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Summary

2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazadiphosphetidine
(III) acts as a bridging ligand between two M(CO); units (M = Cr, Mo).

Der einzige bisher bekanntgewordene Komplex eines Diaza-\3,A3-diphos-
phetidins wurde kiirzlich als zweikerniges, iiber den PN-Vierring einerseits
und eine CO-Gruppe andererseits verbriicktes Dieisenheptacarbonyl beschrieben
[1]. Wir berichten iiber Komplexe mit einem neuen Diaza-A3,A3-diphosphetidin
als Ligand, der als Briicke zwischen zwei Metallpentacarbonylresten auftritt.

Wir haben das Diazadiphosphetidin (III) [2] unmittelbar aus der
Umsetzung von Bis(dimethylamino)-chlorphosphan (I) mit Natrium-bis(tri-
methylisilyl)amid (II) ohne die Isolierung moglicher Zwischenstufen wie I1Ia
oder IIIb erhalten:
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Wie sich erwiesen hat, ist diese Reaktion auf weitere Diaminochlorphosphane
iibertragbar [3] .-

Die Diazadiphosphetidinkomplexe VI und VII werden am besten aus den
entsprechenden Monoacetonitrilkomplexen IV und V dargestellt. Der als
ausserst instabil beschriebene [4] Monoacetonitrilkomplex (V) des Molybdins
konnte dabei, in situ nach einer modifizierten Methode von Connor et al. [5]
erzeugt, in die Reaktion eingefuihrt werden.

In Substanz sind die gelbgriinen Kristalle von V tatsachlich nur wenige
Minuten stabil und zerfallen dann unter Braunfarbung. In Losung beginnt
dieser Zerfall jedoch erst nach etwa 15 Minuten und ermoglicht so Umsetzungen
mit V bzw. auch die Aufnahme eines IR-Spektrums. In Ether/Pentan (1:1)
findet man im Bereich 1900—2300 cm™! Banden bei 1918st, 1949sst, 2078m
und 2291ss cm™", die gut mit den Werten fur die entsprechenden Cr-[4,5] und
W-[4)Komplexe iibereinstimmen®.

Fiir die Umsetzung wurde die gelbgriine L6sung in Ether/Pentan ver-
wendet. Nach sofortiger Zugabe des Liganden III war die Reaktion mit V nach
etwa 20 Minuten beendet, wihrend IV ldngeres Erwarmen erforderte:
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Mit (CO5)W(CH;CN) wurde ein nicht mehr trennbares Substanzgemisch
erhalten.

Die IR-Spektren von VIund VII sind sehr dhnlich und zeigen, in Methyl-
enchlorid vermessen, im Carbonylbereich jeweils fiinf Banden. VI: 1930sst,
1947sst, 1991m, 2064s und 2072m cm™!; VII: 1934sst, 1952sst, 1994m,
2072s und 2077m cm™!. Die beiden bei hoher Wellenzahl sind scharf, die rest-
lichen drei breit. Betrachtet man die Gesamtsymmetrie des Molekiils, so sind
die fiinf beobachteten Banden mit einer C,;-Symmetrie entsprechend einer
trans-Anordnung der beiden Pentacarbonylmetallatreste vereinbar, nicht
dagegen mit einer C,,,-Symmetrie entsprechend einer cis-Anordnung beziiglich
des PN-Vierringes. Sie lassen sich allerdings auch durch eine stark gestorte
lokale C4,-Symmetrie der M(CO)s-Reste erkldren [7].

Wie man Tabelle 1 entnimmt, tritt mit der Komplexierung ejhe Verschie-
bung simtlicher NMR-Signale nach tieferem Feld ein, verglichen mit dem

*Behrens und Mitarbeiter berichteter kiirzlich [6] ebenfalls iiber Umsetzungen mit V. Einer

privaten Mitteilung zufolge wurde V ebeafalls in situ erzeugt. IR (CHCl,): 1920m. 1948sst und
2080s-m cm™*. -
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TABELLE 1
NMR-DATEN VON III, VI UND VII*

5C'P) (ppm)  SCHD (Ppm) J(Hz)
SI(CH,), N(CH,),® J(PNsicH) J' et
n  ~-107.6 0.133t 2.65 0.5 8.4
Vi —155.0 0.390 2.93 d 9.6
Vii —131.0 0.370 2.91 d 10.2

%In CDCl, gegen 85% H,PO, (extern) bzw. TMS (intemn) als Standard: § (* P) gegen tieferes Feld negativ.
&§("'H) positiv angegeben. "[x, A},-Spinsystem. €J (PH) = J(PNCH) + J(PNPCH).
dNicht beobachtet.

freien Liganden. Wir deuten die gleichzeitige Feldabverschiebung der 5(**P)-
und der §('H)-Werte als einen Hinweis auf die s-Donoreigenschaft des Phos-
phors in den Komplexen und einen damit verbundenen Abschirmungsverlust
im Vergleich zum freien Liganden.

Versuchsbeschreibungen

Alle Versuche wurden mit peinlich getrockneten Losungsmitteln und
unter strengem Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff durchgefiithrt.
2.4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazaphosphetidin
(111). 55 g (0.3 mol) II werden in 200 ml Ether gelost und auf —76°C gekiihlt.
Unter Riihren tropft man dazu eine Losung von 46.5 g (0.3 mol) I und ruhrt
noch 1 Std. bei —76°C. Dann entfernt man die fliichtigen Bestandteile im
Wasserstrahlvakuum und nimmt den Riickstand mit 50 ml Pentan auf. Nach
dem Abfritten des Niederschlages und Waschen mit Pentan zieht man das
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab und destilliert den Riickstand bei
0.1 Torr und 56—58°C. Ausbeute: 75% III als farblose Fliissigkeit, die in
reinem Zustand bei 30°C Kkristallisiert. (Gef.: C, 36.99; H, 9.21; N, 17.58;
Mol.-Gew. m/e 324_ M* C,H;oN,P.Si, ber. : C, 37.01; H, 9.31; N, 17.26%;
Mol.-Gew. 324.50)."
(2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazaphosphetidin)-
2,4-bis(pentacarbonylchrom) (VI). 2 g (8.58 mmol) IV werden in 15 ml
CH,Cl, gelost, mit 1.4 g (4.3 mmol) III versetzt und im geschlossenen Kolben
1 Std. unter Riihren auf 50°C erwirmt. Nach Entfernen des Lésungsmittels
wird der Riickstand mit Ether verriihrt, die anfallenden farblosen Kristalle
werden abgefrittet, mit wenig Ether gewaschen und am Vakuum getrocknet.
Ausbeute 40% Schmp. 162°C unter Zersetzung. (Gef.: C, 33.03; H, 4.44;
N, 8.00; Mol.-Gew. m/e 708, M*: C20H30N4010P1Si2Cr2 ber.: C, 33.89; H,
4.27; N, 7.91%; Mol.-Gew. 708.59).
(2,4-Bis(dimethylamino)-1,3-bis(trimethylsilyl)-1,3,2,4-diazaphosphetidin)-
2,4-bis(pentacarbonylmolybdiin) (VII). Die bei der Darstellung von V in situ
erhaltene Losung wird mit der berechneten Menge III versetzt und 30 Min.
geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels am Vakuum verriihrt man mit
einigen m! Athanol, frittet ab und versetzt das Filtrat nach Abziehen des
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Athanols am Vakuum mit wenig Methanol. Nach einiger Zeit kristallisieren
farblose Nadeln, die man abfrittet, mit wenig Methanol wascht und trocknet.
Ausbeute ca. 40%, Schmp. 178°C unter Zersetzung. (Gef.: C, 29.21; H, 3.24;
N, 6.28; Mol.-Gew. m/e 7196, M*; Isotopenmuster des Molybdins.
C,oH3oN,0,,P,S1,Mo, ber.: C, 29.86; H, 3.75; N, 6.96%; Mol.-Gew. 796.48).
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