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Abstract

Different routes to tripod ligands CH,C(CH ,C;H5XCH,PR'2XCH,PR?), 5, containing a cyclopentadienyl unit and two additional
donor proups are deseribed. The syntheses involve CH,OCH;C(CH,XCH,CsH;), 2, or CH,C(CH,CIXCH,Br{CH,C;H,), 12,
respectively as intermediates. The compounds 2 and 12 respectively are obtained from CH;OCH,C (CH,XCH,080,CH,), 1, or
CH,C(CH,CIXCH, BrXCH ,080,CF;), 11, by reaction with CpMgCl. The capability of the ligand 5 to coordinate to a transition metal
via all its three donor groups is documented by the analytical, spectroscopical and X-ray structural characterisation of CH,C(CH ,-n>-

C5H,XCH,PPh,),Mn(CO), 13.

Zusammenfassung

Mehrere Wege zu Tripod-Liganden CH,C(CH,C,H X CH,PR’,(CH,PR",), 5, mit einer Cyclopentadienyleinheit und zwei weiteren
Donorgruppen werden beschricben. Die Synthese erfolgt iiber die Zwischenverbindungen CH,OCH, (CH,XCH,CHy), 2, bzw,
CH ,C(CH,CIXCH,BrXCH ,CsH,), 12. Die Verbindungen 2 und 12 werden durch Umsetzung von CH;OCH,C(CH3XCH,080,CH;),
1, bzw. CH,C(C,CIXCH , BrXCH,080,CF;), 11, mit CpMgCl ethalten. Die Fihigkeit der Liganden 5 mit allen drei Donorgruppen an
ein Ubergangsmetall zu koordinieren, wird mit der analytischen, spektroskopischen und rontgenstrukturanalytischen Charakterisierung
von CH ,C(CH,~7*-CsH,Y.CH,PPh,)Mn(CO), 13, nachgewiesen © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Tripodal ligand; Functionalized cyclopentadienyl; Phosphorus; Manganese

Substituierte Cyclopentadlenylhganden 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 zusitzliche Funktionalitit, meist Amino- oder
Phosphangruppen. Uber substituierte Cyclopentadiene

1. Einleitung

Die Entwicklung von Synthesewegen zu Tripod-
Liganden des Typs CH,C(CH,X)CH,Y)CH,Z)
beschrinkte sich bisher auf solche Verbindungen, in
denen X, Y und Z 2-Elektronendonoren wie z.B. PR,
oder SR darstellen [1,2]. Insbesondere wurden Synthe-
sewege zu tripodalen Liganden mit drei verschiedenen

Phosphordonorgruppen gut ausgearbeitet [1]. Die
Verkniipfung eines Cyclopentadienylanions mit dem
Neopentangeriist, als eines potentiellen 6-
Elektronendonors, wurde bislang nicht verfolgt.

* Corresponding author.

0022-328X /97 /817.00 © 1997 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Pl S0022-328X(97)00336-7

mit zwei Phosphanyleinheiten wurde gelegentlich
berichtet [5,6]. Die Verkniipfung der gut ausgearbeiteten
Chemie von Cyclopentadienylleinheiten mit der in vie-
len Ansitzen ebenfalls gut entwickelten Komplex-
chemie tripodaler Liganden mit Neopentangrundgeriist
kénnte ein weites Arbeitsfeld eroffnen. So liefle sich
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erwarten, daf die Rigiditit des Chelatkifigs, die bei der
Verkniipfung einer neopentanstindigen Cyclopentadi-
enyleinheit entstiinde, sehr steif wire. Mit solchen Tri-
pod-Metalltemplaten sollte sich die breite Chemie der
Bausteine vom Typ CpMLL' [6] aus der Cyclopentadi-
enylchemie nachahmen lassen; die Rigiditit des
Chelatkifigs wiirde zur konformativen Stabilitdt auch
dort filhren, wo diesc ohne den Chelateffekt nicht
gegeben ist [6a]. Eine hohe Effizienz bei der
Ubertragung chiraler Information wire fir solche
Chelatkomplexe daher zu erwarten.

Die Synthese von Ligandensystcmen mit Neopentan-
grundgeriist ist nicht trivial. Ausgearbeitete Konzepte
fir die Darstellung von Verbindungen des Typs
CH,C(CH,X)(CH,Y)XCH,Z) mit drei unter-
schiedlichen 2-Elektronendonorgruppen liegen jedoch
vor [1,2a},

2. Ligandsynthesen

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

Die Zusammensetzung von 2 ist durch Elemen-
taranalyse und Massenspektroskopie eindeutig belegt. In
den NMR-Spektren (Tabelle 1) von 2 beobachtet man,
wie fiir substituierte Cyclopentadiene iiblich [7], mehrere
Isomere, die sich in der Stellung der Doppelbindungen
unterscheiden. Von den drei moglichen Isomeren wer-
den nur die beiden beobachtet, in denen der Substituent
an einen sp>-hybridisierten Kohlenstoff gebunden ist.
Das dritte Isomer wird auch im "C-NMR-Spektrum
(Tabelle 1) nicht beobachtet. 2 wird nach Reinigung

1. HBr

1. KPPh, i
2, H,0 i/
————— i *s;
THF ‘1—PPh,
PPhy
5a

durch Destillation in Ausbeuten von 63% erhalien. Es
JiBt sich auf verschiedenen Wegen in die Tripod-
Liganden § umwandeln.

Weg 1. Die Spaltung des Oxetans 2 durch
Bromwasserstoff gelingt bei —70°C in THF. Durch
Aufarbeiten des erhalterien Produktgemisches unter ba-
sischen Bedingungen erhilt man die Brom-funkticona-
lisierte Verbindung 3. Die Analyse (GC-MS) des
zunichst entstehenden Gemisches zeigt, dafl teilweise
die Addition von Bromwasserstoff an die Doppel-
bindungen des Cyclopentadiensystems 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 O] erhalten (Sektion 5, Tabelle 1).

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 Ausbeuteri an durch Chromatographie
rein erhaltenem 4 betragen dabei 66% bezogen auf 2.

4 reagiert mit 3,5 Aquivalenten KPPh, in THF zum
Tripod-Liganden Sa, der nach Chromatographie als
analysenreines Ol anfillt. Der Uberschul an Phosphid-
Reagenz dient der Deprotonierung des Cyclopentadiens
zum Cyclopentadienid. Bei der hydrolytischen Aufar-
beitung des Reaktionsgemisches wird der Cyclopentadi-
enylsubstituent zuriickgebildet, wobei freies
Diphenylphosphan entsteht. Unter den notwendig ba-
sischen Reaktionsbedingungen fiihrt dies zu einer Kom-
plikation des Reaktionsablaufs. Diphenylphosphan ad-
diert unter diesen Bedingungen z.T. an den Cyclopenta-
dien-Teil des Liganden 52 [8]. Das Additionsprodukt
zeigt zwei *'P-NMR Signale. Dasjenige bei &= —27
entspricht einer neopentanstindigen PPh,-Gruppe. Ein
weniger intensives, aber scharfes Signal wird bei 6=
— 5 beobachtet; es wird der ringstindigen PPh,-Gruppe
zugeordnet.

Der Nachweis dafiir, daB8 5a unter basischen Bedin-
gungen PPh, an den Finfring addiert, wird dadurch
erbracht, da} analysenreines 5z in basischer Losung mit
HPPh, versetzt wird: Hierbei bildet sich ein Produkt
mit den gleichen charakteristischen *' P-NMR Signalen,

! MsCl I
2.NaOH /J Ngg i/
THF \7—Br  CH,Cl, \""7/— Br

OH OMs

4

Schema 2.
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wie sie fiir das Nebenprodukt, das bei der Darstellung
vor S5a hauptsichlich anfillt (s.v.), beobachtet wird:
Unter den Bedingungen der hydrolytischen Aufar-
beitung tritt Addition von HPPh, ein.

Als Alternative zu dem aufgefiihrten Syntheseweg,
der Giber die HBr-Spaltung des Oxetans 2 als charakter-
istischen Zwischenschritt letztendlich zu 5a fithrt, er-
weist sich eine Syntheseroute, bei der die nukleophile
Spaltung des Osxetans 2 der strategisch wichtige Zwi-
schenschritt ist: 2 setzt sich mit LiPR, in THF bei 20°C
unter Spaltung des Oxetanrings um. Nach Hydrolyse
erhdlt man 6, das nach Chromatographie als farbloses
Ol in etwa 80% Ausbeute anfillt. Die Verbindung 6 ist
an sich als tripodaler Ligand bereits interessant.
Losungen des durch Deprotonierung von 6 mit zwei
Aquivalenten n-BuLi erhaltenen Dianions reagieren mit
in situ generiertem Co(CO),1 zu rotbraunen Losungen,
die charakteristicche NMR-Signale (4.73, 4.95 ppm)
koordinierter Cyclopentadienylliganden zeigen, Die Ko-
ordination der PPh,-Gruppe wird durch ein *P.NMR
Signal bei 8= 67 bewiesen. Die genaue Konstitution
des Komplexes ist noch nicht geklart.

Mit TiCl, reagieren Lisungen des Dianions von 6
unter Bildung schwach gelber Komplexidsungen. Auch
hier steht die Charakterisierung noch aus.

Fiir die weitere Umsetzung von 6 ist die Aktivierung
der Hydroxy-Gruppe notwendig, die sich nur bei
entsprechender Blockierung der Phosphinfunktion errei-
chen IiBt [9]. Hierzu wird am einfachsten das bei der
Umwandiung von 2 in 6 entstehende Produktgemisch
ohne weitere Reinigung in THF aufgenommen vnd mit
BH,-THF zum Boran-Addukt 7 umgesetzt.

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

zuginglich.

1. BuLi
2, LiPPhy

6 2

"!11—PPh,

\”

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 1). Die Verbindungen 7 lassen sich mit Me-
sylchlorid /Triethylamin in die Mesylate 8 Gberfihren.
Die Arylphosphanylderivate 8a, b fallen nach chro-
matographischer Reinigung als farblose Feststoffe an.
Analytische Daten und NMR-Spektren (Tabeile 1) bele-
gen ihre Konstitution. Wie bei den anderen Cyclopenta-
diensubstituierten Verbindungen 2-6 werden auch hier
fir die Verbindungen 7-8 jeweils zwei Isomere
beobachtet, die sich durch die Stellung der Sub-
stituenten am Cyclopentadienring unterscheiden (s.v.
und Tabelle 1).

Wihrend die Mesylierung von Verbindungen des
Typs 6 sich nicht ohne entsprechenden Schutz der Phos-
phangruppe durch Bildung der Boran-Addukte 7
durchfithren lddt, ist es mdglich, aus den Boran-Ad-
dukten 8 die BH,-Schutzgruppe abzuspalten, ohne daB
dabei Cyclisierungen zu Phosphetanium-lonen eintriten.
So wird 8a beim Erhitzen in Morpholin [9a,10] zum
Boran-freien Mesylat 9 umgesetzt, das nach Chro-
matographie als analysenreines Ol anfilit und dessen
Konstitution durch NMR-Spektren (Tabelle 1) zweifels-
frei gesichert ist.

Fiir die weitere Umsetzung der Mesylate 8 unter
Austausch der Mesylgruppen gegen eine Diphenylphos-
phanyi-Donorgruppe ist der Umweg iiber eine priméire
Entschiitzung von 8 unter solierung der Verbindung des
Typs 9 nicht notwendig. Die Verbindungen 8a, b
reagieren mit KPPh, in THF unter Substitution des
Mesylrestes durch die Diphenylphosphan-Donorfunk-
tion, Das Rohprodukt wird jeweils mit Et,O/H,0 hy-
drolysiert. Nach Trocknen werden die Substanzgemi-
sche durch Erwirmen in Morpholin entschiitzt. Nach

1. BuLi

2. LiPPR, |
3. H:0
3. H0 / a.BH; O
A ———— O s “ey
I 11— PRy-BH;
OH

7aR=Ph
7b R =m-Xyl
7eR=Et

MsCl
NE1;

1
9
\'"t/— PR»-BH;
OMs

8aR=Ph
8bR =m-Xyl
8cR=E

Schema 3.
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Schema 4.

Entfernen des Morpholins werden die Tripod-Liganden
5a bzw. 5b durch Chromatographie als tarblose Ole
analysenrein erhalten. NMR-Spektren {Tabelle 1) be-
weisen auch hier die angegebene Zusammensetzung,

Die durch Addition von HPPh, an die Doppel-
bindung der Cyclopentadien-Einheit aufgetretene Kom-
plikation (s.v.) wird weitgehend vermieden, wenn das
stochiometrische Verhiltnis von KPPh, zu 8 bei etwa
3:1 gehalten wird.

Anstelle der hier beschriebenen Eintopfvariante der
Umwandlung von 8 in 5 kann die Reaktion auch unter
Isolierung des Boran-geschiitzten Zwischenprodukts
gefiihrt werden. Die Variante wurde bei der Umwand-
lung von 8¢ zu 5S¢ gewihlt, da sie den Vorteil bietet, die
sehr oxidationsempfindliche Diethylphosphanyi-
Verbindung erst in der letzten Swfe freizusctzen. 8c
wird hierbei mit KPPh, umgesetzt. Nach Hydrolyse und
chromatographischer Aufarbeitung erhilt man das Bo-
ran-Addukt 10 in 48% Ausbeute. 10 wird dabei als
analysen- und spektroskopisch-reines (Tabelle 1) Ol
erhalten. Mit Morpholin [i}t es sich zu S¢ umsetzen.
Die Abtrennung der Nebenprodukte erfolgt durch Chro-
matographie. Die Ausbeute an analysenreinem Sc betragt
83% bezogen auf 10.

Bei der beschriebenen Darstellung von 5b und 5c
entstehen die Liganden notwendigerweise als chiral-
racemische Gemische. Fir die Synthese von enan-
tiomerenreinen Tripod-Liganden mi& Neopentan-
grundgeriist und drei verschiedenen Fhosphin-Donor-

11

0SO,CF;3 O
CpMeCl !

/. ’ CpMg 4 J  Zuo [ S
1-—Br THF '—Br THF +—PPh,
-Cl cl PPhy

12

funktionen war cine Strategie ausgearbeitet worden,
welche die unterschiedliche Abgangstendenz der ver-
schiedenen Fluchtgruppen in der Schliisselverbindung
CH ,C(CH,CIXCH,Br)(CH,080,CF;) (11) als
wesentlichen Schie Syntehseritt enthilt [1a—c), Fiir die
enantiomerenreine Schliisselverbindung selbst waren
verschieden Zugangswege erarbeitet wordei [Ic].

Unter diesem Aspekt war es wichtig, zu zeigen, dafl
in dieser Synthesesequenz auch die Einfithrung von
Cyclopentadienylgruppen als Ligandbausteinen moglich
ist. Die entsprechenden Versuche wurden an racemi-
schem 11 durchgefiihrt. Fiir den Austausch der Triflyl-
gruppe in 11 gegen einen Cyclopentadienylrest erweisen
sich sowchl LiCp als auch NaCp als ungeeignet. Ent-
weder tritt keine Reaktion ein oder es enstehen unter
verschirften Reaktionsbedingungen Produktgemische,
die nicht aufgearbeitet werden konnen. Mit CpMgBr
tritt Substitution des Triflatrestes gegen Bromid ein,
Das Magnesium-stindige Cyclopentadienid ist dem
Bromid offenbar an nukleophiler Potenz unterlegen,
Eine Liisung bietet schlieBlich die Verwendung von
CpMgCl, das mit 11 in THF zum Substitutionsprodukt
12 reagiert. 32 wird nach Chromatographie in guten
Ausbeuic analysen- und spektroskopisch-rein erhalten
(Sektion 5, Tabelle 1). 12 ist gegeniiber der Diels-Al-
der-Dimerisierung der Cyclopentadien-iinheiten sehr
empfindlich. Es kann nicht lingere Zeit aufbewahnt
werden und wird am besten unmittelbar weiter umge-
setzt. Mit 3.5 Aquivalenten KPPh, reagiert es zu Sa,

1. KPPh, ':/>

Sc

Schema 3.
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das nach der iiblichen Aufarbeitung in einer Ausbeute
von 52% analysenrein erhalten wird. Damit ist
grundsitzlich gezeigt, daB 11 auch fiir die Synthese von
solchen Tripod-Liganden mit Neopentangrundgeriist
geeignet ist, die neben Phosphin-Donosfunktionen eine
Cyclopentadienyleinheit enthalten. Die stufenweise se-
lektive Einfuhrung zweier verschiedener Phosphangrup-
pen in 12 ist noch nicht vollstindig ausgearbeitet.

Die Diels—Alder-Reaktivitit des Cyclopentadienyl-
bausteins von 12 und des bei der weiteren Umsetzung
von 12 entstehenden Zwischenprodukts stellt hier eine
zusiitzliche Erschwernis dar.

12 reagiert mit n-BuLi zum Cyclopentadienyl-De-
rivat, das mit einem Aquivalent Lithiumdibenzophos-
pholid (LiDBP) zum Monosubstitutionsprodukt weiter
umgesetzt wird. Die Bildung dieses Zwischenprodukts
14Bt sich nicht direkt prdparativ-chemisch nachweisen,
da die bei seiner Hydrolyse riickgebildeten Cyclopenta-

dien-Reste rasch unter Dimerisierung weiterreagieren.
Indirekt gelingt der Nachweis jedoch dadurch, daB das
Zwischenprodukt ohne weitere Isolierung unmittelbar
mit einem Uberschu KPPh, umgesetzt wird. Hierbei
entsteht 5d, das nack Chromatographie nahezu analy-
senrein erhalten wird. Geringe Beimengungen von Pro-
dukten mit zwei gleichen Phosphanylresten lassen sich
wegen der Ahnlichkeit der Reste PPh, und DBP nicht
abtrennen. Fir den Beleg der Konstitution von
Verbindung 5d sind insofern auch die anndhernd kor-
rekten Elementaranalysen kein Nachweis. Charakteris-
tisch ist jedoch das *' P-NMR-Spektrum (Tabelle 1) von
5d, in dem die Phosphor-Signale fiir die beiden chemisch
verschiedenen Phosphindonoren bei entsprechender
Verschiebung in gleicher Intensitdt auftreten.

3. Komplexbildung

Die Eignung der Verbindungen 5 fiir 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);MnBr umgesetzt. Die zunichst erhal-
tene gelbe Reaktionslosung enthilt zwei verschiedene
Komplexe: Ein Tricarbonyl-Manganderivat, in dem nur
die Cyclopentadienyleinheit Komplex-gebunden ist,

Fig. 1. Zwei Ansichten der Strukcur von 13.
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zeigt Carbonylbanden bei v, = 2017 (A,) und 1933
(E) cm™'. Der Dicarbonyl-Mangankomplex, in dem
eine PPh,-Einheit koordiniert, zeigt zwei gleichstarke
Banden bei v, = 1933 und 1870 cm™' [11]. Die Um-
setzung dieses Gemisches zur Monocarbonylverbindung
13 erfolgt photochemisch.

13 wird nach Chromatographie als gelber, kristalliner
Feststoff erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle werden durch Diffusion von
Petrolether 40/60 in eine konzentrierte Toluol-Losung
von 13 erhalten. Das Ergebnis der Rontgenstrukturana-
lyse ' [12] gibt Abb. | wieder. Deprotoniertes 5a ist mit
allen drei Donorfunktionen an das Metall koordiniert.

Die Geometrie um das Zentralatom in 13 kann bei
der Annahme, daB die Cyclopentadienyleinheit drei Ko-
ordinationsstellen am Mangan einnimmt, mit einer
pseudooktaedrischen Anordnung beschrieben werden.
Die Mangan-Phosphor-Abstinde betragen im Mittel 220
pm und sind damit etwas kiirzer als die entsprechenden
Abstinde, die fiir die Verbindung C;Hs;Mn(PPh,),CO
[13] gefunden wurden (224 pm), wihrend die iibrigen
Mangan-Ligand-Abstinde in beiden Verbindungen
einander sehr dhnlich sind. Die Verkuilpfung der Li-
gandbausteine durch das Neopentangeriist wirkt sich
hingegen auf die Winkel um das Zentralatom aus. Der
P-Mn—P-Winkel ist mit 87.5° deutlich enger als der
entsprechende Winkel der Verbindung
CsH;Mn(PPh,),CO (104.30°). Umgekehrt ist der mit-
tlere P-Mn-CO-Winkel in 13 mit 99° im Vergleich zu
den entsprechenden Winkeln in C;H Mn(PPh,),CO
(90°) deutlich aufgeweitet (Tabelle 2).

Die Phenylringe der Phosphangruppen bilden, unter
Annahme einer idealisierten Spiegelsymmetrie des
Molekiils, geometrisch dquivalente Paare. Das Paar der
dufleren Phenylringe ist dabei nur wenig gegenitber der
Ebene verdreht, die durch den Cyclopentadienylring
aufgespannt wird. Die anderen beiden Phenylringe sind
anndhernd parallel zur idealisierten Spiegelebene orien-
tiert. Die Verschraubung des Riickgrats bewirkt eine
Storung dieser idealisierten Symmetrie. Zu einer deut-
lichen Differenzierung des Koordinationsraumes und

' Réntgenstrukturanalyse: Messung  auf Siemens (Nicolet)
R3m/V-Diffraktometer, MoK a-Strahfung, Graphitmonochromator,
Losung und Verfeinerung mit einer Kombination der Programme
SHELXS und SHELX93 (G.M. Sheldrick, Program for Crystal Struc-
ture Refinement, Universitit Gottingen, 1993). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstmkturuntersuchung késnen beim Fachinformationszen-
tium Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische Informa-
tion, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter der Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-406675, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden. 13: monoklin, C;,H,;MnOP, 0.5 C, H,,
Molmasse 682.53, Raumgruppe C2/c, Z=8, a=2834.6(8), b=
1557.0(4), ¢=1948.8(5) pm, «=90.0(0), B8=129.36(2), y=
90.0(0), V =6650.10X 10° pm®, T =210 K, 26-Bereich 4.2 <26
< 42°, Scangeschwindigkeit 8 < & < 60° min™', 3569 unabhiingige
Reflexe, 3046 beobachtete Reflexe, 425 verfeinerte Parameter, R, =
0.048, R, = 0.170.

Tabelle 2

Ausgewihlte Abstiinde (pm)* und Winkel (°}* von 13
Abstinde Winkel

Mnl-P1 2213(1)  Pl-Mnl-P2 87.5(D
Mnl-P2 219.0(2) Pl-Mnl-Z 117.8
Mni-Cé 213.0(5) P2-Mni-Z 1175
Mnl-C7 2143(5)  Pl-Mnl1~C40 100.7 (2)
Mni-C8 215.8(5) P2-Mn1-C40 97,6 (2)
Mn]-C9 2153(5)  Z-Mnl-C40 127.3
Mnl-CI0 213.6(5) Mni-C40-0t 176.0 (4)
Mnl-Z 176.7 Mni-P1-C1-C4 -28
Mnl-C40 1754 (5) Mnl-P2-C2-C4 ~21.8
C40-01 1182(5)  Mnl-C6-C3-C4 -9.3
C3-C6 1504(7)

Co6-C7 143.4 () Hz,-P1-Cl11-CI12 —-19.0
C7-C8 141.8(7) Hz,-P1-C17-CI8 -289
C8-C9 142,5(7) Hz,-P2-C23-C24 -17.6
Cy-C10 142.0(7) Hz,-P2-C11-C12 -93
C6-Cl0 143.6 (7)

* Der in Klammern angegebe Wert ist die Standardabweichung bezo-
gen auf die letzte angepgebene Stelle.

Z bezeichnet das Zentrum des Cyclopentadienylrings. Hzl und Hz2
bezeichnen jeweils einen Hilfspunkt, durch den ein Vektor liuft, der
in den Phesphoratomen ansetzt und parallel zur Achse Mn-C4 steht,

Aufhebung der Symmetrie um das Mangan solite es
dann kommen, wenn statt des achiralen Liganden 5a ein
chiraler Ligand mit zwei verschiedenen Phosphanyl-
resten eingesetzt wiirde.

4, Schluilfolgerung

Es gelingt auf verschiedenen Wegen, tripodale Li-
ganden mit Neopentangrundgeriist zu synthetisieren, die
neben Phosphanyleinheiten einen Cyclopentadienylrest
enthalten. Durch den Einbau zweier unterschiedlicher
Phosphingruppen werden so ausgehend vom Oxetan 2
und der 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 CpML, X gefun-
den zu sein, die aufgrund der Verbriickung der Ligand-
bausteine durch das Neopentangeriist konformativ stabil
sind.

5. Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem Ar-
gon in Schlenk-Gefilen durchgefiihit. Die verwendeten
wasserfreien Losungsmittel wurden frisch destilliert
eingesetzt (THF, Diethylether: Na-Metall; CH,Cl,,
Petrolether 40,/60 (PE): CaH, ). Es wurde ausschlieBlich
mit entgastem Wasser gearbeitet, das durch mehrma-
liges Evakuieren und Begasen mit Inertgas vorbereitet



B. Antelmann et al. / Journal of Orgunometallic Chemistry 545--546 (1997) 407420 415

wurde. Triethylamin wurde mit KOH getrocknet, destil-
liet und iiiber Molekularsiecb 3 A aufbewahrt.
Blitzchromatographie an trocken gepackten Siulen nach
Still [14].

Die folgenden Chemikalien wurden gemil Literatur
hergestellt: 3-Methansulfonoxymethyl-3-methyl-3-
oxetan (1) [15], Trifluormethansulfonsiure-3-brom-2-
chlormethyl-1-propylester (11) [1a], (CO);MnBr [16],
Diethyiphosphan [17], Diphenylphosphan [18], 5-H-Di-
benzophosphol [19], Di-m-xylylphosphan [18], Cy-
clopentadienylmagnesiumchlorid [7B]. Photochemische
Reaktionen: Durchfihrung in ciner kithlbaren Duran-
glas-50-Apparatur mit einer Hanavw TQ 150-Quecksil-
berhochdrucklamge NMR: Bruker AC-200 (298 K)
('H: 200 MHz; "°C: 50 MHz). Interner Standard durch
Lissungsmittel c1)c13 (8=17.27 fiir 'H, 77.0 fir “C)
relativ zu TMS extem Up: 81 MHz, Standard H,PO,
(85%) extern. Die C- und *' P-NMR-Spektren wurden
"H-entkoppelt aufgenommen. Abkiirzungen. bs (breites
Signal), d (Dublett), dd {(Dublett von Dubleits), t (Tri-
plett), pt (Pseudotriplett), m (Multiplett), Singuletts sind
nicht gesondert ausgezeichnet. Alle Messungen erfolg-
ten in CDCl, als Losungsmittel. — MS: Finnigan MAT
8230 mit Datensystem SS 300, EI (70 eV), FAB (Ma-
trix: 4-Nitrobenzylalkohol, Triethanolamin), dic m /z-
Werte beziehen sich auf das jeweils hdufigste Isotop.
Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des
Organisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidel-
berg.

5.1. 3-Cyclopentadienylmethyl-3-methyl-oxetan (2)

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter,
RiickfluBkiihler 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 dieser Tem-
peratur eine Losung von 28,8 g (192 mmol) 1 in 100 ml
THF iiber 2h zugetropft. AnschlieBend 143t man die
Losung 2 h unter Riickfluf kochen. Nach Abkiihlen
wird mit 200 ml 10%-Ammoniumchloridlosung hydro-
lysiert. Die wiBrige Phase wird dreimal mit 50 mi
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen bis zur Neutralitit mit gesattigter Kochsalzlosung
gewaschen Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das
gelbe Ol im Vakuum fraktioniert destilliert. 4 geht bei
63--66°C (2,7 mbar) als farbloses bis leicht gelbliches
Ol iiber, Ausb. 18.1 g (63%). MS (EI); m/z (%)
[Frag.J: 150 (10%) [M*], 105 (100%) [M*-CH,O-
CH,), 79 (70%) [HC,H,CH?]. C,,H,,0 (150.22): ber.
C 79.97, H 9.39, O 10.64; gef.: C 79.22, H 9.44.

5.2. 2-Brommethyl-2-cyclopentadienylmethyl-1-pro-
panol (3)

In einem 500 m] Schlenkrohr (8 cm Durchmesser)
werden 4.5 g (30 mmol) 2 in 150 ml THF gelist und

auf —70°C gekiihlt, Die wilrige HBr-Losung wird
withrend 5 min zugetropft und die Losuig noch 2 h bei
dieser Temperatur geriihrt. Nach Entfernen des Kiihlbads
taut die Losung innerhalb 1.5 h auf ~15°C auf. Durch
Zugabe von 40 ml 10%-Natronlauge wird die Reak-
tionsldsung bei dieser Temperatur gequencht und eine
Stunde ohne Kiihlung gerithrt. Die Losung nimmt
wihrend dieser Zeit Raumtemperatur an. Die wiirige
Phase wird abgetrennt und dreimal mit 30 ml Diethyl-
ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
werden anschlieBend mit gesittigter Kochsalzlosung
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet Nach
Entfernen des Losungsmittels erhilt man ein gelbes Ol
Das so erhaltene Rohprodukt (6,97 g) kann ohne weit-
ere Reinigung weiter umgesetzt werden, Zur Charakter-
isierung wurde ein Teil des Rohprodukts an einer
Kieselgelsdule blitzchromatographiert (4%25 cm; Efu-
ens: PE/THF im Verhiltnis 9:1, R = 0.18). Man erhiilt
nach Einengen der Produktfraktlonen 5 als farbloses Ol.

MS (ED; m/z (%) [Frag): 231 (10%) [M*], 79
(100%) [HC;H,CH3). CoH,sBrO (231.132): ber. C
51.97, H 6.54, Br 34.57, O 6.92; gef. C 52.21, H 6.58,
Br 34.55.

5.3. Methansulfonsiure-2-brommethyl-2-cyclopenta-
dienylmethyl-1-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 mi Methylenchlorid gelost. Bei 0°C werden
2.37 mi (31 mmol) Methansulfonylchlorid innerhalb
von 2 min zugespritzt. Nach der Hilfte der Zugabe fillt
ein farbloser Niederschlag aus. Die Suspension wird
noch eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten
und dann 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak-
tionslgsung wird anschliefend mit 20 ml Wasser hydro-
lysiert. Die Phasen werden getrennt und die wiBrige
Phase noch dreimal mit ie. 20 mi Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Kochsalzlosung bis zur Newwralitit gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Entfernen des
Losungsmittels im Olpumpenvakuum ergibt ein Jeicht
briualiches Ol, das in Methylenchlorid geldst und auf
Kieselgur aufgezogen wird. Es folgt Blitzchromatogra-
phie an einer Kieselgelsiule (4 X 25 ¢cm; PE/THF im
Verhiltnis 8:2; R = 0.42). Nach Einengen der Produkt-
fraktionen im Olpumpenvakuum erhilt man 5.9 g (66%)
4 als farbloses Ol, das bei —20°C aufbewahrt werden
muf.

MS (EI); m/z (%) [Frag]: 308 (7%) [M*-1], 133
(30%) [M*"-HBr-OMs], 79 (100%) [HC,H,CH;].
C,H;Br0,;S (309.218): ber. C 42.73, H 554, Br
25.84,0 15.52, S 10.37; gef. C 42.62, H 5.58.
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5.4. Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Kali-
umdiphenylphosphid

Zu einer etwa 0.3 M L8sung von Diphenylphosphan
in THF wird bei 0°C ein Aquivalent KOtBu zugegeben
und die entstandene leuchtend rote Losung mindestens
eine halbe Stunde nachgeriihrt,

5.5. 1,1-Bis(diphenylphosphanomethyl)-1-cyclopenta-
dienylmethyl-ethan (5a)

Methode A: In einem 500 ml Dreihalskolben mit
Septum, RiickfluBkiihler und Inertgasanschlu werden 3
Aquivalente einer Kallumdlphenylphosphldlosung
vorgelegt und eine Losung von 6.18 g (20 mmo}) 4 in
70 ml THF innerhalb von 2 min zugegeben. Die Losung
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt und nach Abkihlen das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der
Riickstand wird in 70 m] Diethylether aufgenommen
und mit 30 ml Wasser hydrolysiert. Die wifirige Phase
wird abgetrennt und dreimal mit 30 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Kochsalzlosung zur pH-Neutralitit gewaschen und
fiber Natriumsulfat getrocknet. Im Olpumpenvakuum
wird das Losungsmittel abgezogen, der erhaltene zihe,
farblose Riickstand in Methylenchlorid gelst und auf
Kieselgur aufgezogen. Blitzchromatographie an einer
Kieselgelsiule (12 X 8 cm, Eluens: PE /Diethylether im
Verhiltnis 9.75:0.25, R = 0.32) ergibt nach Entfernen
des Losungsmittcis Sa als ein farbloses Ol, Ausb. 6.0 g
(60%).

Methode B: In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Septum, RiickfluBkiihler und Inertgasanschluf werden
3.5 Aqu1valente der thumdlphenylphosphld]osung
vorgelegt und cine Losung von 2.48 g (5.8 mmol) 9a in
50 ml THF innerhalb von 2 min zugegeben. Die Losung
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt und nach Abkiihlen das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Aufar-
beitung: Siehe A.

Man erhilt S5a nach Entfernen des Losungsmittels als
farbloses Ol, Ausb. 1.43 g (49%).

Methode C: In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Septum, RiickfluBkiihler und Inertgasanschiufl werden
3.5 Aquxvaleme der Kahumdlphenylphosphxdlosung
vorgelegt und eine Losung von 1.25 g (5 mmol) 11 in
30 ml THF innerhalb von 2 min zugegeben, Die Liisung
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt und nach Abkihlen das
Lasungsmittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Aufar-
beitung: Siehe A.

Man erhilt 5a nach Entfernen des Losungsmittels als
farbloses Ol, Ausb. 1.3 g (52%).

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

5.6. Allgemeine Arbeitsvorschrift wur Herstellung von
Lithiumdibenzophospholid, Lithiumdiaryl- und Lithium-
dialkylphosphiden

Zu einer etwa 0.3 M Ldsung des Diaryl- bzw. Di-
alkylphosphans in THF wird bei 0°C in etwa 5 min ein
Aquivalent n-BuL-Lésung in Hexan (ca. 2.3 M) getropt.
Anschliefiend 146t man die Losung noch mindestens
eine halbe Stunde nachriihren. Die so hergestellten roten
Losungen werden unmittelbar zur Synthese eingesetzt.

5.7. 2-Cyclopentadienylmethyl-Z-di;phenylphos-
phanomethyl-I-propanol (6)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
Septum und InertgasanschiuB werden 1.4 g (9.3 mmol)
2 in 50 ml THF gelost und bei 0°C durch Zuspritzen
von 4.9 ml (11.2 mmol) n-BuLi-Lissung deprotoniert.
Es wird eine halbe Stunde nachgeriihrt, Innerhalb einer
halben Stunde werden dazu bei Raumtemperatur iiber
einen Kapillarschlauch 1.5 Aquivalente einer Lithi-
umdiphenylphosphidlésung zugetropft. Die
Reaktionslosung wird anschlieBend zwei Stunden unter
RiickfluB gekocht. Die Reakiionsmischung wird im
Olpumpenvakuum weitgehend vom Losungsmittel be-
freit und der Riickstand mit 50 ml Diethylether
aufgenommen. Zur Hydrolyse gibt man 20 m] Wasser
zu und riihet 10 min nach. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wdlrige Phase zweimal mit 30 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit Kochsalztosung zur pH Neutralitit
gewaschen und iiber Natriomsulfat getrocknet. Das
verbleibende farblose O wird in Methylenchlorid gelost
und auf Kieselgur aufgezogen. Es folgt Blitzchro-
matographie an Kieselgel (20 X 4 cm; Eluens; PE/THF
im Verhiltnis 8.5:1.5; R =0.30). Man erhilt 6 nach
Entfernen des Losungsmittels als farbloses, zihes Ol,
Ausb. 3.37 g (75%).

MS (EN); m/z (%) [Frag.]. 337 (100%) [M*+ 1],
183 (24%) [PPhj-2H]. C,,H,;OP (336.413): ber. C
78.54, H 7.49, O 4.76, P 9.21, gef. C 77.94, H 7.42.

5.8. 2-Cyclopentadienylmeshyl-2-diphenylphos-
phanomethyl-boran-1-propanol (7a)

Die Durchfiihrung und Avfarbeitung zum Rohpro-
dukt erfolgt analog 6 aus einem Ansatz von 1.55 g
(10.32 mmol) 2 in 50 m] THF und 1.2 Aquivalenten
einer Diphenylphosphidlsung.

Nach Aufarbeitung der Reaktionslgsung wird das
Rohprodukt 6 in 20 mi THF geldst uad auf 0°C im
Eisbad abgekiihlt. Innerhalb einer hatben Minute wer-
den 14.9 ml einer I M Losung von BH, in THF
zugespritzt. Man 146t eine halbe Stunde bei dieser Tem-
peratur nachriihren und entfernt dann das Lsungsmittel
im Olpumpenvakuum, Das verbleibende farblose Ol
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wird in Methylenchlorid gelgst und auf Kieselgur aufge-
zogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgel (20
X4 cm; Eluens: PE/THF im Verhiltnis 7.35:2.65,
R:=0.30). Nach Entfernen des Losungsmittels erhiilt
man 7a als ein farbloses, zihes Ol, Avsb. 2.42 g (67%).

MS (FAB); m /z (%) [Frag.l: 349 (100%) [M*-1].
C,, H,;BOP (350.257): ber. C 75.44, H 8.06, B 3.09, O
4.57, P 8.84; gef. C 74.97, H 8.10, P 8.57.

5.9. 2-Cyclopentadienylmethyl-2-di-m-
xylviphosphanomethyl-boran-1-propanol (7b)

Die Darstellung erfolgt analog der von 7a. Der
Ansatz, 2.28 g (15.2 mmol) 2, deprotoniert mit 7 ml
(15.2 mmol) n-BuLi-Losung und 1.2 Aquivalenten
Lithiumdi-m-xylylphosphid liefert das Rohprodukt von
7b, das mit 21.9 ml einer 1 M Losung von BH, in THF

umgesetzt wird. Man erhélt nach Blitzchromatographie:

an Kieselgel (20 X 4 cm; Eluens: PE /THF im Verhiltnis
8.5:1.5; R =0.28) 4.9 g (80%) 7b als ein farbloses,
zihes OL.

MS (FAB); m/z (%) [Frag): 405 (45%) [M*-1},
241 (100%) [P(m-Xyl);]. C,cH;,OPB (406.364): ber.
C 76.84, H 8.87, B 2.71, O 3.94, P 7.64; gef. C 75.47,
H9.19.

5.10. 2-Cyclopentadienylmethyl-2-diethylphos-
phanomethyl-boran-1-propanol (7c)

Die Darstellung erfolgt analog der von 7a. Der
Ansatz, 1.5 g (10 mmol) 2, deprotoniert mit 4 mi (10
mmol) n-BuLi-Lésung und 1.2 Aquivalenten Lithiumdi-
ethylphosphid liefert das Rohprodukt von 7¢, das mit
15.6 ml einer 1 M Losung von BH, in THF umgesetzt
wird. Man erhilt nach Blitzchromatographie an Kiesel-
gel (20 X 4cm; Elvens: PE/THF im Verhiltnis 7.5:2.5;
Re=0.39) 2.0 g (78%) Tc als ein farbloses, zihes OL.

MS (ED), m/z (%) [Frag]: 254 (38%) [M*], 240
(25%) [M*-BH,], 225 (15%) [M*-C, H,], 209 (16%)
[M*-CH,0H-BH,], 117 (60%) [M *—BH3-CH2PEt2].
C,,H;BOP (254.168): ber. C 66.16, H 11.10, B 4.25,
0 6.30, P 12.19; gef. C 66.08, H 11.04, P 12.17.

5.11.  Methansulfonsiure-2-cyclopentadienylmethyl-2-
diphenylphosphanomethyl-boran- I-propylester (8a)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Inertgasan-
schluB werden 2.4 g (6.86 mmol) 7a in 50 ml Me-
thylenchlorid geldst und mit 1.4 ml (10.3 mmol) Tri-
ethylamin versetzt. Bei 0°C spritzt man 0.7 ml (8.91
mmol) Methansulfonylchlorid zu und I48t die Reaktion-
slosung 16 h bei Raumtemperatur rithren. Nach Hydrol-
yse mit 20 ml Wasser wird die organische Phase abge-
trennt und die wiBrige Phase dreimal mit je 50 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden anschlieBend mit gesiittigter

Kochsalzlosung bis zur Neutralitit gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Einengen der Lsung im
Olpumpenvakuum ergibt ein briunliches Ol, welches
ermeut in Methylenchlorid gelost und auf Kieselgur
aufgezogen wird. Nach Blitzchromatographie an Kiesel-
gel (20X 4 cm; Eluens: PE/THF im Verhiltnis 7:3;
R =0.30) erhiilt man 8a in Form eines farblosen Fest-
stoffs, Ausb. 2.2 g (75%).

MS (ED); m/z (%) [Frag) 428 (10%) [M*], 414
(50%) [M*-BH,], 335 (35%) [M*-BH,-SO,CH,],
183 (100%) [PPh}-2H]. C,,H,,BO,PS (428.339): ber.
C6449,H7.06,B252,011.21,P7.24,S 7.48; gef. C
64.52, H7.21, P 7.98.

5.12.  Methansulfonsiure-2-cyclopentadienylmethyl-2-
di-m-xylylphosphanomethyl-boran-1-propylester (8b)

Die Darstellung erfolgt analog der von 8a. Der
Ansatz, 4.46 (11.46 mmol) 7b mit 2.4 ml (17.35 mmol)
Triethylamin und 12 ml (149 mmol) Methansul-
fonylchlorid in 70 ml Methylenchlorid, liefert nach
Blitzchromatographie an Kieselgel (20 X 4 c¢m; Eluens:
PE/THF im Verhiltais 8:2; R = 0.31) 8b als farblosen
Feststoff, Ausb. 3.7 g (67%).

MS (FAB); m/ z (%) [Frag.]: 484 (3%) [M*], 470
(40%) [M*-BH,], 241 (100%) [P(m-XyD;l.
C.,H1;BOPS (484.447): ber. C 66.94, H 791, B 2.23,
0991, P 6.39, § 6.62; gef. C 64.02, H 7.60.

5.13. Methansulfonsiure-2-cyclopentadienylmethyl-2-
diethylphosphanomethyl-boran-1-propylester (8c)

Die Darstellung erfolgt analog der von 8a. Der
Ansatz, 3.42 g (13.4 mmol) 7¢ mit 3 mi (21.4 mmol)
Triethylamin und 1.3 ml (16 mmol) Methansul-
fonylchlorid in 70 ml Methylenchlorid, liefert nach
Blitzchromatographie an Kieselgel (25 X 4 cm; Eluens:
PE/THF im Verhiltnis 7.5:2.5; Ry =0.38) 8¢ als far-
blosen Feststoff, Ausb. 3.6 g (82%).

MS (ED); m/z (%) [Frag.J: 332 (11%) {M~], 318
(50%) [M*-BH,], 253 (80%) {M*-SO,CH,}; 223
(65%) [M*~CH OSOZCH:.,] 79 (75%) [HC H4CH+
S0,CH;]. C,sH4,BO,PS (332.261): ber. C 54.19, H
9.10, B 3.31, O 1445, P 9.32, § 9.63; gef. C 5342, H

8.92.

5.14. Methansulfonsiure-2-cyclopentadienylmethyl-2-
diphenylphosphanomethyl-1-propylester (9)

Die Durchfihrung und Aufarbeitung zum Rohpro-
dukt erfolgt analog der von 8a aus einem Ansatz von
2.89 g (8.26 mmol) 7a, 1.7 ml (12.39 mmo}) Triethyl-
amin und 0.85 ml (10.74 mmol) Methansulfonylchlorid
in 50 mi Methylenchiorid.

Das aufgearbeitete Rohprodukt 8a wird in 2 ml
Morpholin gelost und 15 min bei 70°C geriihrt. Nach
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Entfernen des Morpholins im Olpumpenvakuum wird
das Ol in Methylenchlorid aufgenommen und auf
Kieselgur aufgezogen. AnschlieBend folgt blitzchro-
matographische Reinigung an Kieselgel (20 X 4 cm;
Eluens: PE/THF im Verhiltnis 8:2; Ry =0.27). Einen-
gen der Produktfraktionen im Vakuum ergeben 9 in
Form eines farblosen Ols, Ausb. 2.5 g (73%).

MS (EI); m/z (%) [Frag]: 414 (60%)[ M*], 335
(50%) [M*-SO,CH,], 199 (55%) [CH,PPh;], 183
(100%) [PPhi-2H]. C,;H,,0,PS (414.507): ber. C
66.64, H 6.57, 0 11.59, P 7.48, S 7.72; gef. C 6623, H
6.74.

5.15.  1-Cyclopentadienyl-2-(di-m-xylylphosphanome-
thyl)-2-(diphenylphosphanomethyl)-propan (5b)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Septum,
RiickfluBkithler und Inertgasanschlul werden 3.5
Aquivalente der Kaliumdiphenylphosphidlgsung
vorgelegt und eine Losung von 2.62 g (5.42 mmol) 8b
in 50 ml THF innerhalb von 2 min zugegeben. An-
schlieBend wird die Reaktionsmischung 16 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Dabei fillt ein farbloser
Niederschlag aus. Die Reaktionsmischung wird im
Olpumpenvakuum weitgehend vom Losungsmiteel be-
freit und der Riickstand mit 50 ml Diethylether
aufgenommen. Zur Hydrolyse gibt man 20 ml Wasser
zu und riihrt 10 min. Die organische Phase wird abge-
trennt und die wiiirige Phase zweimal mit 30 ml Die-
thylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wer-
den mit Kochsalzlésung zur pH-Neutralitit gewaschen
und iiber Natriumsuifat getrocknet. Das verbleibende
farblose Ol wird in 5 ml Morpholm aufgenommen und
eine halbe Stunde bei 70°C im Olbad erhitzt. Das
Morpholin wird im Olpumpenvakuum abgezogen, der
Riickstand in Methylenchlorid gel6st und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgel
(20 x4 cm; Eluens: PE/Diethylether im Verhdlinis
9.75:0.25; Rp=0.31). Man erhilt 1.42 g (47%) 5b als
ein farbloses, zihes Ol.

MS (ED); m/z (%) [Frag]: 560 (70%) [M*], 483
(100%) [M*~C4H,], 375 (98%) [M*-PPh.,], 319 (50%)
{M*~P(m-Xyl),}, 241 (100%) [P(m-Xy1)5 ], 183 (85%)
[PPh;-2H] C35H,, P, (560.699). ber. C 81.40, H 7.55,
P 11.05, gef. C 80.43, H 7.63.

5.16. 1-Cyclopentadienyl-2-diethyiphosphanomethyl-
boran-2-diphenylphosphanomethyl-propan (10)

Die Durchfiihrung und Aufarbeitung zum Rohpro-
dukt von 10 erfolgt analog 5b, ohne daB dieses in
Morpholin weiter umgesetzt wird. Der Ansatz, 2.77 g
(8.3 mmol) 8c und 3 Aquivalente Kaliumdipher.:"iphos-
phid, liefert nach Blitzchromatographie an Kieselgel
(25X 4 cm; Eluens. PE/Diethylether im Verhiltnis
9.5:0.5, R = 0.35) und Einengen der Produktfraktionen

im Olpumpenvakuumn 1.69 g (48%) 10 als ein farbloses,
zdhes OL

MS (ED), m/z (%) [Frag]. 422 (9%) [M*], 408
(16%) [M*-BH,], 379 (100%) [M*-BH,-C,H,], 183
(22%) [PPhi;-2H). C, H, BP, (422.346).

5.17. 1-Cyclopentadienyl-2-diethylphosphanomethyl-2-
diphenylphosphanomethyl-propan (5¢)

1.69 g (4 mmol) 10 werden in 5 m} Morpholin gelost
und 2 h bei 80°C gerithrt. Nach Entfernen des nicht
umgesetzten Morpholins im Olpumpenvakuum wird das
erhaltene farblose Ol in Methylenchlorid aufgenommen,
auf Kieselgur aufgezogen und an Kieselgel siulen-
chromatographiert (25X 3 cm; Eluens: PE/Diethyl-
ether im Verhilinis 9:1; RF—OSS) Nach Entfernen
des Ldsungsmittels erhiilt man 5¢ in Form eines far-
tlosen Ols, Ausb. 1.35 g (84%).

MS (EI); m/z (%) [Frag.): 408 (6%) [M*], 379
(100%) [M*-CH,CH,], 331 (4%) [M*~C H,], 183
(19%) [PPh;-2H]. C,H,,P, (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-chlormethyl-1-cyclopentadienyl-
propan {12)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Inertgasan-
schluB und Tropftnchter werden 8.63 g (28.39 mmol)
CpMgCl+2.5THF in 100 ml THF geldst. Uber den
Tropftrichter wird eine Losung von 2.60 g (7.80 mmol)
11 in 50 ml THF wihrend einer Stunde zugetropft.
Anschliefend 148t man die braune Reaktionsmischung
16 h bei Raumtemperatur rithren. Hydrolysiert wird
durch Zugabe von 50 ml 10%-Ammoniumchiorid-
Losung und 10 min Rihren. Die wiiBrige Phase wird
abgetrennt und dreimal mit ie. 30 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im
OIpumpenvakuum entfernt. Das erhaltene gelbe Ol wird
in Methylenchlorid aufgenommen und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgur
(10 X 4 cm; Eluens: PE, R =10.35). Nach Entfernen
des Losungsmmels im Olpumpenvakuum erhidlt man
1.70 g (87%) 12 in Form eines farblosen bis leicht
gelblichen Ols.

MS (EI); m/z (%) [Frag.]: 250 (18%) [M*], 79
(100%) [HC H,CH]]. C, H sBrCl (249.578): ber. C
48.13, H 5.64, Br 32.01, C1 14.22; gef. C 48.46, H 5.70.

5.19. 1-Cyclopentadienyl-2-(5-dibenzophospholylme-
thyl)-2-(diphenylphosphanomethyl)-propan (5d)

In einem 250 ml Schlenkrohr mit Septum werden
1.58 g (6.31 mmol) 12 in 50 ml THF geldst, bei 0°C
durch Zugabe von 2.75 ml n-BuLi-Lsung deprotoniert
und eine halbe Stunde nachgeriihrt. Innerhalb einer
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halben Stunde wird dazu bei 0°C iiber einen Kapil-
larschlauch ein Aquivalent einer Lithiumdibenzophos-
pholidldsung zugetropft. Die gelb orangefarbene Reak-
tionsmischung wird noch 2 h bei dieser Temperatur
geriihrt und anschlieBend im Olpumpenvakuum auf etwa
30 ml eingeengt. Bei Raumiemperatur wird die Reak-
nonslosung nun innerhalb ciner Minute zu 3.5 Aquiva-
lenten einer Kaliumdiphenylphosphidlosung gegeben
und die Mischung 16 h bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend entfernt man im Olpumpenvakuum weit-
gehend das Losungsmittel und nimmt den Riickstand in
50 ml Diethylether auf, Zur Hydrolyse gibt man 20 ml
Wasser zu und riihrt 10 min. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wilrige Phase zweimal mit 30 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit Kochsalzlosung zur pH-Neutralitit
gewaschen und i@iber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird im O]pumpenvakuum entfernt, der
Riickstand in Methylenchlorid geldst und auf Kieselgur
aufgezogen. Es folgt Blitzchromatographie an Kieselgel
(20 X4 cm; Eluens: PE/Diethylether im Verhiltnis
9.75:0.25; R;=0.31). Man erhilt 0.7 g (22%) 5d als
farbloses, zihes Ol.

MS (ED; m /z (%) [Frag.}: 502 (25%) [M*-H], 319
(60%) [M*~H-DBP], 183 (100%) [DBP*]. C,,H,P,
(502.574): ber. C 81.26, H 6.42, P 12.32; gef. C 82.79,
H7.17.

5.20. Carbonyl-[2,2-bis(diphenylphosphanomethyl)-n’-
cyclopentadienylpropyl]-Mangan(1) (13)

In einem 100 ml-Schlenkrohr werden 0.45 g (0.9
mmol) 5a in 30 ml THF geldst, mit 0.4 ml 2.3 molarer
n-BuLi-Losung deprotoniert und eine halbe Stunde
nachgerithrt. Zu dieser Losung werden bei Raumtem-
peratur 0.25 g (0.9! mmol) BrMa(CO), zugegeben. Die
orangefarbene Reaktionsmischung ldBt man 1 h bei
dieser Temperatur rithren und kocht die Losung noch 3
h unter Riickfluf. Das Losungsmittel wird vollstindig
im Olpumpenvakuum entfernt, der Riickstand in 30 ml
Diethylether aufgenommen und iiber 2 cm Kieselgur in
einer G3-Umkehrfritte filtriert. Das Filtrat wird erneut
im Olpumpenvakuum eingeengt. Der erhaltene orange-
farbene Riickstand wird dreimal mit i.e. 10 ml Petro-
lether gewaschen und in 100 ml THF aufgenommen.
Die Losung wird nun bei 5°C bestrahlt. Nach sechs
Stunden zeigt ein IR-Spektrum der Reaktionsldsung nur
noch eine Carbonylbande bei v=1829 cm™'. Im
Olpumpenvakuum wird das Losungsmittel entfernt und
der Riickstand auf Kieselgel aufgezogen. Es folgt
Blitzchromatographie an Kiesclge! (14 X 2 cm, Eluens.
PE/THF im Verhalinis 8.5:1.5, Rz =0.47). Das Pro-
dukt liuft als kréftig orangefarbene Bande. Man erhilt
132 mg (25%) 13 in Form eines orangefarbenen Pul-
vers. Orangefarbene Kristalle, die zur Rontgenstruktura-
nalyse geeignet sind, erhdlt man durch Gasphasendiffu-

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

'H-NMR: 8= 155 (bs, 3H CH,), 1. 88 (2H,
CHGCp) 2,13 (m, 1H, CH,,P. 2/, = 15.1 Hz, 2yp=5
Hz, JH,,—-41 Hz) 2.40 (m, 1H, CHLP, 2y, =154
Hz, %Jyp =5 Hz, ‘Jy, =4.1 Hz); 3.60 (bs, 2H, Cp);
443 (bs, 2H, Cp); 6.71-7.63 (m 20H, aromat. H).

*c{'H}- NMR 8=338(t, TH%, Jep =113 Hz); 35.0
(pt, CH,P, 'J, =103 Hz, *Jo, =103 Hz); 388
(CH, Cp) 452 (bs, C ) 75.1, 834 (C, ), 91.2 (C ),
127.0-1459 (m, aromat. C). "'P('H)}-NMR: &= 863
IR (THF): v, = 1829 cm™'. MS (FAB), m/z (%)
[Frag.]: 586 (30%) [M*], 558 (100%) [M*-CO].
C,;sH;;MnOP, (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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