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Abstract 

Treatment of rut-(Ph,PCH,CH,),N-P(O)NH(CH,),O (2) with M(CO),THF 

(M = Cr, MO, W) gives the bimetallic complexes ruc-[(OC),MPPh,CH,CH,],N- 

P(O)NH(CH,),O (3a-c). The reaction of 2 with Co(CO),NO yields the analogous 

cobalt complex rat-[(OC),Co(NO)PPh,CH,CH,],N-P(O)NH(CH,)# (4). In boil- 

ing toluene 4 reacts, under elimination of CO, to give the bicyclic compound 

rat-(OC)(ON)Co(PPh,CH,CH,),N-P(O)NH(CH,)# (5). The complexes have 
been characterized by ‘H, 31P and 13C NMR, IR, Raman and mass spectroscopy as 
far as possible. The crystal structure of 4 has been determined by X-ray diffraction 
studies. The crystals are monoclinic, space group P2,/c with a 1296.6(4), b 

1745.2(5), c 1974.2(8) pm, p 105.73(3)’ and 2 = 4. The molecule consists of an 

organophosphorus six-membered ring. Each dicarbonylnitrosylcobalt group is coor- 
dinated by the diphenylphosphine group of both of the sidechains. In the crystal 

each R-enantiomer is connected with its S-enantiomer by hydrogen bonds. 

Zusammenf assung 

Die Umsetzung von rut-(Ph,PCH,CH,),N-P(0)NH(CH2),0 (2) mit 

M(CO),THF (M = Cr, MO, W) ergibt die bimetallischen Komplexe IUC- 

[(OC),MPPh,CH,CH,],N-P(O)NH(CH,),O (3a-c). Die Reaktion von 2 mit 
Co(CO),NO liefert den analogen Cobalt-Komplex rue-[(OC),Co(NO)PPh,CH, 

* CL Mitteilung siehe Ref. 1. 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia S.A. 



198 

CH,],N-P(O)NH(CH,),O (4). Beim Erhitzen in Toluol geht 4 unter CO- 
Eliminierung in den bicyclischen Komplex rac-(OC)(ON)Co(PPh,CH,CH,),N- 
P(O)NH(CH,),O (5) fiber. Die Verbindungen wurden soweit miiglich durch ‘H- 
NMR- 3’P-NMR- 13C-NMR-, IR-, Raman- und Massen-Spektren charakterisiert. 
Die &stallstruk& von 4 wurde riintgenographisch gel&t. 4 kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe P2Jc mit den Zelldimensionen a 1296.6(4), b 1745.2(5), 
c 1974.2(8) pm, /3 105.73(3)O und 2 = 4. Das Moleki.il besteht aus einem phos- 
phororganischem Sechsring. Je eine Dicarbonylnitrosylcobalteinheit wird fiber die 
Phosphoratome der beiden exocyclischen Diphenylphosphingruppen koordiniert. 
Im Kristallverband lagern sich jeweils ein R- und ein S-Enantiomeres iiber Was- 
serstoffbriickenbindungen zusammen. 

Einleitung 

Seit fiir 5-Fluoruracil eine Aktivitat als Antitumormittel festgestellt wurde [2], 
sind C(S)-substituierte Uracile als potentielle Chemotherapeutika von Interesse [3,4]. 
Wir beschrieben kiirzlich Synthese [5], Rontgentrukturanalyse [6] und Kom- 
plexchemie [7,8] von 5-(Diphenylphosphino)uracil, das auf Grund pharmakolo- 
gischer Untersuchungen [5] jedoch keine Antitumorwirkung besitzt. Auch in dem 
Cytostatikum rat-Cyclophosphamid ( f )-2-[ N, N-Bis(2-chlorethyl)amino]-tetrahy- 
dro-2H-1,3,2-oxazaphosphorin-2-oxid (1) [9] gelang es uns die beiden Chloratome 
durch Diphenylphosphingruppen zu ersetzen und 2 zu synthetisieren [l]. Es lag nun 
nahe das komplexchemische Verhalten von 2 gegeniiber, im Pearson’schen Sinne, 
“ weichen !%uren” wie Metallcarbonylen und Metallnitrosylcarbonylen zu un- 
tersuchen. In der vorliegenden Arbeit wird zun%chst nur tiber das Reaktionsverhal- 
ten von 2 gegeniiber M(CO),THF (M = Cr, MO, W; THF = Tetrahydrofuran) und 
Co(NO)(CO), berichtet. 

1 

Fig. 1. Formelbilder von rue-Cyclophosphamid 1 und des Ligandem 2. 
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Phiparative Ergebnisse 

Bestrahlt man die Metallhexacarbonyle M(CO), (M = Cr, MO, W) in THF mit 

UV-Licht, so bilden sich die Komplexe M(CO),THF. Das ebenfalls in THF geloste 

2 wird sodann zu den Liisungen von M(CO),THF in THF zugetropft. Obwohl 2 

und M(CO),THF jeweils im Molverhaltnis l/3 umgesetzt werden, reagieren die 
Partner entsprechend Gl. 1 nur im Molvertiltnis l/2 miteinander, d-h. 2 koordiniert 

erwartungsgemZl3 nur mit den “weichen” Pa-Donatoren unter Bildung von 3a-c. 

2 
+z MICOI~THF 

0 
-2 THF 

(1) 

30 3b 3c 

M Cr MO W 

Bemerkenswert erscheint, da8 bei der Bildung von 3b und 3c in Spuren cis- 
M(CO),-Derivate und in geringer Menge in THF schwerlosliche fat-M(CO),- 

Komplexe entstehen. W&rend leztere wegen ihrer Schwerloslichkeit schon bald aus 

der ReaktionslSsung ausfallen und so von 3b,c gut abgetrennt werden konnen, ist 
eine Entfemung der Spuren an M(CO),-Derivaten, wegen vergleichbarer LSslich- 

keiten mit 3b,c, nicht miiglich. Allerdings sind diese Verunreinigungen mit 

M(CO),-Komplexen so gering, da8 sie elementaranalytisch bei 3b,c nicht ins 

Gewicht fallen. Lediglich in den IR- und Rarnan-Spektren von 3b,c beobachtet man 

die fur cis-M(CO),P,-Koordinationspolyeder (C,,) charakteristische V(CO)-Bande 

(A,) bei etwa 2020 cm-’ mit lusserst geringer IntensitHt. Dementsprechend wirkt 2 

in diesen M(CO),-Derivaten als chelatisierender, zweizahniger PC,,-Donor. Die 

abgetrennten fat-M(CO),-De&ate wurden ebenfalls schwingungsspektroskopisch 

identifiziert [v(CO): etwa bei 1915sst (A’), 18lOsst und 1775sst (A’ + A”), lokale 
lokale Symmetrie C,]. In ihnen fungiert 2 als dreiz&niger, chelatisierender PcBPN- 
Donor. 

2 
+2CO!CO NO 

-2co 
121 

4 

4 SidenaP Toluol 

- CokZ0b3N0 (3) 

5 
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Die Komplexe 3a-c sind sehr lichtempfindlich und mtissen daher unter N2 im 
Dunkeln aufbewahrt werden. Bei 3a empfiehlt sich zus&zlich noch eine Kiihlung 
auf - 20 “C, da 3a andemfalls trotz LichtausschluB innerhalb von 4 Wochen in 
einen cis-Cr(CO),-Komplex tibergeht, dessen charakteristische Y(CO)-Banden sich 
bei 2OOOm, 1885Sch und 1855sst cm-’ (KBr) finden. Wegen ihrer Lichtempfind- 
lichkeit sind 3a-c fur Riintgenstrukturanalysen nicht geeignet. Es wurde daher 
versucht lichtstabilere Komplexe zu synthetisieren. Auf Grund friiherer Erfahrungen 
[8,10] erschienen hierfiir Komplexe des Cobaltnitrosylcarbonyls besonders gee&net. 

Setzt man Cobaltnitrosyltricarbonyl im groBen OberschuB mit 2 in THF bei 
Raumtemperatur gema Gl. 2 urn, so erhHlt man 4 in guten Ausbeuten. Aus einer 
Lijsung von 4 in Toluol/n-Hexan konnten ftir eine Riintgenstrukturanalyse geeig- 
nete Kristalle erhalten werden. Erhitzen von 4 in siedendem Toluol fi.ihrt nach einer 
glngigen Methode [lo] entsprechend Gl. 3 zu dem bicyclischen Komplex 5. 

Massenspektren 
Die Massenspektren (EI oder FD) zeigen nur ftir 3a das Molektilion. Bei allen 

anderen Komplexen wird als hiichste Massenzahl jeweils nur das (M+ - CO)-Ion 
gefunden. 

‘H-, “P{‘H}- und ‘C{‘H}-NMR-Spektren 
In Tab. 1 sind die 270-MHz-‘H- und ~O~-MHZ-~~P{ ‘H}-NMR- und in Tab. 2 

die 68-MHz-r3C( ‘H}-NMR-Daten von 2, 3a-c, 4 und 5 gegeniibergestellt. Die 
Bezeiclmungen der verschiedenen H-, P- und C-Signale beziehen sich auf die Ziffem 
und Buchstaben in den Formelbildem. 

Beziiglich der Zuordnung der ‘H-NMR-Signale des Oxazaphosphorinrings und 
beztiglich der Kopplungsverhtitnisse kann auf Literaturangaben [ 11,121 verwiesen 
werden. Ebenso wurden die Resonanzen der H-Atome der Seitenketten bereits 
eindeutig zugeordnet [l]. 

In den ftinf Metallkomplexen sind die chemischen Verschiebungen der Methylen- 
und der Phenylprotonensignale gegeniiber 2 nur wenig ver;indert. Dagegen sind die 
Resonanzen der NH urn bis zu 0.4 ppm hochfeldverschoben. Das jeweils zu 
erwartende zweite C(rl)H,-Multiplett [l] wird bei 38-q 4 und 5 von den C( cll)H,- 
Resonanzen iiberlagert. Die Integration tiber diese Signalgruppe entspricht folglich 
5 H-Atomen. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 3a erkennt man bei 0.9 und 1.25 ppm noch zwei, in 
Tab. 2 nicht aufgeftihrte, Signale sehr geringer IntensitPt, die wohl aliphatischen 
Verunreinigungen zuzuordnen sind. Bei 4 erscheinen entsprechende Signale eben- 
falls bei 0.9 und 1.27 ppm und noch zudtzlich eines bei 2.37 ppm. 

Die Singuletts der PA von 3a-c, 4 und 5 in den 3*P{1H}-NMR-Spektren sind 
gegeniiber dem freien Liganden 2 nahezu lagekonstant. Dagegen werden die P,- 
Atome durch die Komplexierung stark entschirmt. Die Hochfeldverschiebung in der 
Reihe Cr, MO, W entspricht den Erwartungen [13]. 

Das Singulett der PB von 3e zeigt ein symmetrisches Satellitenpaar infolge 
Kopplung des Phosphors mit dem ‘83W-Isotop (1s l/2). Die GrijDe der Kopp- 
lungskonstante J( 3*P-183W) = 239 Hz, die denen %nlicher Phosphinwolfram- 
pentacarbonylkomplexen entspricht [14], beweist die direkte Koordination der P,- 
Atome an das Metall [7,15]. 
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Die P, von 4 geben ein sehr breites Signal mit einer Halbwertsbreite von ca. 560 

Hz, wodurch eine exakte Integration iiber die verschiedenen Phosphor-Resonanzen 

nicht mehr moglich ist. Diese Verbreiterung beruht auf dem hohen Quadrupolmo- 

ment (I = 7/2) des am Phosphin-Phosphor gebundenen 59Co-Kerns [16,17]. 

Die P,-Signale von 5 sind ebenfalls etwas verbreitert, was eine exakte Integration 

unmiiglich macht. Zu&zlich beobachtet man noch einen kleinen, in Tab. 1 nicht 

em&h&en, Peak bei ca. 30 ppm, der wohl den P, eines Oxidationsprodukt [I] 

(OC)(ON)Co[PPh,(O)CH,CH,],N-P(O)N(H)(CH,),O zuzuordnen ist. 
Die Zuordnung der Resonanzen der verschiedenen Kohlenstoffatome in den 

“C(‘H}-NMR-Spektren von 38-c, 4 und 5 erfolgt problemlos anhand der 

1ntensit;iten und der chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale im Vergleich 

mit denen des freien Liganden 2 [l]. 

Im Spektrum von 3a findet man zusatzliche Peaks geringer Intensitgt bei 14.7, 23 

und 34.8 ppm und in dem von 4 mehrere C-Signale mit etwas hoherer Intensitgt bei 

14.8, 22.1, 23.3, 32.3, 126, 129, 129.8 und 130.7 ppm, die nicht zu den anderen 

passen und in Tab. 2 weggelassen wurden. Anscheinend handelt es sich urn die 

C-Resonanzen der bereits oben angesprochenen Verunreinigungen. Sie miissen 

phosphorfrei sein, da das 3XP-NMR-Spektrum keine zusatzlichen Resonanzen zeigt. 

Alle 13C-Resonanzen sind infolge “J(31P-13C)-Kopplungen zu Dubletts aufge- 

spalten. Im Falle des C(4) und der C(cu)-Kohlenstoffe von 3a-c und von 5 sind diese 

Kopplungen allerdings so klein, da13 die Signale nur noch als Multipletts 

anzusprechen sind. 

Durch die Metallkoordination der P, ;indem sich die Kopplungskonstanten in 
deren nachster Umgebung wie such durch die 4-fach-Koordination der P, im 

Oxidationsprodukt von 2, n&nlich [Ph,P(O)CH,CH,],N-P(O)N(H)(CH,)& (6) 
[l] sehr stark. Es gilt: ‘J[P(B)C] > ‘J[P(B)C] [18,19]. Das hat zur Folge, da8 fur 

3a-c, 4 und 5, wie bei 6, die C( /3) al s ein Dublett mit grof3er Kopplungskonstante 

beobachtet werden (eine ‘J[P(A)-Cl-Kopplung wie bei 2 ist nicht mehr erkennbar), 

und dal3 die C( ) a von 3a-c und von 5 durch die starke Abnahme der 2J[P(B)-C]- 

Werte Multipletts ergeben, die nur bei starker Spreizung die Form eines Doppel- 

dubletts erkennen lassen. Kopplungskonstanten sind hier nicht mehr bestimmbar. 

Ftir 4 ist 2J[P(A)-C] und ‘J[P(B)-C] noch so groI3, da8 die C( or)-Resonanzen als 
Doppeldublett erscheinen. 

Durch die Koordination der Pu an die Metallatome wird das C(p)-Dublett urn 

2-5 ppm tieffeldverschoben [18,19], die anderen Alkyl-C-Resonanzen sind nahezu 

lagekonstant. 

Bei 5 treten die Resonanzen der C(a) und C(p) verdoppelt auf, d. h. diese 

C-Atome sind in den beiden Seitenketten wegen der unterschiedlichen Substituenten 

am Cobalt nicht magnetisch gquivalent. 

Wegen diastereotoper Phenyhinge [20] sind in den Komplexen 3a-c und 4 die 

ipso-C-Resonanzen alle, und die ortho-C-Signale teilweise verdoppelt. Bei dem 

bicyclischen Komplex 5 beobachtet man wegen der unterschiedlichen Substituenten 
NO und CO am Cobalt zusltzlich eine nochmalige Verdopplung, so daD man, und 
zwar fiir alle ‘3C-Phenylring-Resonanzen, schlieI3lich jeweils vier Signale findet. 

Allerdings sind die Resonanzen der C(i) nur sehr schlecht aufgelost, so daf3 ihre 
genaue Bestimmung schwierig ist. Wir nehmen an, dat3 sie bei 137.51 (J = 32.1), 

137.92 (J = 32.1), 139.41 (J = 36.8) und 139.55 ppm (J = 32.8 Hz) erscheinen. 
Die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffe der M(CO),-Reste erscheinen im Vergleich 
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zu den entsprechenden Metallhexacarbonylen tieffeldverschoben [21,22] und weisen 

ein Intensitatsverhaltnis von 4/l auf. Auch diese Signale sind dtirch 2J(P-C)-Kopp- 

lung uber das Metal1 hinweg Dubletts, wobei fur die MO- und W-Verbindung die 

rrans- grijDer als die ci.s-Kopplungskonstante ist [21-231. Beim Cr-Komplex ist diese 

Beziehung umgekehrt [22,23]. 
Im Fall von 3c erkermt man fur die cis-C(C0) jeweils ein Satellitenpaar zu jedem 

Signal dieses Dubletts durch Kopplung des Kohlenstoffes mit einem ‘83W-Isotop 

mit einer Kopplungskonstante von 124.4 Hz. Die analogen Dubletts durch Kopp- 

lung von is3W mit den truns-C(CO), die ca. 140 Hz betragen sollten [21,24], werden 

nicht mehr beobachtet, da sie im Grundrauschen untergehen. Demzufolge ist die 

Integration iiber diese Kohlenstoffatome, die nur fur diesen Fall durchgeftihrt 

wurde, nicht 4/l, sondern groDer, n&r&h 4.5/l. 
Die C-Resonanzen der vier CO-Gruppen von 4 erscheinen bei ca. 210 ppm als 

sehr breiter Peak. Dies ist, wie fur das 31P-NMR-Spektrum von 4 bereits erw%hnt, 

auf das groRe Quadrupolmoment von 59Co (I = 7/2) zuriickzuftiren. Das Signal 

des Kohlenstoffes der CO-Gruppe von 5 konnte wegen der zu erwartenden 

Verbreiterung nicht mehr beobachtet werden. 

Schwingungsspektren 
Die IR- und Raman- Spektren von 2 wurden bereits ausfiihrlich zugeordnet [l]. 

Auf eine erneute Angabe dieser Ligandenbanden kann weitgehend verzichtet werden, 

zumal bei der Koordination von 2 an die M(CO),-, Co(CO),NO- bzw. Co(CO)- 
(NO)-Gruppen sich diese hinsichtlich Lage und relativer IntensitBt kaum ver;indern. 

Die wichtigsten Schwingungsbanden sind von 3a-c in Tabelle 3 und von 4 und 5 in 

Tabelle 4 zusammengestellt. Von 4 und 5 konnten keine Raman-Spektren aufge- 

nommen werden, da sich diese Substanzen im Laserlicht zersetzten. 
Die Spektren von 3a-c werden von den charakteristischen Y(CO)-Banden der 

PM(CO),-Koordinationspolyeder (lokale Symmetrie C,, [25]), und den dazugehii- 

renden 6(MCO)- und v(MC)-Schwingungen beherrscht, von denen allerdings nicht 

alle beobachtet werden [26,27]. Raman-Polarisationsmessungen erlauben eine 
eindeutige Rassenzuordnung. 

Die IR-Spektren von 4 und 5 entsprechen hinsichtlich der Y(CO)- und v(NO)- 

Banden den Erwartungen [10,28-301. Die v(NO)-Banden von diphosphinsub- 

stituierten Cobaltnitrosyl-carbonyl-Komplexen sind stark l&ungsmittelabh&ngig 

[31]. So wird such die v(NO) von 5 urn fast 20 cm-l zu tieferen Wellenzahlen 

verschoben. 
Die relativ niedrige Lage und verbreiterte Kontur der v(NH)-Absorptionen in 

den Festkorper-IR-Spektren der fiinf Metallkomplexe 3a-c, 4 und 5 deuten auf 

schwache Wasserstoffbriikenbindungen bin. Es ist anzunehmen, dal3 sich je ein R- 
mit seinem S-Enantiomeren, wie fur 4 riintgenographisch bewiesen, zusammenla- 

gem (Fig. 3). 

Rtintgenstrukturanalyse des Cobalt-Komplexes 4 
Figur 2 zeigt die Molekulstruktur des R-Enantiomeren von 4 (aus Grunden der 

ijbersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome weggelassen). Die Bezeichnung der 
verschiedenen Atome erfolgt ausnahmsweise nicht entsprechend dem Nomenklatur- 

regeln wie in den vorherigen Abschnitten. 
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Tabelle 4 

Charakteristische Schwingungsbanden (em-‘) von ruc-@X)Z(ON)CoPPhICHICHz]zN-P(0)NH- 
(CH,),O (4) und von rat-(OC)(ON)Co(PPh,CH,CH2)2N-P(O)NH(CH,),O (5) 

Zuordnung 

v(NH) 
“(CO) A’ 

A“ 

Y (NO) A’ 

4 

IR 

KBr 

324Os-m,br 

202&t 

1970sst 

1747st 

CH,CI, 

2028m 

1970st 

1745st 

5 

IR 

KBr 

3170s-m,br 

1939Sch a 

> 1927sst 

1706sst 

1691Sch LI > 

CH,CI, 

194Om-st 

1687m-st 

.W=O~ 
G(CoN0) 

und 

WoCO) 

p(CeN) bzw. v(CoC) 

1220st 1198m-st 

665s 

650s 

572m 6OOs-m 

54Os-m 543s-m 

482m 480m 

Abkiirzungen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel; s = schwach, Sch = Schuher, br = breit. u Kristall- 

effekte. 

Der phosphororganische Sechsring besitzt, wie in vielen Cyclophosphamid-De- 
rivaten [1,32-373, Sesselkonformation mit axialem p-0 und equatorialem NH. Das 
exocyclische N-Atom ist nahezu planar und die beiden Diphenylphosphinoethyl- 
Gruppen mit den daran koordinierten Dicarbonylnitrosylcobalt-Einheiten stehen, 
wie die Chloratome von 1[33-371 bzw. die Ph,P(O)-Reste von 6 [l], anti zueinander. 

Fig. 2. Molektulstruktur des R-Enantiomeren von 4. 
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Die Atomabstande und Winkel im Ligandenteil von 4 stimmen gut mit denen des 
Cyclophosphamids und seiner Derivate tiberein [1,33-371. Die PCo(CO),(NO)- 
Gruppen bilden leicht verzerrte Tetraeder, deren Endungsltigen und -winkel keine 
grof3en Differenzen zu denen der wenigen bekannten Strukturen analoger Cobalt- 
Verbindungen zeigen [8,38,39]. In Tab. 5 sind die wichtigsten AtomabstZnde und 
Winkel aufgelistet. Betrachtet man andere Cobaltcarbonyl- und -nitrosylphosphin- 
verbindungen, so sind such dort die entsprechenden Co-C-, Co-N-, Co-P-, C-O- 
und N-0-AbstZnde sehr Khnlich zu denen von 4 [8,40-421. 

Tabelle 5 

Ausgew8hlte Atomabstiinde (pm) und Bindungswinkel (O ) van 4 (Standardabweichungen in Einheiten 

der letzten Dezimalstelle in Klammem) 

co(l)-p(l) 
Co(l)-C(1) 

Co(lHx2) 

Co(lFN(2) 
C(l)-o(l) 

C(2)_0(2) 
N(2)-0(7) 
PUFC(6) 

P(l)-c(20) 
p(lF-4~) 

%+-C(6) 

C(5FNtV 

N(lFp(3) 
P(3)-o(5) 

o(6)-c(ll) 
C(9)-C(10) 

c(lWWW(2) 

C(lFWW(2) 
C(2)-Co(l)-N(2) 

P(l)-Co(l)-C(1) 

P(lF-W)-c(2) 
P(l)-Co(l)-N(2) 

Co(l)-c(v-o(l) 

Co(lFc(2)-o(2) 
Co(l)-N(2)-0(7) 

Co(V-P(l)-c(6) 
Co(l)-P(l)-C(20) 

Co(l)--P(l)-c(30) 

c(6)-P(l)-c(20) 
C(6)-P(l)-C(30) 

C(20)-P(l)-C(30) 

p(l)-C(6WQ) 
C(6)-C(5)-NU) 
C(5)-NW-C(7) 
C(7)-N(Wp(3) 

NW-P(3)-0(6) 

o(6)-P(3)-o(5) 
N(4)-P(3)-O(5) 

N(4)-C(9)-C(lO) 

c(lOWW)-o(6) 

221.1(5) 

178.q23) 

177.6(22) 

168.3(23) 

112.1(22) 

113.9(21) 

113.1(23) 
186.8(18) 

183.2(18) 
182.7(18) 

155.6(25) 

145.5(22) 

163.2(15) 

146.9(12) 
146.1(32) 

146.2(35) 

105.6(10) 
113.6(11) 

121.0(11) 

99.7(7) 

104.2(7) 

110.4(8) 

174.6(22) 
177.8(22) 

176.9(24) 

115.5(7) 
113.5(6) 

117.7(7) 
103.9(8) 

101.7(8) 

102.6(8) 
110.4(12) 

110.2(H) 

116.1(U) 
119X(12) 

104.6(8) 

114.6(8) 
118.q8) 

113.2(20) 
113.1(20) 

c42)-w2) 
Co(2~3) 

Co(2vx4) 

Co(2)-N(3) 

C(3)-o(3) 

C(4)-o(4) 

N(3)-0(8) 
P(2)-C(8) 

P(2WW 

v2)-c(50) 
C(7)-C(8) 

C(7)-N(l) 

&3)-N(4) 

P(3)--o(6) 

N(4)-C(9) 
C(lO)-C(ll) 

c(3Wti2)-c(4) 

C(3)-‘%2)-N(3) 

C(4)-Co(2)-N(3) 

P(2)-Co(2)-c(3) 

P(2~co(2)-C(4) 
v2)-Co(2)-N(3) 

Co(2)-C(3)-o(3) 

Co(2)-c(4)-o(4) 
Co(2)-N(3)-0(8) 

Co(2)-P(2)-c(8) 
Co(2)-P(2)-c(40) 
G(2)-P(Z)-C(50) 

c(8X-P(2WW’) 

C(8X-W2I-c(50) 
C(40)-P(2)-C(50) 

p(2)--C(8)-c(7) 
C(8)-C(‘I)-NU) 

C(5&N(l)-P(3) 
N(l)-P(3)-N(4) 

N(l)-P(3WX5) 

N(4)-P(3)-0(6) 
P(3)-N(4)-C(9) 
C(9)-CQO)-C(l1) 
C(H)-0(6)-P(3) 

221.6(6) 
175.7(25) 

176.7(23) 
170.4(29) 

109.2(25) 

113.3(21) 
113.7(29) 

186.2(17) 

183.3(18) 
184.q16) 

152.3(24) 

146.3(23) 
165.6(15) 

157.4(14) 

146.3(28) 
141.1(34) 

113.9(11) 
116.2(14) 

llo.qll) 

102.3(9) 

109.7(7) 

103.6(8) 

176.5(34) 

174.9(22) 

177.6(29) 

112-l(7) 
114.9(6) 

117.2(6) 

105.4(8) 
101.5(8) 

104.2(8) 
113.2(13) 

112.7(15) 

121.8(12) 
104.5(8) 

111.1(7) 

102.7(8) 
118.2(14) 

114.9(23) 
120.6(14) 
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C500 

Fig. 3. Wasserstoffbriicken zwischen R- und S-Enantiomeren von 4 im K&all. Der ebersichtlichkeit 
halber wurden die Carbonyl- und Nitrosylliganden am Cobalt weggelassen. Von den Phenylringen 

werden nur die ipso-Kohlenstoffatome angegeben. 

Im Kristall ist jeweils ein R- mit seinem S-Enantiomer durch ein kristal- 

lographisches Inversionszentrum i (l/2, l/2, l/2) iiber NH . - * O=P-Wasserstoff- 
bticken verbunden (Fig. 3), wie es schon auf Grund des IR-Spektrums vermutet 

wurde. Der (N - - - 0)-Abstand betrggt 312 pm und ist deutlich griiBer als der von 

284 bis 294 pm, wie er in anderen Cyclophosphamid-Derivaten beobachtet wird 

[35-373. Der N - - . H -a - 0-Winkel betrggt 167O und liegt im Bereich des Nor- 

malen. 

Experimenteller Teil 

Der Ligand 2 wurde nach [l], Co(CO),NO nach [43] synthetisiert. Alle Arbeiten 
wurden unter N, als Schutzgas ausgeftihrt. Die LBsungsmittel waren getrocknet und 

N,-gesPttigt. C, H und N wurden mikroanalytisch bestimmt. ‘H-, 31P- und 13C- 

NMR: JEOL FT-JNM-GX 270 (S&m&he Spektren wurden bei Raumtemp. re- 

gistriert; die S-Werte sind durch D-Lock auf das Lasungsmittel bezogen und auf die 

g%ngigen Standardsubstanzen umgerechnet, positive S-Werte bei tiefem Feld). IR: 

Zeiss IMR 16 und 25, Perkin-Elmer 580 B und 983. Raman: Varian Cary 82, 
Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) der Fa. Spectra Physics. MS: Varian Mat 212 

(IXE-5 Quelle, FD, EI). Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren 
ermittelt und sind unkorrigiert. 

CL-{{ f )-2-[N,N-Bis(2-diphenylphosphinoethyl)amino]-~etrahydro-ZN-I,3,2-oxazaphos- 
phorin-2-oxid-P,P ‘I-bis[pentacarbonyl-chrom(O)] (3a) 

470 mg (2.14 mmol) Cr(CO), werden in 100 ml THF unter Riihren mit UV-Licht 
bis zur Entwicklung von 48 ml (2.14 mmol) CO (gemessen durch Wasserverdrtigung) 



bestrahlt. Zu der Liisung von CrfCO),THF werden direkt 398 mg (0.71 mrnol) 2, 
gelijst in 30 ml THF, zugetropft. Nach 1 h Riihren wird das LGsungsmittel bei 
vermindertem Druck vollsttidig abgezogen. Der Riickstand wird in 10 ml Methanol 
aufgenommen, filtriert und das Filtrat mit 15 ml Diethylether versetzt. Das schwach 
gelbliche 3a wird abfiltriert und 4 h im Hochvakuum getrocknet. Es ist in CH,Cl,, 
CHCl, und THF gut, in Methanol m&Big und in Pentan unliislich. Ausb. 420 mg 
(63%). Zers. ab 170 o C. 

MS (EI, 70 eV, Einlasstemp. 250° C, Quellentemp. 100 “C, bez. auf 52Cr): 
m/e = 804 (5% M - SCO), 748 (< 1% M - 7CO), 720 (< l%, M - SCO), 664 (l%, 
M - lOCO), 612 (9%, M - lOC0, - Cr). MS (FD, CHCl,, bez. auf 52Cr): m/e = 944 
(M+), 916 (M - CO). Analyse: Gef.: C, 52.12; H, 3.73; N, 2.93. C,,H,,Cr,N20,,P3 
(944.65) ber.: C, 52.13; H, 3.73; N, 2.97%. 

p-{( + )-2-[N,N-Bis(2-diphenylphosphinoethyl)amino]-tetrahydro-2H-l,3,2--oxazaphos- 
phorin-Z-oxid-P,P’}-bis[pentacarbonyl-molybdiin(O)] (3b) 

729 mg (3.00 mmol) Mo(CO), werden in 95 ml THF unter Ruhren mit UV-Licht 
bis zur Entwicklung von 67 ml (3.00 mmol) CO bestrahlt. Zu der hellgelben Losung 
von Mo(CO),THF werden direkt 561 mg (1.00 mmol) 2, gelbst in 25 ml THF, 
zugetropft. Die Lasung nimmt dabei einen gelblich-griinen Farbton an und nach 1 h 
Rtihren f;illt eine geringe Menge einer gelben unliislichen Substanz aus, von der 
abfiltriert wird. Sie wird getrocknet und zeigt im IR-Spektrum die typischen Banden 
eines fat-Mo(CO),-Derivats (s. allgem. Teil). Das Filtrat wird bei vermindertem 
Druck bis zur Trockne eingeengt. Es wird in 10 ml Methanol aufgenommen, filtriert 
und das Filtrat mit 5 ml Diethylether versetzt. Das nahezu farblose 3b wird 
abfiltriert und 4 h im Hochvakuum getrocknet. Es ist in CH,Cl,, CHCl, und THF 
gut, in Methanol mtiig und in Pentan unliislich. Ausb. 485 mg (49%). Zers. ab 
166 o c. 

MS (FD, CHCl, , bez. auf 98M~): m/e = 1008 (M - CO). Analyse: Gef.: C, 
48.13; H, 3.69; N, 2.65. C,,H35M~ZN2012P3 (1032.54) ber.: C, 47.69; H, 3.42; N, 
2.71%. 

CL-{( f )-2-[N;N-Bis(2-diphenylphosphinoethyl)amino]-tetrahydro-2H-l,3,2-oxazaphos- 
phorin-2-oxid-P,Pf)-bis[pentacarbonyl-wolfram(0)] (3~) 

1056 mg (3.00 mmol) W(CO), werden in 100 ml THF unter Rtihren mit 
UV-Licht bis zur Entwicklung von 67 ml (3.00 mmol) CO bestrahlt. Zu der 
hellgelben Liisung von W(CO),THF werden direkt 561 mg (1.00 mmol) 2, gelijst in 
20 ml THF, zugetropft. Die L&sung nimmt dabei einen gelblich-grtinen Farbton an 
und nach 1 h Riihren fallt wenig gelbe, unlbsliche Substanz aus, von der abfiltriert 
wird. Sie wird getrocknet und zeigt im IR-Spektrum die typischen Banden eines 

. fat-W(CO),-Derivats (s. allgem. Teil). Das Filtrat wird bei vermindertem Druck bis 
zur Trockne eingeengt. Es wird in 10 ml Methanol aufgenommen und stark gertihrt. 
Nach 2 h wird abfiltriert und das hellgelbe 3c 4 h im Hochvakuum getrocknet. Es ist 
in CH,Cl,, CHCl, und THF gut, in Methanol wenig und in Pentan unliislich. 
Ausb. 870 mg (72%). Zers. ab 187 o C. 

MS (EI, 70 eV, Einlasstemp. 350°C Quellentemp. 150” C, bez. auf is4W): 
m/e = 1180 (2% A4 - CO), 1152 (2%, M - ZCO), 1068 (2%, A4 - 5CO), 928 (28, 
M - lOC0 s&z.), 744 (5%, M - lOC0, -W). MS (FD, CHCl,, bez. auf ‘&‘W): 
m/e = 1180 (M - CO). Analyse: Gef.: C, 40.78; H, 2.96; N, 2.23. C,,H,,N,O,,P,W, 
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(1208.36) ber.: C, 40.75; H, 2.92; N, 2.32%. 

I_L- (( rt )-2-fN,N-Bis(2-d’ h up enylphosphinoethyl)amino]-tetrahydro-2N-l,3,2-oxazaphos- 
phorin-2-oxid-P, P’)-bisfdicarbonyl-nitrosyl-cobalt( - I)] (4) 

561 mg (1.00 mmol) 2 werden in 20 ml THF gel&t und eingefroren. Darauf wird 
ein ijberschuD von frisch hergestelltem Co(CO),NO kondensiert. Man erwarmt auf 

Raumtemp. und rtihrt einen Tag. Danach wird das Lijsungsmittel und das 
tiberschiissige Co(CO),NO unter vermindertem Druck vollstamlig abdestilliert. Der 

Rtickstand wird in 10 ml Toluol aufgenommen und 4 mit 30 ml n-Hexan ausgefallt. 

Das mikrokristalline 4 wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat 

kristallisieren innerhalb von mehreren Tagen noch orange-rote Quader von 4 aus, 

von denen eine RBntgenstrukturanalyse angefertigt wurde. 4 ist in den meisten 

organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme der hijheren Aliphaten, gut bis sehr gut 

lbslich. Ausb. 420 mg (49%). Schmp. 103°C. 
MS (FD, CHCl,): m/e = 822 (M - CO), 794 (M - 2CO). Analyse: Gef.: C, 

49.33; H, 4.41; N, 5.71. C,,H35C~ZN408P3 (850.47) ber.: C, 49.43; H, 4.15; N, 

6.59%. 

{( f )-2-fN,N-Bis(2-d ip enylphosphinoethyI)amino]-tetrahydro-2H-~,3,2-oxazaphos- h 
phorin-2-oxid-P, P ‘I-fcarbonyl-nitrosyl-cobalt{ - I)] (5) 

435 mg (0.51 mmol) 4 werden in 30 ml Toluol 6 h unter Riickflul3 erhitzt. Es wird 

abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vollsttidig eingeengt. Die 
Substanz wird in 10 ml CH,Cl, aufgenommen und mit 30 ml Pentan versetzt. 5 

wird abfiltriert und 3 h im Hochvakuum getrocknet. Der rotbraune Komplex 5 ist in 

Tabelle 6 

Kristalt und MeDdaten von 4 

Summenformel 

Molmasse 

Ratmwuppe 
Gitterparameter 

Zellvolumen V 

Berechnete Dichte d,, 

Formeleinheiten 2 

Strukturfaktor F(OO0) 

Strahh.mg 

Absorptionskoefficient MO-K, 

Megbereich ~9,~. 

Scan-Modus 

Scangeschwindigkeit 

Gesamtzahf der Reflexe 

Zahl der symmetrieunabhlngigen 
Reflexe mit F> 50(F) 

Verfeinerte Parameter 

R 

RW 

850.47 

P2,/c 
CI 12%.6(4) pm 

b 1745.2(5) pm 

c 1974.2(8) pm 

j? 105.73(3) * 

4300(3)X lo6 pm3 

1.31 g/cm3 
4 

1744 

MO-K, (Graphitmonochromator, A 0.71073 A) 

8.94 cm-’ 

26” 

w 

2-15 “/mm 

9135 

2636 

554 

0.068 

0.068 
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Tabeile 7 

Atomkoordinaten (X 104) und squivalente isotrope Tbermalpzirameter (pm2 x 10-l) von 4 (Standard- 

abweichungen in Klammem) 

Atom x Y t &a 

Co(l) 
cm) 
C(2) 
o(2) 
C(l) 
O(l) 
N(2) 
O(7) 
C(4) 

o(4) 
C(3) 

o(3) 

N(3) 
D(8) 

P(l) 

P(2) 

C(5) 

c(6) 

C(7) 

C(8) 

N(l) 

P(3) 

O(5) 

O(6) 

N(4) 

C(9) 

WO) 

C(ll) 

c(25) 

c(24) 

c(23) 

C(22) 

C(21) 

c(20) 

C(35) 
C(34) 

C(33) 
c(32) 

C(31) 

C(30) 

c(45) 

C(W 

C(43) 

~(42) 

C(41) 
C(40) 

C(55) 

C(54) 
C(53) 

W2) 
C(51) 
CC501 

71(l) 

88(2) 
108(11) 

128(10) 

83(11) 

lSl(l5) 

76(10) 
161(13) 

lll(12) 

158(11) 
112(13) 

201(15) 

95(13) 
165(14) 

47(2) 

51(2) 

55(8) 

56(8) 

57(8) 

53(8) 

56(6) 

53(2) 
64(5) 

79(7) 

54(7) 
92(12) 

105(15) 

lOS(16) 

92(11) 
112(14) 

106(H) 

lOl(13) 

63(9) 

54(8) 
79(11) 

97(13) 

97(14) 

93(12) 

66(9) 

52(8) 

63(8) 
88(11) 

112(E) 

120(15) 

82(10) 

44(7) 
65(9) 
83(11) 

lOl(14) 

9603) 
75(10) 

48(7) 

a ~quivalente isotrope U berechnet als ein ,Drittel der Spur des orthogonalen U,, Tensors. 

6934(2) 

2421(3) 

7852(16) 

8417(15) 

570419) 
4949(16) 

6788(18) 

6679(19) 

1440(17) 

784(16) 
3503(22) 

4177(19) 
1824(21) 

1396(19) 

7410(4) 

3216(4) 

6455(15) 

6460(15) 

464W6) 
4597(13) 

5712(12) 

6126(4) 

5238(10) 

7048(12) 

6789(11) 

7702(23) 
8434(19) 

7945(26) 

8423(18) 
8507(22) 

7743(23) 
6908(22) 

6783(15) 
7556(14) 

9142(18) 

10049(21) 

10512(18) 

10064(18) 

9155(16) 

8681(14) 

3077(16) 

2515(22) 
1421(25) 

903(24) 

1418(16) 
2526(14) 

3417(15) 
3649(16) 

395q20) 

4012(20) 
3768(17) 

3458(13) 

1116(2) 

1803(2) 
628(12) 

317(11) 

1147(12) 
1112(13) 

863(12) 
725(12) 

1197(13) 

799(12) 

1311(15) 

1032(15) 
2484(17) 

2938(13) 

2333(3) 
2476( 3) 

2949(11) 

3034(11) 

3204(12) 

2772(11) 

3495(8) 

4291(3) 

4701(7) 

4037(g) 
4734(g) 

5215(14) 

4844(20) 

455ql8) 

2443(13) 
2668(17) 

3103(17) 
3333(15) 

3119(12) 

2668(11) 

3320(13) 

3562(15) 

3098(20) 
2418(17) 

2177(12) 
26f7(11) 

4043(11) 

4698(12) 

4672(17) 

4022(19) 

3358(15) 
3364(10) 

2369(12) 
1973(U) 

1235(16) 

873(14) 
1219(11) 
1989(10) 

6553(2) 

4097(2) 

7252(12) 

7713(10) 

6790(13) 
6962(14) 

5710(13) 

5134(11) 

3562(12) 

3262(10) 
4657(14) 

5030(13) 

4481(13) 
4717(13) 

6715(3) 
3429(3) 

5373(10) 

6159(10) 

4595(9) 

3917(10) 

4941(7) 

4669(3) 

4184(6) 

4338(7) 

5399(g) 

5375(13) 
5029(15) 

4352(15) 

8154(12) 

8831(11) 

8987(13) 

8484(13) 
7789(10) 

7616(9) 

6762(12) 

6614(14) 

6223(13) 

5976(13) 

6146(10) 

6557(10) 
3030(g) 

2744(11) 

2518(14) 

2558(15) 

2826(11) 
3070(g) 

2041(11) 
1501(12) 
1553(16) 

2153(16) 
2703(13) 

2660(9) 
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CH,Cl,, CHCl,, THF und Methanol gut, in Diethylether und Pentan wenig loslich. 

Ausb. 235 mg (68%). Zers. ab 196°C. 

MS (EI, 70 eV, Einlasstemp. 350” C, Quellentemp. 15OOC): m/e = 649 (2%, 

M - CO), 619 (M - CO, -NO). MS (FD, CHCl,): m/e = 649 (M - CO). Analyse: 

Gef.: C, 56.11; H, 5.21; N, 5.90. C,,H,,CoN30,P, (677.50) ber.: C, 56.73; H, 5.21; 
N, 6.20%. 

Rijntgenstrukturanalyse von 4 [44] 
Orange-rote quaderformige Einkristalle von 4 wurden aus Toluol/n-Hexan 

gewonnen und einer r&t den Abmessungen 0.50 X 0.30 X 0.20 mm3 auf einem 
automatischem Vierkreisdiffraktometer (N&let R3m/V) vermessen. Tabelle 6 ent- 

halt die Kristalldaten, MeBbedingungen und das Ergebnis der Verfeinerungen. Die 

L&sung der Struktur gelang mit den direkten Methoden [45]. 

Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Lagen der Phenyl- 

wasserstoffatome wurden fi.ir ideale Geometrie berechnet und wtirend der 

Verfeinerung festgehalten, die Wasserstoffe der Methylengruppen und der 

Aminogruppen wurden fur ideale Tetraeder berechnet und w;ihrend der Verfeinerung 

urn ihr Zentralatom herumgedreht. Alle H-Atome sind isotrop mit gemeinsamen 

Temperaturfaktor. Die Lageparameter von 4 sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 
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