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Phosphin-Donorfunktionen: Synthese nod Komplexchemie

Bjorn Antelmann, Ute Winterhalter, Gottfried Huttner ., Bernd Christian Janssen,
Joachim Vogelgesang

Anorgunisch-Chemiscnes lnstitut der Ulliuersitiit Heidelberg, ImNeuenheimer Feld 270, D·69120 Heidelberg, Germany

Eingegangen 27 Marz 1997

Abstract

Different routes to tripod ligands CH3C(CH2CsHSXCH2PR'2XCH2PR';), S. containing a cyclopentadienyl unit lind two additional
donor groups are deseribed. The syntheses involve CH20CH2C(CH3XCH2CsHs), 2, or CH3C(CH2CIXCH28rXCH2CsHs), 12,
respectively as intermediates. The compounds 2 and 12 respectively are obtained fromCH20CH2C(CH3XCH20S02CH3)' 1. or
CH3C(CH2Cl)(CH2BrXCH20S02CF3)' 11, by reaction with CpMgCI. Thecapability of the ligand 5 to coordinate to a transition metal
via all its three donor groups is documented by the analytical. spectroscopical and X-my structural characterisation of CH3C(CH 2-Tjs
CsH4XCH2PPh2)2Mn(CO). 13.

Zusammenfassung

Mehrere Wegc zu Tripod-Liganden CH3C(CH2CsHsXCH2PR')(CH2PR';), 5. mitciner CyclopentadienyJeinheit undzwei weitercn
Donorgruppen werden beschrieben. Die Synthcse erfolgt iiber die Zwischenverbindungen CH20CH2C(CH3XCH2CsHs), 2, bzw,
CH3C(CH2CIXCH2BrXCH2CsHs), 12.DieVerbindungen 2 und12 werden durch Umsetzung von CH20CH2C(CH3XCH 20S02CH 3)'
1, bzw. CH3C(Ct-!2CIXCH2BrXCH20S02CF3)' 11.mitCpMgCI erhalten. Die Fdhigkeit der Liganden 5 mitallen drei Donorgruppen an
ein Ubergangsrnetatl zu koordinieren, wird mit der analytischen, spektroskopischen und rontgenstrukturanalyuscben Charakterisierung
von CH3C(CH2-715_CsH4XCH2PPh2)Mn(CO). 13. nachgewiesen © 1997 Elsevier Science SA

Keywords: Tripodal ligand: FunctionaJized cyclopentadienyl; Phosphorus; Manganese

1. Einleitung

Die Entwicklung von Synthesewegen zu Tripod
Liganden des Typs CH3C(CH2 X)(CH2Y)(CH2z)
beschrankte sich bisher auf solche Verbindungen, in
denen X. Y und Z 2-Elektronendonoren wie z.B. PRo
oder SR darstellen [1,2]. Insbesondere wurden Synthe
sewege zu tripodalen Liganden mit drei verschiedenen
Phosphordonorgruppen gut ausgearbeitet [I]. Die
VerknUpfung eines Cyclopentadienylanions mit dem
Neopentangeriist, als eines potentiellen 6
Elektronendonors, wurde bislang nieht verfolgt.

• Corresponding author.
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Substituierte Cyclopentadienylliganden stellen
wichtige Ligandensysteme in der Ubergangsmetallkata
lyse dar. Hier finden z.B, Ansa-Metallocene breite An
wendung [3].

Von den in der Literatur beschriebenen substituierten
Cyclopentadienen [4] besitzen die meisten Systeme nur
eine zusatzliche Funktionalitat, rneist Amino- oder
Phosphangruppen. Uber substituierte Cyclopentadiene
mit lwei Phosphanyleinheiten wurde gelegentlich
berichtet [5,6]. DieVerkniipfung dergut ausgearbeiteten
Chemie von Cyclopentadienylleinheiten mit der in vie
len Ansatzen ebenfalls gut entwickelten Komplex
chemie tripodaler Liganden mit Neopentangrundgeriist
konnte ein weites Arbeitsfeld eroffnen, So lieBe sich
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2. Ligandsynthesen

Ausgehend von Oxetan 1 gelingt mit CpMgCI die
Synthese von 2. Der Einsatz von CpMgCI gibt hier
bessere Ausbeuten als NaCp.

Die Zusammensetzung von 2 ist durch Elemen
taranalyse undMassenspektroskopie eindeutig belegt. In
den NMR-Spektren (Tabelle I) von 2 beobachtet man,
wiefur substituierte Cyclopentadiene liblich [7], mehrere
Isomere, die sich in der Stellung der Doppelbindungen
unterscheiden. Von den drei moglichen Isomeren wer
den nur die heiden beobaehtet, in denen der Substituent
an einen sp2-hybridisierten Kohlenstoff gebunden ist.
Das dritte Isomer wird aueh im I3C-NMR-Spektrum
(Tabelle 1) nieht beobachtet. 2 wird nueh Reinigung

erwarten, daB die Rigiditat des Chelatkaflgs, die bei der
Verkniipfung einer neopentanstandigen Cyclopentadi
enyleinheit entstlmde, sehr steif ware. Mit solchen Tri
pod-Metalltemplaten sollte sich die breite Chemie der
Bausteine vom Typ CpMLI.: [6] aus der Cyclopentadi
enylchemie nachahmen lassen; die Rigiditat des
Chelatkafigs wUrde zur konformativen Stabilitat auch
dort fuhren, wo diese ohne den Chelateffekt nieht
~egeben ist [Sa], Eine hohe Effizienz bei der
Ubertragung chiraler Information ware flir solche
Chelatkomplexe daher ZIl erwarten.

Die Synthese von Ligandensystemen mit Neopentan
grundgeriist ist nieht trivial. Ausgearbeitete Konzepte
fur die Darstellung von Verbindungen des Typs
CH3C(CH 2X)(CH 2Y)(CH 2Z) mit drei unter
schiedlichen 2.Elektronendonorgruppen liegen jedoch
vor [1 ,2a}.

durch Destillation in Ausbeuten von 63% erhahen. Es
liiBt sich auf versehiedenen Wegen in die Tripod
Liganden 5 umwandeln.

Weg 1: Die Spaltung des Oxetans 2 durch
Bromwasserstoff gelingt bei -70°C in THF. Durch
Aufarbeiten des erhaltenen Produktgemisches unrer ba
sischen Bedingungen erhalt man die Brom-funktiona
lisierte Verbindung 3. Die Analyse (GC-MS) des
zunachst entstehenden Gemisches zeigt, daB teilweise
die Addition von Bromwasserstoff an die Doppel
bindungen desCyclopentadiensystems stattgefunden hat.
Unter den basischen Bedingungen der Aufarbeitung tritt
Eliminierung unter Bildung von 3 ein. 3 wird durch
Chromatographie an Kieselgel als analysen- und spek
troskopisch-reines 01 erhalten (Sektion 5, Tabelle O.

3 kann in guten Ausbeuten zu 4 mesyliert werden.
Die Darstellung von 4 erfolgt am besten ausgehend von
2, wobei 3 als Zwischenprodukt aber nicht weiter gerei
nigt wird. Die Ausbeuten an durch Chromatographie
rein erhaltenem 4 betragen dabei 66% bezogen auf 2.

4 reagiert mit 3,5 Aquivalenten KPPh z in THF zum
Tripod-Liganden Sa, der nach Chrornatographie als
analysenreines 01 anfallt, Der Uberschuf an Phosphid
Reagenz dient der Deprotonierung des Cyclopentadiens
zum Cyclopentadienid. Bei der hydrolytisehen Aufar
beitung des Reaktionsgemisches wird der Cyclopentadi
enylsubstituent zuriickgebildet, wobei freies
Diphenylphosphan entsteht, Unter den notwendig ba
sischen Reaktionsbedingungen flihrt dies zu einer Kom
plikation des Reaktionsablaufs. Diphenylphosphan ad
diert unter diesen Bedingungen z.T, an den Cyclopenta
dien-Teil des Liganden Sa [8]. Das Additionsprodukt
zeigt zwei 31P-NMR Signale. Dasjenige bei 0= - 27
entspricht einer neopentanstandigen PPhz-Gruppe. Ein
weniger intensives, aber scharfes Signal wird bei 0 =
- 5 beobachtet; es wird der ringstandigen PPh2-Gruppe

zugeordnct.
Der Nachweis dafur, daB Sa unter basischen Bedin

gungen PPhz an den FUnfring addiert, wird dadurch
erbraeht, daB analysenreines 5~ in basiseherLosung mit
HPPhz versetzt wird: Hierbei bildet sieh ein Produkt
mit den gleichen charakteristisehen 31P-NMR Signalen,

z
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wie sie flir das Nebenprodukr, das bei der Darstellung
von 5a hauptsachlich anfallt (s,v.), beobachtet wird:
Unter den Bedingungen der hydrolytischen Aufar
beitung tritt Addition von HPPh2 ein.

Als Alternative zu dem aufgefLihrten Syntheseweg,
der tiber die HEr-Spaltung des Oxetans 2 als charakter
istisehen Zwischenschritt letztendlich zu 5a flihrt, er
weist sich eine Syntheseroute, bei der die nukleophile
Spaltung des Oxetans 2 der strategisch wichtige Zwi
schenschritt ist: 2 setzt sichmit LiPR 2 in THFbei 20°C
unter Spaltung des Oxetanrings urn. Nach Hydrolyse
erhalt man 6, das nach Chromatographie als farbloses
01 in etwa 80% Ausbeute anfallt. Die Verbindung 6 ist
an sich als tripodaler Ligand bereits interessant,
Losungen des durch Deprotonierung von 6 mit zwei
Aquivalenten n-Bul.i erhaltenen Dianions reagieren mit
in situ gcneriertem Co(CO),JI zu rotbraunen Losungen,
die charakteristische NMR-Signale (4.73, 4.95 ppm)
koordinierter Cyclopentadienylliganden zeigen. Die Ko
ordination der PPh 2-Gruppe wird durch ein 31 P-NMR
Signal bei 8 = 67 bewiesen. Die genaue Konstitution
des Kornplexes ist noch nicht geklart.

Mit TiCl4 reagieren Ldsungen des Dianions von 6
unter Bildung schwach gelber Komplexlosungen. Auch
hiersteht die Charakterisierung noeh aus.

FUr die weitere Umsetzung von 6 ist die Aktivierung
der Hydroxy-Gruppe notwendig, die sich nur bei
entspreehender Bloekierung der Phosphinfunktion errei
chen laBt [9]. Hierzu wird am einfaehsten das bei der
Umwandlung von 2 in 6 entsteheude Produktgemisch
ohne weitere Reinigung in THF aufgenommen und mit
BH3-THF zum Boran-Addukt 7 umgesetzt.

Die nukleophile Spaltung des Oxetanrings von 2 HiBt
sich sowohl mit Diaryl- als auch mit Dialkylphosphiden
durchfiihren. Auf diese Weise sind die Produkte 7a-c
zuganglich,

Nach chromatographischer Reinigung werden die
Boran-Addukte 7 in Ausbeuten um 80% (bezogen auf
2) als farblose Ole analysenrein erhalten. Die NMR·
Spektren entsprechen den angegebenen Konstitutionen
(Tabelle I). Die Verbindungen 7 lassen sich mit Me
sylehlorid/Triethylarnin in die Mesylate 8 iiberflihren.
Die Arylphosphanylderivate 8a, h fallen nach chro
matographischer Reinigung als farblose Feststoffe an.
Analytisehe Dalen und NMR-Spektren (Tabelle I) bele
gen ihre Konstitution. Wie bei den anderen Cyclopenta
diensubstituierten Verbindungen 2-6 werden auch hier
fllr die Verbindungen 7-8 jeweils zwei Isomere
beobachtet, die sich durch die StelJung der Sub
stituenten am CycJopentadienring unterscheiden (s.v,
und Tabelle I).

Wahrend die Mesylierung von Verbindungen des
Typs 6 sichnicht ohne entsprechenden Schutz derPhos
phangruppe durch Bildung der Boran-Addukte 7
durchflihren IiiBt, ist es moglich, aus den Boran-Ad
dukten 8 die BH3-Schutzgruppe abzuspalten, ohne daB
dabei Cyclisierungen zu Phosphetanium-lonen eintraten,
So wird 8a beim Erhitzen in Morpholin [9a,IO] zum
Boran-freien Mesylat 9 umgesetzt, das nach Chro
matographie als analysenreines 01 anfallt und dessen
Konstitution durch NMR-Spektren (Tabelle ) zweifels
frei gesichert ist,

Fur die weitere Umsetzung der Mesylate 8 unter
Austausch der Mesylgruppen gegen eine Diphenylphos
phanyl-Donorgruppe ist der Umweg ilber cine primare
EntschUtzung von 8 unter solierung der Verbindung des
Typs 9 nieht notwendig. Die Verbindungen 8a, b
reagieren mit KPPh2 in THF unter Substitution des
Mesylrestes durch die Diphenylphosphan-Donorfunk
tion. Das Rohprodukt wird jeweils mit Et~O/H20 hy
drolysiert. Nach Trocknen werden die Substanzgemi
sche durch Erwarmen in Morpholin entschlitzt. Nach
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-t;QBHl
OMs '-........

8aR=Ph I.KPP~ 0
8b R = m-Xyl 2. H20 - --.f'U J
HeR = El 3. Morpholin ~-;;PPh2

PRz

Morpholin
~

SaR=Ph
5bR=m-Xyl

Schema 4.

Entfernen des Morpholins werden die Tripod-Liganden
Sa bzw. 5b durch Chromatographie als farblose Ole
analysenrein erhalten. NMR-Spektren (Tabelle J) be
weisen auch hier die angegebene Zusammensetzung.

Die durch Addition von HPPh 2 an die Doppel
bindung der Cyclopentadien-Einheit aufgetretene Korn
plikation (s.v.) wird weitgehend vermieden, wenn das
stochiometrische Verhaltnis von KPPh z zu 8 bei etwa
3:I gehalten wird.

Anstelle der hier beschriebenen Eintopfvariante der
Umwandlung von 8 in 5 kann die Reaktion auch linter
Isolierung des Boran-geschlitzten Zwischenprodukts
geflihrt werden. Die Variante wurde bei der Umwand
lung yon 8e zu Se gewahlt, da sie den Vorteil bietet, die
sehr oxldationsernpfindliche Diethylphosphanyl
Verbindung erst in der letzten Stufe freizusetzen. 8e
wivd hierbei mit KPPh z umgesetzt, Nach Hydrolyse und
chromatographischer Aufarbeitung erhalt man das Bo
ran-Addukt 10 in 48% Ausbeute. 10 wird dabei als
analysen- und spektroskopisch-reines (Tabelle J) 01
erhalten. Mit Morpholin UiBt es sich zu Sc umsetzen.
Die Abtrennung der Nebenprodukte erfolgt durch Chro
matographie. DieAusbeute an analysenreinem Sc betragt
83% bezogen auf 10.

Bei der beschriebenen Darstellung von 5b und Sc
entstehen die Liganden notwendigerweise a!s chiral
racemische Gemische. Flir die fiiynthese von enan
tiomerenreinen Tripod-Liganden mi. Neopentan
grundgerilst und drei verschiedenen Phf.'spbin-Donor-

funktionen war cine Strategie ausgcarbeitet worden,
welche die unterschiedliche Abgangstendenz der ver
schiedenen Fluchtgruppen in der Schliisselverbindung
CH 3C(CH 2CI)(CH 2 Br)(CH20S02CF3) (11) als
wesentlichen Schie Syntehseritt enthalt [Ja-c] FUr die
enantiomerenreine Schliisselverbindung selbst waren
verschieden Zugangswege erarbeitet worden [Ic],

Unter diesem Aspekt war es wichtig, zu zeigen, daB
in dieser Synthesesequenz auch die Einfuhrung von
Cyclopentadienylgruppen als Ligandbausteinen moglich
ist. Die entsprechenden Versuche wurden an raeemi
schem 11 durchgefllhrt, FUr den Austausch der Triflyl
gruppe in 11 gegen einenCyclopentadienylrcst erweisen
sich sowohl LiCp als aueh NaCp als ungeeignet. Ent
weder tritt keine Reaktion ein oder es enstehen unter
verscharften Reaktionsbedingungen Produktgemisehe,
die nieht aufgearbeitet werden konnen. Mit CpMgBr
tritt Substitution des Triflatrestes gegen Bromid ein.
Das Magnesium-standige Cyclopentadienid ist dem
Bromid offenbar an nukleophiler Potenz. unterlegen.
Eine Losung bietet schlieBlich die Verwendung von
CpMgCI, das mit 11 in THF zum Substitutionsprodukt
12 reagiert. 12 wird nach Chromatographie in guten
Ausbeute analysen- und spektroskopisch-rein erhalten
(Sektion 5, Tabelle I). 12 ist gegenuber der Diels-AI
der-Dimerisierung der Cyclopentadien-Einheiten sehr
empfindlich. Es kann nicht langere Zeit aufbewahrt
werden und wird am besten unmittelbar weiter umge
setzt, Mit 3.5 Aquivalenten KPPh, rcagiert es zu Sa,

-f
0 S02CF3

CpMgCl
" f l l - B r THF ..

-CI

11

-r.:9
~~

12

Schema 5.

I. KPPhz
2. H20 ~

THF -t;Q
PPhz

Sc
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-{;,9 I. BuLi l.KPPhz 42 g2.LiDBP 2. Hz<)
DI:lP: P ~.. ~

THF THF ~ICI PPh2 ~

12 Sd

Schema 6.

413

GQ
l. IeqBuLi
2.BrMn(CO)s
3.hv ..

THF
PPh2

Sa 13

Schema 7.

das nach der iiblichen Aufarbeitung in einer Ausbeute
von 52% analysenrein erhalten wird, Darnit ist
grundsatzlich gezeigt, daB 11 auch flir die Synthcse von
solchen Tripod-Liganden mit Neopentangrundgeriist
geeignet ist, die neben Phosphin-Donorfunktionen eine
Cyclopentadienyleinheit enthalten. Die stufenweise se
lektive EinfUhrung zweierverschiedener Phosphangrup
pen in 12 ist noch nieht vollstandig ausgearbeitet.

Die Diels-Alder-Reaktivitat des Cyclopentadienyl
bausteins von 12 und des bei der weiteren Umsetzung
von 12 entstehenden Zwischenprodukts stellt hier eine
zusatzliche Erschwemis dar.

12 reagiert mit n-BuLi zurn Cyclopentadienyl-De
rivat, das mit einem Aquivalent Lithiurndibenzophos
pholid (LiDBP) zum Monosubstitutionsprodukt weiter
umgesetzt wird. Die Bildung dieses Zwischenprodukts
llillt sieh nieht direkt praparativ-chemisch nachweisen,
da die bei seinerHydrolyse riickgebildeten Cyclopenta-

dien-Reste rasch unter Dimerisierung weiterreagieren,
Indirekt gelingt der Nachweis jedoch dadurch, daB das
Zwischenprodukt ohne weitere Isolierung unmittelbar
mit einem UberschuB KPPh2 umgesetzt wird. Hierbei
entsteht 5d, das nach Chromatographie nahezu analy
senrein erhalten wird. Geringe Beimengungen von Pro
dukten mit zwei gleichen Phosphanylresten lassen sich
wegen der Atmlichkeit der Reste PPh2 und DBP nicht
abtrennen. FLir den Beleg der Konstitution von
Verbindung 5d sind insofem auch die annahemd kor
rekten Elernentaranalysen kein Nachweis. Charakteris
tisch ist jedochdas 31 P-NMR-Spektrurn (Tabelle I) von
Sd, in demdiePhosphor-Signale flirdiebeiden chemisch
verschiedenen Phosphindonoren bei entsprechender
Verschiebung in gleicher Intensitat auftreten.

3. Komplexbildung

Die Eignung der Verbindungen 5 fllr ihren Einsatz
als Tripod-Liganden wird durch die Synthese des Man
gan-Komplexes 13 nachgewiesen. Sa wird hierzu mit
n-BuLi am Cyclopentadienylbaustein deprotoniert und
in THF mit (CO).sMnBr umgesetzt. Die zuniichst erhal
tene gelbe Reaktionslosung enthalt zwei verschiedene
Kornplexe: Ein Tricarbonyl-Manganderivat, in dem nur
die Cyclopentadienyleinheit Komplex-gebunden ist,

Fig. I. Zwei Ansichten der Struktur von 13.



414 B. Ante/maml eta/.j Ioumal of Organometallic Chemistry' 545-546 (1997) 407-420

4. Schlu8folgerung

5. Experimenteller Teil

Tabelle 2
Ausgewdhlte Abstlinde (pm)" und Winkel (of' von J3

Aufhebung der Symmetrie urn das Mangan sollte es
dann komrnen, wenn start des achiralen Liganden Sa ein
chiraler Ligand mit zwei verschiedenen Phosphanyl
resten eingesetzt wiirde.

87.5 ())
117.8
117.5
100.7 (2)
97.6(2)

127.3
176.0(4)
-2.8

-21.8
-9.3

- 19.0
-28.9
-17.6
-9.3

PI-Mnl -P2
PI-Mnl-Z
P2-Mnl-Z
PI-Mnl-C40
P2-MnJ-C40
Z-Mnl-C40
Mnl-C40-01
Mnl-PI-CI-C4
Mnl-P2-C2-C4
Mnl-C6-C3-C4

Hz,-PI-CII-CI2
Hz1-PI-CI7-CI8

Hzz-P2-C23 -C24
Hzz-P2-CI1-CI2

221.3 (J)
219.0(2)
213.0(S)
214.3 (5)
215.8(5)
215.3 (5)
213,6(5)
176.7
175.4 (5)
118.2(5)
!50A(7)
143.4 (7)
141.8(7)
142.5 (7)
142.0 (7)
143.6 (7)

Abstande Winkel

Mnl-PI
Mnl-P2
Mnl-C6
MnJ-C7
Mnl-C8
Mnl-C9
Mnl-CIO
Mnl-Z
Mnl-C40
C40-01
C3-C6
C6-C7
C7-C8
C8-C9
C9-CIO
C6-CIO

, Derin Klammern angegebe Wert iSI die Srandardabweichung bezo
gcn auf die letzre angegebene Stelle.
Z bezeichnet das Zentrum des Cycloperuadienylrings, Hzlund Hz2
bezeichnen jeweils einen Hilfspunkt, durch den ein Vcktor Iiluft. der
in den Phosphoratcmen ansetzl und parallelzurAchseMn-C4 steht,

Es gelingt auf verschiedenen Wegen, tripodale Li
ganden mit Neopentangrundgeriist zu synthetisieren, die
nebcn Phosphanyleinheiten einen Cyclopentadienylrest
enthalten, Durch den Einbau zweier unterschiedlicher
Phosphingruppen werden so ausgehend vom Oxetan 2
undder Neopentanverbindung 11 chiral-racemische Tri
pod-Liganden erhalten.

Mit der Synthese des Mangankomplexes 13 konnte
gezeigt werden, daB Liganden dieses Typs als tripodale
Liganden koordinieren. Damit scheint ein Zugang zu
neuartigen Metallkomplexen des Typs CpML2 X gefun
den zu sein, die aufgrund der Verbruckung der Ligand
bausteine durch das NeopentangerUst konformativ stabil
sind.

Siimtliche Arbeiten wurden unter getroeknetem Ar
gon in Schlenk-Gefalsen durchgeflihrt. Die verwendeten
wasserfreien Losungsmittel wurden frisch destilliert
eingesetzt (THF, Diethylether: Na-Metall; CH2C1 2,

Petrolether 40/60 (PE): CaH2). Eswurde ausschlieBlich
mit entgastem Wasser gearbeitet, das durch mehrma
liges Evakuieren und Begasen mit Inertgas vorbereitet

zeigt Carbonylbandcn bei vco = 2017 (AI) und 1933
(E) em- J. Der Dicarbonyl-Mangankomplex, in dem
eine PPh2-Einheit koordiniert, zeigt zwei gleichstarke
Banden bei vco =1933 und 1870 em-I Ill]. Die Urn
setzung dieses Gemisches zur Monocarbonylverbindung
13 erfolgt photochemisch.

13 wird nach Chromatographic als gelber, kristalliner
Feststoff erhalten, Fur die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle werden durch Diffusion von
Petrolether 40/60 in eine konzentrierte Toluol-Ldsung
von 13 erhalten. Das Ergebnis der Rontgenstrukturana
lyse I [I2] gibt Abb, 1 wieder, Deprotoniertes Sa ist mit
allen drei Donorfunktionen an das MetaJl koordiniert.

Die Geometrie urn das Zentralatom in 13 kann bei
der Annahrne, daB die Cyclopentadienyleinheit drei Ko
ordinationsstellen am Mangan einnimrnt, mit einer
pseudooktaedrischen Anordnung beschrieben werden.
Die Mangan-Phosphor-Abstande betragen imMittel 220
pm und sind damit etwas kiirzer als die entsprechenden
Abstande, die fllr die Verbindung CsHsMn(PPh3)2CO
[13] gefunden wurden (224 pm), wlihrend die librigen
Mangan-Ligand-Abstande in heiden Verbindungen
einander sehr ahnlich sind. Die Verkniipfung der Li
gandbausteine durch das Neopentangeriist wirkt sich
hingegen auf die Winkel um das Zentralatom aus. Der
P-Mn-P-Winkel isr mit 87S deutJich enger als der
en tsprechende Winkel der Verbindu ng
CsHsMn(PPh3)2CO (104.30°), Umgekehrt ist der mit
t1ere P-Mn-CO-Winkel in 13 mit 99° im Vergleich zu
den entsprechenden Winkeln in CsHsMn(PPh 3)!CO
(90°) deutlich aufgeweitet (Tabelle 2).

Die Phenylringe der Phosphangruppen bilden, unter
Annahme einer idealisierten Spiegelsymmetrie des
Molekiils, geometrisch aquivalente Paare. Das Paar der
auBeren Phenylringe ist dabei nur wenig gegeniibcr der
Ebene verdreht, die durch den Cyclopentadicnylring
aufgespannt wird. Die anderen beiden Phenylringe sind
annahernd parallel zur idealisierten Spiegelebene orien
tiert. Die Verschraubung des Rlickgrats bewirkt cine
Storung dieser idealisierten Symmetrie. Zu einer deut
lichen Differenzierung des Koordinationsraumes und

I Rdntgenstrukturaualyse: Messung auf Siemens (Nicolet)
R3m/V-Diffraktomeler. Mo-K a-Strahlung, Graphitrnonochromator,
Losung und Verfeinerung mit einer Kombination der Programme
SHELXS undSHELX93 (G.M.SheJdrick, Program forCrystal Struc
ture Refinement, Universitllt Gdttingen, 1993). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Facninformationszen
tium Karlsruhe, GeseJlschaft flirwissenscbaftlich-technischeInforma
lion, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter der Angabe der Hin
terlegungsnummer (;5D·406675, der Autoren und des Zeitschriftenzi
tats angefordert werden. 13: rnonoklin, C3~H3JMnOP2 "'O.S C7Hg,

Molmasse 682.53. Roumgruppe C2/c. Z=8, a = 2834.6(8), b =
1557.0(4). c = 1948.8(S) pm, (\' =90.0(0), ~ = 129.36(2). 'Y =
90.()(o)e, V=66S0.IOXI06 pm", T=210 K, 26-Bereich 4.2~2e

s 42". Scangeschwindigkeit 8 ;s; cd s 60° min-I. 3569 unabhiingige
Reflexe, 3046beobachtete Reflexe, 425 verfeinerte Parameter. RI =
0.048, R", = 0.170.
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wurde. Triethylamin wurde mit KOH getrocknet, destil
liert und iiiber Molekularsieb 3 A aufbewahrt,
Blitzchromatographie an trocken gepackten Saulen nach
Still f!4].

Die folgenden Chemikalien wurden gemiiB Literatur
hergestellt: 3-MethansuIfonoxymethyl-3-methyI-3
oxetan (1) [IS], Trifluormethansulfonsaure-j-brom-z
chlormethyl-I-propylester (11) [la], (CO)sMnBr [16],
Diethylphosphan [I 7], Diphenylphosphan [18], 5·H-Di
benzophosphol [19], Di-m-xylylphosphan [18], Cy
c1opentadienylmagnesiumchlorid [7B]. Photochemische
Reaktionen: Durchflihrung in einer kUhlbaren Duran
gIas-50-Apparatur mit einer Hanau TQ I50-Quecksil
berhochdrucklamfe. NMR: Bruker AC-200 (298 K)
(IH: 200 MHz; I C: 50 MHz). Interner Standard durch
Losungsmittel CDCI3 (8=7.27 fiir IH, 77.0 fUr DC)
relativ zu TMS extern. 31 P: 81 MHz, Standard H3P04
(85%) extern. Die J3C_und 3/ P-NMR-Spektren wurden
I H-entkoppelt aufgenommen. AbkUrzungen. bs (breites
Signal), d (Dublett), dd (Dublett von Dubletts), t (Tri
plett), pt (Pseudotripleu), m (Multiplett), Singuletts sind
nieht gesondert ausgezeichnet. ABe Messungen erfolg
ten in CDCI3 als Losungsmittel. - MS: Finnigan MAT
8230 mit Datensystem SS 300, EI (70 eV), FAB (Ma
trix: 4-Nitrobenzylalkohol, Triethanolamin), die mI z
Werte beziehen sich auf das jeweils haufigste Isotop.
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des
Organisch-Chernischen Instituts del' Universitat Heidel
berg.

5.J. 3-Cyclopentadienylmethyl·3-methyl-oxetan (2)

In einem SOD ml Dreihalskolben mit Tropftrichter,
RUckfluBkUhIer und SchutzgasanschluB werden 70.0 g
(230 mmol) CpMgCl*2THF unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB in 200 ml THF gelost. Die dun
kle Losung wird auf 60°C erhitzt und bei diesel' Tem
peratur eine Losung von 28.8 g (192 mrnol) 1 in 100ml
THF iiber 2h zugetropft. Anschlie13end IiiBt man die
Losung 2 hunter Riiekflul3 kochen. Nach Abkiihlen
wird mit 200 ml lO%-AmmoniumehloridlOsung hydro
Iysiert, Die waBrig~ Phase wird dreimal mit 50 ml
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen biszurNeutralitat mitgesattigter Kochsalzlosung
gewaschen, NachTroeknen liber Natriurnsulfat wirddas
gelbe 01 im Vakuum fraktioniert destilliert. 4 geht bei
63-66°C (2,7 mbar) als farbloses bis leicht gelbIiches
01 tiber, Ausb. 18.1 g (63%). MS (El): mlz (%)
[Frag.]: 150 (10%) [M+], 105 (100%) [M+-CH20
CH3], 79 (70%)[HCsH4CHi]. ClOH I40 (150.22): ber.
e 79.97, H 9.39, 0 10.64; gef.: C 79.22, H 9.44.

5.2. 2-Brommethyl-2-cyclopentadiellylmethyl-J-pro
panol (3)

In einem 500 mJ Schlenkrohr (8 em Durchrnesser)
werden 4.5 g (30 mmol) 2 in 150 ml THF gelost und

auf -70°C gekUhlt. Die waBrige Hllr-Ldsung wird
wiihrend 5 min zugetropft und die LosuIIg noch 2 h bei
diesel' Ternperatur gerdhrt, Nach Entferuen desKiihlbads
taut die Losung innerhalb 1.5 h auf - 15°C auf. Durch
Zugabe von 40 ml lO%-Natronlauge wird die Reak
tionsldsung bei diesel' Temperatur gequeneht und cine
Stunde ohne Kiihlung geruhrt, Die Losung nimmt
wahrend diesel' Zeit Raumtemperatur an. Die waBrige
Phase wird abgetrennt und dreimal mit 30 ml Diethyl
etherausgesehUttelt. Dievereinigten organisehen Phasen
werden anschlieBend mit gesauigter Kochsalzlosung
gewasehen und tiber Natriumsulfat getroeknet. Nach
Entfemen des Losungsmittels erhalt man ein gelbes 01.
Das so erhaltene Rohprodukt (6,97 g) kann ohne weit
ere Reinigung weitel' umgesetzt werden. Zur Charakter
isierung wurde ein Teil des Rohprodukts an einer
Kieselgelsaule blitzchromatographiert (4*25 em; Elu
ens: PE/THF im Verhaltnis 9:1, RF = 0.18). Man erhlilt
nach Einengen der Produktfraktionen S als farbloses 01.

MS (EO; mlz (%) [Frag.]: 231 00%) [M+], 79
(JOO%) [HCsH4CHiJ. CIOH'SBrO (231.132): ber. C
51.97, H 6.54, Br 34.57, 0 6.92; gef. C 52.21, H 6.58,
Br 34.55.

5.3. Methallsu/follsaure-2-brommethyl·2-cyclopenta
dienylmethyl- J-propylester (4)

In einem 200 ml Schlenkrohr mit Septum werden
6.97 g Rohprodukt 3 und 4.35 ml (45 mmol) Triethyl
amin in 100 ml Methylenchiorid gelost, BeiO°C werden
2.37 ml (31 mmol) Methansulfonylehlorid innerhalb
von 2 min zugespritzt. Nach del' Hiilfte der Zugabe rallt
ein farbloser Niederschlag aus. Die Suspension wird
noch eine haJbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten
und dann 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak
tionslosung wird anschliellend mit 20 ml Wasser hydro
Iysiert. Die Phasen werden getrennt und die wiiBrige
Phase noeh dreimal mit i.e, 20 mi Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Kochsalzlosung bis zur Neutralitat gewaschen und
Ilber Natriurnsuifat getrocknet. Entfernen des
Ldsungsmirtels im Olpumpenvakuum ergibt ein leicht
braunliches 01, das in Methylenehlorid gelost und auf
Kieselgur aufgezogen wird. Es folgt Blitzchromatogra
phie an einer Kieselgelsaule (4 X 25 em; PE/THF im
Verhaltnis 8:2; RF = 0.42). Naeh Einengen del' Produkt
fraktionen im Olpumpenvakuum erhalt man 5.9 g (66%)
4 als farbloses 01, das bei - 20°C aufbewahrt werden
muB.

MS (EI); mlz (%) [Frag.]: 308 (7%) [M+-l], 133
(30%) [M+-HBr-OMs], 79 (100%) [HCsH4CHn

CI1H 17Br03S (309.218): ber. C 42.73, H 5.54, Br
25.84,0 15.52, S 10.37; gef. C 42.62, H 5.58.
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5.4. Arbeitsuorschrift tur Herstellung von Kali
umdiphenylphosphid

Zu eineretwa 0.3 M Losung von Diphenylphosphan
in THF wird bei ooe ein .i\quivalent K:f.)tBu zugegeben
und die entstandene leuchtend rate Losung mindestens
eine halbe Stunde nachgeriihrt,

5.5. J.J-Ris(diphenylphosphanomethyl}-J-cyclopenta
dienylmethyl-ethan (Sa)

Methode A: In einem 500 ml Dreihalskolben mit
Septum, RUckfluBkUhler und Inertgasanschluf werden 3
Aquivalente einer Kaliumdiphenylphosphidlosung
vorgeIegt und eine Losung von 6.18 g (20 mmol) 4 in
70 ml THF innerhalb von2 min zugegeben, Die Losung
wird 3 hunter RliekfluB erhitzt und nach AbkUhlen das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfemt. Der
RUckstand wird in 70 ml Diethylether aufgenommen
und mit 30 ml Wasser hydrolysiert. Die waJ3rige Phase
wird abgetrennt und dreimal mit 30 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Kochsalzlosung zur pli-Neutralitat gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. 1m Olpumpenvakuum
wird das Losungsmitrel abgezogen, der erhaltene zahe,
farblose Rllckstand in Methylenchlorid geldst und auf
Kieseigur aufgezagen. Blirzchrornarographie an einer
Kieselgelsaule (12 X 8 em, Eluens: PE/Diethylether im
Verhaltnis 9.75:0.25, RF = 0.32) ergibt nach Entfernen
des Losungsmirrels 5a als ein farbloses 01, Ausb. 6.0 g
(60%).

Methode B: In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Septum, RiickfluBklihier und Inertgasanschluti werden
3.5 Aquivalente der Kaliumdiphenylphosphidlosung
vorgeIegt undcine Losung von 2.48 g (5.8 mmol) 9a in
50 ml THFinnerhalb von2 minzugegeben. Die Losung
wird 3 hunter RUekfluB erhitzt und nach Abkiihlen das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Aufar
beitung: Siehe A.

Man erhalt Sa nach Entfernen des Losungsmittels als
farbloses 01, Ausb. 1.43 g (49%) .

Methode C: In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Septum, RlickfluBkiihler und lnertgasanschluf werden
3.5 Aquivalente der KaliumdiphenyJphosphidJOsung
vargelegt und eine Losung von 1.25 g (5 rnmol) 11 in
30 ml THFinnerhalb von 2 minzugegeben. Die Losung
wird 3 hunter RlickfluB erhitzt und nach Abkiihlen das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum abgezogen, Aufar
beitung: Siehe A.

Manerhalt Sa nach Entfemen des Losungsrnittels als
farbloses 01, Ausb. 1.3 g (52%).

MS (FD); m/z (%) [Frag.]: 504 (100%) [M+].
C34H34P2 (504.592): ber. C 80.93, H 6.79, P 12.28;
gef. C 80.34, H 6.76.

5.6. Allgemeine Arbeitsoorschrift zur Herstellung VOIl

Lithiumdlberuophospholid, Lithiumdiaryl- und Lithium
dialkylphosphiden

Zu einer etwa 0.3 M Losung des Diaryl- bzw. Di
alkylphosphans in THF wird bei O°C in etwa 5 min ein
Aquivalent n-Bul.-Ldsung in Hexan (ca. 2.3M)getropft,
Anschlieliend HiBt man die Losung noch mindestens
eine halbe Stunde nachriihren. Dieso hergestellten roten
Losungen werden unmittelbar zur Synthese eingesetzt.

5.7. 2-Cyclopentadienylmetliyl-Z-diphenylphos
phanomethyl-J-propanol (6)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riickflul3kUhler,
Septum und InertgasanschluB werden 1.4 g (9.3 mrnol)
2 in 50 ml THF gelost und bei ODC durch Zuspritzen
von 4.9 ml (I1.2 mmol) n-Bul.i-Losung deprotaniert.
Es wird eine halbe Stunde naehgeriibrt. Innerhalb einer
halben Stunde werden dazu bei Raumtemperatur ilber
einen Kapillarschlauch 1.5 Aquivaiente einer Lithi
um diphenylphosphidldsung zugetropft. Die
Reaktionslosung wird anschliel3end zwei Stunden unter
RUckfluB gekocht. Die Reaktionsmischung wird im
Olpumpenvllkuum weitgehend vom Losungsmittel be
freit und del' Rtlckstand mit 50 ml Diethylether
aufgenommen. Zur Hydrolyse gibt man 20 m1 Wasser
zu und rilhrt 10 min nacho Die organische Phase wird
abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit 30 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit Kochsalzlosung ZUr pH Neutralitat
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das
verbleibende farblose 01 wirdin Methylenchlorid gelost
und auf Kieselgur aufgezogen. Es folgt Blitzchro
matographie an Kieseigei (20 X 4 em; E1uens: PE/THF
im Verhaltnis 8.5:1.5; Rp =0.30). Man erhalt 6 nach
Entfernen des Losungsmittels als farbioses, zahes 01,
Ausb. 3.37 g (75%).

MS (EO; m/z (%) [Frag.]. 337 (100%) [M++ 1],
183 (24%) [PPhi-2H]. C22H2SOP (336.413): ber. C
78.54, H 7.49, °4.76, P 9.21, gef. C 77.94, H 7.42.

5.8. 2-Cyclopentadienylm ethyl-? -diphenylphos
phanomethyl-boran-J-propanol (7aJ

Die Durchfuhrung und Aufarbeitung zum Rohpro
dukt erfalgt analog 6 aus einem Ansatz von 1.55 g
(10.32 mmol) 2 in 50 ml THF und 1.2 Aquivalenten
einer Diphenylphosphidlosung,

Nach Aufarbeitung der Reaktionslosung wird das
Rohprodukt 6 in 20 ml THF gelost und auf O°C im
Eisbad abgeklihlt, Innerhalb einer halben Minute wer
den 14.9 ml einer I M Ldsung von BH3 in THF
zugespritzt. Man IaJ3t eine halbe Stunde bei dieser Tern
peratur nachruhren und entfernt danndas Losungsmittel
im Olpumpenvakuum. Das verbleibende farblose 01
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wird in Methylenehlorid geldst und auf Kieselgur aufge
zogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgel (20
X 4 em; Eluens: PE/THF im Verhaltnis 7.35:2.65,
RF =0.30). Nach Entfemen des Losungsrnittels erhalt
man 7a als ein farbloses, zahes 01, Acsb, 2.42 g (67%).

MS (FAB); m/z (%) [Frag.]: 349 (100%) [M+-l].
e22H2~BOP (350.257): ber.e 75.44, H 8.06, B 3.09, °
4.57, P 8.84; gef. e 74.97, H 8.10, P 8.57.

5.9 . 2-Cyclopelltadiellylm ethyl-2-di-m-
xylylphosphallomethyl-boran-J-propanol (7b)

Die Darstellung erfolgt analog der von 7a. Der
Ansatz, 2.28 g (15.2 mmol) 2, deprotoniert mit 7 ml
05.2 mmol) n-Bul.i-Losung und 1.2 Aquivalenten
Lithiumdi-m-xylylphosphid liefert das Rohprodukt von
7b, das mit 21.9ml einer 1 M Losung von BH3 in THF
umgesetzt wird. Man erhalt nach Blitzchromatographie
an Kieselgel (20 X 4 em;Eluens: PE/THF im Verhaltnis
3.5:1.5; RF = 0.28) 4.9 g (80%) 7b als ein farbloses,
ziihes 01.

MS (FAB); mr z (%) [Frag.]: 405 (45%) [M+-I],
241 (100%) [P(m-Xy\)n. C26H 360PB (406.364): ber.
e 76.84, H 8.87, B 2.71, 0 3.94, P 7.64; gef. C 75.47,
H 9.19.

5.10. 2 -Cyc!opelltadiellylmethyl-2-dietltylphos
phanomethyl-boran-J-propanol (7c)

Die Darstellung erfolgt analog der von 7a. Der
Ansatz, 1.5 g (10 mmol) 2, dep'rotoniert mit 4 ml (10
mmol) n-Bul.i-Losung und 1.2Aquivalenten Lithiumdi
ethylphosphid Iiefert das Rohprodukt 'Von 7c, das mit
15.6 ml einer I M Losung von BH3 in THF umgesetzt
wird. Man erhalt naeh Blitzchromatographie an Kiesel
gel (20 X 4cm; Eluens: PE/THF im Verhaltnis 7.5:2.5;
RF =0.39) 2.0 g (78%) 7e als ein farbloses, zahes 01.

MS (EI), m/z (%) [Frag.]: 254 (38%) [M+], 240
(25%) [M+-BH 3], 225 (15%) [M+-C 2 Hs], 209 (16%)
[M+-CH 20H-BH 3], 117 (60%) [M+-BH3-CH2PEt2].

CI4H 28BOP (254.168): ber. C 66.16, H 11.10, B 4.25,
06.30, P 12.19; gef. C 66.08, H 11.04, P 12.17.

5.11. Methansu/foJlsaure-2-cyclopentadienylmethyl-2
diphenylphosphanomethyl-boran-l-propylester (Sa)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Inertgasan
sch!ul3 werden 2.4 g (6.86 mmol) 7a in 50 ml Me
thylenchlorid gelost und mit 1.4 ml 00.3 mmol) Tri
ethylamin versetzt. Bei oDe spritzt man 0.7 ml (8.91
mmol) Methansulfonylchlorid zu und laBt die Reaktion
slosung 16h bei Raumtemperatur rUhren. Nach Hydrol
yse mit 20 mI Wasser wird die organisehe Phase abge
trennt und die wli13rige Phase dreimal mit je 50 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden anschlieBend mit gesattigter

Kochsalzlosung bis zur Neutralitat gewasehen und iiber
Natriumsulfat getroeknet. Einengen der Losung im
Olpumpenvakuum ergibt ein braunliches 01, welches
emeut in Methylenchlorid geldst und auf Kieselgur
aufgezogen wird. Nach Blitzchromatographie an Kiesel
gel (20 X 4 em; Eluens: PE/THF im Verhaltnis 7:3;
RF =0.30) erhalt man8a in Form ei.nes farblosen Fest
staffs, Ausb. 2.2 g (75%).

MS (EI); m/l. (%) [Frag.] 428 (10%) [M +], 414
(50%) [M+-BH3J, 335 (35%) [M+-BH3-S02CH 3],
183 (100%) [PPhf-2H]' C23H30B03PS (428.339): ber,
C 64.49. H 7.06, B 2.52, 0 11.21, P 7.24, S 7.48; gef. C
64.52, H 7.21, P 7.98.

5.J2. Met!lansuljonsiiure-2-cyclopentadienylmethyl-2
di-m.xylylp/lOsphanomethyl-boran-1-propylester (Sb)

Die DarstelIung erfolgt analog der von 8a. Der
Ansatz, 4.46(11.46 mmol) 7b mit 2.4 ml (17.35 mmol)
Triethylamin und 1.2 ml 04.9 mmol) Methansul
fonylchlorid in 70 ml Methylenehlorid, liefert naeh
Blitzchromatographie an Kieselgel (20 X 4 em; Eluens:
PE/THF im Verhaknis 8:2; RF =0.31) 8b als farblosen
Feststoff, Ausb. 3.7 g (67%).

MS (FAB); m/ z (%) [Frag.]: 484 (3%) [M+], 470
(40%) [M+-BH 3J, 241 (100%) [P(m-XyOi].
C27H 3SBOPS (484.447): ber. C 66.94, H 7.91, B 2.23,
09.91, P 6.39, S 6.62; gef. e 64.02, H 7.60.

5.13. Melhallsu/fonsaure-2-cyc!opentadienylmethyl-2·
diethslpbosphanomethyl-boran-J-propylester iBc)

Die Darstellung erfolgt analog der von 8a. Der
Ansatz, 3.42 g (13.4 rnmol) 7c mit 3 ml (21.4 mmol)
Triethylamin und 1.3 ml (16 mmol) Methansul
fonylchlorid in 70 ml Methylenehlorid, Iiefert nach
Blitzehromatographie an Kieselgel (25 X 4 em; Eluens:
PE/THF im Verhiiltnis 7.5:2.5; RF = 0.38) 8e als far
blosen Feststoff, Ausb. 3.6 g (82%).

MS (EI); mil. (%) [Frag.]: 332 (11%) [M+], 318
(50%) [M +-BH3J, 253 (80%) [M +-S02CH 3]; 223
(65%) [M +-CH20S02CH3] , 79 (75%) [HCsH4CHj U.

S02CHr]. CIsH30B03PS (332.261): ber. C 54.19, H
9.10, B 3.31, 0 14.45, P 9.32, S 9.63; gef. C 53.42, H
8.92.

5.J4. Methansu/fons{iure-2-cyclopelltadienylmethyl-2
diphellyiphosphanomethyl-1-propylester (9)

Die Durchfllhrung und Aufarbeitung zum Rohpro
dukt erfolgt analog der von ~a aus einem Ansatz von
2.89 g (8.26 mmol) 7a, 1.7 ml (12.39 mmol) Triethyl
amin und 0.85 ml 00.74 rnmol) Methansulfonylchlorid
in 50 ml Methylenchlorid.

Das aufgearbeitete Rohprodukt 8a wird in 2 ml
Morpholin gelost und 15 min bei 70°C geriihrt. Nach



418 B. Allte/mallll et al./ Jot/mal of Organometallic Chemlstrv 545-546 (1997) 407-420

Entfernen des Morpholins im Olpumpenvakuum wird
das 01 in Methylenchlorid aufgenommen und auf
Kieselgur aufgezogen. AnschlieBend folgt blitzehro
matographische Reinigung an Kieselgel (20 X 4 em;
Eluens: PE/THF im Verhaltnis 8:2; RF = 0.27). Einen
gen der Produktfraktionen im Vakuum ergeben 9 in
Form eines farblosen DIs, Ausb. 2.5 g (73%).

MS (EI); m/l. (%) [Frag.]: 414 (60%) [M+], 335
(50%) [M+-S02CH 3], 199 (55%) [CH 2PPhrJ, 183
000%) [PPh;j-2Hl. C23H2703PS (414.507): ber. C
66.64, H 6.57, 0 11.59, P 7.48, S 7.72; gef. C 66.23, H
6.74.

5.15. 1-Cyclopentadlenyl-Zsidi-m-xylylphosphanome
thyl}-2·(diphellylphosphanomethy[)-propan (5b)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Septum,
RUekfluBkUhler und InertgasansehluB werden 3.5
Aquivalente der Kaliumdiphenylphosphidldsung
vorgelegt und einc Losung von 2.62 g (5.42 mmol) 8b
in 50 ml THF innerhalb von 2 min zugegeben. An
sehlieBend wird die Reaktionsmisehung 16 h bei
Raurntemperatur geriihrt. Dabei fallt ein farbloser
Niedersehlag aus. Die Reaktionsmisehung wird im
Olpumpenvakuum weitgehend vom Losungsmittel be
freit und der Riiekstand mit 50 ml Diethylether
aufgenommen. Zur Hydrolyse gibt man 20 ml Wasser
zu und riihrt 10 min. Die organisehe Phase wird abge
trennt und die waBrige Phase lweimal mil 30 ml Die
thylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wer
den mit Kochsalzlosung zur pll-Neutralitat gewaschen
und tiber Natriumsuifat getrocknet. Das verbleibende
farblose 01 wird in 5 ml Morpholin aufgenommen und
eine halbe Stunde bei 70°C im Olbad erhitzt. Das
Morpholin wird im Olpumpenvakuum abgezogen, der
Rlickstand in Methylenchlorid gelost und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgel
(20 X 4 em; Eluens: PE/Diethylether im Verhliltnis
9.75:0.25; RF = 0.31). Man erhalt 1.42 g (47%) Sb als
ein farbloses, zahes 01.

MS (EO; mr : (%) [Frag.]: 560 (70%) [M +], 483
(100%) [M+-C6Hs]. 375 (98%) [M+-PPh 2l.319(50%)
iM+-P(m-Xy021. 241 (100%) [p(m-XyO~l , 183 (85%)
[PPh;-2H]. C3sH42P2 (560.699). ber. C 81.40, H 7.55,
P 11.05. gef. C 80.43, H 7.63.

5.J6. 1-Cyclopentadienyl-2-diethylphosphanomethyl
boran-2-diphenylphosphanomethyl-propan (10)

Die Durchfuhrung und Aufarbeitung zum Rohpro
dukt von 10 erfolgt analog Sb, ohne daB dieses in
Morpholin weiter um~esetzt wird. Der Ansatz, 2.77 g
(8.3 mmol) 8e und 3 Aquivalente Kaliumdiphenylphos
phid, liefert nach Blitzchrornatographie an Kieselgel
(25 X4 em; Eluens, PE/Diethylether irn Verhaltnis
9.5:0.5, RF =0.35) und Einengen der Produktfraktionen

im Olpumpenvakuum 1.69 g (48%) 10 als ein farbloses,
zahes 01.

MS (EI), 111/<. (0/0) [Frag.] 422 (9%) [M+]. 408
(16%) [M+-BHJ 379 (100%) [M +-BH3-C2HsJ, 183
(22%) [PPhi-2H]. C26H37BP2 (422.346).

5.17. J-Cyciopentadiellyl-2-dietltylpllOsphal1omethyl-2
diphenylphosphanometliyl-propan (5c)

1.69 g (4 mrnol) 10 werden in 5 ml Morpholin gelost
und 2 h bei 80°C gerUhrt. Naeh Entfernen des nicht
umgesetzten Morpholins im Olpumpenvakuum wird das
erhaltene farblose 01 in Methylenchlorid aufgenommen,
auf Kieselgur aufgezogen und an Kieselgel saulen
ehromatographiert (25 X 3 em; Eluens: PE/Diethyl
ether im Verhaltnis 9:1; RF = 0.55). Nach Entfernen
des Ldsungsmittels erhalt man 5c in Form cines far
blosen Ols, Ausb. 1.35 g (84%).

MS (EI); m/z (0/0) [Frag.] 408 (6%) [M +], 379
(100%) [M+-CH 2CH3l, 331 (4%) (M+-C6H s]' 183
(19%) [PPh;-2H]. C26H 34P2 (408.503): ber. C 76.45.
H 8.39, P 15.16; gef. C 75.36, H 8.48, P 14.94.

5.18. 2-Brommethyl-2-cltlormerhyl-1-cyclopentadienyl
propan (I2)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Inertgasan
schluf und Tropftrichter werden 8.63 g (28.39 mmol)
CpMgCI *2.5THF in 100 ml THF gelost, Uber den
Tropftrichter wird cine Losung von 2.60g (7.80 mmol)
11 in 50 ml THF wahrend einer Stunde zugetropft.
AnsehlieBend liiBt man die braune Reaktionsmischung
16 h bei Raumtemperatur riihren. Hydrolysiert wird
dureh Zugabe von 50 ml 10%-Ammoniumchlorid
Losung und 10 min Riihren. Die waBrige Phase wird
abgetrennt und dreimal mit i.e, 30 ml Diethylether
extrahiert, Die vereinigten organisehen Phasen werden
tiber Natriumsulfat getrocknet unddas Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfemt. Das erhaltene gelbe 01 wird
in Methylenehlorid aufgenommen und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgur
(10 X4 em; Eluens: PE. e, = 0.35). Naeh Entfemen
des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhiilt man
1.70 g (87%) 12 in Form eines farblosen bis leieht
gelblichen Ols.

MS (EO; mil. (%) [Prag.]: 250 (18%) [M+l, 79
(100%) [HCsH 4CHil. CIOH1sBrCi (249.578): ber. C
48.D , H 5.64, Br 32.01, CI14.22; gef. C 48.46, H 5.70.

5.19. 1-Cyclopentadienyi-Z-t5-dibenzoplzospholylme
tl1yO-2-(diphenylphosphanometltyll-propan (Sd)

In einem 250 ml Schlenkrohr mit Septum werden
1.58 g (6.31 mruol) 12 in 50 ml THF gelost, bei O°C
dureh Zugabe von 2.75 ml n-Bul.i-Losung deprotoniert
und eine halbe Stunde naehgeriihrt. Innerhalb einer
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halben Stunde wird dazu bei DOC Uber einen Kapil
larschlauch ein Aqulvalent einer Lithiumdibenzophos
pholidlosung zugetropft. Die gelb orangefarbene Reak
tionsmischung wird noeh 2 h bei dieser Temperatur
gerUhrt undansehlie13end imOlpumpenvakuurn aufetwa
30 ml eingeengt. Bei Raumtemperatur wird die Reak
tionsldsung nun innerhalb einer Minute zu 3.5 Aquiva
lenten einer Kaliumdiphenylphosphidldsung gegeben
und die Mischung 16 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschlielsend entfemt man irn Olpumpenvakuum weit
gehend das Losungsmittel und nimmt den Riickstand in
50 ml Diethylether auf. Zur Hydrolyse gibt man 20 ml
Wasser zu und rUbrt 10 min. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wa13rige Phase zweimal mit 30 ml
Diethylether extrahiert, Die vereinigten Etherphasen
werden mit Kochsalzldsung zur pH-Neutralitiit
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt, der
RUckstand in Methylenehlorid gelost und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzehromatographie an Kieselgel
(20 X 4 em; Eluens: PE/Diethylether im Verhaltnis
9.75:0.25; u,=0.3O. Man erhalt 0.7 g (22%) 5d als
farbloses, zahes 01.

MS (En; til / z (%) [Frag.]: 502 (25%) [M+-H], 319
(60%) [M+-H-DBP], 183 (JOO%) [DBP+]. C34H 32P2
(502.574): ber. C 81.26, H 6.42, P 12.32; gef. C 82.79,
H 7.17.

5.20. Carbollyl·[2,2-bis(diphenylphosphanomethyll-n'»
cyc!opentadiellylpropyll-Mallgo/l(/) (13)

In einem 100 ml-Schlenkrohr werden 0.45 g (0.9
mmol) Sa in 30 ml THF gelost, mit 0.4 ml 2.3 molarer
n-Bul.i-Losung deprotoniert und eine halbe Stunde
nachgerUhrt. Zu dieser Losung werden bei Raumtem
peratur 0.25 g (0.91 mmol) BrMn(CO)5 zugegeben. Die
orangefarbene Reaktionsrnischung IliBt man 1 h bei
dieser Temperatur riihren und kocht die Losung noeh 3
hunter RUckflu6. Das Losungsmittel wird vollstandig
im Olpumpenvakuum entfemt, der RUckstand in 30 ml
Diethylether aufgenommen und tiber 2 em Kieselgur in
einer G3-Umkehrfritte filtriert. Das Filtrat wird emeut
im Olpumpenvakuum eingeengt. Der erha1tene orange
farbene Riiekstand wird dreimal mit i.e. 10 ml Petro
lether gewasehen und in 100 ml THF aufgenommen.
Die Losung wird nun bei SoC bestrahlt. Nach sechs
Stunden zeigt ein IR-Spektrum der Reaktionslosung nur
noeh eine Carbonylbande bei II = 1829 em-I. Im
Olpumpenvakuum wird das Losungsmittel entfemt und
der RUckstand auf Kieselgel aufgezogen. Es folgt
Blitzchromatographie an Kieselgel (14 X 2 ern, Eluens.
PE/THF im Verhaltnis 8.5: 1.5, RF = 0.47). Das Pro
dukt lauft als kraftig orangefarbene Bande. Man erhalt
132 mg (25%) 13 in Form eines orangefarbenen Pul
vers. Orangefarbene Kristalle, die zur Rontgenstruktura
nalyse geeignet sind, erhiilt man durch Gasphasendiffu-

sion von Petroether in eine Toluol-Losung von 13 bei
3°C innerhalb von 24 h.

JH-NMR: 8 = 1.55 (bs, 3H, CH3)' 1.88 (2H,
CH2fp), 2.13 (m, lH, CH2nP, 2J HH = 15.1 ~z, 2J HP = 5
Hz, lHp =4.1 Hz); 2040 (m, lH, CH2bP, lHH = 15.4
Hz, 2lHp =5 Hz, 4l Hp = 4.1 Hz); 3.60 (bs, 2H, Cp);
4.43 (bs, 2H, Cp); 6.71-7.63 (m, 2DH, aromat. H).
13 C{1H}-NMR: 8=33.8 (t,~~H~, 3JCp = 11.3 Hz); 35.0
(pt, CH2P, IleI' = 10.3 Hz, .leI' := 10.3 Hz); 38.8
(CH2Cp), 45.2 (bs, Cq) ; 75.l'3183.~ (Cjpso) , .91.~ (Cp) ,

127.0-145.9 (m, aromat. C). p{ H}-NMR. 8 - 86.3.
IR (THF): IICO = 1829 ern-I. MS (FAB), mf z (%)
[Frag.]: 586 (30%) [M+], 558 (100%) [M+-CO].
C35H33MnOP2 (586.532). ber. C 71.67, H 5.67, Mn
9.37, 0 2.73, P 9.21; gef. C 71.82, H 6.11.
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