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Compounds with the 1,3,5.2-Triazaphosphorinane Skeleton: Synthesis and Coordination Chemistry of Novel N,N,N'-Tri- 
methylethylenediamine-Substituted Compounds with Three- and Four-Coordinate Phosphorus * 
Substitution of chlorine for the N,N,N'-trimethylethylenedi- 
amine group in the 1,3,5-trimethylbiuret derivative 2 produced 
4. The reaction of the 1,3,5,2-triazaphosphorinane 4 with sulfur 
furnished the expected P( = S) derivative 5. Reaction of 4 with 
methyl iodide led to the formation of the ammonium iodide 6 
by methylation of the nitrogen atom of the terminal NMez 
group while the phosphorus atom of 4 remained unaffected. 
The structure of 6 was confirmed by a single-crystal X-ray 
structure analysis. In the unusual reaction of 4 with Br2 the 
bromodimethylammonium-bromophosphonium dibromide 7 
was formed. The reaction of 4 with Fez(C0)9 furnished the 

expected Fe(CO), complex 8 while with (C,H,)Cr(CO), (C7Hs 
= norbornadiene) 9 was obtained. In 9, norbornadiene is re- 
placed by one molecule of 4, which is coordinated by phos- 
phorus and the nitrogen atom of the NMe, group. In the re- 
action of 4 with C7H8M~(C0)4 (C&8 = norbornadiene) the 
complexes 10a and 10b were formed. In 10a, the P(II1) atom 
of 4 is coordinated to Mo; the second coordination site at 
MO(CO)~ is occupied by the nitrogen atom of the terminal 
NMez group. In lob, the nitrogen atoms of the PN(Me) and of 
the NMe, grouping are coordinated to Mo, with formation of 
a five-membered ring. 

Cyclische h3-Phosphorverbindungen des Typs A sind gut 
untersucht [2-101. Die Dimethylharnstoff-Gruppierung bildet 
mit dem Phosphor-Atom in diesen Verbindungen ein vier- 
gliedriges Ringsystem, das eine hohe Ringspannung auf- 
weist["l. 

Die Einfuhrung einer Methylisocyanat-Gruppe in das 
Diazaphosphetidinon-Ringsystem liefert Trimethylbiuret[l2I, 
das durch Umsetzung rnit substituierten Dichlorphospha- 
nen h3-Phosphorverbindungen des Typs B liefert, die im 
Vergleich zu ihren Harnstoffanalogen einen sechsgliedrigen 
Ring aufweisen. 

Verbindungen des Typs A, in denen der Rest R aus der 
N,N,N'-Trimethylethylendiamin-Einheit besteht, und einige 
ihrer Folgeprodukte sind erst seit kurzem bekannt[l6]. De- 
rivate vom Typ A zeichnen sich durch ihre zum Teil unge- 
wohnliche Bildungsweise aus. So wurde bei Oxidations- 
reaktionen von 1 rnit elementaren Halogenen (C12, Br2, 12) 
Koordination des Stickstoff-Atoms der endstandigen Di- 
methylamino-Gruppe der Trimethylethylendiamin-Einheit 
an das Phosphor-Atom unter Bildung eines Ammonium- 
halogenids beobachtet [Gleichung (l)]. 

Schema 1. 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-one (A) und 
1,3,5-Trimethyl-l,3,5,2-triazaphosphorinan-4,6-dione 
(B) 
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Cyclische Phosphor(II1)-Verbindungen rnit Trimethyl- 
biuret als Ringbestandteil wurden bisher wenig unter- 
sucht[13- 151 
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X = CI,Br, I  

In dieser Arbeit wird die Synthese der 1,3,2-Diaza- 
phosphetidinon-analogen Biuretverbindung B rnit N,N,N'- 
Trimethylethylendiamin als Rest R (4) beschrieben. Es sollte 
die Chemie dieser Verbindung im Vergleich zu A rnit dem 
gleichen Rest RrI6] (Schema 1) untersucht werden. Die Aus- 
wirkung elektronischer und sterischer Effekte auf die Reak- 
tivitat des Phosphor-Atoms beider Verbindungstypen (A, B) 
sollte verglichen werden. 
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Ergebnisse und Diskussion 

In Phosphor(II1)-Verbindungen rnit der Trimethylethy- 
lendiamin-Einheit ist eine intramolekulare Donator-Akzep- 
tor-Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff-Atom der 
Me2N-Gruppierung und dem Phosphor-Atom moglich[”]. 
Diese Me2N-+P-Wechselwirkung kann ‘H-NMR-spektro- 
skopisch leicht nachgewiesen werden. Im positiven Fall wird 
die ‘H-NMR-Resonanz der Dimethylaminoprotonen durch 
’J(PH)-Kopplung in ein Dublett aufgespalten. Fur die ver- 
wandte Verbindung 1 wurde diese Aufspaltung und damit 
eine Me,N-+P-Koordination nicht beobachtet. 
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Schema 2. Umsetzungen von 4 
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Darstellung von 4 

Die Abwandlung des Ringsystems von 1 durch Einfuh- 
rung weiterer stark elektronenziehender Gruppen sollte eine 
spontane Me2N+P-Koordination ermoglichen. Als Aus- 
gangssubstanz wurde 2-Chlor-l,3,5-trimethyl-l,3,5,2-triaza- 
phosphorinan-4,6-dion (2) gewahlt, das im sechsgliedrigen 
Ring zwei Carbonylgruppen rnit starkem - I-Effekt und drei 
methylsubstituierte Stickstoff-Atome enthalt. Die Elektro- 
philie des Phosphor-Atoms konnte nach Umsetzung mit 3 
nach G1. (2) so hoch sein, daR spontane Me,N-+P-Koor- 
dination erfolgt. 

Verbindung 4 zeigt wie 1 ‘H-NMR-spektroskopisch 
keine intramolekulare Donator-Akzeptor-Wechselwirkung 
(Me2N-+P-Koordination). Die 31P-NMR-Resonanzen fur 1 
(6 = 90.0) und 4 (83.7) liegen im gleichen Bereich und be- 
statigen eine ahnliche elektronische Umgebung am Phos- 
phor- Atom. 

Darstellung von 5 und 6 

Die Umsetzung von 4 mit Schwefelblute liefert nach 
G1. (3) (Schema 2) die Thiophosphorylverbindung 5. Oxi- 
dationen von Phosphor(II1)-Verbindungen mit elementarem 
Schwefel sind gut untersucht [1*,191. Die Reaktion erfolgt 
durch nucleophilen Angriff des Phosphor(II1)-Atoms auf 
den S8-Ring[201. Da zur oxidativen Addition des Schwefel- 
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Atoms an den Phosphor das freie Elektronenpaar des Phos- 
phor-Atoms zur Bindung herangezogen wird, andern sich 
die elektronischen Verhaltnisse am Phosphor-Atom, und 
dessen Lewis-Aciditat erhoht sich. Daraus konnte eine spon- 
tane intramolekulare Me2N+P-Koordination resultieren. 
Da 'H-NMR-spektroskopisch keine Dublettaufspaltung des 
Signals fur die Me2N-Protonen durch 3J(PH)-Kopplung be- 
obachtet wird, muD fur 5 die angegebene offenkettige Struk- 
tur angenommen werden. 

Die Umsetzung von 4 rnit Methyliodid in aquimolarem 
Verhaltnis liefert nach G1. (4) (Schema 2)  Verbindung 6. Das 
isolierte Produkt wurde 'H-NMR-spektroskopisch als sub- 
stituiertes Trimethylammonium-iodid charakterisiert. Eine 
Alkylierung des Phosphor-Atoms wird nicht beobachtet. 
Die Integration der Signale im 'H-NMR-Spektrum beweist, 
daD eine Methylierung des endstandigen Stickstoffatoms in 
4 unter Ausbildung des Ammonium-iodids 6 erfolgt. Die 'H- 
NMR-Resonanz der (CH3)3N+-Protonen ist in 6 um 1.3 
ppm zu tiefem Feld verschoben, verglichen mit der der 
(CH,),N-Protonen in der Ausgangsverbindung 4. Der 
Grund dafur ist die elektronische Entschirmung des Stick- 
stoffatoms in 6 gegenuber 4. 

Kristallstrukturanalyse von 6 

Die Kristallstrukturanalyse bestatigt, daB die Methylie- 
rung am endstandigen N-Atom N5 stattgefunden hat 
(Abb. 1). Das Iodid-Ion bildet keine kurzen Wechselwirkun- 
gen zum Kation aus; der kurzeste Abstand betragt 377 pm 
zu c 3  (1 - x, -1/2 + y, 1/2 - 2). 

b 01 

Abb. 1. Struktur des Molekiils 6 im Kristall: Radicn sind willkiirlich. 
Ausgewahltc Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: P-N1 
171.3(2). P-N3 171.2(2), P-N4 166.4(2). N1 -C1 136.4(3), N2-C1 
139.8(3), N2-C2 138.6(3), N3-C2 136.5(3); N l -P -N3  95.3(1), 
NI-P-N4 105.4(1), N3-P-N4 102.7(1), P-N1-C1 130.2(2), 
C l - N l G C 3  115.1(2), C1 -N2-C2 127.1(2), C2-N2-C5 
117.0(2), P-N3-C2 129.2(1), N1 -C1 -N2 116.7(2), N2-C2-N3 

117.9(2) 

Der Sechsring ist bis auf das Phosphor-Atom planar 
(mittlere Abweichung aus der besten Ebene durch funf 
Atome 0.2 pm, cf. 30 pm fur P). Die Geometrie am Phos- 
phor-Atom ist pyramidal, wahrend alle N-Atome aul3er N5 
nahezu planar sind (maximale Abweichung aus der Ebene 
der Bindungspartner 12 pm fur N3. 

Darstellung von 7 und 8 

Die Umsetzung von 4 rnit elementarem Brom lieferte 7 
[Gl. (3, Schema 23. Die Bildung eines spirocyclischen Am- 
moniumbromids, wie sie nach Umsetzung der zu 4 analogen 
Verbindung 1 rnit elementarem Brom [Gl. (l)] beobachtet 
wurde[161, konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewie- 
sen werden. Verbindung 7 stellt ein Bromdimethylammo- 
nium-bromphosphonium-dibromid dar. Vermutlich wird 
die zu G1. (1) verschiedene Reaktion von 4 rnit Brom [G1.(5), 
Schema 21 durch sterische Gegebenheiten am Phosphor- 
Atom von 4 beeinflu&. Der MeN-P-NMe-Winkel im 
sechsgliedrigen Biuretring von 7 ist im Vergleich zum 
MeN - P - NMe-Winkel des viergliedrigen 1,3,2-Diaza- 
phosphetidinon-Rings in 1 groDer. Diese Winkelaufweitung 
bewirkt eine starkere Abschirmung des Phosphor-Atoms 
durch die drei N-Methylgruppen und das phosphorgebun- 
dene Brom-Atom, so daB eine intramolekulare Me2N+P- 
Koodination nicht erfolgt. 

Die Addition von Brom an die endstiindige Dimethyl- 
amino-Gruppe kann leicht anhand ihrer 'H-NMR-Reso- 
nanz nachgewiesen werden. Das NMR-Signal verschiebt 
sich aufgrund der Entschirmung des Stickstoff-Atoms nach 
der Umsetzung um ca. 1.2 ppm zu tiefem Feld, verglichen 
rnit dem 'H-NMR-Signal der Ausgangsverbindung 4. 

Die N - Br-Bindung in 7 wurde zusatzlich IR-spektro- 
skopisch nachgewiesen. Eine starke Absorption bei 752 
cm-' bestiitigt das Vorliegen dieser Bindung. Diese Ab- 
sorption liegt in dem fur N - Br-Bindungen typischen Be- 

In allen Fallen der Umsetzung von Brom mit 4 wurden 
neben dem Hauptprodukt 7 3'P-NMR-spektroskopisch ei- 
nige Nebenprodukte registriert, die nicht identifiziert und 
auch durch Umkristallisation nicht vom Hauptprodukt ab- 
getrennt werden konnten. 

Die Umsetzung von Phosphor(II1)-Verbindungen mit He- 
xachlorethan ist ein bequemes Verfahren zur Darstellung 
von PvC12-Verbindungen[231. Bei der Umsetzung von 4 rnit 
Hexachlorethan in Toluol (in stochiometrischem Verhaltnis) 
wurde das dem Produkt aus G1. (1) analoge sechsgliedrige 
Ringsystem erwartet. Doch weder nach sechstagigem Ruh- 
ren bei Raumtemperatur noch nach dreitagigem Erhitzen 
unter RuckfluD wurde eine Umsetzung beobachtet (31P- 
NMR). Die Reaktivitat von 4 ist offenbar so weit herabge- 
setzt, daD eine Chlorierung rnit Hexachlorethan nicht mehr 
moglich ist. 

Mit Enneacarbonyldieisen [Fe2(CO),] reagierte 4 bei 
Raumtemperatur in Dichlormethan zu 8 [Gl. (6), 
Schema 21. 

Die 'H-NMR-Daten von 8 zeigen, im Vergleich zu denen 
der Ausgangsverbindung 4, ausschlieI3lich Abweichungen 
fur die Protonen, die nahe am Phosphor-Zentrum gebunden 
sind. Durch die Koordination des Phosphors an das Eisen- 
tetracarbonyl-Fragment erfolgt eine Entschirmung des 
Phosphor-Kerns und damit eine Verschiebung der Proto- 
nenresonanz der benachbarten Wasserstoffatome zu tiefem 
Feld (siehe Experimenteller Teil). 

Die Phosphorresonanz von 8 erscheint bei 6 = 162.05 als 
Singulett und ist damit im Vergleich zur Ausgangsverbin- 

reich [21,221. 
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dung 4 (6 = 83.72) stark tieffeldverschoben, bedingt durch 
die Entschirmung des Phosphor-Atoms in 8 nach Koordi- 
nation an das Eisen-Atom. Die Existenz von 8 wurde IR- 
und NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und 
durch Elementaranalyse bewiesen. Eine Koordination des 
Stickstoff-Atoms der endstandigen Dimethylaminogruppe 
an das Eisen-Atom wurde 'H-NMR-spektroskopisch nicht 
beobachtet. 

Darstellung der Chrom- und Molybdancarbonyl-Derivate 
9 und 10a/10b 

Die Wechselwirkung von Phosphor(II1)-Verbindungen 
rnit Ubergangsmetallen ist eingehend untersucht worden[24]. 
Die Darstellung von Ubergangsmetall-Verbindungen rnit 
mehrzahnigen Liganden stellt ein groljes Gebiet der Kom- 
plexchemie dar. Als Donoratome fungieren in diesen Ligan- 
den haufig Stickstoff- undJoder Phosphor-At~me[~~~.  

Verbindung 4 besitzt mehrere potentielle Koordinations- 
zentren; funf Stickstoff-Atome und das h3Phosphor-Atom. 
Die Umsetzung von 4 rnit Carbonylverbindungen des 
Chroms und des Molybdans sollte die Koordinationseigen- 
schaften des Liganden 4 in Abhangigkeit von der Natur des 
Ubergangsmetalls demonstrieren. 

Zur Darstellung von 9 wurde als Ausgangsverbindung das 
cis-substituierte Tetracarbonyl(norbornadien)chrom einge- 
setzt. Die Umsetzung dieser Verbindung mit 4 in aquimo- 
larem Verhaltnis sollte zeigen, ob unter Verdrangung von 
Norbornadien eine Substitution durch einen Liganden 4 er- 
folgt, wobei die zwei freien Koordinationsstellen am Chrom- 
tetracarbonyl-Fragment in cis-Stellung durch das Phos- 
phor-Atom und das endstandige Stickstoff-Atom der Di- 
methylamino-Gruppe von 4 besetzt werden. Analoges 
Reaktionsverhalten wurde bei der Umsetzung von 2-{ [2- 
(Dimethylamino)ethyl]methylamino}-I ,3,2-benzodioxa- 
phosphol mit Tetracarbonyl(norbornadien)chrom beobach- 
tet [261. 

Die Reaktion nach GI. (7) (Schema 2) lieferte das erwar- 
tete Reaktionsprodukt 9. Der zweizahnige Ligand Norbor- 
nadien wurde durch ein Molekul 4 substituiert. Die Koor- 
dination von 4 erfolgte uber das Phosphor-Atom und das 
Stickstoff-Atom der Dimethylamino-Gruppe. 

In 9 ist der F(31P)-Wert gegenuber dem der Ausgangsver- 
bindung 4 deutlich zu tiefem Feld verschoben. Die Proto- 
nenresonanz der Dimethylamino-Gruppe von 9 ist gegen- 
uber der von 4 ebenfalls tieffeldverschoben. Dieses Verhalten 
spricht fur eine Entschirmung der betreffenden Atome in- 
folge Koordination an das Chrom-Atom unter Bildung von 
9 [Gl. (7), Schema 21. Die Identitat von 9 wurde zusatzlich 
durch Massenspektrometrie und Elementaranalyse besta- 
tigt. 

Die Umsetzung von Tetracarbonyl(norbornadien)molyb- 
dan rnit 4 im Molverhaltnis 1: 1 lieferte ein Gemisch aus 
zwei Verbindungen, die NMR-spektroskopisch nebenein- 
ander nachgewiesen wurden [GI. (8), Schema 21. Die Sub- 
stitution von Norbornadien in Tetracarbonyl(norbornadi- 
en)molybdan erfolgte durch jeweils ein Molekul 4. Verbin- 
dung 4 fungiert als zweizahniger Ligand und liefert zwei 

unterschiedliche Koordinationsverbindungen, 1Oa und 10 b. 
Im Fall von 10a wird eine Koordinationsstelle im Molyb- 
dantetracarbonyl-Fragment durch das Phosphor-Atom be- 
setzt. Zusatzlich koordiniert das Stickstoff-Atom der Di- 
methylamino-Gruppe von 4 an das Molybdan-Atom unter 
Ausbildung des entsprechenden Chelatkomplexes. Als wei- 
teres Reaktionsprodukt wird NMR-spektroskopisch Ver- 
bindung 10 b nachgewiesen, in der die beiden Stickstoff- 
Atome des Trimethylethylendiamin-Restes an das Metall- 
zentrum koordinieren. Die dadurch entstehende bicyclische 
Verbindung 10 b weist einen funf- und einen sechsgliedrigen 
Ring auf. 

Die Verbindungen 10a und 10b wurden NMR-spektro- 
skopisch vollstandig charakterisiert. Die elementare Zusam- 
mensetzung von 10a und 10b ist gleich. Die am Produkt- 
gemisch durchgefiihrte Elementaranalyse lieferte sehr gute 
Ergebnisse und bestatigte, zusammen rnit den NMR-, IR- 
und massenspektrometrischen Daten, die Summenformeln 
von 10a und lob. Eine Trennung durch Umkristallisation 
gelang nicht. 

Den Firmen BASF AG, Buyer AG und Hoechst AG wird fur die 
Bereitstellung von Chemikalien, dem Fonds der Chemischen Zndu- 
strie fur eine Beihilfe gedankt. I. N. dankt der Bundesanstalt fur 
Arbeil fur eine ABM-Stellc. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und experimentelle Details zur NMR-Spek- 

troskopie entsprechen den in Lit.r171 angegebenen. 

Ausgangsverhindungen: Folgende Verbindungen wurden nach Li- 
teraturangaben synthetisiert: 2-Chlor-1,3,5-trimethyl-1,3,5,2-triaza- 
phosphorinan-4,6-dion (2)"41, N,N,N'-Trimethyl-N'-(trimethylsi- 
ly1)ethylendiamin (3)[271, Tetracarbonyl(norbornadien)chrom[281, 
Tetracarbonyl(norbornadien)molybdin[2s1, Enneacarbonyldi- 
eisenc2'1. 

Darstellung van 4: In 100 ml Dichlormethan wurden 8.38 g (40 
mmol) 2 vorgelegt und bei Raumtemp. 6.96 g (40 mmol) 3 in 30 
min zugetropft. Es wurde 4 h geruhrt, das Losungsmittel und alle 
fluchtigen Bestandteile wurden anschliel3end i. Vak. abkondensiert, 
und der Ruckstand wurde rnit 50 ml Diethylether versetzt. Unlos- 
liche Bestandteile wurden abfiltriert, und die klare Losung wurde 
anschliel3end i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Es blieb ein farb- 
loses 01 zuruck, das bei 15°C zu einem weil3en Feststoff erstarrte. 
Ausb. 9.8 g (89%). - 'H-NMR (CD,CN, 200.1 MHz): 6 = 2.02 [s, 
(CH&N], 2.14 [t, (CHS)zNCHz, 4J(PH) = 6.5 Hz], 2.30 [d, 
CH2N(CH3)P, 3J(PH) = 6.1 Hz], 2.80 [d, (C( =O)N(CH3))2, 3J(PH) 

13C-NMR (CD,CN, 50.3 MHz): 6 = 30.18 [s, CH3N(C(=O)),], 
32.81 [d, CH2N(CH3)P, 2J(PC) = 6.0 Hz], 33.32 [d, 
(C( =O)N(CH3))2, *J(PC) = 34.8 Hz], 45.78 [s, (CHJZN], 49.54 [d, 
CH2N(CHj)P, 'J(PC) = 29.8 Hz], 58.78 [d, (CH&NCH2, 'J(PC) = 
2.8 Hz], 154.61 [d, C(=O), 'J(PC) = 10.8 Hz]. - 31P-NMR 
(CDjCN, 81.0 MHz): 6 = 83.72 (s). - EI-MS, m/z (%): 275 (<1) 
[MI', 174 (44) [M - Me2NCH2CH2N(Me)]+, 117 (16) [M - 
Me2NCH2CH2N(Me) - N(Me)C( =O)]+, 58 (100) [Me2NCH2]+. 

= 11.7 Hz], 2.87 [m. CH2N(CH3)P], 3.03 [s, CH,N(C(=0))2]. - 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ P  (275.3) Ber. C 43.63 H 8.05 N 25.44 
Gef. C 43.30 H 8.23 N 25.83 

Darstellung van 5: In 50 ml Dichlormethan wurden 2.75 g (10 
mmol) 4 und 0.32 g (10 mmol) Schwefelblute 24 h unter RuckfluR 
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erhitzt. Die Reaktionslosung wurde anschlieRend filtriert, das Lo- 
sungsmittel i.Vak. abkondensiert und der Ruckstand mit 100 ml 
Diethylether versetzt. Es wurde nochmals filtriert, das Filtrat i.Vak. 
auf etwa die Halfte seines Volumens eingeengt und das Produkt 5 
bei - 30°C zur Kristallisation gebracht. Ausb. 2.90 g (94%), Schmp. 
48°C. - 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 6 = 2.17 [s, (CH&N], 
2.37 [t, (CHJ2NCH2, 4J(PH) = 6.6 Hz], 2.61 [d, CHZN(CH,)P, 
,J(PH) = 11.5 Hz], 2.99 [d, (C(=O)N(CHJ),, ,J(PH) = 9.0 Hz], 

(CDCI,, 50.3 MHz): 6 = 28.77 [d, (C( = O)N(CH3))2, 'J(PC) = 6.0 
Hz], 30.84 [ s ,  CH,N(C(=O)),], 33.34 [d, CHZN(CHI)P, 2J(PC) = 

2.8 Hz], 45.51 [ s ,  (CH&N], 47.56 [d, CHZN(CH3)P, 2J(PC) = 7.8 
Hz], 57.47 [d, (CHJ2NCH2, 3J(PC) = 2.6 Hz], 150.80 [d, C(=O), 
'J(PC) = 5.4 Hz]. - 3'P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): 6 = 59.85 (s). 
- EI-MS, m/z (%): 307 (2) [MI', 263 (2) [M - Me2N]+, 206 (2) 
[M - Me2NCH2CH2N(Me)]+, 149 (14) [M - Me2NCH2CH2- 
N(Me) - MeNC(=O)]+, 58 (100) [MezNCHz]+. 

3.23 [s, CH3N(C(=0))2], 3.32 [m, CH2N(CH3)P]. - 13C-NMR 

CIoHz2N502PS (307.35) Ber. C 39.08 H 7.21 N 22.79 
Gef. C 38.65 H 7.44 N 22.19 

Darstellung uon 6 Eine Losung von 1.4 g (10 mmol) Methyliodid 
in 20 ml Diethylether wurde bei -20°C in 30 min zu 2.8 g (10 
mmol) 4 in 50 ml Diethylether getropft. Es wurde auf Raumtemp. 
erwarmt und weitere 16 h geriihrt. Der wahrend der Reaktion kon- 
tinuierlich ausfallende weiDe Feststoff wurde abfiltriert und aus Ace- 
tonitril umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (96%), Schmp. 230°C (Zers.). 
- 'H-NMR (CDSCN, 200.1 MHz): 6 = 2.49 [d, CHzN(CH,)P, 
3J(PH) = 5.1 Hz], 3.00 [d, (C(=O)N(CH3))2, ,J(PH) = 11.9 Hz], 

CH,N(C(=0))2]. - I3C-NMR (CD3CN, 50.3 MHz): 6 = 30.10 [ s ,  
CH,N(C(=0))2], 32.65 [d, CH2N(CH3)P, 'J(PC) = 1.9 Hz], 33.28 
[d, (C( = O)N(CH,)),, 2J(PC) = 34.9 Hz], 44.76 [d, CHZN(CH,)P, 
2J(PC) = 38.6 Hz], 54.07 [ s ,  (CH&N+], 64.08 [s. (CH3)3N+CH2], 
153.90 [d, C(=O), 'J(PC) = 10.4 Hz]. - 3'P-NMR (CD,CN, 81.0 
MHz): 6 = 83.83 (s).  

3.20 [s, (CH3)3N+], 3.05-3.46 (m, CHzCH2), 3.48 [s, 

C11H2SIN502P (417.2) Ber. C 31.66 H 6.03 N 16.78 
Gef. C 31.44 H 6.04 N 16.31 

Kristallstrukturanalyse von 6 Kristalldaten: CllH251NS02P, M = 
417.2, monoklin, Raumgruppe P2'/c, a = 1186.0(2), b = 920.1(2), 
c = 1707.0(3) pm, p = 108.51(2)", U = 1.7665 nm3, Z = 4, D ,  = 
1.569 Mg m-3, h(Mo-K,) = 71.069 pm, p = 1.9 mm-', F(000) = 
840, T = - 95 "C. - Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses 
Prisma von ca. 0.9 x 0.6 x 0.4 mm wurde auf einen Glasfaden 
mit Inertol montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers 
(Siemens R 3  rnit LT-2-Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 20,,, 
55" wurden 4296 Intensitaten gemessen, von denen 4068 unabhan- 
gig (RInt 0.011) und 3526 signifikant (>4o(F)) waren. Eine Absorp- 
tionskorrektur wurde mittels Y-Scans durchgefiihrt, rnit Durchlas- 
sigkeiten 0.59 -0.93. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometer- 
winkeln von 48 Reflexen im 20-Bereich 20-23" verfeinert. - 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde rnit der 
Schweratommethode gelost und anisotrop verfeinert. H-Atome 
wurden mit einem Riding-Modell in der Verfeinerung beriicksich- 
tigt. Eine Extinktionskorrektur erfolgte in der Form Fkorr = F(1 + 
0.002~ . F2/sin20)-02s; der verfeinerte Wert von x betrug 
0.00151(6). Das Gewichtsschema war w-' = 0 2 ( F )  + 0.0002F2. Der 
endgiiltige R-Wert war 0.021, rnit wR 0.027. 203 Parameter; S 1.3; 
max. A/o 0.001; max. A 0.4 . e ~ m - ~ .  Atomkoordinaten sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. 

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse wurden depo- 
niert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe des voll- 

standigen Literaturzitats sowie der Deponicrnummer CSD-56724 
angefordert werden. 

Tab. 1. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope Tempe- 
raturfaktoren (pm') von Verbindung 6 

X Y z U(e4 

9461(1) 
40506(4) 
64684( 13) 
33206( 13) 
53202 (15)  
48760( 16) 
3 5744 ( 14)  
31208 (16)  

6081(13) 
56087 (18)  
38846(17) 
61533(23) 
24739 (19)  
52162(24) 
25859(20) 
13094( 16) 

27278(21) 
11842( 17) 
4886(20) 

-6124(16) 

24145 (1)  
86885 (6 )  
64845(18) 
87600 (17) 
78259 (21) 
76274( 17) 
91244(17) 
73679( 18) 
78331( 16) 
72523( 22) 
85212 (20) 
74859(29) 
99905( 23) 
70318( 32) 
74278( 25) 
79366( 22) 
84356( 22) 
61994( 23) 
86984(20) 
62888(20) 

17810( 1) 
35499 ( 3 )  
51981(9) 
56104( 9)  
41323 (11) 
53757(11) 
43679 (10) 
30842 (11) 
10681 (9 )  
49077(13) 
51376(12) 
36807(17) 
41322 (15)  
62145(15) 
21875( 14) 
19745 (11) 

9571(13) 
35112 (13) 

5618(11) 
7765(14) 

297(1) 
316(2) 
446 (6 )  
407(5) 
342(6) 
319(6) 
301(5) 
335(6) 
230(5) 
317(6) 
297 (6)  
528(10) 
416(8) 
494(9) 
406 (8 )  
268(6) 
315(6) 
412(8) 
278(6) 
381(7) 

Darstellung uon 7: Zu einer Losung von 2.4 g (10 mmol) 4 in 
50 ml Diethylether wurde bei Raumtemp. eine Mischung von ele- 
mentarem Brom in Diethylether (Volumenverhaltnis 1 : 10) getropft, 
bis sich die zutropfende etherische Bromlosung nicht mehr ent- 
farbte. Dabei fie1 kontinuierlich ein gelber Niederschlag aus. Die 
Suspension wurde 6 h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abfil- 
triert, zweimal mit je 30 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 2.40 g (80%), Schmp. 120°C (Zers.). - 'H-NMR 
(CD3CN, 200.1 MHz): 6 = 2.73 [d, CHZN(CH3)P, ,J(PH) = 11.6 
Hz], 3.07 [d, (C(=O)N(CH,))z, 'J(PH) = 9.0 Hz], 3.10 [s, 
CH3N(C( =O)),], 3.26 [s, Br(CH3)2Nt], 2.80-3.22 (m, CH2CH2, 
teilweise verdeckt). - l3C-NMR (CD3CN, 50.3 MHz): 6 = 30.35 
[d, (C(=O)N(CH3))2, 'J(PC) = 36.2 Hz], 31.33 [d, CH2N(CH,)P, 
'J(PC) = 4.3 Hz], 31.93 [ s ,  CH,N(C(=0))2], 46.14 [d, 
CH2N(CH3)P, 'J(PC) = 5.7 Hz], 47.52 [s, (CH3)2N+Br], 53.77 [s, 
CHzN+(CH3)2Br], 150.25 [d, C(=O), 'J(PC) = 9.7 Hz]. - ,'P- 
NMR (CD3CN, 81.0 MHz): 6 = 28.88 (s). - IR: v(N-Br): 752 
cm-' (st). 

C10H22Br4NS02P (594.9) Ber. C 20.19 H 3.73 N 11.77 
Gef. C 21.21 H 4.12 N 12.52 

Darstellung uon 8: In 20 ml Dichlormethan wurden 1.2 g (3.30 
mmol) Enneacarbonyldieisen suspendiert und 0.91 g (3.30 mmol) 4 
zugegeben. Es wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Dabei wandelte 
sich die Suspension in eine dunkelbraune Losung um. Diese wurde 
anschlieDend i.Vak. auf ein Volumen von ca. 5 ml eingeengt und 
mit 30 ml Diethylether versetzt. Dabei fie1 eine geringe Menge eines 
schwarzen Niederschlags aus, der abfiltriert und verworfen wurde. 
Die etherische Losung wurde nun i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. 
Es blieb ein hellbrauner Feststoff zuriick, der nicht weiter gereinigt 
wurde. Ausb. 0.90 g (62%), Schmp. 64°C. - 'H-NMR (CDC13, 

= 14.3 Hz], 2.78 [d, CH2N(CH3)P, 3J(PH) = 10.5 Hz], 2.94 [d, 
(C( = O)N(CH3))2, 'J(PH) = 8.6 Hz], 3.22 [s, CH3N(C( = O)),], 3.22 
[m, CH2N(CH3)P]. - "C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 29.87 [d, 
CH2N(CH3)P, 'J(PC) = 8.6 Hz], 30.70 [s, CH3N(C( = 0 ) ) 2 ] ,  33.02 

200.1 MHz): 6 = 2.24 [s ,  (CH3)2N], 2.38 [pt, (CH&NCH2, N(PH) 
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[d, (C( =O)N(CHJ)Z, 'J(PC) = 35.0 Hz], 45.74 [s, (CH&N], 47.91 
[d, CHzN(CH3)P, 'J(PC) = 10.5 Hz], 57.22 [d, (CH3)2NCHz, 3J(PC) 

= 20.7 Hz]. - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 162.05 (s). - 
= 4.5 Hz], 151.09 [s, N-C(=O)], 211.28 [d, Fe-C(=O), 'J(PC) 

I R  v(C0): 2045 cm-' (sst), 1967 (sst), 1943 (sst), 1914 (sst). - EI- 
MS, m/z (%): 443 (<1) [MI', 387 (2) [M - 2 CO]', 359 (18) 
[M - 3 CO]', 331 (8) [M - 4 CO]', 217 (42) CC5HyN302- 
PN(CH3)CH2]+, 174 (58) [CSHyN302P]+, 58 (100) [(CH3)2NCH2]+. 

Cl4Hz2FeN5o6P (443.2) Ber. C 37.94 H 5.00 N 15.80 
Gef. C 37.99 H 5.21 N 15.71 

Darstellung uon 9 In 15 ml Dichlormethan wurden 1.03 g (3.52 
mmol) 4 und 0.90 g (3.52 mmol) Tetracarbonyl(norb0rnadien)- 
chrom 16 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend wurden Lo- 
sungsmittel und alle fluchtigen Bestandteile i. Vak. abkondensiert, 
und der Ruckstand wurde in 20 ml Petrolether (40-60°C) suspen- 
diert. Es wurde 1 h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abfiltriert, 
dreimal mit je 5 ml Petrolether (40-60°C) gewaschen und i.Vak. 
getrocknet. Ausb. 0.60g (39%), Schmp. 172°C. - 'H-NMR 
(CDCI3, 200.1 MHz): 6 = 2.59 [s, (CH&N], 2.65 [d, CHIN(CH3)P, 
3J(PH) = 5.7 Hz], 3.09 [d, (C( = O)N(CH,)),, 'J(PH) = 7.8 Hz], 
3.19 [s, CH3N(C( =O)),], 2.40-3.40 (m, CH2CH2, teilweise ver- 
deckt). - "C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 28.55 [s, 
CH,N(C( =O))Z], 34.23 [d, CHZN(CHS)P, ,J(PC) = 8.3 Hz], 44.23 
[d, (C(=O)N(CH,)),, 'J(PC) = 11.2 Hz], 47.69 [d, (CH&NCHZ, 
'J(PC) = 22.6 Hz], 57.41 [d, (CH2)2N, 'J(PC) = 1.9 Hz], 67.12 [d, 
CH2N(CH3)P, ,J(PC) = 8.8 Hz], 151.41 [d, NC( = O)N, 2J(PC) = 
4.7 Hz], 215.20 [m, CrC(=O)]. - 31P-NMR (CDCI3, 81.0 MHz): 
6 = 156.80 (s). - IR: v(C0): 2020 (sst), 1896 (sst), 1860 (st), 
1844 (sst). - El-MS, m/z (%): 439 ( < I )  [MI', 383 (< 1) [M - 2 
CO]', 355 (<1) [M - 4 CO]'. 242 
(3) [M - 4 CO - MeN(C(=O))J+, 174 (24) 
[MeN(C( =O)NMe),P]+, 58 (100) [Me2NCH2]+. 

- 3 CO]', 327 (2) [M 

C14H&rN506P (439.3) Ber. C 38.28 H 5.05 N 15.94 
Gef. C 38.07 H 5.23 N 15.91 

Darstellung uon 10a/10b In 20 ml Dichlormethan wurden bei 
Raumtemp. 1.83 g (6.67 mmol) 4 und 2.00 g (6.67 mmol) Tetracar- 
bonyl(norbornadien)molybdan zusammengegeben und 2 d geruhrt. 
Dabei wandelte sich die anfangs klare, grungelbe Losung in eine 
Suspension um. Der ausgefallene Feststoff wurde iiber eine Fritte 
abfiltriert, viermal mit jeweils 10 ml Diethylether gewaschen und 
i.Vak. getrocknet. Das Filtrat wurde i.Vdk. auf ein Volumen von 
ca. 5 ml eingeengt und mit 30 ml Diethylether versetzt. Der dar- 
aufhin ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, viermal mit jeweils 
10 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 2.4 g, 
Schmp. 182- 188°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 6 = 

2.63 [d, CH2N(CH3)P, 3J(PH) = 6.1 Hz] (lOa), 2.66 [s, (CH3),N] 
(10a,b), 2.82 [m, (CH3)zNCH2] (10a,b), 2.89 [d, CH2N(CH,)P, 

Hz] (lOa, b), 3.10 [s, CH3N(C(=0)),] (lOa, b), 3.39 [m, 
CH2N(CH3)P] (lOa, b). - 3'P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 
136.76 (s) (lob, 60%), 138.35 (s) (lOa, 40%). - IR: v(C0): 2022 
cm-' (sst), 1940 (st), 1890 (sst), 1850 (sst). - ELMS, m/z (%): 485 

,J(PH) = 8.6 Hz] (lob), 2.97 [d, (C(=O)N(CH,))Z, 3J(PH) = 8.4 

(< 1) [MI', 457 (< 1) [M - CO]', 429 (< 1) [M - 2 CO]', 401 
(<l ) [M-3CO]+,372(<1)[M -4C0]+,316(2)[M - 4 C 0  
- MeNCO]', 288 (2) [M - 4 CO - (CO-NMe-CO)]+, 174 
(20) [C5H9N302P]+. 58 (100) [Me2NCH2]+. 

Ber. C 34.79 H 4.59 N 14.49 
Gef. C 34.97 H 4.57 N 14.38 
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