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Functionalized Tripod Ligands: Synthesis and Coordination of l,l,l-Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]methane 

The tripod ligand HC(CH2PPh2)3 (4) is easily available from ses. Coordination of 4 leads to an opening of the 
the reaction of 1,3-dichloro-2-(chloromethyl)propane (3) with CH2-CH-CH2 bond angles (114" in ? . (BF4)2 and 5 . BPh4 
lithium diphenylphosphide. The ligand 4 itself and two of its versus 11 1" in 4). This change in structure is reflected by the 
coordination compounds, [(HC(CH,PPh,),)Co(OOCMe)]+- unusual low field shift of the methine hydrogen of 7 . (BF4)2 
[BPh4]- (5 . BPh4) and [(HC(CH2PPh2)3)Fe(NCCH3)3]2+ . (6 = 3.90) in comparison with the corresponding signal of the 
2[BF4]- [? . (BF4)2] have been characterized by X-ray analy- free ligand 4 (6 = 1.53). 

Der Tripod-Ligand 1 , 1 ,l -Tris[(diphenylphosphanyl)me- 
thyllethan, H3CC(CH2PPh2)3, der erstmals von Hewertson 
und Watson['] synthetisiert wurde, fiihrt in seinen Metall- 
templaten zu einer oft ungewohnlichen Koordinationsfahig- 
keit auf der dem Tripod-Liganden abgewandten Seite des 
Metalls. Die Verwendung solcher Tripod-Metalltemplate 
(Tripod-M) zur Stabilisierung anorganischer Liganden ist 
an vielen Beispielen dokumentiertL2I. Die kurzen C1-Bruk- 
ken zwischen den Donorgruppen und dem sie verknupfen- 
den Bruckenkopfatom im Liganden fuhren zu einer ver- 
gleichsweise starren Geometrie. Die Substituenten an den 
Donorgruppen des Liganden bestimmen mit ihrem steri- 
schen Anspruch die Form des Koordinationsraumes am 
Templat Tripod-Mr3]. Abb. 1 belegt dies am Beispiel des Tri- 
pod-M-Templats CH3C(CH2PPh2)3Fe fur den oktaedri- 
schen Komplex [ ( T ~ ~ ~ O ~ ) F ~ ( N C C H , ) , ] ~ + [ ~ ] .  GroRe und 
Form des Koordinationsraumes werden durch die Phenyl- 
gruppen bestimmt, denen durch die Komplexierung eine 
starke sterische Wechselwirkung aufgezwungen wird. 

Abstande und Valenzwinkel unter den Kohlenstoffato- 
men des Tripod-Gerustes selbst bleiben nach der Komple- 
xierung jedoch nahezu unverandert, wie ein Vergleich der 
Struktur von 1, 1 , 1 -Tri~[(diphenylphosphanyl)methyl]ethan[~] 
und seiner Tripod-Metallk~mplexe[~~~~~] zeigt. Die Methyl- 
gruppe, die am Bruckenkopfkohlenstoff gebunden ist, ver- 
hindert durch ihren sterischen Anspruch, daB das Tripod- 
Gerust dem ihm auferlegten Zwang durch Veranderung der 
Geometrie weicht. Die Auswirkung der Koordination auf 
die Geometrie der unsubstituierten Stammverbindung 
wurde noch nicht untersucht. Die Existenz von Tris[(diphe- 
nylphosphanyl)methyl]methan wird in einem Patent bean- 
sprucht[61. Als Verbindungen, die diesem Typ im weitesten 
Sinne entsprechen, sind nur l l 7 ]  und 2[*1 sowie einige ihrer 
Komplexe bekannt. Daten, die einen Vergleich zwischen der 
Struktur der Liganden 1 und 2 im freien und im koordinier- 
ten Zustand zulieBen, fehlen jedoch. 

H 
I 

1 2 

Die vorliegende Arbeit berichtet uber Synthese und Kom- 
plexchemie des am Brhckenkopf unsubstituierten Tripod-Li- 
ganden Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]methan (4). 

Ergebnisse und Diskussion 
Synthese und Charakterisierung von 4 

Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]methan (4) wird durch 
Umsetzung von Lithiumdiphenylphosphid mit 1,3-Dichlor- 

0009-2940/94/0303-0501~ 10.00+.25/0 

Abb. 1. Blick auf das Fragment CH3C(CH2PPh2)3Fe entlang der Achse 
Fe-Csuartar in [CH~C(CHZPP~Z)~F~(NCCH~)~I(BF~)Z 

Chem. Ber. 1994,127,501 -506 0 VCH Verlagsgesellschaft nibH, D-69451 Weinheim, 1994 



502 B. C .  Janssen, A. Asam, G. Huttner, V. Sernau, L. Zsolnai 

2-(chlormethy1)propan (3)L91 in 42proz. Ausbeute erhalten 
(Schema 1). 

Schema 1 

3 LiPPh2 
b 

(pph, 
CI PPh, 

3 4 

4 kristallisiert aus Essigsaure-ethylester durch Uber- 
schichten mit Ether und Pentan in Form orthorhombischer 
Kristalle (Tab. 2, Abb. 2). Die C-P- (185 pm) und die 
C-C- (1 54- 155 pm)-Bindungsabstande (Tab. 1) entspre- 
chen den in anderen Tripod-Liganden gefundenen Wer- 
ten[5]. Die C- C- C-Bindungswinkel im Tripod-Gerust be- 
tragen im Mittel 110.6' (Tab. 1). Die Lage des Methinwas- 
serstoff-Atoms wurde strukturanalytisch gefunden und ver- 
feinert. Die Winkel H4-C4-Ci (i = 1-3), die H4 mit C4 
und den Methylenkohlenstoffatomen Cl ,  C2 und C3 bildet, 
betragen durchschnittlich 108" (Tab. 1). Die fur den Ligan- 
den 4 gefundene Konformation ist sehr verschieden von 
derjenigen, die der Ligand in seinen Komplexen einnehmen 
mu13 (Tab. 1): die PPh2-Einheiten sind in 4 jeweils so urn 
die Achsen C4-Ci (i = 1-3, Abb. 2) gedreht (Torsionswin- 
kel: Tab. I), daB sie einander weitgehend ausweichen; die 
Vektoren Ci-Pi ( i  = 1-3) weisen auf die gleiche Seite wie 
der Vektor C4-H4 (Abb. 2). Die Ebene, die durch die drei 
Phosphoratome aufgespannt wird, schneidet die C4-H4- 
Bindung 37.5 pm oberhalb des ,,Bruckenkopfkohlenstoffs" 
C4 (Abb. 3). 

Im 'H-NMR-Spektrum findet man das Signal fur den 
Methinwasserstoff (H4, Abb. 2, 3) bei 6 = 1.53 in dem fur 
Methinwasserstoffatome typischen Bereich['o]. Gleiches gilt 
fur die Signale der anderen Protonen der Verbindung["]. 
Das "P-NMR-Signal liegt bei 6 = -24.9. 

Komplexbildung 

Mit Co[O(O)CCH& . (H20)4 reagiert 4 zur Komplexver- 
bindung 5 ,  die in Gegenwart von NaBPh, als mikrokristal- 
lines Salz 5 . BPh4 entsteht (Schema 2). 

Das Salz 5 . BPh4 zeigt im FD-Massenspektrum den Mo- 
lekulpeak fur das Kation 5 (mlz 728). Im Cyclovoltamo- 
gramm findet man reversible Reduktion zum Cobalt([)- 
Komplex (EIIZ = -0.54 V[12]). Die Oxidation ist irreversibel 
(Peakpotential +0.98 V). Kristalle, die fur eine Rontgen- 
strukturanalyse geeignet waren, konnten durch Uberschich- 
ten einer THF/Dichlormethan-Losung von 5 . BPh4 mit 
Diethylether und Pentan erhalten werden. 5 . BPh4 kristalli- 
siert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Tab. 2). Das 
Zentralelement Cobalt(I1) ist idealisiert quadratisch-pyra- 
midal koordiniert: von den drei Phosphoratomen des facial 
koordinierenden Tripod-Liganden besetzen P2 und P3 so- 
wie 01 und 0 2  die Positionen an der Basis, P1 ist apical 
gebunden (Abb. 4, Tab. 1). Koordinationsform und -ab- 

Abb. 2. Struktur von Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]methan (4) 

Abb. 3. Ausschnitt aus der Struktur von Tris[(diphenylphosphanyl)me- 
thyllmethan (4) in einer Blickrichtung parallel zur Ebene P1, P2, P3. 
An den Phosphoratomen wurden, zur besseren Ubersicht, nur die je- 

weils am Phosphor direkt gebundenen Atome dargestellt 

stande entsprechen dem, was von anderen Tripod-Cobalt- 
(11) Komplexen bekannt ist[I3]. 

Die Ci-C4-Cj-Bindungswinkel (i # j ;  i, j = 1-3) im 
Ligandgerust sind von durchschnittlich 110.6' im freien Li- 
ganden 4 auf 113.2' in 5 . BPh4 (Abb. 4, Tab. 1) aufgeweitet. 
Der H4-C4-Ci-Bindungswinkel betragt durchschnittlich 
105" (Abb. 4, Tab. 1). Die groBen Bindungswinkel 
Ci-C4-Cj zeigen, daB das Bruckenkopf-C-Atom im Kom- 
plex 5 . BPh4 gegeniiber dem freien Liganden eingeebnet ist. 

Ahnlich grol3e C-C-C-Bindungswinkel an Methinkoh- 
lenstoffatomen findet man nur in Tri-tert-b~tylmethan[~~I, 
in dem die CMe-C-CMe-Winkel durchschnittlich 1 16.0" 
und die H-C-CMe-Winkel durchschnittlich 101.6" betra- 
gen, im Hydrochlorid von 1 -Azabicyclo[3.3.3]undecan[15~, 
in dem die C-C-C- und H-C-C-Winkel am Brucken- 
kopfkohlenstoff 113.9 bzw. 104" betragen, und in (input)- 
Bicyclo[6.2.2]dodeca-9,1 l-dien[l6I, dessen C- C- C-Winkel 
am out-Bruckenkopf durchschnittlich 1 12.9" betragen. Di- 
rekt vergleichbar mit 5 . BPh4 ist 1,3,5-Tsiphenyl-2,4,6-tri- 
thia-l,3,5-tristannaadamantan (6) (C-C-C 114.1, 

6 zeigt darubes hinaus eine durch die Planarisierung her- 
vorgerufene C-H-Bindungsaktivierung [die C- H-Bin- 

H-C-C 104°)[171. 
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Tab. 1. Abstande und Winkel der Strukturen von 4, 5 . BPh4 und 7 . (BF4)2[a.h,C] 

AbstHnde in 
p m 

M-P 1 
M-P2 
M-P3 
P1-c1 
P2-C2 
P3-C3 
c 1 -c4 
c 2 - c 4  
C3-CJ 
C4-H4 
M-X 1 
M-X2 
M-X3 

P 1 -M-P2 
PI-M-P3 
P2-M-P3 
P I - c  1-c4 
P2-C2-C4 
P3-C3-C4 
CI-C-I-C2 
CI-C4-C3 
c2-c4-c3  
C1-C4-W 
CZ-C?-HI 
C3-C4-H4 
P I -M-X 1 
P 1 -M-X2 
P 1 -M-X3 
P2-M-X 1 
P2-M-X2 
P2-M-X3 
P3-M-XI 
P3-M-X2 
P3-M-X3 

Winkel in O 

4 

85 .0 (5 )  
85.3(5) 
85.9(5) 
53.4(6) 
54. 8(6) 
54.5 (7) 
101(1) 

1 13.4(4) 
113 l ( 3 )  
I13.1(3) 
110 9(4) 
109 8(4) 
111.7(2) 

1 l l (2)  
lOO(2) 
112i2) 

5BPh4 

229.6( 1) 
218.3(1) 
222.7( 1) 
185.1(4) 
183.0(4) 
183.6 (4) 
154.3 ( 5 )  
153.9(5) 
352.8(5) 

197.7(3) 
l99,9(3) 

S*BPhj 
X 9.6(0) 
94.7(0) 
88.6(0) 

114.4(3) 
112.2(3) 
I13.3(3) 
114.1(3) 
113.3(3) 
112.43) 

I04 
I05 
106 

104.0( I )  
108. I (  I )  

162.7( I )  
100.1 (1) 

100.6(1) 
l55.5( 1) 

VBF4)2 

228 2(2) 
226 3(2) 
228 3(2) 
184 6(4) 
183 4 6 )  
183 l(6) 
152 9(9) 
153 7(9) 
154 2(9) 

106(7) 
195 2(h) 
196 4(5) 
195 5(6)  

90 5 (  I )  
86 7( 1) 
90 6 ( (  I )  
116 2(4) 
114 2(5) 
115 6 ( 5 )  
112 3(6) 
113 8(6) 
I I I 9( i )  

lOX(4) 
105(4) 
104(4) 

89 3( I )  
173 8(2) 
96 ? ( I )  
91 X(2) 
88 8(2) 

173 l(2) 
175 3(2) 
99 j (2)  
90 8(2) 

~ ' ( B F J ) ~  

Winkel in O 

PI-CI-C4-H4 
P2-C2-C4-W 
P3 -C3 -C4-H4 
C I-P I-CIO-CS 
c I-PI-CI0-C9 
C 1 -P l-C I6-Cll  
C I-P I-C 16-C15 
C2-P2-C22-C 17 
C2-P2-C22-C21 
CZ-P2-C28-C23 
C2-PZ-C28-C27 
C3-Pi-C34-C29 
C3-Pi-C34-C3i 

Witikcl in O 

C3-P3-C40-C35 
C1-Pi-C40-C39 
M-P I -C 1 -C4 
M-P2-C2-C4 
M-P3-CI-C4 
X 1 -M-P I -C 1 
X2-M-P2-C2 
X3 -M-P3 -C1 
CS-CIO-PI -M 
C9-C 10-P I -M 
C1 I-CI6-PI-M 
CIS-C 16-PI -M 
C 17-C22-P2-M 
C2 1-C22-P2-M 
C2?-C28-P2-M 
C27-C28-P2-M 
C29-C34-P2-M 
C33-C34-P3-M 
C3 5-C4O-P3 -M 
C3Y-C4O-P3-M 

4 

48 5 
5 1  0 
44 8 

153 6 
22 5 
74 7 

104 3 
154 2 
23 2 
53 1 

133 2 
34 9 

144 3 
4 
110 3 
74 2 

5.BPh4 

164.0 
162.7 
57 6 
57 5 
22 6 

6 0  
73 8 
66 3 
16 0 
33 8 
50 7 
16 4 

166 1 

I54 I 
25 4 
24 7 
30 1 
35 4 
I56 1 
170 6 

5.BPhj 

178.0 
2.0 

128.6 
51 2 
40.5 

141.8 
158 7 
25.9 

137.9 
44.6 
32.8 

146.7 

503 

7'(BF4)2 

169.4 
161.4 
162.0 
15.5 

163.8 
172.9 

11.6 
56.9 

115.6 
171.1 
12.6 
22.4 

160.0 

170.2 
13.7 
19.8 
25.4 
31.7 

144.2 
154.9 
158.9 
110.0 
70.4 
47.9 

161.2 
178.4 

9.1 
62.3 

113.8 
146.4 
36.2 
65.8 

110.0 

7*(BF4)7 

La] Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezimalen. - ''1 M bezeichnet 
das Zentralmetall Co in 5 . BPh, bzw. Fe in 7 . (BF4)2; X bezeichnet die am Metall gebundenen Heterokerne 0 in 5 . BPh4 bzw. N in 7 . (BF4)2. 
- ICl Die Wasserstoffatome,H4 wurden jeweils in 4 und in 7 . (BF& stukturanalytisch gefunden und verfeinert, in 5 . BPh, wurde die Lage 
von H4 aus geometrischen Uberlegungen abgeleitet. 

Schema 2 

PPh, CH, 

4 S B P h q  

dungsenthalpie betragt in 6 61 kcal/mol (255 k J / m ~ l ) ] [ ~ ~ ]  
und ist in der Lage, z.B. Alkylhalogenide in Gegenwart von 
AIBN zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen zu redu- 
~ieren[ '~l .  

Die Deformationen im Kohlenstoffgeriist haben auch 
spektroskopische Konsequenzen: 6 zeigt im NMR-Spek- 
trum eine lJc,H-Kopplungskonstante von 129.1 Hz[I71. Ob 

solche Effekte auch am Komplex-gebundenen Liganden 4 
zu beobachten sind, 1aOt sich anhand des Komplexes 5 . 
BPh4 nicht klaren, da dieser aufgrund seines Paramagnetis- 
mus NMR-spektroskopisch nicht untersuchbar ist. Daher 
wurde der diamagnetische Tripod-Eisentrisacetonitril-Kom- 
plex 7 . (BF4)2 nach Schema 3 dargestellt. 

Die Koordinationsverbindung 7 . (BF4)2 zeigt im IR- 
Spektrum fur die vNcSchwingung das fur lokale C3-Sym- 
metrie charakteristische Bandenmuster [23 17 (w), 2289 
cm-' (w)]. Die aquivalente Bindung der drei Phosphordo- 
norzentren wird mit einem Singulett bei 6 = +29.9 im 31P- 
NMR-Spektrum belegt. Massenspektrum, Elementarana- 
lyse und Rontgenstrukturanalyse[20] (Abb. 5, Tab. 1) sichern 
die Identitat von 7 . (BF4)2 weiter ab. 

Der Tripod-Ligand 4 besetzt facial drei Koordinations- 
stellen (Abb. 5 )  im oktaedrisch koordinierten Eisenkomplex 
7 . (BF4)*. Fe-P- (228 pm) und Fe-N- (196 pm) Abstande 
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Abb. 4. Struktur des Kations [(HC(CH2PPhz),)Co(0OCCH3)]' (5) 

H 
I 

Ph 

Schema 3 

I +  

(Tab. 1) entsprechen den ublichen WertenL4]. Die 
Ci-C4-Cj-Bindungswinkel ( i  Z j ;  i, j = 1-3) im Ligandge- 
rust sind mit durchschnittlich 112.6' (Abb. 5, Tab. 1) etwas 
groI3er als die entsprechenden Werte im freien Liganden 4 
(1 10.6', siehe oben). Die Lage von H4 konnte strukturana- 
lytisch bestimmt und verfeinert werden. Der H4-C4-Ci- 
Bindungswinkel betragt durchschnittlich 106" (Abb. 5 ,  
Tab. 1). 

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 . (BF4)2 findet man fur das 
Methinwasserstoffatom H4 (Abb. 5 )  ein Signal, das von 6 = 

1.53 im freien Liganden 4 auf 6 = 3.90 im Komplex 7 . 
(BF4)2 verschoben ist. Die beobachtete Verschiebung ist mit 
mehr als 2.3 ppm uberraschend groB. Sie ist wohl nicht al- 
leine durch die relativ schwache Einebnung am Brucken- 

o c 4 4  

Abb. 5. Struktur des Kations [(HC(CH2PPhZ)3Fe(NCCH3)3]z+ (7) 

kopfkohlenstoff C4 (Tab. 1) zu erklaren. Vermutlich druckt 
sich in ihr die Nachbarschaft zum Eisenzentrum aus, auch 
wenn der Fe-C4-Abstand in 7 . (BF& mit 351 pm nicht 
ungewohnlich kurz ist. 

Trotz dieses groBen Fe- C-Abstandes sind die Uberlap- 
pungsintegrale[2'1 [&e(pz)~~(pz)  = -0.18 und sFe(pz)/C4(s) - 
0.19; z-Achse in Richtung Fe-C4] deutlich von Null ver- 
schieden, so da13 eine direkte ,,Through-Space"-Wechselwir- 
kung zwischen dem Metal1 und der Methin-CH-Gruppe fur 
die Vermittlung der chemischen Verschiebung in Betracht 
gezogen werden konnte. 

Eine "Through-Bond"-Wechselwirkung deutet sich im 
Orbital HOMO-5 an, in dem die p,-Orbitale von Fe, P, 
C(CH2) und C(CH) sowie das s-Orbital von H4 Koeffizien- 
ten mit Beitragen zwischen 0.13 und 0.30 aufweisen. 

Es wird zu prufen sein, ob der ungewohnlichen Lage des 
NMR-Signals von H4 auch eine besondere Reaktivitat der 
Methingruppe entspricht. 

- 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeins~haft (SFB 247), 
der Volkswagen-St f tung und dem Fonds der Chemisehen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. Herrn D. Giinauer sind wir fur die 
Aufnahme der Cyclovoltamogramme dankbar. Der Belegschaft des 
mikroanalytischen Labors danken wir fur die Bestimmung der Ele- 
mentaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon als 

Schutzgas in frisch absolutierten Losungsmitteln durchgefuhrt. - 
NMR: Bruker AC-200 ('H: 200 MHz, I3C: 50.55 MHz). Interner 
Standard durch Losungsmittel CDC13 (6 = 7.27 fur 'H, 77.0 fur 
I3C). TMS extern. 31P: 81 MHz, Standard H3P04 (85%) extern. Die 
Spektren wurden jeweils 'H-entkoppelt bei 296 K aufgenommen. 
- IR: FTIR-Spektrometer Bruker IFS-66 (KBr-Prefiling). - MS: 
Finnigaii MAT 8230 mi1 integriertem Spectro-System 300. Ionisie- 
rung: Elektronenstofiionisation (EI), 70 eV, Felddesorption (FD). 
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Funktionalisierte Tripod-Liganden: Tris[(diphenylphosphanyl)methyl]methan 505 

- Cyclovoltammetrie: Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa. 
EG & G Princeton Applied Research; MeDzelle und Scheibenelek- 

eine G3-Schutzgasfritte gut von der Losung abzutrennen ist. Der 
Feststoff wird aus 175 ml Ethanol in der Siedehitze umkristallisiert. 

Tab. 2. Kristalldaten und h g d b e n  zur Kristallstrukturbestimmung['l] 

Verbindung 4 S.BPh4 7-(BF4)2 
Summenformel (ohne Solsat) C4flH3 7p3 C66H6flB02P3Co C46H45B2N3F8P3Fe 
Molmasse (ohne Solvat) 610.6 1047.9 963.3 
Gitterkonstanten a = 162l( I )  pni a = 1762.4(5) pm a = 1305.7(5) pm 

b = 1918.1(8) pm 
c = 1800.8(7) pm 

Zellvolumen V = 6762 1O6pPm3 v = 5433 10~p111~ V = 1501 106pm3 

b = 1992( 1) pni 
c = 2094  1) pm 

b = 1457.3(3) pm 
c = 2189.3(4) pm 
p = 104.95(2)" = 93.66(3)O 

Formeleinheiten pro Zelle Z = X  Z = 4  Z = 1  
Dichte berechnet I .  199 g 1.281 g cn1-3 1.421 g c n r 3  
Raumgruppe (Nr.) Pbca (61) P2 ,/I1 ( 14) P21/n (14) 
McRtemperatur 220 K 210 K 205 K 
Zahl der Reflese ziir 21 21 21 
Zellparametcrverfeinentng 
MeRbereich 2" < 219 < 4 5 O  
Mebverfahren w-scan 
Geschwindigkeit (Omin-l ) 2 < w < 29.3" tiiin-' 

Zahl der gemessenen Reflese 4934 780 I 6114 
una bhangigen Refl e i e  3902 6738 5399 
beobachteterr Ref lex  2900 5794 4560 

2' < 219 < 44' 

2 < w < 29.3" min-1 

2O < 219 < 4 4 O  

2 < w < 29.3' niin-' 

Anzahl der Parameter 292 543 476 
Masiniale Restelektronct~dicl~te 0.86 10-6 c pm-' 0.55  10-6 e pm-3 0.69 e pine3 
Korrekturen Lorcntz- und Polarisationskorrektur 

Strukturauklarung direkte Methoden 
Verfeinerung Methode dcr kleinsten Fehlerquadratsummen 

iibereinstimmungsfaktorcn R, = 0.065 R, = 0.046 R, = 0.065 
q, = 0.054 q,, = 0.041 R,, = 0.059 

Esp. Absorptionskorrcktur. y-Scan. 5 Reflese. A y  = 10" 

Atomformfaktoren P 3 1  1231 1231 

trode: Metrohm. - Schmelzpunkte: Apparat MFB 595010 der Fa. 
Gallenkamp; die Werte sind nicht korrigiert. - Elementdranalysen: 
Analytisches Labor des Organisch-Chemischen Instituts der Uni- 
versitat Heidelberg. 

Tvis[ (diphenylphosphany1)rnethyljmethan (4): In einem ausge- 
heizten und rnit Stickstoff gefullten 500-ml-Dreihalskolben (mit 
Inertgaszuleitung und RuckfluBkuhler) wird eine Losung von 8.4 g 
(32 mmol) Triphenylphosphan in 200 ml THF rnit 0.6 g (80 mmol) 
Lithium versetzt. Eine sofort eintretende intensive Rotfarbung zeigt 
die Bildung von LiPPhl an. Man laDt 15 h bei 20°C ruhren und 
tropft dann eine Losung von 1.7 g (10 mmol) 1,3-Dichlor-2-(chlor- 
methy1)propan (3)L91 in 15 ml THF innerhalb von 1 h zu. Die dun- 
kelrote Losung wird noch 30 min geruhrt und dann mit 30 ml Me- 
thanol versetzt, wobei sich die Losung entrarbt und ein hellgelber 
Feststoff ausfallt. Nach weiteren 15 min wird das ausgefallene Me- 
thanolat uber eine G3-Schutzgasfritte abfiltriert. Wegen der Fein- 
kornigkeit des Niederschlages nimmt das Filtrieren mehrere Stun- 
den in Anspruch. Das Losungsmittel wird vollstandig im Olpum- 
penvakuum entfernt und der olige, gelbliche Ruckstand mit 100 ml 
n-Pentan gewaschen, wobei die Konsistenz des Feststoffes fester 
wird. Dieser wird in 15 ml Diethylether aufgenommen und rnit 100 
ml Methanol gefallt. Zuruck bleibt em gelblicher Feststoff, der uber 

Nach Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man 2.71 g (42%) 4, 
Schmp. 131 "C. Einkristalle, die zur Rontgenstrukturanalyse geeig- 
net sind, erhalt man durch Diffusion von n-Pentan in eine mit Di- 
ethylether uberschichtete Essigesterlosung von 4 bei 20°C nach 
1-2 d. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.53 [sept, 3J11,11 = 1.7 Hz, 1 H, 

30H, arom.). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 30.1 (m, CH2P), 36.5 [d, 
J = 133.2 Hz, (CH2)3CH], 128.4 (s, arom.), 132.2 (s, arom.), 133.2 
(s, arom.), 138.5 (d, IJc,p = 25 Hz, arom.). - "P-NMR (CDC13): 
6 = -24.9 (s). - MS (EI), ink ("/o): 610 (30) [M+], 533 (100) [M' 

(30) [PPhf]. - C4"H3,P3 (610.6): ber. C 78.67, H 6.11; gef. C 78.46, 
H 6.12. 

(CH,),CH], 2.50 (d, 3 J ~ , ~  = 1.7 HZ, 6H,  CH2P), 7.20-7.27 (m, 

- Ph], 425 (20) [M' - PPhz], 348 (20) [M+ - PPhl - Ph], 185 

HC(CH2PPh2),Co(CH3C0O) (BPh,) (5 . BPh4): In einem aus- 
geheizten und rnit Argon gefullten Schlenk-Rohr (250 ml) werden 
1.2 g (2 mmol) 4 in 40 ml Dichlormethan gelost. In einem weiteren, 
ebenfalls ausgeheizten und mit Argon gefullten Schlenk-Rohr (250 
ml) werden 500 mg (2 mmol) Cobalt(I1)-acetat . 4 H 2 0  (Merck 
2530) in 40 ml Ethanol suspendiert. Die Suspension wird langsam 
zu der Losung von 4 getropft. Dabei andert sich die Farbe von rosa 
zu tiefrot. Man laDt 30 min ruhren und fugt dann eine Losung von 
680 mg (2 mmol) NaBPh4 in 20 nil Ethanol hinzu. AnschlieDend 

Chern. Ber. 1994, 127, 501-506 



506 B. C. Janssen, A. Asam, G. Huttner, V. Sernau, L. Zsolnai 

wird uber eine G3-Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wird im 01-  
pumpenvakuum soweit eingeengt, bis erste Kristallisationskeime 
entstehen, und dann auf -20°C gekuhlt. Innerhalb von 2 d fallt 
ein roter mikrokristalliner Feststoff aus. Nach mehrtagigem (bis 
zur Gewichtskonstanz) Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man 
1.1 g (55%) 5 . BPh4, Schmp. 185°C (Zers.). Kristalle, die zur Ront- 
genstrukturanalyse geeignet sind, erhalt man durch Uberschichten 
einer Losung von 5 . BPh, in THF/CHzClz (1 : 1) rnit Diethylether 
und n-Pentan bei 20°C nach 1-2 d. - IR (KBr): 9 = 1570 ern-.' 
(s, C=O). - MS (FD), mlz: 728 [M+ des Komplexkations 51. - 
C66H60BCo02P3 (1047.9): ber. C 74.56, H 5.79, P 9.12; gef. C 
75.44, €1 5.73, P 8.98. 

HC(CH2PPh2)3Fe(CH3CN).~(BF4)2 [7 (BF4)*]: In einem aus- 
geheizten und mit Argon gefullten Schlenk-Rohr (100 ml) werden 
610 mg (1.0 mmol) 4 in 30 ml Acetonitril gelost. In eineni weiteren, 
ebenfalls ausgeheizten und mit Argon gefullten Schlenk-Rohr (100 
ml) werden 475 mg (1 .O mmol) Hexakis(acetonitril)eisen(II)-bis(te- 
trafluoroborat)[*'I in 20 ml Acetonitril gelost. Beim Vereinigen der 
beiden Losungen tritt sofort eine intensive Rotfarbung auf. Man 
laDt 16 h ruhren und filtriert anschlieDend uber eine G3-Schutzgas- 
fritte. Das Losungsmittel wird vollstandig im Olpumpenvakuum 
entfernt und das verbleibende rote Pulver anschlieBend dreimal mit 
Diethylether gewaschen. Ndch mehrtagigem Trocknen im Olpum- 
penvakuum erhalt man 866 mg (90%) 7 . (BF4)*. Rote Einkristalle, 
die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, erhalt man durch 
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Acetonitrillosung von 
7 (BF4)2 bei 25°C nach 1-2 d. Fur die Elementaranalyse wurden 
die Proben 16 h bei 20°C im Olpumpenvakuum getrocknet. 7 . 
(BF4)* ist in n-Pentan, Toluol, THF oder Dichlormethan unloslich. 
Unzersetzt loslich ist es in Acetonitril und Nitromethan. - IR 
(KBr): vCN = 2317 cm-' (w), 2289 (w). - 'H-NMR (CD,CN): 
6 = 2.21 (s, 9H, NCCH3), 2.68 (m, 6H, CH2P), 3.90 [m, 3Jp,H = 

27.5, 3J,,,H = 4.0 Hz, l H ,  (CH,),CH], 7.17-7.4 (m, 30H, arom.). 

28.68 [s, (CH,),CH], 130.1 (s, arom.), 131.7 (s, arom.), 133.4 (s, 
arom.), 135.3 (s, NCCH3). - 31P-NMR (CD,CN): 6 = 29.9 
(?'J~,H = 26.5 Hz). - C46H46BZF8FeN3P3 (963.3): ber. C 57.36, H 
4.81, P. 9.65; gef. C 57.27, H 4.87, P 9.56. 

- I3C-NMR (N02CD3): 6 = 4.94 (s, NCCH3), 25.17 (s, CHJ'), 
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