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Nach drei Methoden wird das Inden-System — ein potentieller Se-Ligand fiir Ubergangs-
metalle — in 1,3-Stellung mit Seitenketten versehen, die Elektronendonorgruppen enthalten.
Wihrend die Synthese offenkettiger Liganden mit diesen Methoden keine Schwierigkeiten berei-
tete, gelang die Synthese analoger makrocyclischer Verbindungen nur in einem Fall (17) und mit
unbefriedigender Ausbeute (17%).

Multi Electron Ligands, XIVD

Synthesis of Transition Metal Ligands with Non-Terminal Indene Residues

Using three methods the indene system — a potential 5e-ligand for transition metals — is con-
nected with two further donor groups. Whereas the synthesis of open-chain ligands with these
methods is not difficult, the synthesis of analogous macrocyclic compounds was possible in one
case only (I7) and with unsatisfactory yield (17%).

Fiir die Kombination von zwei 2e- und einer Se-Donorgruppe gibt es die Méglich-
keiten 1 und 2. Von uns wurde eine Reihe von 9e-Liganden des Typs 1 hergestellt! =3
und zum Teil zur Synthese von Katalysatoren verwendet®»¥. Zur Synthese von
9e-Liganden des Typs 2 ist der Cyclopentadienyl-Rest als potentielle Se-Donorgruppe
wenig geeignet, da bei der Ankniipfung der zweiten Seitenkette jeweils zwei stellungs-
isomere Verbindungen entstehen?. Bei Verwendung des Indenyl-Restes als potentielle
Se-Donorgruppe tritt dieses Problem dagegen nicht auf. Wir untersuchten daher die
Moglichkeiten zur Synthese von Liganden des Typs 2 mit Inden als potentiellem
5e-Donor und berichten hier iiber die Ergebnisse.

Don Don 2Don Don *Don
1 2

Fiir die Synthese solcher Liganden bieten sich die in Schema 1 gezeigten Wege a, b
und c an, die alle beschritten wurden, wobei im Falle ¢ etwas abweichend eine cyclische
Verbindung das Ziel war. Als 2e-Donorgruppe wurden die oxidationsunempfindlichen
und daher unproblematischen Gruppen —AsPh,, —As(Ph)— und 2-Pyridyl verwendet.
Es ist aber anzunehmen, daf bei Anwendung eines grof3eren apparativen Aufwandes
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mit den sauerstoffempfindlichen 2e-Donorgruppen —PPh, und —P(Ph)— analoge
Synthesen méglich sind.
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A. Synthese via Spiroverbindungen (Weg a in Schema 1)
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Analog zur Synthese entsprechender Spiroverbindungen des Cyclopentadiens®
wurde ausgehend von 3a nach Schema 2 die Spiroverbindung 4 dargestellt. Das Arsan
3a wurde als Edukt gewihlt, da es gut zuginglich ist? und eine 2e-Donorgruppe ent-
hélt, die auf die anhaftende Methylengruppe nicht acidifizierend wirkt, so daf} es nicht
zu Nebenreaktionen kommen kann, die durch Umlithiierung ausgelost werden. Die
Abtrennung von unverbrauchtem Edukt 3a von 4 gestaltete sich allerdings schwierig:
Ein analysenreines Produkt (farblose, leicht zersetzliche Fliissigkeit) wurde erst nach
HPLC erhalten.

Schema 2

( ‘ 1) 2 NaNH, ‘< Ph,AsLi ‘
PhzAs ————————> PhyAs ————> PliAs AsPh,
S &

3a 4 (37%) 5 (61%)

Die Umsetzung 4 — 5 lief bei Anwendung eines dreifachen Uberschusses an Lithium-
diphenylarsenid fast quantitativ ab (wenig Nebenprodukte). Analysenreines Produkt 5§
(farblose Fliissigkeit) konnte — nach Sdulenchromatographie — aber nur in 61proz.
Ausbeute isoliert werden.

Durch eine dhnliche Synthese konnte iiber die noch nicht beschriebenen Zwischen-
produkte 6% und 7 nach Schema 3 der potentielle 14e-Ligand 8 gewonnen werden. Der
ausbeutemiBig schwichste Syntheseschritt ist dabei die Synthese der Dispiroverbin-
dung 7.

8 entsteht als schwer trennbares Gemisch mehrerer Doppelbindungs- und Konfigu-
rationsisomerer (4 Enantiomerenpaare und 2 Mesoformen), da sowohl die Trimethy-
lenbriicke als auch der Arsinoethylrest jeweils in 1-Stellung am Indenylsystem haften
koénnen (in 8 sind beide Méglichkeiten formuliert) und die C-1-Atome der Indenyl-
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systeme jeweils chiral sind. Diese [somerie diirfte bei diesem und analogen Liganden in
der Praxis wenig stéren, da zur Komplexierung mit Ubergangsmetallhalogeniden in der
Regel dianionisiert werden muf}, wobei ein einziges Dianion entsteht.

Schema 3
12 NaNHz {CH;]3 D4 NaNH2
2 Inden 2) BI[CHz]sBI )2 Br[CH;];Br
42%
Oy i, OVF VY
1 < 2 PhaAsLi PhyAs 9 AkPh,

(1 9% 8 (79%)

Die Umsetzung von 7 mit Dilithiumphenylarsenid zum Makrocyclus 17 (siche
Schema 7) gelang trotz Anwendung des Verdiinnungsprinzips nicht.

B. Synthesen via Fulvene (Weg b in Schema 1)

Daf} man durch Addition von Nucleophilen an die exocyclische Doppelbindung von
Fulvenen eine Cyclopentadienyl-Gruppe mit einer 2e-Donorgruppe verkniipfen kann,
wurde von Schore” durch die Synthese von 9 gezeigt.

Pth—CHZ-—C(CHa)Z Li®
9

Von uns wurde die in situ hergestellte Verbindung 3b nach Schema 4 zu den meist
kristallinen, gelben Benzofulvenen 10a—d umgesetzt. Bei Anwendung von enolisier-

baren Ketonen (Acetophenon, Aceton) als Elektrophil wurde die gewiinschte Umset-
zung dagegen nicht erreicht.

Schema 4
. CRR'
' { oA th?‘1ﬁ> M;thA‘:\t
3b
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10a| H Me 38
10 b|H Ph 72
c|H _gFh 14
d| Ph Ph 68

11 (70%)

Mit dem so gewonnenen potentiellen Synthesebaustein 10b wurde exemplarisch die
Synthese eines 9e-Liganden des Typs 2 durchgefiihrt: Durch Umsetzung mit 2-(Lithio-
methyl)pyridin und Hydrolyse mit Wasser wurde die Verbindung 11 in 70proz. Aus-
beute als 6liges Diastereomerengemisch erhalten. Aus dem ‘H-NMR-Spektrum kann
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geschlossen werden, daB3 die Arsinoethyl-Gruppe fast ausschlieBlich in 3- und die
2-Pyridylethyl-Gruppe in 1-Stellung am Indensystem haftet.

Beim Versuch, an die exocyclische Doppelbindung des Benzofulvens 10b Lithium-
diphenylarsenid zu addieren (Schema 5), entstand statt des erwarteten 9e-Liganden
iiberraschenderweise in 68proz. Ausbeute das Dimere 12 (amorphes, glasartiges Dia-
stereomerengemisch), das in geringerer Ausbeute auch durch Dimerisierung von 10b
mit elementarem Natrium in Tetrahydrofuran/Ether nach 35 h RiickfluBkochen ge-
wonnen wurde. Ein Singulett bei § = 4.54 im 'H-NMR-Spektrum von 12 (potentieller
14e-Ligand) fiir das phenylbenachbarte Methinproton deutet darauf hin, daf3 beide
Arsinoethyl-Gruppen an den Indensystemen in 1-Stellung haften.

Schema 5

PhyAsLi Ph
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36%
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Zur Synthese des Makrocyclus 14 wurde wie in Schema 6 angegeben das Bisbenzofulven 13 syn-
thetisiert. Trotz Anwendung des Verdiinnungsprinzips fithrte dessen Umsetzung mit Dilithium-
phenylarsenid nicht zu 14. Bei der Einwirkung von elementarem Natrium auf 13 entstand eben-
falls kein Makrocyclus, sondern das Cyclopentan-Derivat 15. Die Struktur ergibt sich eindeutig
aus dem 'H-NMR-Spektrum.

Schema 6
o am
3 . CH,
Aceton/KOH Q H LizAsPh Q
: cm T+ Az—;h
CHs O CH, ?
13 (63%) 14

Na
11%

C. Synthese via anionische Indenylverbindung (Weg c in Schema 1)

Eine Ligand-Synthese exakt nach Schema 1/¢ wurde nicht durchgefiihrt, die in Schema 7 for-
mulierte Synthese enthidlt aber mit der Reaktion 16 — 17 den wesentlichen Teilschritt. Durch
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simultanes Zutropfen des in situ hergestellten Liganden 161 und einer dquimolaren Menge
1,3-Dibrompropan zu vorgelegtem Lésungsmittel konnte bei hoher Verdiinnung der Makrocyclus
17 (Gemisch von zwei oder drei Isomeren; die beiden moglichen Positionen der endocyclischen
olefinischen Doppelbindung der Inden-Einheiten sind in der Formel 17 angedeutet) nach Sdu-
lenchromatographie in magerer Ausbeute isoliert werden. Versuche, die gleiche Verbindung unter
analogen Bedingungen aus der Dispiroverbindung 7 durch Umsetzung mit Dilithiumphenyl-
arsenid zu erhalten, schlugen, wie bereits unter A erwihnt, fehl.

Schema 7
< ) ¢ TndLi N PhasLs
9 ‘ PhAsLiz ThAs Br[CHﬂ;Br_} PhAs sLiz .
7 (pas S
16a 16
17 (17%)

Die geringe Ausbeute an 17 und verschiedene vergebliche Versuche, Makrocyclen zu syntheti-
sieren, die Inden-Einheiten als Ringglieder enthalten, zeigen, da3 hier besondere Schwierigkeiten
auftreten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter N,
in trockenen, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. n-Butyllithium wurde als n-Hexan-
l6sung (= 2 M) eingesetzt, Phenyllithium als Benzol/Ether-Losung (=2 M). — IR: Perkin-Elmer-
Infracord 137, 298. — UV: Perkin-Elmer UV-VIS-Spektrometer 551, Unicam S.P. 800 (Leitz). ~
H-NMR: Varian A 56/60, Varian T 60, Varian HA 100, FT Bruker WM 300, Jeol PMX 60 (in-
terner Standard TMS, & = 0.00 ppm). — MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei 70 eV. — BuLi
= n-Butyllithium, Benzin: Siedebereich 60—90°C.

1. Synthesen des offenkettigen 9e-Liganden S

1.1. 3-[2-(Diphenylarsino)ethyljspiro[cyclopropan-1,1-inden] (4): 3.72 g (10 mmol) 1-(Di-
phenylarsino)-2-(3-indenyl)ethan (3a)2 in 30 ml THF wurden zu einer Suspension von 0.78 g
(20 mmol) Natriumamid in 30 ml THF getropft. Unter leichter Erwdrmung firbte sich die an-
fangs graugelbe Suspension violett. Nach 4 h Riihren bei 30°C wurden 1.89 g (10 mmol) 1,2-Di-
bromethan zugetropft. Die Losung erwidrmte sich auf 35°C, ein violetter Niederschlag fiel aus.
Nach 2 h Sieden unter RiickfluB wurde die Losung mit 10 ml Wasser hydrolysiert und mit 100 ml
Ether verdiinnt. Die organische Phase wurde dreimal mit je 50 ml Wasser und zweimal mit je
30 ml 2 N HCI gewaschen, Nach Einengen der organischen Phase wurde der olige Riickstand
sdulenchromatographisch (70 x 3 cm, ALO;, Benzin) getrennt. Man erhielt: 1. Fraktion: 1.80 g
(48%) 3a, durch Schmp. identifiziert.

2. Fraktion: 1.47 g (37%) 4 als farbloses 01, 75° = 1.6495. ~ 'H-NMR (100 MHz, CDCL):
8 = 1.5 (s; 4H, CCH,CH,), 2.2-2.9 (m; 4H, CH,CH,), 5.9 (s; 1H, =CH~-), 7.0~7.65 (m;
14H, Aromaten-H), — MS: m/z = 398 (6%, M%), 229 (63), 227 (75), 218 (50), 169 (100).

CysHy3As (398.4) Ber. C75.37 HS.82 Gef. C74.93 H 5.91
Molmasse aus hochaufgeltstemn Massenspektrum Ber. 398.1016 Gef. 398.1008
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1.2. 1,3-Bisf2-(diphenylarsinojethyllinden (5): Eine Lésung von 15 mmol Lithiumdiphenyl-
arsenid in 30 ml THF, dargestellt durch 2 h Kochen einer Lésung von 3.97 g (15 mmol) Chlor-
diphenylarsan mit 0.41 g (60 mmoi) Lithium in 30 ml THF, wurde nach Abtrennen des unumge-
setzten Lithiums auf 60°C erwdrmt., Zu dieser tiefroten Lésung wurden 1.99 g (5.0 mmol) 4 in
10 ml THF getropft. Hierdurch dnderte sich die Farbe der Losung nicht. Es wurde noch 1 h zum
Sieden erhitzt und dann analog 1.1. aufgearbeitet. Das nach Abziehen des Losungsmittels zuriick-
bleibende O1 erwies sich ({H-NMR, DC) als fast reines Produkt (2.60 g, 80%), das iiber eine Saule
(20 x 3 cm, SiO,, Benzin/Methylenchlorid 5: 1) getrennt wurde. Man erhielt: 1. Fraktion: meh-
rere nicht niher identifizierte Verbindungen und 4.

2. Fraktion: 1.90 g (61%) 5 als farbloses, zahes Ol, n5-> = 1.6551. — 'H-NMR (100 MHz,
CDCly): & = 1.6—2.8 (m; 8H, CH,CH,), 3.3-3.5 (m; 1H, CH-), 6.15 (mc; 1H, =CH-),
6.9-17.5 (m; 24H, Aromaten-H). — MS: m/z = 628 (38%, M*), 600 (48), 551 (19), 473 (19),

149.(100). ¢, H,,As, (628.5) Ber. C70.71 H5.45 Gef. C71.07 H5.67

2. Synthese des offenkettigen 14e-Liganden 8

2.1, 1,3-Di-3-indenylpropan (6): Zu 8.00 g (205 mmol) Natriumamid, suspendiert in 150 ml
THF, wurden 20.91 g (200 mmol, 25.8 ml) destilliertes 90proz. Inden (verunreinigt durch 10%
Indan) so schnell getropft, daB eine zu heftige Gasentwicklung und ein Ansteigen der Temp. iiber
40°C vermieden wurde. Nach 3 h Rithren bei 40— 50°C liel man 20.19 g (100 mmol, 10.2 mi)
1,3-Dibrompropan unter Eiskithlung zu der schwarzroten Reaktionsmischung tropfen (exotherm)
und rithrte noch 2 h bei Raumtemp., wobei eine violettrote Suspension entstand. Unter Eiskiih-
lung wurde mit 100 ml Wasser (zunichst tropfenweise) hydrolysiert und in 300 ml Chloroform
aufgenommen. Die organische Phase wurde nacheinander mit je 100 ml Wasser, 2 N HCI und
zweimal Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer einge-
engt. Bei der SC (60 x 3 cm, Si0,, Benzin) wurden eine Vorfraktion aus Indan und Inden sowie
als Hauptfraktion 11.5 g (42%) farblos kristallines 6 mit Schmp. 62 — 63 °C (aus Methanol) erhal-
ten. Alternativ 148t sich 6 aus dem Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation bei 140°C/0.05 Torr
und anschlieBendes Umbkristallisieren aus Methanol in etwa gleicher Ausbeute gewinnen. —
'H-NMR (60 MHz): § = 1.9~2.4 (m; 2H, CH,CH,CH,), 2.5~2.9 (m; 4H, CH,Ind), 3.29 (mg;
4H, CH, [Ind)), 6.19 (inc; 2H, =CH), 7.0~7.6 (m; 8H, Aromaten-H). — MS: m/z = 272
(82%, M), 244 (10), 243 (10), 142 (100).

Cy1Hyy (272.4) Ber. C92.60 H7.40 Gef. C92.73 H7.35
Relative Molmasse: Ber. 272.1565 Gef. 272.1562 (MS)

Analog konnte 6 ausgehend von Indenyllithium (aus Inden und BuLi) und 1,3-Dibrom- bzw.
1,3-Dichlorpropan in 43- bzw. 29proz. Ausb. gewonnen werden.

2.2. 1,3-Bis(spirofcyclopropan-1,1-inden]-3 -yl)propan (7): Eine THE-L6sung von 100 mmol
6, in situ dargestellt wie unter 2.1. beschrieben, wurde so langsam zu einer Suspension von 15.6 g
(400 mmol) Natriumamid in 100 ml THF getropft, daf} eine zu heftige Gasentwicklung vermieden
wurde. Anschlieend erwédrmte man 2 h auf 50— 60°C, setzte die braungriine Reaktionsmischung
analog 2.1. mit 37.6 g (200 mmol, 17.3 ml) 1,2-Dibromethan um und verfuhr weiter wie dort be-
schrieben. Durch zweimalige SC (60 x 3 cm, SiO,, Benzin/Ether 5: 1, Benzin) des Rohprodukts
konnten 6.10 g 7 (19%, bezogen auf 1,3-Dibrompropan) als blafigelbes G mit nlz)o = 1.6179 iso-
liert werden. 7 fiarbte sich im DC (SiO,) bei Iodeinwirkung griin. — '"H-NMR (60 MHz): § = 1.51
(s; 8H, CH,CH,C), 2.24 (quint, > = 8 Hz; 2H, CH,CH,CH,), 2.76 (1, 3J = 8 Hz; 4H,
CH,CH,CH,), 5.90 (s; 2H, =CH), 6.7-7.8 (m; 8H, Aromaten-H). — MS: m/z = 324 (2%,
M), 141 (100).

CysH,y, (324.5) Ber. C92.54 H7.46 Gef. C92.12 H7.51
Relative Molmasse: Ber. 324.1878 Gef. 324.1876 (MS)
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2.3. 1,3-Bisf[2-(diphenylarsinojethyllindenyllpropan (8)®: 1.62 g (5.0 mmol) 7 wurden mit
10 mmol Lithiumdiphenylarsenid in 10 ml THF bei Raumtemp. umgesetzt. Nach 12 h Riihren
wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert, die organische Phase in 100 ml Ether aufgenommen, die
Losung dreimal mit 50 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmit-
tel abdestilliert. Das teils feste, teils §lige Rohprodukt wurde nach Siulenfiltration (5 x 3 cm,
SiO;, Benzin/Ether 1:1) in 20 ml Ethanol aufgenommen, die festen Bestandteile wurden abfil-
triert, und das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht. Durch SC
(50 x 1.5 cm, Benzin/Ether 30:1) des Rohproduktes wurden 3.10 g (79%) 8 (Isomerengemisch)
als blafigelbe, hochviskose Masse erhalten, von der auch bei hoheren Temperaturen (bis 60°C)
kein einheitlicher Brechungsindex mefibar war. — "H-NMR (60 MHz): 8 = 1.5—2.8 (m; 14H,
CH,), 3.50 (mc; 2H, CH), 6.18 (mc; 2H, =CH), 6.7—7.6 (m; 28H, Aromaten-H). — MS:
m/z = 784 (8%, M™), 782 (7), 527 (2, M — (CH,),AsPh,), 229 (100), 227 (60).

Relative Molmasse vom Fragment m/z = 527: C35Hj,As, ber. 527.1720, gef. 527.1712 (MS).
CyoHyAs, (784.8) Ber. C75.00 H5.91 Gef. C74.64 H5.73

3. Synthese von Benzofulvenen 10

3.1. I-[2-(Diphenylarsinojethyllindenyllithium (3b): 5.29 g (20 mmo}) Chlordiphenylarsan in
30 ml THF wurden bei Raumtemp. mit 0.70 g (100 mmol) in diinne Scheibchen geschnittenem
Lithiumdraht versetzt. Nach ca. 3 min setzte unter Erwarmung und Rotfirbung die Reaktion ein.
Nach 2 h Rithren bei 50°C und Abfiltrieren von iiberschiissigem Lithium wurden 2.84 g
(20 mmol, 2.71 ml) 16a zugetropft (exotherm), wobei die Farbe der Lésung von Rot nach Gelb
umschlug. Nach 15 min Riihren bei 50°C konnte die Losung, die laut DC keine Spiroverbindung
16a, sondern hauptsichlich die gewiinschte Verbindung 3b enthielt, fiir weitere Umsetzungen
verwendet werden.

3.2. 3-/2-(Diphenylarsinojethyl]-1-ethylideninden (10a), -I-(3-phenyl-2-propenylidenjinden
(10¢) und -1-(diphenylmethylen)inden (10d); [-Benzyliden-3-{2-(diphenylarsinojethylfinden (10b):
Zu je 20 mmol 3b lie} man innerhalb 10 min bei 15—20°C 20 mmol der Carbonyliverbindungen
RR'C =0 (gelost in 10 ml THF) tropfen (exotherm). Nach beendeter Reaktion wurden die meist
orangefarbenen Losungen mit 100 ml Wasser hydrolysiert, in 300 ml Ether aufgenommen, die or-
ganischen Phasen abgetrennt und dreimal mit Wasser gewaschen. Schlechte Phasentrennung
konnte durch Zugabe von wenig (ca. S ml) 2 N HCI behoben werden. Nach Trocknen mit Natri-
umsulfat und Abdestillieren der Losungsmittel wurden die gelben bis roten Rohprodukte nach
einer der beiden folgenden Methoden gereinigt: I: Das Rohprodukt wurde aus dem in Tab. 1 an-

Tab. 1. Umsetzung von 1-[2-(Diphenylarsino)ethyllindenyllithium (3b) mit Carbonyl-
verbindungen RR'C = O zu Benzofulvenen 10

Reaktions-  Reinigungs- m/ Summen-
Zeit Temp. methode %071 0 Schmp. formel éA‘ nalyst;{
min °C Losungsmittel 0) °C (Molmasse)
15 20 19 10a83.03  1.6602 C,HyuAs  Ber. 7537 5.82
(38) (398.4) Gef. 74.31D) 5.69
60 50 I, Ethanol 10b 6.63 134 CyHysAs  Ber. 78.26  5.47
(72) (460.5) Gef. 78.26 5.57
900 25 11, Methanol/ 10c 1.36 150 CyHpAs Ber. 79.01 5.59
Aceton (3:1) 14) (486.5) Gef, 78.88 5.84
300 50 I, Methanol/ 104730 133 CyHygAs  Ber. 80.59  5.45
Aceton (3:1) 68) (536.6) Gef, 80.94 5.64

@ Zweite SC (40 x 1.5 cm, AL Oy, Benzin); Vorfraktion: 0.67 g (9%) Hydrolyseprodukt 3a mit
Schmp. 70°C (Lit.» 71°C). — b Relative Molmasse ber. 398.1016, gef. 398.1013 (MS).
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gegebenen Lésungsmittel umkristallisiert. I1: Das Rohprodukt wurde durch SC (50 x 3 cm,
Si0O,, Benzin/Ether 10:1) getrennt und das Fulven-Derivat aus dem angegebenen Losungsmittel
umbkristallisiert (Tab. 1, 2).

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Benzofulven-Derivate 10 (vgl. Tab. 1)

UV (CHCly) 'H-NMR (300 MHz) Massenspektrum
Mmax [nm] (Ig €) ) m/z (%)

10a 244 (4.08), 254 (4.12),  2.09(d, 3/ = 7.3 Hz; 3H, CH,), 398 (7%, M™), 229
300 (3.32) 2.34-2.40 (m; 2H, AsCH,), 2.76  (98), 277 (99), 152 (100)
(t, 37 = 8.3 Hz; 2H, AsCCH,),
6.50 (q, °J = 7.3 Hz; 1 H, MeCH),
6.55(d, J = 0.9 Hz; 1H, =CH),
7.08 ~7.50 (m; 14H, Aromaten-H)
10b 242 (4.41), 284 (4.28), 2.35-2.41 (m; 2H, AsCH,), 2.80 460 (39%, M™), 231
341 (4.31) (t, ’J = 8.2 Hz; 2H, AsCCH,), (100), 229 (61)
6.79 (d, J = 0.8 Hz; 1H, =CH
[Ind)), 7.13—7.66 (m; 20H, PhCH,
Aromaten-H) )
10c¢ 248 (4.39), 298 (4.18), 2.40-2.45 (m; 2H, AsCH,), 2.82 486 (100%, M*), 257
309 (4.16), 372 (4.63), (t, 3J = 8.2 Hz; 2H, AsCCH,), (99), 229 (85)
387 (4.57) 6.73 (s; 1H, =CH [Ind)), 6.89 (d,
3J = 15.3 Hz; 1H, PCH),
7.07-7.63 (m; 21 H, =CHHC=,
Aromaten-H)
10d 242 (4.49), 288 (4.16),  2.32-2.37 (m; AsCH,), 2.76 (t, 536 (81%, M), 307
341 (4.19) %] = 8.2 Hz; 2H, AsCCH,), 6.44  (79), 229 (100)
55; 1H, =CH), 6.54 (d,
J = 7.7 Hz; 1H, 7-H [Ind]),
6.83 — 7.45 (m; 23 H, Aromaten-H)

3.3. 1,3-Bis(1-isopropyliden-3-indenyl)propan (13): 6.00 g (22 mmol) 6 in 40 ml Aceton und
20 ml absol. Ethanol wurden mit 0.50 g (9 mmol) Kaliumhydroxid versetzt, worauf sich die
Lésung schwarz farbte. Nach 20 h RiickfluBkochen wurde die Reaktionsiésung in 100 ml Wasser
gegossen, mit 2 N HCI neutralisiert und analog 3.1. aufgearbeitet. SC (80 x 3 c¢m, SiO,, Benzin/
Ether 40: 1) des Rohproduktes ergab als Hauptfraktion 4.89 g (63%) blaBgelbes, kristallines 13
mit Schmp. 108°C (aus Ethanol), das im DC (SiO,) durch Iod griin angefirbt wurde. — UV
(Chloroform): A.,, (lg € = 243 (4.37), 266 (4.59), 306 (4.10), 315 (4.06), 336 nm (3.74). —
'H-NMR (300 MHz): § = 2.12 (quint, 3J = 7.6 Hz; 2H, CH,CH,CH,), 2.23 (s; 6H, CHy), 2.38
(s; 6H, CHy), 2.71 (t, °J = 7.6 Hz; 4H, CH,CH,CH,), 6.59 (s; 2H, = CH), 7.16 - 7.32 (m; 6H,
4- bis 6-H [Ind}), 7.71 - 7.74 (m; 2H, 7-H {Ind]). — MS: m/z = 354 (16%, M + H), 353 (53,
M), 181 (71), 182 (100), 170 (91).

CpHye (352.5) Ber. C91.99 H8.01 Gef. C91.87 H 8.06

4. Synthese des offenkettigen 9e-Liganden 3-[2-{Diphenylarsinojethylj-1-[1-phenyl-2-(2-
pyridinyl)ethyllinden (11): Zu 4.60 g (10 mmol) 10b in 30 m! THF lie8 man bei Raumtemp. in-
nerhalb 10 min eine dquimolare Menge 2-(Lithiomethyl)pyridin, hergestellt in 30 ml THF aus
2-Methylpyridin und BulLi, tropfen. Die dunkelrote Lésung wurde nach 7 h Riickflukochen mit
20 ml Wasser hydrolysiert und entsprechend 2.3. aufgearbeitet. SC (50 x 3 cm, SiO,, Benzin/
Ether 1:1) des Rohproduktes (7.1 g gelbes Ol) ergab: Vorfraktion: 0.74 g (16%) 10b, identifiziert
durch Misch-DC und 'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 2); Hauptfraktion: 3.88 g (70%) 11 (Dia-
stereomerengemisch) als blafgelbes Ol mit n,z)o = 1.6259. — 'H-NMR (60 MHz): 8 = 1.9-2.8
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(m; 4H, AsCH,CH,), 3.1 -4.1 (m; 4H, CH,CH(Ph)CH), 6.32 (mc; 1H, =CH), 6.7—7.6 (m;
22H, Aromaten-H), 8.3 —8.6 (m; 1H, NCH). — MS: m/z = 553 (19%, M™), 93 (100).
Cy6H3,AsN (553.6) Ber. C 78.11 H 5.83 N2.53 Gef. C78.12 H5.82 N2.64

S. Synthese des 14e-Liganden 1,2-Bis{1-[2-(diphenylarsino)ethyl]-3-indenyl]-1,2-diphenylethan
12)»

S.1. Durch Umsetzung von 10b mit Natrium: Die Losung von 2,30 g (5.0 mmol) 10b in 60 ml
THF/Ether (1:1) wurde mit 0.23 g (10 mmol) Natriumstiickchen versetzt und 35 h unter Riick-
fluB gekocht, wobei sie schwarzviolett wurde, Unter Kithlung im Eisbad wurden 40 ml Ethanol
und nach Verschwinden des iiberschiissigen Natriums 40 ml Wasser zugetropft. Nach Neutralisa-
tion mit 2 N HC] und Aufarbeitung analog 3.1. wurde das Rohprodukt, 2,10 g rotes Ol, siulen-
chromatographiert (60 x 1.5 cm, SiO,, Benzin/Ether 20: 1): 1. Fraktion: 0.20 g nicht weiter ge-
trenntes Gemisch (u.a. eingesetztes 10b). 2. Fraktion: 0.83 g (36%) 12 (Isomerengemisch®) als
farblose, zihe Masse, die glasartig erstarrte mit Schmelzbereich 85-95°C. — !H-NMR
(300 MHz): & = 1.25-2.18 (m; 8H, CH,), 2.80-3.52 (m; 2H, CHCHCH =), 4.54 (s; 2H,
CHPh), 6.20—6.29 (m; 2H, =CH), 6.78 - 7.62 (m; 38H, Aromaten-H). — MS: m/z = 922
(16%, M™), 229 (100).

CooHspAs, (922.9) Ber. C78.09 H 5.68 Gef. C77.68 H5.79

5.2. Durch Umsetzung von Y0 b mit Lithiumdiphenylarsenid: Zu 4.60 g (10 mmol) 10b in 60 ml
THF wurden bei Raumtemp. innerhalb 10 min 10 mmol Lithiumdiphenylarsenid in 30 ml THF
getropft. Innerhalb 15 h bildete sich eine schwarzgriine Lésung, die nach Hydrolyse mit 40 ml
Wasser analog 5.1. aufgearbeitet und sdulenchromatographiert wurde. Als Hauptfraktion wur-
den 3.13 g (68%) 12 (Isomerengemisch®) erhalten, das laut Schmelzverhalten, DC, 'H-NMR-und
Massenspektrum mit der unter 5.1. beschriebenen Verbindung identisch war.

6. Synthese des cyclischen 12e-Liganden 1-Phenyl-4,8-di(1,3)indena-arsecan (17)19): Die Lo-
sung des nicht hydrolysierten 16 (20 mmol) wurde bei Raumtemp. simultan mit einer Lésung aus
4.04 g (20 mmol, 2.04 ml) 1,3-Dibrompropan im gleichen Volumen THF (ca. 100 ml) innerhalb
5 h zu400 ml THF getropft. Nach 15 h Rithren wurde auf ca. 100 ml eingeengt und entsprechend
2.1. hydrolysiert und aufgearbeitet. SC (30 x 7 cm, SiO,, Benzin/Ether 50: 1 - 30: 1) des roten,
oligen Rohproduktes ergab: 1. Fraktion: 0.40 g (7%) 16a (laut DC und !H-NMR-Spektrum).
2. Fraktion: 2.80 g (32%) hydrolysiertes 16 (H statt Li) (laut DC und 'H-NMR-Spektrum).
3. Fraktion: 0.30 g Gemisch aus 16 (H statt Li) und einer weiteren, nicht identifizierten Substanz.
4. Fraktion: 1.63 g (17%) 17 (Isomerengemisch) als blafgelbes, viskoses O, das im Laufe mehre-
rer Wochen im Kiihlschrank glasartig erstarrte, Schmp. 72—~77°C. — 'H-NMR (300 MHz):
& = 0.86-2.78 (m; 14H, CH,), 3.08-3.50 (m; 2H, CH), 6.08-6.28 (m; 2H, =CH),
6.94-17.66 (m; 13H, Aromaten-H). — MS: m/z = 479 (8%, M + H), 478 (11, M), 143 (90),

141 (100).
(100) C31Hj As (478.5) Ber. C77.81 H6.53 Gef. C76.90 H6.28

Relative Molmasse: Ber. 478.1669 Gef. 478.1663 (MS)
7. Umsetzungen von 13

7.1. Mit Natrium; 2,2",3,3'-Tetrahydro-3,3"-diisopropylidendispiro{1 H-inden-1, 1 ~cyclopen-
tan-2',1'-[1HJinden] (15): 0.70 g (2.0 mmol) 13 in 100 ml Toluol wurden innerhalb 5 h zu 0.10 g
(4.0 mmol) geschmolzenem Natrium in 100 ml siedendem Toluol getropft, wobei eine schwarz-
griine Mischung entstand. Diese wurde nach 2 h RiickfluBkochen auf 0°C abgekiihlt und entspre-
chend 5.1. protonolysiert und aufgearbeitet. SC (50 x 1.5 cm, SiO,, Benzin/Ether 50:1) des
Rohproduktes ergab: 1. Fraktion: 0.59 g kristallines, gelbes Gemisch, das laut DC und 'H-NMR-
Spektrum aus 13 und mindestens zwei weiteren Produkten bestand. 2. Fraktion: 0.03 g nicht
niher identifiziertes Ol. Erneute SC (35 x 1 cm, SiO,, Benzin) der 1. Fraktion ergab: a) 0.080 g
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(11%) farbloses kristallines 15 mit Schmp. 214°C (aus Pentan). — 'H-NMR (300 MHz): § = 1.43
(ss 6H, CHj), 1.94 (mc; 4H, CHHCH,CHH), 2.00 (s; 6H, CH;), 2.26—-2.38 (m; 2H,
CHHCH,CHH), 3.28 (s; 4H, CH,C=), 7.13-7.28 (m; 6 H, Aromaten-H), 7.40 - 7.46 (m; 2H,
Aromaten-H). — MS: m/z = 354 (13%, M™"), 311 (3), 184 (9), 183 (9), 182 (18), 157 (6), 111 (8),
97 (12), 83 (9), 69 (16), 55 (23), 41 (21), 40 (45), 28 (100).
C,;H;, (354.5) Ber. C91.47 H8.53 Gef. C91.66 H 8.06
Relative Molmasse: Ber. 354.2347 Gef. 354.2358 (MS)

b) 0.040 g farbloses, nicht identifiziertes O1; ¢) 0.41 g (59%) 13 (laut Misch-DC und ' H-NMR).

Die analoge Umsetzung in Ether mit ungeschmolzenem Natrium fiihrte laut DC und !H-NMR-
Spektrum des Rohproduktes zu keiner nachweisbaren Umsetzung. 13 wurde zu 86% zuriick-
gewonnen.

7.2. Mit Dilithiumphenylarsenid, Versuch zur Synthese des Makrocyclus 14: 3.53 g (10 mmol)
13 in 100 ml Ether wurden bei Raumtemp. innerhalb 8 h zu einer Suspension von 10 mmol
Dilithiumphenylarsenid (vgl. 6.) in 60 ml THF/Ether (1:1) getropft. Die rote Reaktionslosung
wurde nach weiterem 20stdg. Riihren analog 2.1. hydrolysiert und aufgearbeitet. Das DC und
'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes (griingelbes Ol) zeigten eine Vielfalt von in geringen Antei-
len vorliegenden Verbindungen, auf deren Trennung verzichtet wurde.
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