmelzpunktbestimmungsgerat Biichi 510 bestimmt. 
-Elementaranalysen: Analytisches Laboratonurn des Instituts fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technixhen Universitat Braunschweig. 

Darstellung der Tetracarbonyl-Mo(0)-Komplexe 2 und 4 und der ionischen Bischelat-Platin(I1)chlorid- 
Koordinationsverbindung 5: 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Der Ausgangskomplex (Nor)Mo(CO), bzw. (COD)PtCI, wurde in einem geeigneten Lijsungsmittel 
vorgelegt, der Ligand 1 bnv. 3 bei Raumtemperatur zugetropft und 1 d geriihrt. Das Produkt wurde 
durch Einengen der LGsung bnv. durch Zugabe von Diethylether oder durch Abkuhlung auf -20°C 
erhalten, abfiltriert, gewaxhen und i. V. getrocknet. 

Charaktensierung der Kornplexe 2, 4 und 5: 

cis-Bis( 1-methyl-2-chlor-3-dichlorphosphinyl-1,3,2-diazaphosphorinan)tetracarbonylmolybdan(O) (2) 

-1R (in CH,Cl,): Y = 2040 (st), 1960 (st), 1938 (st) und 1905 (st) cm-I (CO). --'H-NMR (C,D,, 
200.1 MHz): S = 0.98 (m. 2H, 2 x CH,(CH,H,)CH,); 1.39 (m. 2H, 2 x CH,(CHa,)CH,); 1.93 
und 2.04 (d, 8H, )J(HP) = 6.54 bzw. 7.82 Hz, 2 x H3CNPCl und 2 x (C€I,H,)NPCI); 2.51 (m. 2H, 
2 x H,CN(CH&,)CH,); 3.18 (m. 2H, 2 x H,H&NPC&); 3.49 (m, 2H, 2 x HS,CNPCI,). - 
3'P-NMR ( C a b ,  81 MHz): S = 121.29 (d, lP, ,J(PMoP) = 24.77 Hz, CIEMo) und 129.72 (m, lP, 
- PCI); 157.58 (d, lP, ,J(PMoP) = 24.61 Hz, CIZMo) und 162.22 (m, 2P, PCI,). -ELMS: m/z (%) = 
462 (5) [M (fir =Mo) - L]'; 406 (39) [M - L - 2CO]'; 350 (14) [M - L - 4CO]+; 252 (13) [L]'; 219 

(39) [NPN(CH,)(CH,),]+; 110 (11) [CIPN(CH,)CH, + HI'; 94 (4) [CIPNCH,]'; 88 (17) 
[NPN(CH,)CH,]+; 72 ( 5 )  [N(CH,)(CH,), + HI'; 60 (11) [PN(CH,)]'. 
C,,H,,C&,N,O,P,Mo (714.86) Ber. C 20.16 H 2.54 N 7.84%, 

Gef. C 20.41 H 2.62 N 7.69%. 
cis-( l-Methyl-2-methoxy-3-dimethoxyphosphinyl-l,3,2-diazaphosphoMan)tetracarbonylmolybdan(O) (4) 
-1R (in CHZCI2) Y = 2020 (st), 1945 (st), 1905 (st) und 1890 (st) cm-I (CO). -lH-NMR (C,D,, 

(62)[L-CI + 2H]+;217(100) [L-(211'; 181 (7)[CI,PNPCI]+; 146(6)[CIZPNPbnv. CIPNPCI]'; 116 
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DIAZAPHOSPHORINANE-COMPLEXES 20 1 

200.1 MHz): 6 = 0.91 und 1.58 (m. 2H, CH,CH&$H,); 2.18 und 2.79 (m. 4H, H,CN(CH,) und 
- H,CNP(OCH,),); 2.40 (d, 3H, 'J(HP) = 16.30 Hz, H,CNPOCH,); 3.26 und 3.29 (d, 9H, ,J(HP) = 
13.86 bzw. 14.06 Hz, POCH, und P(OCH,),). --'T-NMR (C,D,, 50.3 MHz): 6 = 26.45 (s, lC, 
CH&H,CH,); 37.97 (d, lC, ,J(CP) = 15.18 Hz, CH,NP(OCH,),); 38.53 (d, lC, ,J(CP) = 5.29 Hz, 
- CH,NPOCH,); 46.99 (d, lC, ,J(CP) = 7.75 Hz, CH,N(CH,)POCH,); 52.86 und 52.93 (d, 3C, ,J(CP) 
= 5.83 bzw. 8.85 Hz, POCH, und P(OCH,),; 208.77 (d, ,J(CP) = 11.27 Hz, CO); 210.92-219.38 
(m. KO). --"P-NMR (C,D,, 81 MHz): 6 = 129.71 (d, lP, EOCH,) und 147.01 (d, lP, P(OCH,),, 
,J(PNP) = 44.39 Hz in beiden Fallen). -ELMS: m/z (%) = 450 (29) [M (bezogen auf l"Mo)]+; 422 
(22) [M - CO]'; 394 (6) [M - 2COI'; 366 (66) [M - 3COl'; 338 (100) [M - 4COI'; 242 (21) [L + 
2H]'; 240 (18) [L]'; 211 (11) [M - L + HI'; 155 (4) [M - L - 2CO + HI'; 93 (19) [P(OCH,),]+; 71 
(10) [H,CN(CH,),I'. 
C,,H,,N,O,P,Mo (448.19) Ber. C 29.48 H 4.06 N 6.25%, 

Gef. C 29.51 H 4.03 N 6.00%. 
cis-Bis( I-methyl-2-methoxy-3-dirnethoxyphosphinyl-1,3,2-diazaphosphorinan)platin(II)chlorid (5): 
--'H-NMR (CDCI,, 200.1 MHz): 6 = 1.75, 2.16, 2.61, 2.72, 2.90, 3.15 und 3.71 (m, 36H, 2 x 
CH2CH2CH2, 2 x k12CN(CH3), 2 x JI,CNP(OCH,),, 2 x H,CNPOCH,, 2 x POCH, und 2 x 
P(OCH,),). -"P-NMR (CDCI,, 81 MHZ): 6 = 48.30 (m. 2P, 'J (31Pendo 195Pt) = 2681 Hz, 2 x 
- POCH,) und 77.41 (m, 2P, 'J (3'Pex0 I9'Pt) = 3566 Hz, 2 x E(OCH,),. -FAB-MS-Untersuchungen 
(s. Tabelle I). 
C,,H,CI,N,O,P,Pt (746.40) Ber. C 22.53 H 4.87 N 7.51%, 

Gef. C 22.34 H 4.59 N 8.40%. 

KrisralLFrrukturanalyse von (4): Kristalldaten: C,,H,,N,O,P,Mo, M = 448.19, monoklin, Raumgruppe 
P2,/n, a = 774.3(4), b = 1858.1(7), c = 1224.5(5) pm, = 95.08(4)", U = 1.7548 nm3, Z = 4, D, 
= 1.6% Mg m-, ,  A(MoK,) = 71.073 pm, p = 0.96 mm-', F(000) = 904, T = 143 K. 

TABELLE IV 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente Auslenkungsparameter (pm2 x lo-') 

der Verbindung 4. 

X Y z U(eq) 

5 6 0 6 . 1 ( 2 )  
7 0 2 7 . 1 ( 8 )  
7 8 6 9 . 2 ( 8 )  
7398 ( 2 )  
9565 ( 2 )  
8148 ( 2 )  
4273 ( 3 )  
3004 ( 3 )  
2830 ( 3 )  
8144 ( 3 )  
8527 ( 2 )  
6048 ( 3 )  
9514 ( 3 )  
8279 ( 4 )  
7129(3)  
6690 ( 4 )  

10316 ( 3 )  
4557 ( 3 )  
9 3 2 1 ( 5 )  
4 7 7 9 ( 3 )  
3922 ( 3 )  
3831(3)  
7261 ( 3 )  

6 6 7 5 . 5  (1) 
5 5 2 1 . 1 ( 3 )  
6 2 5 6 . 5 ( 3 )  
5 8 6 1 . 7  ( 1 0 )  
6 6 7 5 . 0  ( 9 )  
5 3 2 0 . 9  ( 9 )  
8099.3  (11) 
5 7 5 5 . 2 ( 1 3 )  
6 7 9 5 . 3 ( 1 2 )  
7 6 2 2 . 3  (10)  
5 5 5 6 . 6  ( 1 0 )  

4 9 0 9 . 1 ( 1 3 )  
4 2 9 0 . 8  ( 1 4 )  
4 1 2 1 . 6 ( 1 3 )  
6276 ( 2 )  
7221 ( 2 )  
4 5 5 7 . 2 ( 1 4 )  
5847 ( 2 )  
7 5 8 1 . 3 ( 1 4 )  
6 0 8 7 . 3  (14)  
6 7 5 7 . 0 ( 1 3 )  
7 2 7 4 . 4  ( 1 2 )  

4 7 4 3 . 7 ( 1 0 )  

2 2 8 1 . 0  ( 2 )  
1 8 9 8 . 1 ( 5 )  
3 7 0 1 . 9  ( 5 )  
4 7 9 7 . 9 ( 1 3 )  
4 2 1 5 . 0  (14)  

8 8 3 . 9 ( 1 4 )  
3314 ( 2 )  
3 5 9 1 ( 2 )  

245 ( 2 )  
975 ( 2 )  

2985 ( 2 )  
2100 ( 2 )  
3378 ( 2 )  
3521 ( 2 )  
2477 ( 2 )  
5643 ( 2 )  
3577 ( 2 )  
1341 ( 2 )  

517 ( 3 )  
2951 ( 2 )  
3113 ( 2 )  

983 ( 2 )  
1450 ( 2 )  

1 6 . 3 ( 1 )  
1 6 . 6 ( 1 )  
1 7 . 4 ( 1 )  
2 5 . 4 ( 4 )  
2 4 . 7 ( 4 )  
2 3 . 6  (41 
3 8 . 9 ( 5 )  
4 7 . 4 ( 6 )  
3 9 . 2 ( 5 )  
3 2 . 7  ( 4 )  
1 7 . 9 ( 4 )  
2 0 . 1 ( 4 )  
2 2 . 4  ( 5 )  
2 7 . 8  ( 5 )  
2 6 . 1 ( 5 )  

3 1 . 4 ( 6 )  
2 7 . 5  ( 5 )  
4 4 . 2  ( 8 )  
2 4 . 2 ( 5 )  
2 7 . 6 ( 5 )  
2 4 . 2 ( 5 )  
2 1 . 7  ( 5 )  

3 9 . 5  ( 7 )  
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202 C. MUNDT er ul. 

Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses Prisma 0.4 x 0.4 x 0.35 mm wurde auf einen Glasfaden 
mit Inertol (Typ RS 3000, Geschenk der Fa. Riedel de Haen) montiert und in den Kaltgasstrom des 
Diffraktometers (Stoe STADI-4 mit Siemens LT-2-Tieftemperaturzusatz) gebracht. Im 20-Bereich 
6-55” wurden 4334 lntensitaten gemessen, von denen 4023 unabhangig waren (R,”, = 0.019). Die 
Gitterkonstanten wurden aus 2 w-Werten von 48 Reflexen im 28-Bereich 20-23” verfeinert. Eine 
Absorptionskorrektur wurde mit Hilfe von +-scans durchgefiihrt (min./max. Transmission 0.56/0.64). 
Strukturlosung and -verfeinerung: Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf 
F’ (Programm “SHELXL-92,” G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen) verfeinert. Wasserstoffatome 
wurden mit starren Methylgruppen bzw. mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. Der endgiiltige wR(F’)- 
Wert fur alle Reflexe war 0.079 (konventioneller R(F)-Wert 0.028). 212 Parameter; S = 1 . 1 ;  max 
Nu = 0.002; max Ap = 880 e nm-’. Atomkoordinaten sind in Tabelle IV zusammengestellt. 

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse (H-Atom-Koordinaten, vollstandige Bindungslan- 
gen und -winkel, anisotrope Auslenkungsparameter, Strukturfaktoren) wurden beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbh, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, deponiert. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstandigen Literaturzitats 
sowie der Deponiernummer CSD-400861 angefordert werden. 
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