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DARSTELLUNG VON 2-CHLOROXAZAPHOS-
PHORINANONEN; OXIDATIVE ADDITIONS-
REAKTIONEN VON HEXAFLUORACETON UND
TETRACHLOR-0-BENZOCHINON; SYNTHESE
VON DICHLORO-Pt(II)-KOORDINATIONS-
VERBINDUNGEN 2-CYANSUBSTITUIERTER
BENZODIAZA- UND BENZOXAZAPHOS-
PHORINANON-DERIVATE

ALEXANDER VOLLBRECHT, ION NEDA, AXEL FISCHER,
PETER G. JONES und REINHARD SCHMUTZLER*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitdt,
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig, Germany

(Received June 27, 1995)

The reaction of the chloro-substituted o-aminobenzoic acids 1-3 with phosphorus trichloride led to the
P-chlorobenzoxaza-substituted derivatives 4—6. The reaction of the previously known 5,6-benzo-2-
chloro-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphorinan-6-one 7 with trimethylsilylcyanide furnished the P-cyano-
derivative 8. Its structure was confirmed by a single-crystal X-ray structure analysis. The phosphorus
atom lies out of the plane of the other atoms of the heterocycle and displays a short intermolecular
P—O contact. Oxidative addition of tetrachloroorthobenzoquinone (TOB) at the A’P atom of 8, 9 and
12 gave the A*- and A*-P-compounds 10, 11 and 13, respectively. 5,6-Benzo-2-cyano-1,3-dimethyl-1,3,2-
diazaphosphorinan-6-one 8 and 4,5-benzo-2-cyano-3-methyl-1,3,2-0xazaphosphorinan-6-one 9 reacted
with dichloro(cycloocta-1,5-diene)platinum(II) [(COD)PtCl,] with formation of the 1:1 complexes 15
and 16. In the reaction of 8 with hexafluoroacetone (HFA) the unusual ester derivative 17 was formed.
The characterization of 4-17 is based on 'H-, '°C-, and 'P-NMR-spectra, mass spectra and elemental
analysis.

Key words: 1,3,2-Benzodiazaphosphorinanones, 1,3,2-benzoxazaphosphorinanones, oxidative addition,
X-ray.

- EINLEITUNG

Die Umsetzung von N,N’-substituierten Anthranilamiden mit Phosphortrichlorid un-
ter Bildung der Benzodiazaphosphorinanone des Typs A wurde erstmals 1978/79
von Coppola et al. beschrieben."” Seitdem sind eine Vielzahl von P(III)-Derivaten
dieses Typs synthetisiert worden.’™® Uber die Synthese der analogen Benzoxaza-
phosphorinanone B, die sich von A formal durch Substitution einer NR-Gruppe durch
O ableiten lassen, wurde 1984 von Kuliev er al. berichtet.” Die Chemie dieser Ver-
bindungsklasse ist im Hinblick auf ihre potentielle cytostatische Wirkung verstirkt
untersucht worden.*”'® Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und NMR-
spektroskopische Charakterisierung weiterer Verbindungen, die durch Umsetzung mit
(COD)PtCl,, TOB, und HFA dargestellt wurden. Die Untersuchung des Reaktions-
verhaltens P(III)-CN-substituierter Verbindungen erschien hierbei von besonderem
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ABBILDUNG 1 Das Benzodiaza- und Benzoxazaphosphorinanon Grundgeriist.

Interesse, da die Cyanogruppe, wie Phosphor, zur Koordination befihigt ist und ein
weiteres reaktives Zentrum im Molekiil darstellt (Abbildung 1).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung der Oxazaphosphorinanone 4—6

Die Umsetzung von 1-3 mit Phosphortrichlorid erfolgte ohne Zugabe einer Hilfs-
base. Der Chlorwasserstoff wurde durch Kochen aus der Reaktionslosung ausgetrie-
ben. Die Bildung von Hydrochloriden durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an
das Stickstoffatom von 1-6 wurde nicht beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum wurden
die erwarteten Signale beobachtet. Die J(PH)-Kopplungskonstanten der drei Verbin-
dungen wiesen erwartungsgemaB dhnliche Werte auf. Die Signale der aromatischen
Protonen erschienen als Dubletts bzw. Singuletts.

B9 o9
z
z C-on +PCl, Co
2 HC! P M
Y NH, i Y rﬁ/ ~Cl
X X H

1 X=H, Y=CLZ=H
2X=HY=HKRHZ=C
3 X=QCQ,Y=H,Z=Cl

4 X=H Y=C,Z=H
5 X=HY=HZ=0
6 X=CLY=H,Z=0Cl

Darstellung von 8

Das Chlorbenzodiazaphosphorinanon 7 ist aus N,N’-Dimethylanthranilamid und
Phosphortrichlorid leicht zugénglich.” Die Umsetzung von 7 mit Trimethylsilylcyanid
lieferte unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan nach Gleichung (2) Verbindung 8
in quantitativer Ausbeute:

9 .
Me €
CN + Me,SiCN N
5 — ] @
w/ \Cl - MC)SIC] N’/ \CN
Me Me
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Die Kristallisation von 8 aus Toluol lieferte Kristalle, die fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren. Aufgrund der durch die Cyanogruppe verringerten
Entschirmung des Phosphorkerns wurde eine ausgeprigte Hochfeldverschiebung der
Resonanz im *'P-NMR-Spektrum beobachtet (8*'P = 54.79 ppm).

Fiir die hohe Stabilitit der Verbindung 8 sprechen die massenspektrometrischen
Daten. Das Molekiilion wurde mit einer Intensitét von 71% beobachtet; die fiir diese
Verbindungsklasse typischen Fragmente [CéH,NCH,]" und [C{H,CO]" wurden eben-
falls beobachtet.

Diskussion der Rontgenstrukturanalyse von 8

Die Struktur von Verbindung 8 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt.
Der Heterocyclus weist die erwartete Konformation auf, bei der das Phosphoratom
59 pm auBerhalb der Ebene der restlichen Atome (mittlere Abweichung 3 pm) liegt.
Die Koordinationsgeometrie am Phosphoratom ist pyramidal, wobei die Bindung
P—N2 signifikant langer als P—N1 ist (170.1, 166.7 pm), moglicherweise als Folge
einer Delokalisierung des freien Elektronenpaares am N2 in das Carbonylsystem. Ein
kurzer intermolekularer Kontakt P--- O (—1/2 + x, 172 —y, 1/2 + z) 320 pm wird
beobachtet (Tabellen 1 and 2, Abbildung 2).

Darstellung der Spirophosphorane 10 und 11 und der neungliedrigen
A*P-Ringverbindung 13

Die Umsetzung der Diaza- und oxazaphosphorinanone 8, 9" und 12 mit TOB in
dquimolarem Verhiltnis lieferte nach Gleichung (3) bzw. (4) die Produkte 10, 11 und
13.

2 D
C. C. Cl
X + TOB X o0 Ql
| — % (3
N/P\ N/P\
| CN | \ O Ql
Me MeCN ¢
8 X =N-Me 10 X =N-Me
9 X=0 11 X=0
0 ad a
-0
ke
-
Cl
(0] N~ Py
('_L' CH, //P\ A
C[ \(l) +TOB 0 NTa 4
P ~_Cl 13
N N T @ cl
Me ©: ~ Cl
O
ST -
P
N AN
Me N/\\/—Cl a
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TABELLE I
Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir Verbindung 8
P-N{1) 166.7(2) P-N(2) 170.1(2)
P-C{10} 187.11(2) 0-C{1} 122.4(3)
N(1)-C(7) 140.2(3) N(1)-C(8) 146 .6 (3)
N(2)-C(1) 137.3(3) N(2)-C(9)} 146.8(3)
N(3)-C(10) 110.6(3) c(2)-c(7) 140.8(3)
N{1) -P-N(2) 99.83(9) N(1)-P-C(10) 100.41(10)
N{2)-P-C(10) 96.65(10) C(7)-N{(1)-C(8) 120.0(2)
C(7)-N(1)-P 121.27(14) C(8)-N{(1)-P 118.0(2)
C(1)-N{2)-C(9) 117.0(2) C(1)-N(2)-P 124.3(2)
C(9)-N{(2)-P 117.9(2) 0-C{1)-N(2) 120.5(2)
0-C(1)-c(2) 122.3(2) N(2)-C(1)-C(2) 117.2(2)
c(7)-C(2)-C(1) 123.5(2) N(1)-C(7)-C(2) 120.0(2}
N(3)-C(10)-P 174.5(2)

TABELLE 11
Atomkoordinaten (X 10°) und squivalente isotope Auslenkungsparameter (pm® X 107') fiir Verbindung 8

x vy z Ufleq)
p 1739.8(7) 2330.1(5) 3615.5(6) 30.2(2)
0 -405(2) 2221.1(14) 6751 (2) 36.3(4)
N(1) 2075 (2) 968 (2) 3753 (2) 29.0(4)
N(2) 383(2) 2500 (2) 4756 (2) 31.0(4)
N(3) 4639 (3) 3268 (2) 5073 (2) 51.5(6)
c{1) 437(2) 1929(2) 5891 (2) 27.8(4)
c(2) 1488(2) 928 (2) 5996 (2) 26.8(4)
Cc(3) 1636 (3) 401 (2) 7182 (2) 32.4(5)
C(4) 2470(3) -586 (2) 7344 (2) 37.4(5)
Cc(5) 3166 (3) -1064 (2) 6311(2) 36.6(5)
c(s6) 3043 (3) -562(2) 5127 (2) 33.1(5)
c(7) 2221(2) 449 (2) 4952 (2) 26.2(4)
c(8) 2481(3) 355(2) 2607 (2) 36.5(5)
c(9) -745(3) 3444 (2) 4623 (3) 42.4(6)
c(10} 3553{3) 2883 (2) 4579(2) 30.6(5)

Die Addition von TOB an 8 und 9 erfolgte, wie die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen und die Elementaranalyse bestitigen, ausschlieBlich am Phosphor.
Fiir die 8C*'P)-Werte war eine ausgeprigte Hochfeldverschiebung in den Bereich des
fiinffach koordinierten Phosphors zu beobachten. Im Gegensatz dazu fiihrte die Um-
setzung von 12 mit TOB nicht zum erwarteten Phosphoran 14; es wurde stattdessen
eine Insertionsreaktion unter Bildung des neungliedrigen Ringsystems 13 beobachtet.
Der 8C'P)-Wert von 13 liegt mit 11.89 ppm im Bereich dessen fiir Phosphoryl-
verbindungen. Der Reaktionsverlauf unter Insertion des TOB in die PO-Bindung



09:29 29 January 2011

Downl oaded At:

BENZODIAZAPHOSPHORINANONES 73

ABBILDUNG 2 Das Molekiil von Verbindung 8 im Kiristall.

wurde durch die 'H- und “C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen bestitigt. Die
Massenspektren zeigten fiir alle drei Verbindungen die charakteristische Isotopen-
verteilung. Die Bildung von 10, 11 und 13 ist im Einklang mit dhnlichen, in der
Literatur beschriebenen Systemen."

Darstellung der Platin(Il)-Komplexe 15 und 16

Die Darstellung der Dichloroplatin(II)-Komplexe 15 und 16 erfolgte durch Umset-
zung von zwei Molaquivalenten der jeweiligen Phosphor(IIl)- Verbindung 8 bzw. 9
mit je einem Moliiquivalent (COD)PtCl, nach Gleichung (5).

0
I I
1
SN + CODPCl, ¢, /A
X X
I _—— ) APt ®)
Iﬁ/ ~cn - COD I\i( \C%N
Me Me
8 X =N-Me 1§ X =N-Me
9 X=0 16 X=0

Im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen, bei denen die Koordination von zwei
Ligand-Molekiilen an das Platinzentrum zu beobachten war, fungierten im Fall von
15 und 16 sowohl das Stickstoffatom der Cyanogruppe als auch das P(III)-Atom als
Elektronenpaardonatoren. Die Komplexe 15 und 16 sind schwerldslich, wodurch *C-
NMR-spektroskopische Untersuchungen verhindert werden. Die Ergebnisse der 'H-,
*'P-NMR-, IR- und massenspektrometrischen Untersuchungen sowie die Elementar-
analyse sprechen fiir die Strukturen 15 und 16. Die IR-Spektren der Verbindungen
15 und 16 zeigten, im Vergleich zu denen der Edukte, eine deutliche Verschiebung
der CN-Schwingungsbanden zu héheren Wellenzahlen, was auf die Koordination der
Cyanofunktion zuriickgefiihrt wird.
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Bildung von 17

Die Reaktion von HFA mit Cyano-Derivaten von Elementen der Gruppe 15, ein-
schlieBlich P(CN); und CF;P(CN),, wurde bereits beschrieben."” Die Umsetzung von
8 mit HFA lieferte nach Gleichung (6) in quantitativer Ausbeute die ungewohnliche
A’P-Verbindung 17. Wie bei bekannten P—CN—Verbindungen'> wurde die
P—CN-—Bindung gespalten, und es wurde die Addition dreier Molekiile HFA an 8
beobachtet.

O
I 1
C\N/Me + HFA C\N/Me CF

C[ P ] b G5 O~fcr, ©
PLEN /.

N"NeN NTN0-C-N=C | }
Me Me CF: cr, CF,
8 17

Eine oxidative Addition des HFA an das A’-Phosphoratom kann ausgeschlossen
werden, da der 8C'P)-Wert von 17 mit 116.47 ppm im Bereich der Werte fiir dreifach
koordinierten Phosphor liegt. Die Struktur von 17 wurde 'H- und "F-NMR-spek-
troskopisch, durch massenspektrometrische Untersuchungen sowie durch Elementar-
analyse gesichert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details zur NMR-Spektroskopie entsprachen den in Literatur'
angegebenen.

Ausgangsverbindungen: Dichloro(cycloocta-1,5-dien)platin(II) [(COD)PCL,),"* 5,6-Benzo-2-chloro-
1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphorinan-6-on 7,> 4,5-Benzo-2-cyano-3-methyl-1,3,2-oxazaphosphorinan-6-
on 9, 4,5-Benzo-2-bis(2-chlorethyl)amino-3-methyl-1,3,2-oxazaphosphorinan-6-on 12.'°

Darstellung von 4. Zu einer Lésung von 5.24 g (30.5 mmol) 1 in 60 ml Toluol wurden 4.19 g (30.5
mmol) PCl, gegeben. Diese Reaktionsmischung wurde 6 h unter RiickfluB erhitzt, wobei sie sich nach
orange verfirbte. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Losung iiber Nacht bei —35°C
zur Kristallisation aufbewahrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert dreimal mit je 5 ml kaltem
Toluol gewaschen, und anschlieBend 5 h bei 80°C i.V. getrocknet. Das Produkt 4 wurde als gelber
Feststoff isoliert. Ausbeute: 5.1 g (71.3%); Fp.: 105°C.

'H-NMR in CDC], (200.1 MHz): 8 = 6.03 (d, *J(PH) = 38.0 Hz, NH), 8 = 6.92 (s, H7; beziiglich der
Atomnumerierung vgl. Abbildung 3), 8 = 7.16 (d, *J(HH) = 8.6 Hz, H9), 8 = 8.05 (d, *J(HH) = 8.0 Hz,
H10). -*C-NMR in CDCl, (50.3 MHz): 8 = 118.11 (d, *J(PC) = 8.6 Hz, C5), § = 123.57, 123.96,
128.01, 133.07 (4s, C7—C10), 8 = 142.41 (d, *J(PC) = 3.1 Hz, C4), § = 161.77 (d, breit, C6). -*’P-NMR
in Toluol mit C,Ds-Kapillare (81.0 MHz): & = 140.03 (s).

CH,CL,LNO,P (235.99) Ber.. C 3563 H 171 N5.94
Gef: C3545 H 183 NS5.84

Darstellung von 5: Zu einer Lésung von 6.12 g (35.7 mmol) 2 in 60 ml Toluol wurden 4.9 g (35.7
mmol) PCl, gegeben und die Reaktionsmischung 6 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur wurde die Losung iiber Nacht bei —35°C zur Kiristallisation aufbewahrt. Der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert und dreimal mit je 5 ml kaltem Toluol gewaschen, bevor er 3 h i.V. getrocknet
wurde. Das Produkt 5§ wurde als gelber, amorpher Feststoff erhalten. Ausbeute: 6.7 g (79.3%); Fp.:
104°C.

'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz): 8 = 6.24 (d, 2/(PH) = 35.8 Hz, NH), § = 6.89 (d, J(HH) = 8.7 Hz,
H7, beziiglich der Atomnumerierung vgl. Abbildung 3), § = 7.36 (d, *J(HH) = 8.6 Hz, HB), & = 8.07,
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4 X=H, Y=ClLZ=H
§ X=H, Y=H,Z2=Cl
6 X=CLY=H,Z2=Ci
ABBILDUNG 3 Atomnumerierung in den Verbindungen 4-6.

H10). -”C-NMR in CDC], (50.3 MHz): & = 115.65 (d, *J(PC) = 8.4 Hz, C5), 8 = 120.29, 128.90, 131.00,
136.44 (4s, C7-Cl10), & = 140.42 (d, *J(PC) = 3.15 Hz, C4), & = 156.48 (d, *J(PC) = 11.3 Hz, C6). *'P-
NMR in CDCl, (81.0 MHz): & = 140.19 (s).

C,H,CI,NO,P (23599) Ber:. C35.63 H 171 NS5.94
Gef: C36.18 H 1.89 N 5.83

Darstellung von 6: 13.15 g (75.5 mmol) 3 wurden in 100 ml Toluol geldst und mit 10.37 g (75.5
mmol) PCl, versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 6 h unter Riickflu8 erhitzt, wobei sie sich nach
dunkelgriin verfarbte. AnschlieBend wurde die Losung bis auf 50 m! eingeengt und der ausgefallene
Feststoff iiber eine Fritte abfiltriert. Nach dreimaligem Waschen mit je 10 ml kaltem Toluol wurde der
Riickstand 5 h i.V. getrocknet. Das Produkt 6 wurde als griiner, amorpher Feststoff erhaiten. Ausbeute:
13.35 g (65.7%); Fp.: 108°C.

'H-NMR in CDCl; (200.1 MHz): 8 = 6.47 (d, 2J(PH) = 37.0 Hz, NH), & = 7.67 (s, H10 beziiglich der
Atomnumerierung vgl. Abbildung 3), § = 8.03 (s, H8). -*C-NMR in CDCl, (50.3 MHz): & = 116.32 (4,
3JPC) = 8.0 Hz, C5), 8 = 123.51, 128.22, 129.93, 135.39 (4s, C7-C10), 8 = 137.54 (d, 2J(PC) = 4.3
Hz, C4), & = 155.12 (d, breit, C6). -*'P-NMR in CDCl, (81.0 MHz): & = 138.32 (s). -EI-MS, m/z (%):
269 (12) [M]*, 234 (12) [M—CI]*, 187 (100) [C¢H,C,CONH]*, 159 (28) [C:H,CLNH]}".

C;H,CI;NO,P (270.44) Ber: C31.09 H 112 NS5.18
Gef.: C31.22 H111 NS5.07

Darstellung von 8: Zu einer Losung von 5.41 g (23.6 mmol) 7 in 40 ml Toluol wurden 2.34 g (23.6
mmol) Trimethylsilylcyanid gegeben und die Reaktionsmischung 2 d unter RiickfluB erhitzt, wobei sich
die Losung rotbraun verfarbte. Nach Abkiihlung auf RT wurde die Losung iiber Nacht bei —35°C zur
Kristallisation aufbewahrt. Das Produkt 8 wurde in Form von briunlichen nadelférmigen Kristallen
erhalten, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Ausbeute: 3.3 g (64%); Fp.: 79°C.

'H-NMR in CDCl; (200.1 MHz): § = 322, 330 (d, *J(PH) = 149 Hz, 165 Hz, (CH;NP,
(CH,)NC(:0), & = 6.97 (d, *J(HH) = 8.4 Hz, H10), 8 = 7.19 (t, *J(HH) = 7.1 Hz, H8), 8 = 7.55 (,
3J(HH) = 7.3 Hz, H9), & = 8.21 (dd, *J(HH) = 7.8 Hz, “*J(PH) = 1.7 Hz, H7). -®C-NMR in CDCl, (50.3
MHz): 8 = 33.11, 36.27 (d, 2J(PC) = 38.5 Hz, 42.9 Hz, (CH;)NP (CH,NC(:0), § = 115.19, 122.73,
130.88, 138.0 (45, C7-C10), & = 120.22 (s, C5), § = 120.58 (d, '"J(PC) = 118.3 Hz, CN), & = 146,74
d, 2J(PC) = 7.8 Hz, C6), 164.27 (d, J(PC) = 6.0 Hz, C(:0)). -*'P-NMR in CDCl, (81.0 MHz): & =

ABBILDUNG 4 Atomnumerierung in Verbindung 8.
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54.79 (s). -EI-MS, m/z (%): 219 (71) [M]", 193 (100) [M—CN}*, 105 (16) [CH.NCH,]", 104 (20)
[CH,COT". -IR (n-Hexan): 2165 (w, {CN)).

CoHoN;OP (219.18) Ber.. C 5478 H4.60 N 19.18
Gef.: C5461 H4.62 N 187

Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 8

Kristalldaten: C,;H;oN,;OP, M, = 219.18, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 824.0(2), b = 1203.3(2),
c = 1048.7(3) pm, B = 93.71(2)°, V = 1.0376(4) nm’, Z = 4, D, = 1.403 Mg m~?, A(Mo Ka) = 71.073
pm, u = 0.24 mm~', F(000) = 456, T = —100°C.

Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses Prisma ca. 0.9 X 0.35 X 0.35 mm wurde in Inertol
montiert. Auf einem Stoe STADI-4-Diffraktometer mit Siemens LT-2-Tieftemperaturzusatz wurden bis
26, 55° 4350 Intensititen gemessen, von denen 2390 unabhingig waren (R,, 0.054). Gitterkonstanten
wurden aus *w-Winkeln von 64 Reflexen im 26-Bereich 20--23° verfeinert.

Strukturlésung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf
F? verfeinert (Programm SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Universitit Gottingen). H-Atome wurden mit
einem Riding-Modell bzw. mit starren Methylgruppen beriicksichtigt. Der endgiiltige wR(F %) betrug
0.126, mit konventionellem R(F) 0.045 fiir 138 Parameter. § 1.07, max. A/o < 0.001, max. Ap 305 e
nm >, Atomkoordinaten sind in Tabelle I, Bindungslangen und -winkel in Tabelle II zusammengestelit.

Vollstindige Einzetheiten wurden deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. Dieses Material
kann dort unter Angabe eines vollstindigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer CSD 401894
angefordert werden.

Darstellung von 10:  Einer Lsung von 1.07 g (4.9 mmol) 8 in 30 mi Toluol wurde innerhalb von 3 h
bei 0°C eine Losung von 1.20 g (4.9 mmol) TOB in 20 ml Dichlormethan tropfenweise zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 1 d bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend iiber Nacht bei —35°C zur
Kristallisation aufbewahrt. Dabei fiel ein leicht braun gefirbter Feststoff aus, der iiber eine Umkehrfritte
abfiltriert und anschlieBend aus 50 ml Dichlormethan/Diethylether (Volumenverhiltnis 1:2) umkristalli-
siert wurde.

Ausbeute: 1.26 g ( 55.5%); Fp.: 132°C.

'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz): & = 3.25, 3.37 (d, *J(PH) = 9.3 Hz, 10.0 Hz, (CH;)NP, CH,NC(:0)):
8 = 6.97-8.27 (m, CgH,). -*'P-NMR in Toluol (CsDs-Kapillare) (81.0 MHz): 8 = —55.04 (s). -EI-MS,
m/z (%): 463 (18) [M]*, 437 (64) [M—CN]"*, 193 (35) [CHL(CH;)N)(CH;)NC(:O)P]", 164 (24)
[CeH(CH;)NC(:O)P]*, 133 (8) [CHL(CH)NC(:0)]*, 105 (18) [CeHi(CH:)N]®. -IR (n-Hexan): 2175 (w,
v(CN)).

CiHoCLN;O:P (465.06) Ber.:. C 4132 H217 N9.04
Gef.: C41.42 H237 NB875

Darstellung von 11: Einer Losung von 1.14 g (5.2 mmol) 9 in 30 ml Dichlormethan und 30 ml
Diethylether wurde innerhalb von 3 h bei 0°C eine Losung von 1.3 g (5.2 mmol) TOB in 20 ml
Dichlormethan tropfenweise zugesetzt. Die Losung wurde auf RT erwirmt und 1 d geriihrt. AnschlieBend
wurde die Losung iiber Nacht bei —35°C aufbewahrt, wobei ein leicht braunlicher Feststoff ausfiel.
Dieser wurde iiber eine Umkehrfritte abfiltriert und dreimal mit je 5 mi Diethylether gewaschen. Das
Produkt 11 wurde 4 h i.V. getrocknet und als braunlicher Feststoff erhalten. Ausbeute: 1.42 g (60.4%);
Fp.: 136-137°C,

'H-NMR in C,Ds (200.1 MHz): 8 = 3.45 (d, *J(PH) = 12.0 Hz, (CH;)NP), & = 6.67-8.21 (m, nicht
aufgelost, CsH,). -*'P-NMR in CH,Cl,/Et,0Q mit C¢Ds-Kapillare (81.0 MHz): § = —59.06 (s). -EI-MS,
m/z (%): 452 (21) (M1”, 426 (8) [M—CNJ*, 310 (10) [M—4Cl]*, 133 (88) [CH(CH,)NC(:0)]*, 105
(100) {C,H,(CH,)NT", 104 (78) [CH.C(:0)])*. -IR (n-Hexan): 2180 (w, »(CN)), 1758 (w, C(:0)).
C,sH,CLLN,O,P (452.02) Ber.. C39.86 H 160 N 620

Gef: C3979 H162 NS5.74

Darstellung von 13:  Zu einer Lsung von 2.24 g (70 mmol) 12 in 20 ml Dichlormethan wurde innerhalb
von 3 h bei 0°C eine Losung von 1.72 g (70 mmol) TOB in 20 ml Dichlormethan gegeben. Die Losung
wurde auf Raumtemperatur erwéarmt und 1 d gerithrt. AnschlieSend wurde die Losung auf 10 mli ein-
geengt und der ausgefallene Feststoff iiber eine Umkehrfritte abfiltriert. Dieser wurde dreimal mit je §
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ml Diethylether gewaschen und i.V. getrocknet. Der weiBe Feststoff wurde als Verbindung 13 identifiziert.
Ausbeute: 3.2 g (80.8%); Fp.: 183°C.

'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz): § = 3.29 (d, *J(PH) = 9.2 Hz, (CH,)NP), 5 = 3.49 und 3.70 (2m,
CH,CH,CI), 8 = 7.35-7.92 (m, nicht aufgeldst, CsH,). -*C-NMR in CDCl; (50.3 MHz): & = 38.47 (s,
(CH,)NP), 8 = 41.68 (s, CH,CH.Cl), & = 49.76 (d, 2J(PC) = 4.8 Hz, CH,CH,Cl); § = 126.21-144.57
(C-aromat.), § = 161.03 (s, C(:0)). -*'P-NMR in CDCl; (81.0 MHz): 11.89 (s). -EI-MS, m/z (%): 566
(8 M1', 531 (30) IM—CI)*, 426 (42) [M—N(C,H,CL,)*, 133 (100) C.H,NO]*, 105 (63)
[CHN(CH,)]®, 104 (24) [CHLC(O)}*, 63 (10) [CH,CH,CI]*. -IR (n-Hexan): 1780 (s, »C(:0)), 1270
(s, PCO)).

CsHisCN,O,P (567.02) Ber.. C 3831 H268 N497
Gef: C38.15 H261 N4.90

Darstellung von 15:  Zu einer Losung von 0.91 g (4.15 mmol) 8 in 30 ml Dichlormethan wurden 1.55
g (4.15 mmol) (COD)PtCl, gegeben und 3 d unter Lichtausschlufl bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurde die Losung i.V. auf ein Viertel ihres Volumens eingeengt. Durch Zugabe von n-Hexan
wurde aus der briunlichen Losung ein farbloser Feststoff 15 ausgefallt, der abgefrittet, zweimal mit je
5 ml n-Hexan gewaschen und i.V. getrocknet wurde. Ausbeute: 1.45 g (72.2%); Fp.: >200°C.

'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz): & = 3.56, 3.78 (d, *J(PH) = 9.8 Hz, 10.2 Hz, (CH,)NP, CH,NC(:0)),
8 = 6.96-8.25 (m, H-aromat.). "’'P-NMR in CH,Cl, (CsD-Kapillare) (81.0 MHz): & = 80.21 (s),
'JC'P''Pr) = 3865.1 Hz). -EI-MS, m/z (%): 323 (0.8) [M-C;H,CONCH,),]*, 266 (0.3) [M—L]*, 193
(100) [M—PtCL,CN}*, 104 (18) C,H,CO). -IR (KBr-Pressling): 2205 (sst, »(CN)), 1470 (sst), 638 (st),
220 (m).
C\oH,,CI,N,OPPt (485.17) Ber.. C 2476 H 208 N 8.66

Gef: C24.59 H 196 N 857

Darstellung von 16: Zu einer Losung von 0.55 g (2.6 mmol) 9 in 20 m! Dichlormethan wurden 0.95
£ (2.6 mmol) (COD)PtCl, gegeben und die Reaktionsmischung 3 d unter LichtausschluB bei Raumtem-
peratur geriihrt. Es fiel ein braunlicher Feststoff aus, der iiber eine Umkehrfritte abfiltriert und zweimal
mit je 5 ml Diethylether gewaschen wurde. Verbindung 16 wurde anschlieBend 1 d i.V. getrocknet.
Ausbeute: 1.03 g (84.1%); Fp.: >200°C.

'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz): & = 3.33 (d, *J(PH) = 10.2 Hz, (CH;)NP), § = 7.00-8.19 (m, C;H,).
-"'P-NMR in CH,Cl, (C¢Ds-Kapiliare) (81.0 MHz): 8 = 50.38 (s), 'JC'P'"Pt) = 2486.6 Hz. -EI-MS,
m/z (%): 471 (18) [M]*, 436 (8) [IM—Cl]", 266 (4) [M—L]", 133 (88) [C:HL(CH,)NC(:0)}", 105 (100)
[CH(CH,)N]*, 104 (78) [CHL,C(O)]*. -IR (KBr-Pressling): v = 2192 (sst), 1760 (sst), 1598 (sst), 1465
(sst), 1305 (sst), 745 (w), 615 (w).

CH,CL,N,O,PPt (472.13) Ber: C2290 H 149 N593
Gef.: C2295 H148 NO6.26

Darstellung von 17: In einem Bombenrohr mit Teflon®-Spindelhahn wurde eine Losung von 1.4 g (6.4
mmol) 8 in 30 ml Dichlormethan vorgelegt und auf —196°C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 6.4 g (38
mmol) HFA aufkondensiert und das Reaktionsgemisch innerhalb von 1 h auf Raumtemperatur erwirmt.
Es wurde 3 d bei Raumtemperatur geriihrt, bevor das Losungsmittel 1. V. abgezogen wurde. Der Riickstand
wurde in 30 ml Diethylether geldst und bei —35°C zur Kiristallisation aufbewahrt. Innerhalb von 1 h
kristallisierte 17 als farbloser Feststoff aus. Ausbeute: 2.8 g (61.0%); Fp.: 102°C.

H o0
10 Me
N C\ITI/ CF,(a) (E®
; BN I =0
H™ 37N O~»—N=C !
H Me CF,

17
ABBILDUNG 5 Atomnumerierung in Verbindung 17.
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'H-NMR in CDCl, (200.1 MHz)(vgl. Abbildung 5 und Literatur 13): 8 = 3.19, 3.26, (d, 3J(PH) = 135
Hz, 14.6 Hz, CH,NP, CH,NC(:0)), & = 6.93 (d, *J(HH) = 8.3 Hz, H10), § = 7.13 (t, *J(HH) = 7.7 Hz,
H8), 5 = 7.54 (t, *J(HH) = 8.0 Hz, H9), 5 = 8.23 (dd, *J(HH) = 7.8 Hz, “*J(PH) = 1.6 Hz, H7). ->'P-
NMR in CDCl, (81.0 MHz): & = 116.47 (s). -"’"F-NMR in CDCl, (188.3 MHz)(vgl. Abbildung 5): & =
—80.13 bis —79.20 (m, 6F, (CF,), (), § = —77.81 bis ~77.62 (m, 3F, CF,, (a)), 8 = —77.57 bis —77.33
(m, 3F, CF,, (a)), § = —73.40 bis —73.33 (m, 6F, (CF;), (¢)). -EI-MS, mv/z (%): 717 (12) [M1", 551 (6)
[M—C,F,0]", 508 (28) [CyoF\sNO:]", 385 (4) [M—2(C,F,0)]", 209 (100) [M—C,,F\sNO,]", 69 (14)
[CR)*.

CysH oFsN;O,P (717.25) Ber: C31.82 H 141 F4768
Gef: C31.87 H142 F4750
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