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Abstract

Copper is the only element in the 3d series from which no dicyclopentadienyl compounds are known to date. Starting from
cyclopentadienyllithium and copper(I) chloride, two novel organocuprates, [PPh,][CuCp,] (1) and [Li(12-crown-4),][Cu,Cp,]- 2THF
(2), were prepared. The solid-state structural features in the anions of 1 and 2 are hitherto unknown; n2-Cp coordination to the copper
centres is observed by X-ray analysis. NMR spectroscopic analyses confirm the pronounced molecular dynamics in solution. Compounds
of the general formula LiCu(CsR,), are powerful Cp-transfer reagents.

Zusammenfassung

Kupfer is das einzige 3d-Element, von welchem bisher keine Dicyclopentadienyl-Verbindungen bekannt waren. Ausgehend von
Cyclopentadienyllithium und Kupfer()-chlorid erhilt man die Cuprate [PPh,][CuCp,] (1) und [Li(12-Krone-4),][Cu,Cp,] - 2THF (2).
Die Strukturelemente in den Anionen von 1 und 2 sind neuartig. Die Cp-Liganden sind, wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, jeweils 7>
an die Cu-Zentren gebunden. NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen die ausgepriigte Molekiildynamik in Losung. Verbindun-
gen des Typs LiCu(CsR;), sind gute Cp-Ubertrager.

Keywords: Copper compounds; ‘Slipped-sandwich’ compounds; Diorganocuprate; NMR spectroscopy; Crown ether; Crystal structure; X-ray
diffraction

1. Einleitung 2. Ergebnisse und Diskussion

Die Entdeckung des Ferrocens hat eine intensive Die Umset CoLi. CuCl und Ph.PCl i
Suche nach vergleichbaren Verbindungen anderer Ele- Verhl;ltnistS ?12?{1 %n YI%Itlrahgdrl(,)furlalm (Tl;-IIIF) bei4—80 gg

mente ausgeldst [1]. So sind heute von vielen s-, p-, d- liefert in .

. . guter Ausbeute Tetraphenylphosphonium-
und f-Block-Elementen Verbindungen bekannt, in de- di(evel tadienyl)- {1 (1
nen zwei Cyclopentadienyl-Liganden an ein Metallzen- [di(cyclopentadieny))-cuprat(D] (1) [GL (1)}

trum gebunden sind. Die Strukturen dieser Substanzen 2CpLi + CuCl + Ph,PClI

sind vielfiltig und beinhalten %!- bis 7°-gebundene _80°C

Cp-Ringe (Cp = C5H5), _— [Ph4 P] [Cusz] + 2LiCl (1)
In der Reihe der 3d-Elemente sind lediglich beim (¢))

Kupfer keine Dicyclopentadienyl-Verbindungen be-

kannt. Solche Spezies sind nicht nur von strukturellem

Interesse, sondern auch im Rahmen der praparativen

Chemie fiir die Ubertragung von Cp-Liganden von Be-

deutung. Im folgenden beschreiben wir die ersten Dicy-

clopentadienyl-Verbindungen des Kupfers.

Verbindung 1 ist in Losung ausgesprochen thermola-
bil (Zers. oberhalb 0 °C) und oxidationsempfindiich.
Die orangefarbenen Kristalle von 1 sind deutlich sta-
biler; sie zersetzen sich bei etwa 20 °C erst nach
mehreren Stunden vollstindig.

'H- und C-NMR-Untersuchungen zeigen, daB im
[CuCp,)-Anion von 1 fluktuierende Cp-Ringe vor-
" Herm Prof. Dr. H. Schumann zum 60. Geburtstag gewidmet. liegen. So findet man bei —80°C im "H-NMR-

* Autor fiir Korrespondenz. Spektrum drei scharfe Resonanzsignale (8 = 5.35, 5.45,
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt ist eine Ansicht der
monoklinen Elementarzelle entlang der b-Achse (Raumgruppe
P2/c). Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

5.51 ppm) fiir die Ringprotonen im Verhiltnis 1:2:2,
die sich bei hoheren Temperaturen (—60 bis —40 °C)
zunichst verbreitern und schlieBlich bei —5 °C im
gemeinsamen Schwerpunkt zu einem Singulett (& = 5.50
ppm) vereinigen. Im Einklang damit werden im "~ C-
NMR-Spektrum (—80 °C) ebenfalls drei Signale
beobachtet, die bei hoheren Temperaturen zu einem
Signal zusammenfallen (8§ =99.9 ppm). Aufgrund der
chemischen Verschiebung der Signale und der Linien-
form der temperaturabh’éngigen Spektren spricht dieses
Verhalten fiir eine 1% oder n°-Koordination der Cp-
Reste bei tiefer Temperatur und fir d;'namlsche
Vorginge bei hoheren Temperaturen. Im - P-NMR-
Spektren beobachtet man wie erwartet ein Signal (6 =
23.9 ppm) fiir das [Ph,P}-Kation.

Eine denkbare Bildung der kiirzlich erstmals
beschriebenen Verbindung [Ph,P][LiCp,] [2] aus den
Edukten wird nicht beobachtet. Ein zur Kontrolle
aufgenommenes "Li-NMR-Spektrum der Reaktions-
16sung liefert kein Signal fiir das Lithocen-Anion.

Dic an einem Einkristall von Verbindung 1
vorgenommene Rontgenstrukturuntersuchung stiitzt die
NMR-spektroskopisch gewonnenen Ergebnisse. Abb. 1
zeigt die monokline Elementarzelle. Die [Ph,P]-
Kationen liegen auf kristallographischen zweizdhligen
Achsen, wihrend die [CuCp, ]-Anionen fehlgeordnet auf
kristallographischen Inversionszentren zu finden sind.
In Abb. 2 ist die Struktur des [CuCp,]-Anions
dargestellt. Ausgewidhlte Bindungsldngen und Interpla-
narwinkel sind in Tabelle 1 aufgelistet. Im Vergleich zu
Ferrocen-analogen Strukturen mit D.,- und Ds,-Sym-
metrie sind die Cp-Ringe parallel gegeneinander ver-
schoben, so daB daraus eine n*-Koordination fiir jeden
Cp-Ring resultiert. Der Abstand der beiden Cp-Ringe ist
mit 411.9 pm deutlich groBer als derjenige in anderen
(n°-Cp),M-Strukturen [3], so daB eine gegenseitige
sterische Hinderung der zwei Cp-Ringe nicht fiir die
‘slipped-sandwich’-Anordnung in 1 verantwortlich scin
kann. Die mittleren bindenden Cu—C-Abstinde (218
pm) sind etwas kiirzer als die Cu—C-Abstinde in den

Culh

Ci7a)  CH13a)
S\

Abb. 2. Struktur des [CuCp,]-Anions von 1 im Kristall (ORTEP-Dar-
stellung, Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

bekannten Halbsandwich-Kupfer-Verbindungen (Mit-
telwerte liegen bei 221 pm) [4]. Die Anordnung der
Kohlenstoffatome C(16) und C(17), bzw. C(13a) und
C(14a) um das Cu-Zentrum liegt zwischen einer te-
traedrischen und quadratisch-pianaren Koordination iDi-
ederwinkel (C(16), C(17), Cu) (C(13a), C(14a), Cu) =
44.2°]. Die im Anion von 1 vorliegende ‘slipped sand-
wich’-Struktur wird nach unserem Kenntnisstand hier
erstmals beobachtet.

Durch Umsetzung von CpLi, CuCl und 12-Krone-4
im Verhiltnis 2:1:2 in THF bei —60 °C erhdlt man
[Li(12-Krone-4),[Cu,Cp),] - 2THF (2) [Gl. (2)].

2CpLi + CuCl + 2(12-Krone-4)
%, [Li(12-Krone-4),][Cu,Cp),] - 2THF + LiCl

@
(2)

Verbindung 2 1dBt sich in Form farbloser Kristalle
isolieren. Diese sind wesentlich empfindlicher als
Kristalle von 1, sie zersetzen sich oderhalb 0 °C inner-
halb einiger Minuten. An Luft zersetzt sich 2 innerhalb
von Sekunden. In Losung ist 2 dhnlich stabil wie 1.

'H-NMR-Untersuchungen deuten darauf hin, da8 es
sich bei 2 ebenfalls um eine hochdynamische

Tabelle 1

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Interplanarwinkel (°) fir 1
(a) Bindungslingen

Cu(1)-C(16) 214.6(30) Cu(1)-C(13a) 219.5(30)
Cu(1)-0(17) 222.3(20) Cu(1)-C(14a) 215.4(30)
Cu(1)-C(13) 273.9(30) Cu(1)-C(15a) 266.6(30)
Cu(1)-C(14) 295.7(30) Cu(1)-C(16a) 296.8(30)
Cu(1)-C(15) 263.7(30) Cu(1)-C(17a) 271.9(30)
M(C(16), C(17)-M(C(13a), C(14a))* 411.9

(b) Interplanarwinkel

(C(13)-CQ7XC(132)-C(17a)) 3.6
(Cu(1), C(16), C(1TIXCu(1), C(13a), C(14a)) 442
(Cu(1), C(16), CAIXC13)-C7) 88.1
(Cu(1), C(13a), C(14a)XC(13a)-C(17a)) 91.2

* M = Mittelpunkt.
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Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall. Gezeigt ist eine Ansicht der
monoklinen Elementarzelle entlang der c-Achse (Raumgruppe
P2, /c). Die THF-Molekiile und die Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Verbindung handelt. So erhilt man bei 0 °C neben den
Signalen der Methylen-Protonen des Kronenethers und
des THFs ein Singulett im fiir Cp-Protonen typischen
Verschiebungsbereich (8 =5.61 ppm). Senkt man die
MeBtemperatur, so erkennt man bei —40 °C eine Ver-
breitung dieses Signals. Bei —60 °C tritt eine Aufspal-
tung in zwei breite, sich iiberlappende Signale ein, was
fiir das Vorliegen von zwei unterschiedlich gebundenen
Cp-Systemen spricht. Beim weiteren Absenken der
MeBtemperatur auf —80 °C nimmt die Loslichkeit von
2 stark ab, so da keine eindeutigen Informationen
erhalten werden kdnnen.

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 bestitigt die in Gl.
(2) formulierte Zusammensetzung. Abb. 3 zeigt die
monokline Elementarzelle. Im [Cu,Cp,]-Anion (Abb. 4,
Tabelle 2) sind zwei von drei Cp-Liganden terminal 1>
an das jeweilige Kupferzentrum gebunden, der dritte
Cp-Ring verbriickt die zwei Cu-Atome als cis-u*-
(n?:n?)-Ligand. Der Cu—Cu-Abstand ist mit 262.1 pm
groBer als die Summe der Kovalenzradien [5], so daB
eine bindende Wechselwirkung der Cu-Zentren aus-
geschlossen werden kann [6]. Die Ebenen (Cu(1), C(11),
C(12)) und (Cu(2), C(14), C(15)) stehen nahezu

Abb. 4. Struktur des [Cu,Cp;}-Anions von 2 im Kiristall (ORTEP-
Darstellung, Ellipsoide fiir 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und Interplanarwinkel (°) fiir 2
(a) Bindungsliingen

Cu(1)-Cu(2) 262.1(2) Cu(2)-C(6) 213.0(10)
Cu(1)-C(1) 208.7(7) Cu(2)-C(7) 209.8(11)
Cu(1)-C(2) 218.0(7) Cu(2)-C(8) 248.3(11)
Cu(1)-C(3) 271.5(7) Cu(2)-C(9) 274.0(11)
Cu(1)-C(4) 296.5(7) Cu(2)-C(10) 255.5(11)
Cu(1)-C(5) 264.8(7) Cu(2)-C(11) 286.8(11)
Cu(1)-C(11) 205.5(7) Cu(2)-Cc(12) 334.9(11)
Cu(1)-C(12) 224.3(7) Cu(2)-C(13) 303.6(11)
Cu(1)-0(13) 298.7(7) Cu(2)-C(14) 227.4(11)
Cu(1)-C(14) 328.1(7) Cu(2)-C(15) 207.5(7)
Cu(1)-C(15) 280.4(7)

(b) Interplanarwinkel

(C(D-CGINCu(1), (1), C(2)) 90.8
(C(11)-C(15)XCu(1), C(11), C(12)) 102.7
(C(11)-C(15)XCu(2), C(14), C(15) 105.1
(C(6)~-C(10)XCu(2), C(6), C(7) 95.6

senkrecht auf der Ebene des jeweils zugehorigen termi-
nalen Cp-Rings. Beim verbriickenden Cp-Rest liegen
die Cu-Zentren etwas auBerhalb der Ringperipherie,
wofiir vermutlich der Raumbedarf der terminalen Cp-
Liganden verantwortlich ist.

Das [Cp,Cu]-Anion ist isoelektronisch zu Cp,Zn [7]
und Cp; Zn [8] (Cp™ = C;Mes); die Festkorperstruk-
turen dieser Verbindungen unterscheiden sich jedoch
deutlich. In der polymeren Struktur von Cp,Zn ist jedes
Zn-Atom von drei 7m?-gebundenen Cp-Einheiten
umgeben, wihrend in 1 das Cu-Zentrum offensichtlich
mit zwei Cp-Liganden hinreichend koordinativ
abgesittigt ist [9]. Das permethylierte Derivat Cp, Zn
liegt wie das [Cp,Cul]-Anion als monomere Einheit vor.
Wihrend in Cp; Zn ein Cp*-Rest 1°- und der andere
n'-gebunden vorliegt, sind im [Cp,Cul-Anion beide
Cp-Reste n’-gebunden.

Nach Uberlegungen von Salzer [10] kommen fiir
Verbindungen der Zusammensetzung [Cp,M,] drei
Strukturprinzipien in Frage (Abb. 5). Beispiele fur die
Tripeldeckerstruktur I und die Strukturalternative III
sind in der Literatur beschrieben worden [10,11]. Das
von uns hier beschriebene [Cp,Cu, J-Anion ist der erste
Vertreter des Strukturtyps II, wenn man geringfiigige
Abweichungen in der Haptizitit erlaubt [12].

<

T = Gl
o Mo

R .~ VN
<

Abb. 5. Strukturisomere der Zusammensetzung [(C,H);M, 1.
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Tabelie 3

Kristallographische Daten

Parameter 1 2

Summenformel C; H  CuP C;39H¢3Cu, LiOy,
Molmasse 533.09 - 825.91

Farbe orange farblos
Temperatur (K) 173(2) 173(2)
KristallgroBe (mm) 0.50 X 0.30 X 0.10 0.80 x 0.40 X 0.15
Elementarzelle monoklin monoklin
Raumgruppe P2/c P2, /c

a(A) 10.357(3) 11.824(3)

b(A) 7.395(2) 23.603(12)

c(A) 17.813(5) 15.217(9)

B () 102.38(2) 101.16(4)

140! 1332.6(6) 4167(3)

z 2 4

Diffraktometer Siemens P2, Siemens P2,
Programme Siemens SHELXTL plus / SHELXL.-93 Siemens SHELXTL plus /SHELXL-93
dy.; (gcm™3?) 1.329 1.317

i (mm~1) 0.90 1.073

F(000) 556 1752

204, © 55 54

Gemessene hkl +h, +k, +! +h, +k, £l
Absorptionskorrektur semi-empirisch mittels -scans semi-empirisch mittels (-scans
Gemessene Reflexe 3236 7938
Unabhéngige Reflexe 3070 7574

Reflexe (F, > 40 (F,)) 1024 3684

Parameter 171 469

Restraints 176 0

Rp2-Wert fiir Reflexe mit F, > 40 (F) 0.089 0.087

Re-Wert (fiir alle Reflexe) 0.204 0.3071
Restelektronendichte (e A™>) 03 0.8

Tabelle 4 .

Atomkoordinaten (X 10*) und isotrope Schwingungsparameter Uy, oder U,, * [A* X 10°] fiir 1

Atom x y z U,
Cu(1) 9976(5) 15450(5) 5112(3) 67(1)
P(1) 5000 4761(3) 2500 28(1)
o 3932(3) 1922(5) 3138(2) 32(2)
(6 ¢)] 2979(4) 629(4) 3186(2) 35(2)
Cci3) 1760(3) 678(4) 2675(2) 34(2)
o) 1493(3) 2019(5) 2117(2) 39(2)
Cc(5) 2446(4) 3312(4) 2069(2) 31(1)
(¢ ()] 3666(3) 3264(4) 2580(2) 29(1)
(o)) 6487(4) 7372(5) 3363(2) 37(2)
c® 6853(3) 8522(5) 3990(2) 43(2)
9 6155(4) 8502(5) 4575(2) 43(2)
C(10) 5092(4) 7331(6) 4534(2) 37(2)
c(1p) 4727(3) 6181(5) 3907(2) 34(2)
c(12) 5424(4) 6202(5) 3322(2) 30(1)
c13) 9294(16) 13956(24) 6380(5) 43(5)
C(14) 945%(17) 12285(18) 6019(10) 46(5)
«(15) 8747(23) 12381(22) 5244(9) 48(5)
(16) 8143(22) 1411127 5126(7) 41(5)
17 8481(19) 15085(15) 5828(10) 43(4)
C(13a) 11578(24) 17247(22) 4947(6) 35(5)
C(14a) 11786(23) 15464(19) 4701(10) 42(5)
C(15a) 11139(21) 15307(18) 3916(9) 43(5)
(16a) 10532(17) 16992(24) 3676(6) 45(6)
C(17a) 10803(16) 18192(13) 4313(9) 38(4)

® Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U; Tensors.
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In ersten Untersuchungen konnten wir zeigen, daB
sich ganz allgemein Verbindungen der Zusammenset-
zung LiCu(C,R,), [13] sehr gut als Cp-Ubertriger
eignen [14]. Die Cp-Systeme in diesen Verbindungen

lassen sich des weiteren mit Luftsauerstoff zu Dihy-
dropentafulvalen-Derivaten kuppeln [15]. Ziel zukiinf-
tiger Experimente ist es, das Synthesepotential von Di-
cyclopentadienyl-Cupraten genauer auszuloten.

Tabelle 5 .

Atomkoordinaten (% 10*) und isotrope Schwingungsparameter U,,, oder Ug ® [A? x 10°] fiir 2

Atom x y z Uy
Cu(1) 604(1) 8166(1) 2204(1) 59(1)
Cu(2) 549(1) 9263(1) 1937(1) 70(1)
c) —546(6) 8008(4) 3057(6) 51(2)
a2) —1158(7) 7882(4) 2171(6) 52(2)
c@3) —966(7) 7313(4) 2012(7) 60(2)
4 —278(7) 707%4) 2780(8) 68(3)
c(5) —18(7) 7500(5) 3428(7) 65(3)
c(6) —1217(9) 9508(4) 1733(12) 100(5)
o -611(12) 967%7) 2601(10) 109(5)
c®) —64(9) 10195(6) 2442(9) 86(3)
c) —396(8) 10317(4) 1574(9) 73(3)
o(10) -1071(9) 9914(5) 1171(7) 70(3)
c(11) 2181(6) 8367(3) 1912(5) 43(2)
c(12) 1641(6) 8113(4) 1118(5) 47(2)
c(13) 1236(6) 8533(4) 483(5) 48(2)
c(14) 1585(7) 9052(4) 868(6) 53(2)
c@15) 2138(7) 8970(4) 1746(6) 53(2)
Li(1) 5248(10) 8445(6) —1294(8) 44(3)
o(1) 4884(4) 8065(2) 119(3) 39(1)
o) 4913(4) 9204(2) —336(3) 40(1)
oQ3) 3684(4) 8975(2) —2030(3) 42(1)
0o4) 3657(4) 7839%(2) —1601(3) 41(1)
o5) 6187(4) 7580(3) —1250(4) 63(2)
o6) 7104(5) 8568(3) —451(4) 67(2)
o 6253(5) 9201(3) —1977(4) 65(2)
o8) 5339(4) 8205(3) —2766(4) 53(2)
Cc@16) 4435(6) 8483(3) 656(5) 42(2)
ca7 5074(6) 9029(3) 571(5) 46(2)
Cc(18) 3834(6) 9490(3) —64%5) 43(2)
C(19) 3669(7) 9524(3) —1637(5) 46(2)
C(20) 2597(6) 8688(3) —~2135(5) 46(2)
1) 2822(6) 8078(3) —2305(5) 43(2)
c22) 3193(6) 7680(3) —847(5) 44(2)
c(23) 4165(6) 7575(3) —75(5) 44(2)
c(24) 7364(8) 7581(5) —868(9) 92(4)
c(25) 7528(8) 7988(5) —165(6) 76(3)
C(26) 7878(8) 8872(5) —854(8) 90(4)
cn 7271(8) 9358(4) —127%10) 99(4)
Cc(28) 6491(12) 9055(5) —2798(8) 103(4)
c(29) 5579(10) 8706(6) —325%(7) 94(4)
C(30) 6034(8) 7736(5) —~2847(7) 79(3)
Cc(31) 5902(9) 7343(5) —2184(8) 81(3)
o(10) 4163(38) 11045(12) —4532(14) 368(19)
c(32) 5015(26) 10855(20) —3888(22) 377(30)
C(33) 4653(26) 10643(11) —3268(13) 203(11)
C(34) 3478(28) 10553(15) —3670(20) 264(17)
C(35) 3279(29) 10742(16) — 4508(26) 318(25)
o(11) 1800(14) 8397(6) —4593(9) 155(4)
C(36) 673(18) 8571(11) —4550(10) 14%(8)
(37 558(25) 9176(10) —4845(13) 175(10)
0(38) 1651(25) 9278(14) —5144(20) 227(13)
c(39) 2387(22) 8813(9) —4946(17) 187(10)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;; Tensors.
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3. Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit unter Inertgasatmosphire (nachgereinigtes
Argon) durchgefithrt. Simtliche Gerite, Chemikalien
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. Die
Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Gert
der Firma Bruker, Typ AM-300: 'H-NMR (300.1 MHz)
ext. TMS; PC{!H}-NMR (755 MHz) ext. TMS;
*'P{'H}-NMR (121.5 MHz) ext. 85%-ige H,PO,.

Die Kristallographischen Daten sind in Tabelle 3
aufgelistet; die Atomkoordinaten fiir 1 und 2 in den
Tabellen 4 und 5.

3.1. Synthese von Verbindung 1

[CpLi] (0.17 g, 2.37 mmol), CuCl (0.11 g, 1.10
mmol) und Ph,PCl (0.43 g, 1.14 mmol) werden bei
—80 °C langsam mit 10 ml THF versetzt. Die blaBgelbe
Suspension wird auf —5 °C erwidrmt und 1 h geriihrt.
Lagert man die nun orangefarbene Losung bei — 34 °C,
erhilt man nach ca. 5 d orangefarbene Kristalle von 1.
Ausbeute: 0.37 g (63%). '"H-NMR (-5 °C, THF-d,) 8:
5.50 (s, 10H, CpH); 7.35-7.41 (m, 12H, m-, p-PhH);
7.46-7.52 (m, 8H, o-PhH) ppm. 'H-NMR (- 80 °C,
THF-d,) 8: 5.35 (s, 1H, CpH); 5.45 (s, 2H, CPH); 5.51
(s, 2H, CpH); 7.44-7.55 (m, 20H, PhH) ppm. " C-NMR
(0 °C, THF-d,) &: 99.1 (s, Cp); 118.2, 119.4 [d, 'V, =
87.9 Hz, Ph(ipso-C)]; 131.2, 131.4 [d, *J . = 12.2 Hz,
Ph(ortho-C)]; 135.8, 135.9 [d, °J,c = 10.1 Hz,
Ph(meta-C)]; 136.2 [s, Ph( para-C)] ppm. BC.NMR
(—80 °C, THF-dg) 8: 97.3, 98.6, 99.6 (3s, Cp); 118.2,
119.4 [d, 'J,c = 87.9 Hz, Ph(ipso-C)]; 131.2, 131.4 [d,
*Jpe = 12.2 Hz, Ph(ortho-C)]; 135.8, 135.9 (d, *Jpe =
10.1 Hz, Ph(meta-C)]; 136.2 [s, Ph(para-C)] ppm.
*'P{'H}-NMR (0 °C, THF-d,) &: 23.5 (s, pH,P*) ppm.
*'P('H}-NMR (—80 °C, THF-d,) &: 23.5 (s, Ph,P*)
ppm.

3.2. Synthese von Verbindung 2

[CpLi] (0.49 g, 6.71 mmol) und CuCl (0.33 g, 3.35
mmol) werden bei —60 °C mit 10 ml THF versetzt.
Man erwidrmt auf —40 °C und rithrt, bis eine Losung
vorliegt. AnschlieBend wird 12-Krone-4 (1.20 g, 6.81
mmol) zugetropft. Nach einigen Minuten fallt ein far-
bloser Niederschlag aus. Nach weiterer Erwarmung auf
0°C wird 2 h gerithrt. Die Suspension wird mit 40 ml
THF versetzt und filtriert. Durch Lagerung des Filtrats
bei —34 °C erhdlt man 2 in Form farbloser,
nadelformiger Kristalle. Schmp.: 0 °C (Zers.). Aus-
beute: 0.49 g (35%). "H-NMR (0 °C, THF-dy) 6: 1.77
(m, THF); 3.59 (s, 12-Krone-4); 3.59 (m, THF); 5.61 (s,
CpH) ppm. '"H-NMR (—60 °C, THF-dy) &: 1.78 (m,
THF); 3.58 (s, 12-Krone-4); 3.65 (m, THF); 5.50 (br. s,
CpH); 5.62 (br. s, CpH) ppm [16].
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