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Chirale Tripodliganden: Die Eintopfreaktion
MeC(CH,PPh,), » MeC(CH,P(Ph)(R)),; Zwischenstufen,
diastereoselektive Kontrolle und Komplexchemie *

Olaf Walter, Thomas Klein, Gottfried Huttner und Laszlo Zsolnai

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, 6900 Heidelberg (Deutschland)
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Abstract

The tripod ligand H,CC(CH,PPh,)a, 1, reacts with lithium metal to produce H,CC(CH,PPhLIi),, 2, in good yields. Compound 2
crystallizes in the form of 2 - 4THF - MeN(CH ,CH ,NMe,),. The crystal structure of this adduct shows bridging as well as terminal
phosphorous-coordination of lithium. Compound 2 reacts with electrophiles RX to give H,CC(CH,P(PhXR));, 3 (R = H, Me, Et,
ipr, CH,Ph, 3a-3e). The transformation 1 — 2 —+ 3 can be performed in a one-pot reaction. While the chiral compounds 3 may be
characterized as such, their reaction with (CH;CN);Mo(CO); vyields the easy-to-characterize coordination compounds
H;CC(CH , P(PhXR));Mo(CO);, 5. NMR analysis of 3 and 5 shows that from the two diastereomeric forms of 3 (the enantiomeric
pair SSR /RRS and the pair SSS /RRR) only the SSR / RRS-diastereomer is formed with R = CH,Ph (3e, Se). In the other cases
(R = H, Me, Et, ‘Pr) a statistical 3 : 1 mixture of the two diastercomers is formed. These findings are further corroborated by X-ray
analyses of H,CC(CH ,P(PhXE));Mo(CO)s, 5¢, and H,CO(CH , P(PhXCH , Ph));Mo(CO),, Se. The remarkable facts reported in
this paper are the ease with which the chiral tripod ligands H;CC(CH,P(PhXR)),, 3, are prepared, and the evidence that their
formation may well involve diastereoselective control.

Zusammenfassung

Der Tripodligand H,CO(CH ,PPh,);, 1, reagiert mit Lithium-Metall in guten Ausbeuten zu H;CCO(CH ,PPhLi);, 2. Die Verbindung
2 konnte als 2 - 4THF - MeN(CH ,CH,NMe,), kristallisiert werden. Die Kristallstruktur dieses Addukts zeigt sowohl verbriickende
als auch terminale Phosphor-Koordination von Lithium. 2 reagiert mit Elektrophilen RX zu H;CC(CH,P(PhXR)),, 3 (R = H, Me,
Et, 'Pr, CH,Ph, 3a-3e). Die Umwandlung 1 -2 — 3 kann als Eintopfreaktion durchgefilhrt werden. Wihrend die chiralen
Verbindungen 3 auch als solche charakterisiert werden konnen, fiihrt ihre Reaktion mit (CH;CN);Mo(CO), zu den leicht
charakterisierbaren Koordinationsverbindungen H,CCO(CH,P(PhXR));Mo(CO),, 5. Durch NMR-Analyse von 3 und § wird
gezeigt, daB von den zwei diastereomeren Formen von 3 (das SSR / RRS-Enantiomerenpaar und das SSS / RRR-Enantiomerenpaar)
fur R = CH,Ph nur das SSR /RRS-Diastereomer gebildet wird (3e, Se). In den anderen Fillen (R = H, Me, Et, 'Pr) wird eine
statistische 3: 1-Mischung der beiden Diastereomeren erhalten. Diese Ergebnisse werden zusitzlich durch Einkristallstrukturanaly-
sen von H;CC(CH,P(PhXE1);Mo(CO);, 5¢, und H,CC(CH,P(PhXCH,Ph));Mo(CO);, Se, erhirtet. Die bemerkenswerten
Tatsachen, iiber die in dieser Veriffentlichung berichtet wird, sind die Leichtigkeit, mit der die chiralen Liganden
H;CC(CH,;P(PhXR));, 3, dargestellt werden konnen, und die Evidenz dafiir, daB ihre Darstellung unter diastereoselektiver
Kontrolle erfolgen kann.

1. Einleitung gewohnliche Koordinationschemie. Fiir die Template
L,Co und fiir einige andere L;M-Einheiten mit Me-
Tripodliganden, H;CC(CH,PR,);, L;, ermdglichen tallen aus der 8. Nebengruppe haben L. Sacconi und

an den Tripodmetalltemplaten L,M eine oft sehr un- seine Mitarbeiter dies an zahlreichen Beispielen belegt

[1}. In jiingerer Zeit wurden zusiitzlich einige ka-
Correspondence to: Prof. Dr. G. Huttner. talytisch aktive Tripodmetallkomplexe gefunden [2], die
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lassen. Mit der Beobachtung katalytischer Aktivitit
solcher Komplexe stellt sich sehr bald die Aufgabe,
Wege zur Synthese von chiralen Tripodliganden zu
finden.

Eine Moglichkeit ist dazu die Substitution der Phos-
phor-Donorbausteine mit chiralen Hilfsgruppen; eine
besonders elegante L3sung hierzu wurde vor kurzem
von Burk et al. [3] entwickelt.

Eine weitere Moglichkeit, Tripodliganden chiral zu
machen, bestiinde darin, an Stelle der drei PR,-
Donorgruppen drei verschiedene Donorgruppen PR,
PR’,, PR”, am Tripodgeriist anzubringen. Uber diese
praparativ aufwendige Methode wurde bisher nichts
verdffentlicht.

Tripodliganden, bei denen jeweils drei verschiedene
Reste an die Phosphor-Zentren gebunden sind, H;CC-
(CH,PRR’);, bilden eine weitere Klasse chiraler
Tripodliganden. Hierzu sind kiirzlich von L. Venanzi
et al. Rhodium- und Goldcluster mit H,CC(CH ,PMe-
Ph); beschrieben worden [4]. Die verwandte Ver-
bindung H;CSi(CH,P'BuPh); wurde vor kurzem erst-
mals ebenso von Venanzi et al. zuginglich gemacht [5].

Fir die Synthese von Tripodliganden, H,CC-
(CH,PRR');, sind grundsitzlich mehrere Wege denk-
bar; der einfachste wire wohl die Spaltung von H,
CC(CH,PPh,),, mit Lithium und die anschlieBende
Umsetzung des erhaltenen Phosphids, H,CC(CH,-
PPhLi),, mit Elektrophilen RX zu den Tripodliganden
H ,CC(CH,P(PhXR));.

Wir zeigen hier, daBB diese Methode erfolgreich und
effizient ist.

Die beiden diastereomeren Formen RRR /SSS bzw.
RRS /SSR (R, S bezeichnen die absolute Konfigura-
tion an den Phosphor-Zentren) werden dabei in der
Regel im statistischen Verhdltnis von 1:3 erhalten.
Abweichend hiervon entsteht fiir R = Benzyl, C,-
H,CH,, bei diesem Vorgehen in Folge diastereomerer
Differenzierung nahezu ausschlieBlich das RRS /SSR-
Diastereomerenpaar.

2. Synthese der chiralen Tripodliganden 3, H,CC-
(CH,P(Ph)(R)),

Tris(diphenylphosphinomethylethan, H,;CC(CH ,-
PPh,)s, 1, ist ein leicht zugéanglicher Tripodligand [6,8].
Da bekannt ist, daB P-Aryl-Bindungen nach K. Issleib
in Arylphosphanen Ar;P selektiv und mit guten Aus-
beuten durch Alkalimetalle unter Bildung von Alka-
liarylverbindungen MAr und Alkaliphosphiden Ar,PM
gespalten werden [7), schien es denkbar, daB 1 mit
Lithium zu 2, H,CC(CH,PPhLi),;, umgesetzt werden
kénnte.

Eine solche Reaktion wire natiirlich nur dann von
priparativem Interesse, wenn sie selektiv und quantita-

PPhy 6 Li PPhLi

-6"""1 PPRLI 4 3 pnLi
PPhy THE PPHLi
1 2

Schema 1. Darstellung des Triphosphids 2.

tiv verliefe. Wir hatten durch Derivatisierung zeigen
konnen, daB dies in der Tat der Fall ist [8).

2 kann auBer durch Derivatisierung (s.u.) direkt
charakterisiert werden: Die THF-Losungen von 2, die
durch Li-Spaltung von 1 erhalten werden, zeigen im
3Ip{('H}-NMR-Spektrum ein breites Signal bei —80
ppm; das Signal von 1 bei —27 ppm ist vollstindig
verschwunden.

2, das in diesen Losungen notwendig von PhLi be-
gleitet wird, kann dadurch rein erhalten werden, daB
es zunichst mit H,O zu 3a, H,CC(CH ,PPhH),, umge-
setzt wird (s.u.). 3a l4Bt sich dann mit MeLi unter
Bildung von 2 “titrieren” (CH ,-Entwicklung). Die so
erhaltenen Lésungen von 2 zeigen das fiir 2 charakte-
ristische Signal im 3!'P{'H}-NMR-Spektrum (s.0.), im
"Li{'H}-NMR-Spektrum von 2 findet man fiir die drei
Li-Zentren in 2 ein vergleichsweise scharfes Signal bei
+0.89 ppm (Halbwertsbreite 8 Hz).

3. Struktur von 2

Sowohl 3'P- als auch ’Li-NMR-spektroskopische
Daten der THF-L&sungen von 2 zeigen, daB die Phos-
phor-Zentren ebenso wie die Lithium-Bausteine in
Losungen von 2 dquivalent sind. Es kann nicht ent-
schieden werden, ob diese Aquivalenz auf der raschen
Equilibrierung mehrerer unterschiedlicher Formen
beruht oder ob sie statisch ist. Eine statische Aquiva-
lenz ist a priori nicht besonders unwahrscheinlich.

Das Triphosphid {H,CC(CH ,PPh),]*~ konnte durch
Briickenbildung mit u?-Li-Teilchen ein Geriist vom
Adamantantyp aufbauen (Abb. 1). Die Lithium-
Zentren einer solchen Anordnung kénnten dann —
durch ein oder maximal zwei THF-Molekiile abge-
schirmt — nach auBen abgesittigt sein (Abb. 1). Ein
Vergleich mit den Strukturen anderer Li-Phosphide

0
Ph-P P~
0~ {-P]Li7.oPh
i'Ph ('3',"
Y o)

Abb. 1. Mogliche Form einer statischen Struktur von 2, die Sauer-
stoffsymbole O stehen fiir koordinierte THF-Liganden.
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148t eine solche Struktur plausibel erscheinen [9-13};
der Vergleich zeigt auch, daB in solcher Weise u’-
verbriickendes Li je nach sterischer Anforderung durch
die Phosphidbausteine zwei [11,12], einen [10] oder
auch keinen [13] zusédtzlichen Etherliganden tragen
kann.

Es gelang bisher nicht, Kristalle eines solchen
THEF-Solvats von 2 zu erhalten. 2 ist erst nach Zusatz
von Pentamethyldiethylentriamin (2,5,8-Triaza-2,5,8-
trimethylnonan) zur Kristallisation zu bringen. Nach
Zugabe dieses Hilfsliganden bilden sich Kristalle von
2 - 4THF - Pentamethyldiethylentriamin. Die gelben
Kristalle dieses Addukts sind auBerordentlich empfind-
lich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit; die Praparation
eines Kristalls fiir die Strukturanalyse erwies sich als
demgemaB schwierig. Nach vielen Versuchen konnten
von einem Kristall so viele Réntgenbeugungsdaten er-
halten werden, daB die Konnektivitdt zweifelsfrei be-
stimmt werden konnte [15].

Die Strukturanalyse (Abb. 2) zeigt, daB zwei
Lithium-Zentren (Lil, Li2 in Abb. 2) als Briickenele-
mente zwischen zwei Phosphidgruppen gebunden sind.
Die Koordinationssphére dieser Lithium-Zentren wird
durch jeweils zwei THF-Liganden erginzt, welche die
Lithium-Atome nach auBlen abschirmen. Das dritte
Lithium-Atom Li3 ist terminal an P3 gebunden. Die in
Abb. 1 konzipierte Adamantanstruktur ist durch die
Wechselwirkung des Diethylentriamin-Liganden mit
Li3 zur Struktur von 2 - 4THF - Pentamethyldiethylen-
triamin aufgespalten. Alle drei Lithium-Zentren im
Basenaddukt von 2 (Abb. 2) sind tetraedrisch vierfach
koordiniert. Der Bindung des terminalen Lithium-
Atoms, Li3, an den Triaminliganden entspricht die
Bindung des terminalen Lithium-Atoms in der Struk-
tur von MesPHLi(THF), an drei THF-Liganden [10].

Abb. 2. Struktur von 2-4THF-Pentamethyldiethylentriamin im
Kristall.

TABELLE 1. Abstinde (pm) und Winkel (°) von 2-4THF-
Pentamethyldiethylentriamin *

Abstinde

Li1-P1 252(4) Li3-N1 203(3)
Lil-P2 264(4) Li3-N2 207(3)
Li2-P2 260(4) Li3—-N3 215(3)
Li2-P3 258(3) P1-C1 191(2)
Li3-P3 262(3) P2-C2 187(2)
Li1-01 186(4) P3-C3 18%(2)
Li1-0O4 202(4) P1-C11 185(2)
Li2-02 190(4) P2-C17 186(2)
Li2-03 191(3) P3-C23 182(2)
Winkel

Li1-P2-Li2 168.1(11) Li2-P3-C23 94.7(8)
Li1-P2-C2 90.2(10) Li3-P3-C3 91.0(10)
Lil-P2-C17 94.4(8) Li3-P3-C23 106.4(8)
Li2-P2-C2 94.2(9) C3-P3-C23 99.6(6)
Li2-P2-C17 95.7(9) Li1-P1-C1 96.8(10)
C2-P2-C17 100.8(6) Lil-P1-C11 96.8(10)
Li2-P3-Li3 145.0(10) C1-P1-C11 101.0(7)
Li2-P3-Li3 91.0(10)

? Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Die Li-N-Abstinde (203(3)-215(3) pm, Tab. 1) sind,
wie auf der Basis der kovalenten Radien von N und O
erwartet, linger als die Li—-O-Abstinde zu den THF-
Liganden, die im Basenaddukt von 2 zwischen 186(4)
und 202(4) pm (Tab. 1) ermittelt werden. Die Bestim-
mung der Abstinde ist wegen der schlechten Kristall-
qualitidt und wegen einer an der Verzerrung der Ringe
erkennbaren Fehlordnung der THF-Liganden nicht
sehr genau moglich (Abb. 2); dic Abstinde entsprechen
aber denen, die fiir THF-Addukte in anderen Li-Phos-
phiden bestimmt wurden [9-13].

Die Li-P-Kontakte lassen sich zwei verschiedenen
Klassen zuordnen: Solche, die zu vierfach koor-
dinierten Phosphoratomen (P2, P3 in Abb. 2) ausge-
bildet werden, und einen, der zwischen dem nur
dreifach koordinierten Phosphoratom, P1, und Lil aus-
gebildet wird. Entsprechend der niedrigen Koordina-
tionszahl dieses Phosphoratoms, P1, ist der ent-
sprechende Kontakt P1-Lil mit 252(4) pm marginal
kiirzer als die anderen P-Li-Abstinde, die zwischen
258(3) und 264(4) pm gefunden werden (Tab. 1). Mit
diesen, wenngleich nur ungenau bestimmbaren Werten,
entspricht das Basenaddukt von 2 dem, was fiir die
analogen Kontakte in anderen Li-P-Verbindungen
beobachtet wurde (vierfach koordinierte Phosphor- und
Lithium-Atome, Li-P-Abstinde um 264 pm, [Ph,PLi-
(THF),], (11], [MesPHLi(THF),],, [12]). Auch der
kiirzere Abstand Lil-P1 zwischen vierfach koor-
diniertem Lithium und dreifach koordiniertem Phos-
phor entspricht den Erwartungen (vgl. MesPHLi-
(THF),, Li-P-Abstand = 254 pm [9]). Die P-C-
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Schema 2. Darstellung der Liganden 3.

Abstiinde (Tab. 1) entsprechen im Rahmen der Fehler-
grenzen den iiblichen Werten. Ebenso sind die C-P-
C-Winkel mit etwa 100° normal [9-13]. Interessant sind
die groBen Li-P-Li-Winke! von 168(1)° an P2 und
145(1° an P3 (Tab. 1). Aus den bisher untersuchten
Strukturen von Li-Phosphiden [9-13] ist nicht
abzuleiten, daB eine lineare Li-P-Li-Anordnung, wie
sie fiir P2 im Basenaddukt von 2 nahezu verwirklicht
ist, eine besonders giinstige Anordnung wire [9-13].
Die Strukturen zeigen aber, daB8 die Li-P-Li-Winkel
in R,PLi-Derivaten sehr variabel sind. In zweikernigen
Verbindungen, in denen viergliedrige P,Li,-Ringe ge-
bildet werden, sind Li—P-Li-Winkel bis herunter zu
72° beobachtet worden [10,13]. In polymeren R,PLi-
Verbindungen [11,12] scheinen in den spiraligen [Li-
P].-Ketten Li—P-Li-Winkel von 120-150° typisch. Der
Winkel Lil-P2-Li2 im Basenaddukt von 2 (Tab. 1,
Abb. 2) ist mit 168(1)° der groBte Li—P-Li-Winkel in
Lithium-Organyl-Phosphiden, der unseres Wissens
bisher beobachtet wurde. Der Winkel Li2-P3-Li3 fiigt
sich mit 145° dagegen in den Bereich des bisher Be-
kannten ein.

4. Umsetzung von 2 mit Elektrophilen, Darstellung
von 3

Aus 3a hergestelltes 2 reagiert ebenso wie seine aus
1 direkt erhaltenen Losungen mit Elektrophilen RX zu
den chiralen Tripodliganden 3.

31p{1H}-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle
zeigt, daB 2 dabei quantitativ verbraucht wird. Als
phosphorhaltige Produkte entstehen ausschlieBlich die
Verbindungen 3. Die Reinigung von 3 ist fiir 3e beson-
ders einfach. Nach Abtrennen des Lithiumchlorids und
Abziehen der fliichtigen Bestandteile verbleibt 3e nach
Waschen mit Ethanol als farbloser Feststoff.

Grundsitzlich kénnen die Verbindungen 3 in zwei
diastereomeren Formen vorliegen. In einer haben alle
drei P-Bausteine die gleiche Konfiguration; dem
entspricht das SSS/RRR-Enantiomerenpaar (SSS/
RRR bezieht sich auf die absolute Konfiguration an
den drei Phosphor-Zentren der Tripodliganden 3). In
der anderen Form ist eines der drei Phosphoratome
der Tripodliganden 3 anders konfiguriert als seine bei-
den Nachbarn; diese Form entspricht dem SSR /RRS-
Enantiomerenpaar. Wenn die Bildung von 3 aus 2

ganzlich ohne diastereoselektive Steuerung, d.h. statis-
tisch gleich verteilt, verlduft, zeigt einfaches Abzihlen,
daB die relative Haufigkeit, mit der die Formen SSS /
RRR bzw. SS5R /RRS anfallen, gleich 1:3 sein muB.

Im allgemeinen werden bei den Verbindungen 3
tatsitlich beide diastereomere Formen beobachtet
(s.u.). Bei der Bildung von 3e dagegen tritt chiral
induzierte Selektion derart ein, daB praktisch aus-
schlieBlich das Diastereomer RRS / SSR gebildet wird.
Durch NMR-Analyse von 3e kann dies fiir die Rein-
substanz 3e direkt bewiesen werden. Fiir die Rohsub-
stanz 3e wird diese Aussage nach Derivatisierung zu Se
(s.u.) belegt.

Die Analyse der bei der Darstellung von 3 jeweils
angetroffenen Diastereomerenverhiltnisse ist an den
Liganden 3 selbst nur schwer durchzufithren: Die
31p{'H}-NMR-Spektren von 3 sind wegen der geringen
Unterschiede der chemischen Verschiebungen der
Phosphorsignale chemisch verschiedener Phosphorato-
me bei den Liganden 3 wenig aussagekriftig; die P-P-
Kopplungen sind durchwegs klein (um 3 Hertz, s.u.), so
daB auch eine Identifizierung iiber die verschiedenen
Kopplungsmuster als einfache Unterscheidungsmog-
lichkeit ausscheidet. Die Verbindungen 3 wurden da-
her zu den entsprechenden Mo(CO),-Komplexen §
derivatisiert.

Diese Derivatisierung fithrt, im Sinne der Wirkung
eines “Shift”-Reagenz, zu einer deutlichen Separierung
der 3'P{'H}-NMR-Signale chemisch verschiedener
Phosphor-Zentren. Die Erh6hung der P-P-Kopplung
durch den iiber das Metall aufgebauten neuen Kopp-
lungsweg erleichtert die Spektreninterpretation zusitz-
lich. Als weiteres analytisches Instrument ist zudem die
9%Mo-NMR-Spektroskopie verfiigbar. Als zusitzlicher
Vorteil dieser Derivatisierung erwies sich die vergle-
ichsweise gute Kristallisierbarkeit der Molybddnkomp-
lexe, welche einzelne Vertreter der Rontgenstruktur-
aufkldarung zuginglich machte.

Um die Technik dieser Derivatisierung auszuar-
beiten, wurde zunichst auf bekanntem Weg [14] aus 1
und Tris(acetonitri)molybdéntricarbonyl, (CH,CN),-
Mo(CO),, 4 dargestelit.

4 fillt als mikrokristalliner, farbloser Festk&rper an;
die Einheitlichkeit der Substanz folgt zweifelsfrei aus
ihren spektroskopischen Daten (Tab. 3-5): 4 zeigt eine
31p_Resonanz bei & = 16.8; dem entspricht ein Quar-
tett im > Mo-NMR-Spektrum bei — 1695 ppm mit einer
Juo-p-Kopplungskonstanten von 123 Hertz (Tab. 3).

e’ Nco
4

: PPh, PPh, co
(CHCN)Mo(CO);  + —6"% S —<:Pth>uo Leo
PPh, \—pP
1

Schema 3. Darstellung der Verbindung 4.
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Abb. 3. Zwei Ansichten der C3-symmetrischen Struktur von 4 im Kristall.

Im BC{'H}-NMR-Spektrum von 4 (Tab. 4) beobachtet
man alle erwarteten Signale fiir einen einheitlichen mit
dem Tripodliganden 1, H,CC(CH,PPh,),, koor-
dinierten Komplex. Im 'H-NMR-Spektrum von 4 findet
man die fir den Liganden in 4 erwarteten Signale
(Tab. 5). Die C3-Symmetrie des Mo(CO),-Fragments
in 4 wird durch das fiir die ».5-Schwingungen beob-
achtete Bandenmuster (Tab. 5) bestiitigt. Eindeutig ist
schlieBlich die Strukturbestimmung durch Einkristall-
rontgenbeugung [15*] (Abb. 3).

4 kristallisiert in der rhomboedrischen Raumgruppe
R3 und besitzt kristallographische C3-Symmetrie (Abb.
3) mit der kristallographischen dreizihligen Achse
durch das Molybdinatom und die H,C-C-Einheit des
Tripodliganden 1. Der Tripodligand bildet durch die
gleichsinnige Torsion seiner H,CC(CH,P)-Einheiten
(Torsionswinkel = 35.6°, Tab. 2) eine schraubenférmige
Anordnung (Abb. 3). Im untersuchten Kristall ist nur
eine der beiden moglichen helikalen Anordnungen ver-
wirklicht. In den einzelnen Kristallen des insgesamt
racemischen Kristallisats liegt daher jeweils nur eine
enantiomere Form vor. Die Koordinationsgeometrie
am Molybdin ist idealisiert oktaedrisch; dabei sind die
von den Kohlenstoffatomen der Carbonylgruppen am
Molybdén untereinander aufgespannten Winkel ebenso
wie die von den Phosphoratomen untereinander

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

gebildeten Winkel jeweils deutlich kleiner als 90°. Die
“kleinen” P-Mo-P-Winkel sind vermutlich eine Folge
der sterischen Zwidnge des im Komplex gebundenen
Tripodliganden 1; die kleinen C(CO)-Mo-C(CO)-
Winkel konnen als Folge des sterischen Drucks durch
den Tripodliganden verstanden werden. Die Mo-P-
und Mo-C(CO)-Abstinde (Tab. 2) entsprechen dem
Ublichen.

Nachdem an 4 die Technik fiir die Darstellung und
Charakterisierung von (Tripod)Mo(CO);-Komplexen
erarbeitet war, wurden die Komplexe 5 aus den chi-
ralen Tripodliganden 3 und (CH,CN);Mo(CO),
entsprechend dargestelit.

Aus 3a bildet sich bei dieser Reaktionsfithrung Sa,
das als schwach gelbes Pulver rein erhalten werden
kann. 5a besteht aus zwei Diastereomeren, die den
Konfigurationen RRR /SSS bzw. RRS /SSR an den
Phosphorzentren des Liganden 3a, H,CC(CH,PPhH),,

TABELLE 2. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) von 4

Mo-P1 251.6(1) C1-01 115.5(3)
Mo-Cl1 196.9(3)

P1-Mo-Pla* 84.0(1) C3-C2-P1-Mol 35.6
P1-Mo-C1 92.1(1) C2-P1-C16-C15 167.5
C1-Mo-Cla® 85.0(2) C2-P1-C10-C9 132.7
Mo-C1-01 174.42)

® Das Atomsymbol Xia bezeichnet ein durch eine kristallographi-
sche C3-Achse aus dem Atom Xi erzeugtes Atom.
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Schema 4. Darstellung der chiralen Komplexe 5.

entsprechen. Die beiden Diastereomeren liegen etwa
im statistischen Verhaltnis von 1:3 vor. Dement-
sprechend beobachtet man vier Signalgruppen im
31p{1H}-NMR-Spektrum von 5a (Tab. 3).

Dem Diastereomer RRR /SSS von Sa, in dem die
Phosphorzentren jeweils gleiche Konfiguration auf-
weisen, entspricht ein Singulett bei —13.9 ppm. Im
Diastereomer RRS /SSR befinden sich die drei Phos-
phorzentren jeweils in chemisch verschiedener Umge-
bung. Jedem der drei chemisch verschiedenen Phos-
phorzentren entspricht daher ein eigenes Signal, das
wegen der Kopplung mit den beiden anderen 3'P-
Kernen jeweils als Doppelduplett bzw. Pseudotriplett
im ¥P{*H}-NMR-Spektrum auftritt (Tab. 3). Im Er-
scheinungsbild des 3'P{'H}-NMR-Spektrums sind —
dem statistischen Gewicht der beiden Diastereomeren
entsprechend (RRR /SSS:RRS/SSR=1:3) — alle
vier Signale (ein Signal fiir das RRR /SSS- und drei
Signale fiir das RRS / SSR-Diastereomer) gleich inten-
siv. Die beiden Diastereomeren unterscheiden sich in
der Lage ihrer *Mo-NMR-Resonanzen (Tab. 3). Die
1 vo-p-Kopplungskonstanten sind dagegen fiir die bei-
den Diastereomeren innerhalb der Bestimmungsge-

nauigkeit gleich; insbesondere sind auch die drei
Yo p-Kopplungskonstanten fiir die drei chemisch ver-
schiedenen Phosphorzentren des RRS /SSR-Diaste-
reomers innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit iden-
tisch. Fiir beide Diastereomere beobachtet man daher
jeweils ein Quartett im *Mo-NMR-Spektrum. '*C-
{'"H}-NMR- und 'H-NMR-Spektren stimmen mit der
Formulierung 5a iiberein, wegen der Breite der Signal-
muster lassen sich bei 5a aber kaum gesicherte Zuord-
nungen im Einzelnen treffen (Tab. 4, 5).

Die iibrigen Verbindungen 5 (5b-5e) wurden analog
zu 5a erhalten (Schema 4). Die erfolgreiche Komple-
xierung ist jeweils am einfachsten am fiir eine L,Mo-
(CO);-Gruppierung typischen v g-Absorptionsmuster
zu erkennen (Tab. 5). Ordnet man die Verbindungen 4
und 5 nach der Lage ihrer kurzwelligen vcq-
Schwingung, so stimmt die so ermittelte Reihenfolge
auffillig mit der Reihenfolge iiberein, die man erhilt,
wenn man eine Reihung nach der Lage ihrer *'P{'H}-
NMR-Resonanzen (Tab. 3) vornimmt.

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung er-
folgte nach den fiir 5a angegebenen Prinzipien und
belegt fiir 5b-5d jeweils das Vorliegen der Diastereo-
meren (RRR /SSS bzw. RRS / SSR) annihernd im sta-
tistischen Verhiltnis von 1:3. Die 3'P{' H}-NMR-Spek-
tren von 5b-5d sind anders als das 3'P{'H}-NMR-
Spektrum von 5a nicht mehr nach erster Ordnung zu
interpretieren:

Wihrend das Signal fiir das RRR /SSS-Isomer als
Singulett jeweils einfach zuzuordnen ist, findet man fiir

TABELLE 3. 3'P{'H} ®- und **Mo-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 4 und §

RRR /5SS ° RRS /SSR®
(P %Mo §,C'P 8,(>'P) 8,('P) 5%Mo
Uvto_p (Hz) 25, (H2) 2, (H2) 21, (H2) Jvto—p (Hz)
4 16.80 —1695 ()
123
5a —-13.9 ~1789 (q) —-9.4(dd) -11.5(dd) ~17.2(pt) —1804 (@)
116 24 36 33 116
5b 4.26 ~1763.5 (q) 3.42 (pt) 3.03 (pt) 2.81 (pt) —1744 (q)
123 28 26 25 123
5c 16.24 -1746.1 (q) 17.38 (dd) 16.74 (dd) 16.37 (pt) © —1765 (q)
122 34 22 29 122
5d 23.08 -1695 (@) 24.58 (dd) 23.38 (dd) 23.23(dd) © —-1709 (@)
123 26 24 27 123
Se 14.57 (pt) 13.77 (dd) 13.07(dd) © -1714 ()
21 25 47 123

2 Die 3'P{'H}-NMR-Spektren wurden in folgenden Losungsmitteln aufgenommen: CDCl: 4, 5b—5¢; CD,Cl,: 5a.

® RRR /SSS bzw. RRS /SSR bezeichnen die Diastereomeren von 5, die den Konfigurationen (R bzw. S) an den Phosphor-Zentren
entsprechen. §;: chemische Verschiebung der Phosphorzentren i. i =1, 2, 3 dient der Unterscheidung der Phosphoratome in § und hat keinen
Bezug auf die in den Strukturen (Sc, Se) verwendeten Bezifferungen. J bezeichnet Kopplungskonstanten in Hertz. zlik bezeichnet die
P.—Mo-P,-Kopplung. Die **Mo-NMR-Spektren wurden in CH,Cl, gemessen.

° Spektrum héherer Ordnung, die angegebenen Werte sind gegeniber den bei der Simulation [16] erhaltenen auf ganze Hertzwerte,
entsprechend der physikalischen Auflésung der 3! P{!H}-NMR-Spektren, gerundet.
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das RRS /SSR-Diastereomer in Folge der nur wenig
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der drei
Phosphorzentren dieses Diastereomers komplexere
Signalmuster, die sich durch Spektrensimulation [16]
aber eindeutig im Sinne der Angaben in Tab. 3 zuord-
nen lassen. Abbildung 4 zeigt die Ubereinstimmung
zwischen gemessenem und entsprechend den Angaben
in Tab. 3 simuliertem 3!P{'H}-NMR-Spektrum am Bei-
spiel der Verbindung 5c. In den ®*Mo-NMR-Spektren
von 5b-5d findet man fiir jedes der beiden Diastereo-
meren ein Quartett; die sich in ihrem Erscheinungsbild
wie bei 5a tiberlagern.

Die *C{' H}-NMR-Spektren von 5b—5d sind mit den
fir diese Verbindungen angegebenen Formulierungen
jeweils im Einklang. Die Zuordnung einzelner Signal-
gruppen gelingt partiell (Tab. 4). Hilfreich ist hierbei
die Zuordnung zu einzelnen Klassen von C-Atomen
(Cips0» O(CH)),...) mit Hilfe der BC.DEPT-NMR-

Spektroskopie (vgl. Tab. 4). Die relative Konstanz der
Lage der *C{'H}-NMR-Signale der C-Atome des Tri-
podgeriists H3;CC(CH ,-); (Tab. 4) erlaubt die Zuord-
nung der Signale dieses Ligandteils (L. in Tab. 4).
Entsprechend ko6nnen auch die Signale der in allen
Verbindungen 5 vorhandenen phosphorstindigen
Phenylgruppen leicht zugeordnet werden (Tab. 4). Die
Signale der Reste R, durch die sich die Verbindungen
5 unterscheiden, sind deswegen schwieriger im Einzel-
nen zuzuordnen, weil, wie die *'P{'H}-NMR-Spektren
zeigen (Tab. 3), in den Substanzen 5a—5d jeweils vier
chemisch verschiedene Phosphoratome vorliegen (eines
fiir das RRR /S$SS-Diastereomer; drei fiir das RRS /
SSR-Diastereomer), an die diese Reste gebunden sind.
Die Zuordnung der damit entstehenden zahlreichen,
einander zum Teil iiberlagernden Signale in den C-
{*H}-NMR-Spektren ist in Tab. 4 soweit als mdglich
erfolgt.

TABELLE 4. 13C{*H}-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 4 und § 2

C(CH3) C(CH ), ((CH) Cipso Canyt
) L] C(CI'D Ci pso
4° 421(L, q,pc=74H2) 37.3(L,dm, Jp =74 Hz) 38.7(L, m) 130.0 142.2(d, Vpc = 7.5 Hz)
1308
133.7(d, Upc="73 H2)
5a® 334 (L, br) 39.0(L, m) 36.5 (L, br) 129.0 (br) 135.0 (br)
219 (CO) 131.9 (br)
132.8 (br)
5b © 36.8 (R, m, br) 22-26 (L, m, br) 39.5 (L, d, br, ZJpc = 5.4 Hz) 128-131 (m) 138.9 (br)
37.7(R, d, Upc =74 H2) 221.2(CO)
38.8 (L, br)
5¢® 78(R) 289 (R, d, Upc = 7.4 Hz) 37.2(L, br) 128-131 (m) 136.8 (br)
82(R) 29.1 (R, d, Ypc = 7.4 Hz) 221.9 (CO)
39.6 (L, q, *Jpc=72Hz) 30.1(R,d, Ypc=74Hz)
305 (R, d, Upc =74 Hz)
33.3(, m, br)
34.8 (L, dm, br, Ypc=7.1 H2)
36.2 (L, dm, br, Upc = 11.1 Hz)
5d° 16.48 (R) 31.53 (L, m, br, C(CH3)) 36.33 (L, br) 127.3-132.2 (m) -
16.78 (R) 32.98 (R, m, br, C(CH))
17.04 (R)
18.09 (R)
19.11 (R)
40.1(L, br)
Se ¢ 38.90 (L, q, /pc = 8.5 Hz) 29.94 (L, dm Jpc = 6.8 Hz) 36.52(L, q, Jpc=63Hz) 125-135(m) 135-137 (m)

31.73 (L, dm, Jpc = 6.8 Hz)
42.91 (R, pt, Jpc = 8.8 H)
43.44 R, pt, Jpc = 7.7 H)
43.99 (R, pt, Jpc = 8.8 Hz)

221.8(CO)

2 L bezeichnet C-Atome im Tripodgeriist H3;CC(CH,-);5; R bezeichnet C-Atome im Rest R an den Phosphoratomen des Tripodliganden

H,CC(CH,P(PhXR)),.
b Gemessen in CD,Cl,.
¢ Gemessen in CDCl;.
4 Gemessen in CH,Cl,.
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Die 'H-NMR-Signale der Verbindungen 5b-5d
wurden entsprechend, soweit wie moglich, zugeordnet
(Tab. 5). Die Signale der einzelnen Methylengruppen
im Kohlenstoffgeriist der Tripodliganden H,CC-
(CH,-); sind nur global zuzuordnen. Den vier
chemisch verschiedenen Phosphoratomen in den
Verbindungen 5a-5d entsprechen vier chemisch ver-
schiedene Methylengruppen; die beiden Protonen jeder
dieser Methylengruppen sind ihrerseits wegen der chi-
ralen Umgebung magnetisch nicht dquivalent. /oy
Kopplungen komplizieren das ohnehin schon komplexe
Erscheinungsbild zusitzlich (acht verschiedene Me-
thylenprotonen). Die Signale dieser Methylenprotonen
lassen sich in keinem Fall im Einzelnen zuordnen. Sie
treten, einander iiberlappend, im Bereich zwischen
1.0-2.4 ppm auf (Tab. 5). Im gleichen Bereich treten
die Signale der zum Phosphor a-stindigen CH ;- (5b),
CH ,- (5¢) und CH-Gruppen (5d) auf (Tab. 5). Inner-
halb dieses Verschiebungsbereiches gelingt nur die Zu-
ordnung der vergleichsweise scharfen CH ;-Signale der
Methylgruppe des Ligandgeriists (bei 5b-5d, L, Tab. 5)
sowie der zum Phosphor «a-stindigen Methylgruppen
des RRR /SSS-Diastereomeren von 5b (Tab. 5). Die
Signale der zum Phosphor B-stindigen Methylgruppen
von 5¢ und 5d kénnen zum Teil im Einzelnen zugeord-
net werden, da sie in dem sonst freien Verschiebungs-
bereich unterhalb 1 ppm erscheinen (Tab. 5). Man

findet jedoch jeweils weniger voneinander ver-
schiedene Signalgruppen, als aus der sonst beobachte-
ten relativen Haufigkeit der Diastereomeren heraus
(s.0.) zu erwarten wire. Die Signalgruppen der Methyl-
funktionen miissen daher einander zum Teil {iberla-
gern; die experimentell ermittelten Integraiverhiltnisse
(Tab. 5, 5S¢, 5d) entsprechen dieser Aussage.

Die Struktur der Verbindungen Sa-5d wurde am
Beispiel des RRS /SSR-Diastereomers von Sc¢ durch
Einkristallstrukturanalyse belegt [15]. Gelbe Einkri-
stalle die das statistisch haufigere Enantiomerenpaar
RRS / SSR enthalten, konnten durch langsames, vor-
sichtiges Abdampfen des Losungsmittels aus dem Dia-
stereomerengemisch abgetrennt werden. Im Kiristall
sind beide Enantiomere vorhanden (Sc kristallisiert in
der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,/c). In der
symmetrisch unabhiéngigen Einheit der Elementarzelle
befinden sich zwei kristallographisch voneinander un-
abhingige Molekiile 5c. Tab. 6 enthilt eine Auswahl
von Abstinden und Winkeln der beiden kristallogra-
phisch unabhingigen Molekiile. In Abb. 5 ist eines
dieser Molekiile dargestellt. Abgebildet ist das
RRS-Enantiomer. Die unabhangige Einheit im zen-
trosymmetrischen Kristall von 5S¢ wurde so gewihlt,
daB beide Molekiile RRS-Konfiguration aufweisen
(Abb. 5). Abstinde und Bindungswinkel sind fiir beide
Molekiile im Kristall im Kristall von 5¢ nicht sehr

T T T v T T

19.0 18.0 17.0 16.0

PPM

15.0

Abb. 4. Simuliertes (oben) und gemessenes (unten) 3! P(*H}-NMR-Spektrum von 5c.
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verschieden (Tab. 6). Es ist bemerkenswert, daB} trotz
der unterschiedlichen Umgebung der beiden kristallo-
graphisch unabhiingigen Molekiile im Kristall von Sc¢
die Konformationen sowohl in Bezug auf die
Schraubung des Ligandgerists als auch auf die Rota-
tionsstellung der Phenylgruppen einander sehr dhnlich
sind (Tab. 6, Torsionswinkel). Wihrend damit die
Schraubung des Tripodgeriists und die Rotationsstel-
lung der Phenylgruppen wesentlich durch die Krifte
innerhalb des Molekiils 5S¢ bestimmt zu sein scheinen,

spiegelt die unterschiedliche Rotationsstellung der
Ethylgruppen (Torsionswinkel, Tab. 6) die Einwirkung
duBerer Krifte im Kristallgitter von Sc¢ wider.

5. Synthese und Charakterisierung des diastereo-
merenreinen Komplexes Se

steht bei der Umsetzung von 2 mit PhCH,Br oder
PhCH ,CI; seine Darstellung entspricht der der Ligan-

TABELLE 5. 1H-NMR-, IR- und CV-Daten der Verbindungen 4 und 5 (L bezeichnet C-Atome im Tripodgeriist H,CO(CH,-)5; R bezeichnet
C-Atome im Rest R an den Phosphoratomen des Tripodiiganden H,CC(CH,P(PhXR));)

'H-NMR IR cv
a b
H(CH), H(CH ), H(CH ;) H-Anyl o, Eya
44 1.43 (L, 3H, br, CH;) 7.0-7.4 (m, 30H) 1937(vs) 0.56
2.25(L, 6H, br, CH,) 1844(vs)
5a°¢ 0.5-2.5 (m, br) 6.8-8.0 (m, br) 1945(vs) 0.67
1853(vs) irrev.
5p ¢ 1.30 (L, 3H, br, CH ;) 7.0~8.0 (m, 15H) 1934{vs) -
1.78 (R, 3H, d, ¥Jpy = 3.7 Hz, CH3) 1844(vs)
1.0-2.4 (L(CH,), R(CH ), 12H, m)
5c d 0.55 (R, 3.6H, dt, Jpyy = 14.2 Hz, *Jyy; = 7.3 Hz, CH,3) 7.0-8.0 (m, 30H) 1931(vs) 0.44
1844(vs)
0.85 (R, 5.4H, dq, ¥Jpy = 13.2 Hz, ¥y = 7.3 Hz, CH;)
1.34 (L, 3H, br, CH»)
1.1-23 (]-t(CHz), R(CH 2), 12H, m)
5d 19 0.43 (R, 2.2H, dd, *Jpy = 12.0 Hz, 3/ = 6.8 Hz, CH,) 6.7-8.0 (m, 15H) 1925(vs) 0.45
0.55(R, 2.2H, dd, */py = 17.3 Hz, /g = 7.0 Hz, CH;) 1827(vs)
0.76 (R, 3H, dd, 3/py = 10.4 Hz, 3/ 31y = 7.0 Hz, CH,)
0.88 (R, 3H, dd, *Jpy; = 11.0 Hz, *J 3y = 6.8 Hz, CH;)
1.09 (R, 3.8H, dd, 3/pyy = 16.4 Hz, *Jyy = 7.0 Hz, CH,)
1.19(R, 3.8H, dd, 3/ pyy = 16.7 Hz, /gy = 7.0 Hz, CH,;))
1.47 (L, 3H, q, “Jpy = 2.3 Hz, CH,)
1.4-2.6 (L(CH,), R(CH), 9H, m)
Se & 13 (L, 3H, q, *Jpy = 2.1 Hz, CH,) 597(R, 2H, d, Jy = 7 H2) 1934(vs) 0.50
1.4-2.1 (L, 6H, m, ZJpy = 5 Hz) 6.46 (R, 2H, d, Jyy = 5.4 H2) 1838(vs)

238 (R, 1H, d, gy = 14.6 Hz, C,HH,)
288 (R, 1H, dd, 2Jyyy = 14.6 Hz, 2Jpy; = 3.3 Hz, C,HH,)
3.19 (R, 1H, d, 2Jyy = 144 Hz, C,HH,)
331 (R, 1H, dd, ¥y = 14.0 Hz, 2Jpy = 1.9 Hz, C;HH,)
3.46 (R, 1H, dd, ¥y = 14.0 Hz, 2y, = 4.2 Hz, C;HH,)
3.58 (R, 1H, dd, 2/ = 14.4 Hz, Ypy = 3.8 Hz, C,HH,)

6.65 (R, 2H, d, Jyyy = 4 Hz)
6.8-7.8 (m, 24H)

® Lokale C3,-Symmetrie; kiirzerwellige voo-Bande A,; lingerwellige vo-Bande E.

® E, ,, bezeichnet das cyclovoltammetrisch bestimmte Potential fir den Vorgang 4 = 4*+e” bzw. S+« 5%+ ¢ Fir die Verbindungen 4, §
wurde keine Reduktion bis —2.2 V gefunden. Bei den MeBbedingungen war die Peakseparation der reversiblen Vorginge mit 100-140 mV
jeweils kleiner als die fiir das unter gleichen Bedingungen jeweils am Ende einer MeBreihe gemessene reversible Redoxpaar Ferrocen =
Ferrocen* + e~. Cyclovoltammogramme: 10~3 molare Losung in 0.1 molarer Bu,NPF,;/CH,Cl,-Losung, Spannungsvorschub 200 mV/s,
Potentiale in Volt gegen gesittigte Kalomelelektrode an Glassy Carbon Elektrode bei 25°C.

¢ Peakpotential des Oxidationspeaks.
¢ Gemessen in CDCl,.
¢ Gemessen in CD,Cl,.

f Die Indices i = 1, 2, 3 an den C-Atomen und a, b an den H-Atomen dienen nur zur Unterscheidung der einzelnen benzylischen CH ,-Gruppen
und deren diastereotopen H-Atomen H, bzw. Hy, sie haben keinen direkten Bezug zu der Nummerierung in Abb. 8 oder Tab. 7.
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TABELLE 6. Bindungsabstande (pm) und -winkel (°) von S¢ 2

Mol-P1 252.1(3)/249.93)
Mol-P2 249.1(3)/250.5(3)
Mol-P3 250.7(3) /246.3(3)
Mol-C30 200.1(13),/198.6(14)
Mol-C31 196.4(13)/195.3(11)
Mo1-C32 196.3(13)/196.8(12)
C30-01 115.5(13)/114.2(13)
C31-02 115.5(13)/115.6(12)
C32-03 114.5(12)/116.7(12)
C4-C1-P1-Mol 24.1/30.1
C4-C2-P2-Mol 323/322
C4-C3-P3-Mol 33.2/33.8
C1-P1-C12-C13 129.6,/166.9
C2-P2-C20-C21 169.1/166.7
C3-P3-C28-C29 174.7/40.3
C1-P1-C11-C10 174.6/168.0
C2-P2-C19-C18 127.6/121.2
C3-P3-C27-C22 159.5/173.4

P1-Mol-P2 85.8(1)/84.1(1)
P1-Mol-P3 81.0(1)/82.4(1)
P2-Mol-P3 82.9(1)/84.0(1)
C30-Mol-P1 94.9(3),/95.5(3)
C30-Mol-P2 179.3(3)/173.23)
C30-Mol-P3 97.2(3)/89.2(4)
C31-Mol-P1 176.5(3) /176.8(3)
C31-Mol-P2 92.1(3)/92.8(3)
C31-Mo1-P3 101.6(4)/96.5(3)
C32-Mo1-P1 89.0(3)/91.3(3)
C32-Mo1-P2 91.9(3)/93.6(3)
C32-Mol-P3 169.13)/173.5(3)
C30-Mo1-C31 87.2(4)/87.5(4)
C30-Mol-C32 88.1(4),/93.2(5)
C31-Mol-C32 88.2(5)/89.7(4)
Mo1-C30-01 169.6(9)/176.4(10)
Mol-C31-02 171.4(11)/175.1(9)
Mo1-C32-03 177.3(9)/178.3(10)

# Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. Die Elementarzelle enthiit zwei
kristallographisch unabhdngige Molekiile 5¢; einander entsprechende Werte sind, durch Schrigstrich getrennt, jeweils fir beide Molekiile

angegeben.

den 3a-3d. Bei der Umsetzung von 3e mit (CH;CN),-
Mo(CO), zu 5e erhilt man mikrokristallines farbloses
Se.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von 5e zeigt, abwei-
chend von den Spektren der Komplexe 5a-5d, statt der
sonst beobachteten vier verschiedenen Phosphorreso-
nanzen nur drei (Tab. 3). Mit den in Tab. 3 angege-

benen Werten fiir chemische Verschiebungen und
2Jpp-Kopplungskonstanten 148t sich das beobachtete
Spektrum quantitativ simulieren (Abb. 6) [16].

Dieses Ergebnis belegt, daB in 5e nur drei voneinan-
der chemisch verschiedene Phosphorkerne vorliegen;
die drei Phosphorkerne koppeln miteinander (Tab. 3),
die GroBe der 2Jpp-Kopplungskonstanten liegt im Mit-

Abb. 5. Zwei Ansichten der Struktur von Sc¢ im Kristall.
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tel in dem Bereich, der fiir die Komplexe 5a-5d (Tab.
3) beobachtet wird. Im Einzelnen liegen die Jpp—
Kopplungskonstanten bei 21, 25 und 47 Hertz (Tab. 3)
und damit in einem Bereich, der fiir 2Jpp-Kopplungs-
konstanten zwischen zueinander cis-stindigen Phos-
phanliganden in Molybdiankomplexen typisch ist [17].
Die aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 5e abzulei-
tende Aussage, daB Se nur in Form seines RRS /SSR-
Diastereomers vorliegt, wird durch das ®Mo-NMR-
Spektrum von 3e bestdtigt: Man findet nur ein
Molybdiénsignal bei —1714 ppm, das durch die
Jmo-p-Kopplungen zu den drei Phosphoratomen mit
Ynmo-p =123 Hz zum Quartett aufgespalten ist. Ein
weiteres Quartett, wie es bei den Verbindungen 5a-5d
jeweils fiir das RRR / $SS-Diastereomer gefunden wird
(Tab. 3), tritt im “Mo-NMR-Spektrum von Se nicht
auf.

Die Diastereomerenreinheit von Se wird weiter auch
durch das *C{*H}-NMR-Spektrum bestitigt (Tab. 4).
Fiir die drei chemisch verschiedenen Kohlenstoffatome
der benzylischen Methylengruppen in Se findet man
drei Signale (Tab. 4) im Bereich von 42-44 ppm. Die
Signale sind jeweils durch Phosphorkopplungen zum
Pseudotriplett aufgespalten. Dieses Aufspaltungsmus-
ter ist dann verstandlich, wenn man annimmt, daf} von
den zwei jeweils nicht an die gerade betrachtete Ben-
zylgruppe gebundenen Phosphoratomen immer nur
eines eine deutliche 3/,-Kopplung zu dem gerade

betrachteten CH ,-Benzylkohlenstoff aufweist. Die
Struktur von 5e (s.u., Abb. 8, Tab. 7) legt nahe, daB
jeweils nur derjenige Phosphor eine starke 3J,-Kopp-
lung zum Benzylkohlenstoff haben kann, der anndhernd
in der Ebene C(CH,)-P-Mo liegt (z.B. C9-P1-Mol-
P2, Abb. 8, Torsionswinkel: 7.1°, Tab. 7). Abb. 8 zeigt,
daB unter dieser Voraussetzung jeweils nur einer der
beiden y-stindigen Phosphorkerne koppeln kann (Tor-
sionswinkel siehe Tab. 7). Fir die drei chemisch ver-
schiedenen Methylengruppen des Tripodgeriists von 5e
findet man im *C{'H}-NMR-Spektrum zwei Signale,
in deren Multiplettstruktur jeweils nur die 'Jp-Kopp-
lung deutlich hervortritt (Tab. 4). Die relative Intensitit
der Signale zeigt, daB zwei Methylenkohlenstoffe bei
4 =299 und der dritte bei § =31.7 ihre Resonanz
zeigen. Die Methylgruppe des Tripodliganden fiihrt zu
einem C-Signal bei 38.9 ppm, das durch 3J,--Kopp-
lungen zum Quartett aufgespalten ist. Entsprechend
als Quartett erscheint das Signal des quartiren
Kohlenstoffatoms des Liganden bei 36.5 ppm. Die ein-
deutige Zuordnung der Signale durch ‘C-DEPT-
NMR-Spektroskopie und die Tatsache, daB in dem
Bereich, in dem diese Signale beobachtet werden, keine
weiteren Signale auftreten, entspricht der Aussage,
dal 5e ausschlieBlich in Form des RRS /SSR-
Enantiomerenpaares vorliegt.

Den drei chemisch verschiedenen Benzylgruppen
entsprechen im chiralen 5e notwendig sechs chemisch

T T T i Li
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PPM

T T
I7.0 16.5

Ll ) U L T
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Abb. 6. Gemessenes (unten) und simuliertes (oben) 3! P{'H}-NMR-Spektrum von 5e.
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verschiedene Benzyl-CH ,-Protonen. Im !'H-NMR-
Spektrum von Se findet man dementsprechend sechs
separierte Signale fiir diese Protonen zwischen 2.25
und 3.75 ppm (Abb. 7). Die Aufspaltung der einzelnen
Signale durch geminale H-H-Kopplung (%7 = 14.0-
14.6 Hz, Tab. 5) ist in allen Fillen klar zu erkennen.
Die zusitzliche Modulation der Signale durch 2Jp-
Kopplungen (< 4.2 Hz, Tab. 5, Abb. 7) ist bei vier der
sechs Signale aufgelost.

Die Signale, die zu den zwei chemisch verschiede-
nen H-Atomen einer benzylischen Methylengruppe
gehoren, sind einander wegen eines deutlichen Dach-
effektes schon im eindimensionalen 'H-NMR-Spek-
trum gut zuzuordnen (Abb. 7). Die Zuordnung (Tab. 5)
wird durch zweidimensionale !H-NMR-Spektroskopie
zweifelsfrei belegt. Die Signale des Tripodgeriists (L in
Tab. 5) sind bis auf das Signal der Methylgruppe nicht
im Einzelnen zuzuordnen. Fiir die Methylenprotonen
des Geriists wird zwischen 1.4 und 2.1 ppm ein Multi-
plett beobachtet, aus dessen Struktur mit Sicherheit
nur die 2Jp-Kopplungskonstanten von etwa 5 Hertz
entnommen werden kénnen (Abb. 7). Die Wasser-
stoffatome der Arylreste filhren zu einem komplexen
Signalmuster; an der Hochfeldseite dieses Musters
werden drei gut separierte Signale beobachtet, die
nach ihrer Intensitit je zwei Protonen entsprechen und
deren Struktur H-H-Kopplungskonstanten zwischen 4
und 7 Hertz erkennen li8t. Diese Signale sind vermut-
lich den Aryl-H-Atomen in ortho-Position der drei

chemisch verschiedenen Benzylgruppen zuzuordnen
(Tab. 5).

Wie alle spektroskopischen Daten belegen, wird das
RRR / §8§-Diastereomer von Se nicht gebildet; das
ohnehin statistisch bevorzugte Diastereomer RRS / SSR
entsteht ausschlieBlich. Dies wird auch durch das Er-
gebnis der ROntgenstrukturanalyse bestitigt [15]. Se
kristailisiert als Racemat in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe P2,/c. In Abb. 8 ist das SSR-Enantio-
mer dargestellt; Abstinde und Winkel von Se enthilt
Tab. 7. Die in Abb. 8 dargestellte Projektion, bei der
das Molekiil lings der idealisiert dreizihligen Achse
des P;Mo(CO),-Fragments gesehen wird, zeigt, daB die
Phosphoratome P1 und P3 identische Konfiguration
aufweisen und spiegelbildlich zu P2 konfiguriert sind.
In der Abfolge P1, P3, P2 kommt dem Molekiil SSR-
Konfiguration zu. Die Abstinde und Winkel von 5e
entsprechen den Erwartungen (Tab. 7, vgl. Strukturen
von 4 (Tab. 2) und Sc¢ {Tab. 6)). Die Rotationsstel-
lungen, die die Phenylgruppen an den drei Phosphor-
atomen von Se einnehmen, entsprechen einander an-
nihernd: Alle drei sind nicht weit aus einer zur ideali-
sierten C3-Achse des Komplexes parallelen Stellung
herausgedreht (Torsionswinkel Tab. 7). Zwei Benzyl-
substituenten weisen auf die den Carbonylliganden
abgewandte Seite des Komplexes; die dritte Benzyl-
gruppe (C9 bis C15) liegt dagegen vom Ligandgeriist
abgewandt auf der Tricarbonylmetallseite des Kom-
plexes (Abb. 8). Von der Tatsache, daB die Torsions-

Abb. 7. Ausschnitt aus dem 'H{>'P}-NMR-Spektrum (oben) und 'H-NMR-Spektrum (unten) von Se.
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winkel C(CH,)-P,—~Mo-P; jeweils nahe bei 0° bzw. 90°
liegen (Tab. 7, Abb. 8), wurde bereits bei der Interpre-
tation des C{'H}-NMR-Spektrums von 5e Gebrauch
gemacht (s.0.).

Erstaunlich bleibt bei der Bildung von Se die Selek-
tivitdit mit der das RRS /SSR-Enantiomerenpaar ent-
steht. Da es denkbar schien, daB die Diastereoselek-
tivitat durch die Reinigungsschritte bedingt sein kdnnte,
denen der Ligand 3e unterworfen worden war, wurde
aus 2 und Benzylchlorid hergestelltes 3e (nach Hydro-
lyse, Trocknen iiber MgSO, und Abziehen des Lo-
sungsmittels) ohne weitere Reinigung mit (CH;-
CN);Mo(CO); zu 5Se umgesetzt. Der aus diesem Rohli-
ganden erhaltene Komplex Se wurde nach Filtration
iiber Kieselgel direkt zur Spektroskopie gebracht. Das
SIP{'H}-NMR-Spektrum und das 'H-NMR-Spektrum
dieses Komplexes stimmen in allen Teilen mit den
Spektren von authentischen 5e iiberein. Dieses Ergeb-
nis deutet darauf hin, daB bereits der Ligand 3e dia-
stereomerenrein als SSR / RRS-Enantiomerenpaar
entsteht.

6. Synthese und Charakterisierung der Liganden 3

Die Untersuchungen am Liganden 3e zeigen, daB
die selektive Reaktionsstufe bereits bei der Synthese
des Liganden 3e aus 2 und Benzyichlorid auftritt: Hier-
bei wird ausschlieBlich das SSR /RRS-Diastereomer
gebildet.

Das *!'P{'H}-NMR-Spektrum des Liganden 3e zeigt
drei gleich intensive Signale fiir die drei chemisch
verschiedenen Phosphoratome des SSR /RRS-Dia-
stereomeren (Tab. 8, Abb. 9).

Abb. 8. Zwei Ansichten der Struktur von Se im Kristall.

TABELLE 7. Bindungsabstinde {pm) und -Winkel (°) von 5e 2

Mo1-P1 253.1(2) P1-Mol-P2 80.1(1)
Mol-P2 249.1(2) P1-Mo1-P3 83.4(0)
Mo1-P3 249.5(2) P2-Mo1-P3 85.4(1)
Mol-C1 196.9(7) C1-Mol-P1 98.1(2)
Mo1-C2 197.3(7) C1-Mo1-P2 94.5(2)
Mo1-C3 198.7(6) C1-Mol1-P3 178.5(2)
C1-01 116.2(7) C2-Mo1l-P1 170.1(2)
C2-02 114.5(7) C2-Mol-P2 90.6(2)
C3-03 115.3(6) C2-Mol-P3 92.5(2)

C3-Mol-P1 99.6(2)
C7-C4-P1-Mol 311 C3-Mol-P2 179.3(2)
C7-C5-P2-Mol 21.3 C3-Mol-P3 95.2(2)
C7-C6~P3-Mol 30.4 C1-Mol-C2 86.0(2)
C4-P1-C9-C15 1772 C1-Mo1-C3 84.9(2)
C5-P2-C22-C28 119.8 C2-Mo1-C3 89.7(2)
C6-P3-C47-C42 459 Mo1-C1-01 175.0(5)
C4-P1-C21-C16 163.1 Mo1-C2-02 177.5(5)
C5-P2-C34-C29 176.0 Mo1-C3-03 174.2(5)

C6-P3-C47-C42 172.7

C9-P1-Mol-P2 7.1
C9-P1-Mol-P3 93.6
C22-P2-Mo1-P1 25.2
C22-P2-Mol-P3 109.2
C35-P3-Mol-P1 6.6
C35-P3-Mol-P2 92.9

? Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Der Unterschied in der chemischen Verschiebung
der drei Phosphoratome betriigt in 3e weniger als 0.25
ppm (Tab. 8, Abb. 9). Die “Jpp-Kopplungskonstanten
liegen bei 1.1 bis 3.1 Hertz. Das Erscheinungsbild
(Abb. 9) mit drei gleich intensiven Signalen, von denen
zwei als Duplett von Duplett auftreten und das dritte
wegen der Ahnlichkeit der Kopplungskonstanten als
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TABELLE 8. >'P{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 3
SSS/RRR® SSR/RRS?

31
8C'P) 3,C'P) 3,C'P) 3,0P)
41, (Hz) 47, (Ho) 47, (H2)
3a®  -68.82 —6834(m) —68.82(m) —69.24 (m)
b 4273 -4259(dd) -42.79(dd) —42.81(dd)
39 4.5 29
3¢® 2960 -2923(dd) -2930(dd) —29.40(pt)
2.6 38 3.8
3d® —1598 —15.92 - —16.25 (m)
3e¢ —28.64(dd) —28.77(pt) —28.87 (dd)
31 15 1.1

4 $5S/RRR bzw. SSR /RRS bezeichnen die Diastereomeren von 3,
die den Konfigurationen (R bzw. §) an den Phosphor-Zentren
entsprechen. 8;: chemische Verschiebung der Phosphorzentren i.
i=1, 2, 3 dient nur der Unterscheidung der Phosphoratome in 3. J
bezeichnet Kopplungskonstanten in Hertz. “J,—k bezeichnet die
“Jp,p,-Kopplung durch das Tripodgeriist.

® Gemessen in THF.

¢ Gemessen in Aceton-dg.

9 Gemessen in CDCl,.

Pseudotriplett erscheint, belegt fiir sich bereits die
Tatsache, dafl 3e in Form nur eines Diastereomeren
(SSR /RRS) erhalten wird. Dies wird zusitzlich durch
den Vergleich der *'P{'H}-NMR-Spektren von 3e mit
denen der Verbindungen 3a-3d deutlich. Fiir 3a findet
man 3 Multipletts (Tab. 8), von denen das mittlere
doppelt so intensiv ist wie jedes der beiden anderen.
Dieses Intensititsmuster wird genau dann erwartet,
wenn die drei chemisch gleichen Phosphoratome des
im statistischen Anteil von 25% gebildeten SSS /RRR-
Diastereomeren die gleiche chemische Verschiebung
im 3'P{'H}-NMR-Spektrum aufweisen wie eines der
drei chemisch verschiedenen Phosphoratome des zu

75% vorliegenden SSR /RRS-Diasterecomeren. Alle
drei Signale zeigen im H-gekoppelten >'P-NMR-
Spektrum eine 1JPH-Kopplung von 207 Hertz. Die
“Jpp-Kopplungen, die kleiner als 5 Hertz sein sollten,
konnten nicht aufgelost werden. Fiir 3b findet man
entsprechend vier Signale, von denen drei den chemisch
verschiedenen Phosphoratomen des zu 75% vorliegen-
den SSR / RRS-Diastereomeren zuzuordnen sind; diese
Signale zeigen die aufgrund von “Jpp-Kopplungen er-
wartete Struktur (Tab. 8). Das vierte Signal erscheint
dagegen als Singulett und entspricht damit den drei
chemisch #quivalenten Phosphoratomen des zu 25%
vorliegenden S§S§ / RRR-Diastereomeren. Auf der Ba-
sis dieser Deutung konnte das beobachtete >'P{'H}-
NMR-Spektrum quantitativ simuliert werden [16]. Bei
3¢ findet man das Singulett fiir das “UnterschuB3”-Di-
astereomer (SSS /RRR, 25%) bei —29.6 ppm,; die drei
Signale der “Uberschuf3”-Komponente (SSR /RRS,
75%) sind mit sehr wenig unterschiedlichen chemis-
chen Verschiebungen als stark strukturiertes Multiplett
zwischen —29.1 und —29.5 ppm zu beobachten (Tab.
8). Bei 3d gelingt unter den angewandten MeBbedi-
ngungen die Auflésung des stark strukturierten Multi-
pletts in einzelne, den Phosphoratomen der Diastere-
omeren zuzuordnende Signale nicht.

Wegen der insgesamt geringen Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen der Phosphoratome der
Verbindungen 3a-3e ist die Komplexierung dieser Li-
ganden an Mo(CO); zu 5a-5e fiir die *!P{’H}-NMR-
Analyse besonders hilfreich: Die Differenzierung der
chemischen Verschiebungen chemisch verschiedener
Phosphoratome wird durch die Komplexbildung er-
heblich vergréBert (Tab. 3 und 8); die VergroBerung
der P-P-Kopplungen erleichtert die 3'P{'H}-NMR-
Spektroskopie zusdtzlich. In Einklang mit den fir §
erhaltenen Ergebnissen bestitigen die 3'P{'H}-NMR-

r

PPM
Abb, 9. 3'P{*H}-NMR-Spektrum von 3e.
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TABELLE 9. 3C{* H}-NMR -spektroskopische Daten der Verbindungen 1, 3b und 3e ®

C(CH,) Cipso C(CH,XL) O(CH,XR)/ Cani
5 5 5 O(CH,XR) 5
5
1° 29.3(q, ¥pc = 7.5 Hz) 38.9 (m) 43.0 (m, br) - 1283
1329 (d, ¥/pc = 20 Hz)
139.7(d, Ypc = 10.5 Hz)
3Bb°© 34.6 (m) - 51.5 (m) 19.1 133-140 (m)
3eb 28.53(q, 3Jpc = 8.6 H) -d 41.4 (m) 37.7 (m) 125.5-139.2 (m)

2 L bezeichnet C-Atome im Tripodgeriist H,;CC(CH,~);; R bezeichnet C-Atome im Rest R an den Phosphoratomen des Tripodliganden

H,CC(CH, P(PhXR));.
b Gemessen in CDCl,.
¢ Gemessen in Aceton-d.

9 Das Signal liegt wahrscheinlich unter dem Signalhaufen, den man fiir die drei C(CH,)-Atome der Benzylreste von 3e erhilt.

Spektren von 3, daB nur 3e diastereomerenrein in
Form seines SSR /RRS-Enantiomerenpaares erhalten
wird.

Die *C{'H}-NMR-Signale von 3e (Tab. 9) wurden
sowohl ihrer Lage nach (Vergleich mit dem *C{'H}-
NMR-Spektrum von authentischen 1, Tab. 9) als auch
durch *C-DEPT-NMR-Spektroskopie den verschiede-
nen Baugruppen des Tripodliganden 3e zugeordnet.
Die getroffene Zuordnung wird auch durch die Inter-
pretation des *C{'H}-NMR-Spektrums von 3b (Tab. 9)
bestitigt, das neben 3e als einziger Ligand 3 in Sub-
stanz charakterisiert wurde (die anderen Liganden 3
wurden jeweils unmittelbar zu den Verbindungen 5
umgesetzt). Aus dem Spektrum von 3e kann auf die
Diastereomerenverhiltnisse in 3e nicht direkt
geschlossen werden, da die einzelnen Signale nicht
aufgelost werden kénnen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3e zeigt neben ‘dem
Methylsignal und den Signalen der Phenylprotonen
zwei Signalgruppen, welche der Lage nach den Me-
thylenprotonen von 3e zukommen. Die gut aufgelGste
Signalgruppe zwischen 1.7 und 2.2 ppm entspricht mit
groBer Wahrscheinlichkeit den sechs chemisch ver-
schiedenen benzylischen CH,-H-Atomen von 3e. Den
sechs ebenfalls chemisch verschiedenen H-Atomen der
CH ,-Gruppen des Tripodgeriists wird damit das nicht
aufgeldste stark strukturierte Multiplett zwischen 2.55
und 2.95 ppm zugeordnet. Fiir diese Zuordnung spricht
neben der Lage (vgl. 1, 3b, Tab. 10) die kleine 2Jpy-
Kopplungskonstante, die sich im Multiplett erkennen
1aB8t. Fiir 3b ist die Zuordnung des den CH,-Gruppen
des Tripodgeriists entsprechenden Signalmusters aus
den Integralverhaltnissen ableitbar; gestiitzt wird die
Zuordnung weiter dadurch, daB alle vier verschiedenen

TABELLE 10. !H-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1, 3b und 3e ®

CH,(L) CH,(L) CH,/CH,(R) Hap
) ) ) s
1 0.95 GH) 2.46 (6H, d, 2 py = 2.8 Hz) - 7.2-7.4 (m, 30H)
3b° 099 GH) 2.4-2.7 (8H, m) 1.16 3H, br) 7.0-7.8 (m, 15H + 15/5H)
1.01 3/3H) 1.23 3H, br)
1.26 3H, br)
1.32 (3H, br)

3e?b 0.87 (3H) 2.55-2.95 (6H, m, 2Jpy = 2.5 Hz)

1.73(1H, d, ¥/ = 14.3 Hz, C;HH,)

6.75-7.5 (m, 30H)

1.77(1H, d, Yy = 142 Hz, C,HH,)
1.82 (1H, d, Yy = 14.0 Hz, C,HH,)
2,06 (1H, d, Jyyy = 14.2 Hz, C,HH,)
2.08 (1H, d, ¥y = 14.0 Hz, C;HH,)
2.11 (1H, d, ¥y = 14.3 Hz, C;HH,)

# L bezeichnet Kohlenstoffatome im Tripodgeriist H;CC(CH,-);; R bezeichnet Kohlenstoffatome im Rest R an den Phosphoratomen des
Tripodliganden H,CC(CH,P(PhXR));.

b Die Indices C; bezeichnen jeweils eines der Methylen-C-Atome eines Benzylrestes von 3e; der Index H, dient zur Unterscheidung der
diastereotopen H-Atome an den jeweiligen C-Atomen C,.

¢ Das Signal bei & = 1.01 gehort zu dem zu 25% vorliegenden RRR /SSS-Diastereomer; seine Intensitit ist daher nur 1/3 der Intensitiit des
entsprechenden Signals des SSR /RRS-Enantiomerenpaares bei 0.99 ppm. Die Integrale sind auf 3/4 SSR/RRS-Diastereomer und 1/4
SSS / RRR-Diastereomer normiert.
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phosphorstindigen Methylgruppen des Diastereome-
rengemisches 3b (Tab. 10) zweifelsfrei zugeordnet wer-
den kénnen. Zur weiteren Absicherung wurde H,CC-
(CH,P(CH,),); [18] synthetisiert, dessen 'H-NMR-
Spektrum (8 (CDCl,): 1.02, 18H, d, %Jpy=2.3 Hz,
CH,(R); 1.06, 3H, s(br), CH ,(L); 1.65, 6H, d, 2Jp)y = 3.8
Hz, CH,) Lage und Form aller Methyl- und Me-
thylen-H-Signale eines methylsubstituierten Tripodli-
ganden erkennen liBt. Der Vergleich des 'H-NMR-
Spektrums von 3e mit dem seines Mo(CO),-Derivats Se
(Tab. 5) zeigt, daB der Betrag der geminalen %/ g,-
Kopplungen der Benzyl-CH ,-Protonen durch die Kom-
plexierung nicht verdndert wird. Auf die Lage der
Signale wirkt die Mo(CO),-Gruppe auch hier wie ein
“Shift”-Reagenz (Tab. 5 und 10).

Auch das 'H-NMR-Spektrum von 3e zwingt zu dem
SchluB, daB 3e nur in Form eines Diastereomeren,
dem SSR /RRS-Enantiomerenpaar, entsteht.

Die Diastereoselektivitit, mit der 3e gebildet wird,
kann mit der Struktur von 2 in Zusammenhang ge-
bracht werden: Gleichviel auf welche Weise (einlei-
tender Schritt z.B. SET- oder Sy2-Reaktion) die Li-
Teilchen von H,;CC(CH,PPhLi),, 2, substituiert wer-
den, die Substitution wird immer schrittweise erfolgen.
Nach dem ersten Substitutionsschritt, d.h. nach der
Bildung von H,CC(CH ,PPhLi),(CH,P(PhXR)), ist das
vorliegende Dilithioderivat notwendig chiral. Unter der
Voraussetzung, daB die Li-Teilchen in diesem ersten
Substitutionsprodukt weiterhin verbriickend wirken,
kann die Ubertragung der chiralen Information von
der neu gebildeten Phosphingruppe aus auf die beiden
verbleibenden Phosphidzentren durch die Li-Briicken
so effektiv sein, daB in der nachfolgenden Substitu-
tionsstufe diastereoselektive Differenzierung eintritt.
In der dritten Substitutionsstufe konnte auf ganz dhn-
liche Weise eine stark diastereoselektive Diskrim-
inierung eintreten. Mit diesem Modell wire die dia-
stereoselektive Bildung von 3 aus 2 grundsitzlich zu
erwarten. DaB sie nur bei der Bildung von 3e (s.0.)
beobachtet wird, muB dann eher erstaunen. Das Aus-
bleiben der diastereoselektiven Differenzierung bei der
Bildung der anderen Liganden 3a-3d wiirde innerhalb
des Modells bedeuten, daf nur bei der Bildung von 3e
in den entscheidenden Reaktionsschritten die Li-
Briicken erhalten bleiben. Eine diastereoselektive Dif-
ferenzierung allein iiber das Tripodgeriist hinweg ist
wenig wahrscheinlich, da in den Tripodliganden wie
H,;CC(CH,PPh,), die P-Gruppen nahezu soweit als
moéglich auseinanderriicken [19).

Das Modell legt nahe, daf3 es giinstig sein kdnnte, 2
in méglichst nicht koordinierenden LOsungsmitteln mit
Elektrophilen RX umzusetzen, um die Bildung von
P-Li-P-Briicken zu begiinstigen und damit die Dia-
stereoselektivitit bei der Bildung von 3 zu erhéhen.

Die Umsetzung von 2 mit chiralen Elektrophilen R* X
erscheint als weiteres lohnendes Ziel.

7. Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als
Schutzgas in frisch absolutierten L3sungsmitteln
durchgefithrt. NMR-Spektren: Bruker AC 200; T = 298
K; 'H: 200.13 MHz, interner Standard durch Losungs-
mittel jeweils relativ zu TMS extern: Aceton-dq: & =
2.04, CDCly: 6 =727, CD,Cl,: 6 =5.32; *C: 50.33
MHz, interner Standard durch Ldsungsmittel jeweils
rel. TMS extern: Aceton-d, (Co): 8 = 206.0, CDCl,:
8 =71.0, CD,Cl,: 6 =53.8; 3'P: 81.01 MHz, externer
Standard 85%ige H,PO,, 6 =0; **Mo: 13.04 MHz,
externer Standard 1 molare Na,MoO, in H,0, § = 0;
"Li: 77.27 MHz, externer Standard 1 molare LiCl in
H,O0, & = 0. FT-IR-Spektrometer IFS 66 der Fa. Bru-
ker; CH,Cl,-Losungen in Kiivetten mit CaF,-Fenster.
Verwendete Abkiirzungen: NMR: d (Duplett), t (Tri-
plett), g (Quartett), dd (Duplett von Duplett), pt (Pseu-
dotriplett), m (Multiplett), br (breites Signal), Sin-
guletts sind nicht extra ausgezeichnet; IR: vs (sehr
stark). Massenspektren: Finnigan MAT 8230 mit
Datensystem SS 300; DirekteinlaBsystem; Elektronen-
stoBionisation (60 bis 90 eV); die m /z-Werte beziehen
sich immer auf die jeweils haufigsten natiirlich vorkom-
menden Isotope. CHN-Analysen: Mikroanalytisches
Laboratorium des Organisch-Chemischen Institutes der
Universitdt Heidelberg: CHN-Analysator der Firma
Heraeus.

Verwendete Chemikalien: Mo(CO), der Fa. Merck,
(CH,CN);Mo(CO); wird gemidB [14,20] quantitativ
durch vierstiindiges Erhitzen zum RiickfluB von Mo-
(CO); in Acetonitril nach Abziehen des Lsungsmittels
spektroskopisch rein als gelbes Pulver erhalten und in
dieser Form in den Komplexierungsreaktionen einge-
setzt.

7.1. Darstellung der Verbindung 4 _

In einem Schlenkrohr mit N,-Uberdruckventil wer-
den 2.28 g (7.55 mmol) (CH,CN),;Mo(CO), vorgelegt,
4.38 g H,CX(CH,PPh,),, 1, in 100 ml CH,Cl, geldst,
zugefiigt und bei 20°C {iber Nacht geriihrt. Dabei bildet
sich ein hellbeiger Niederschlag von 4, der in einer
Umkehrfritte abgetrennt und im Olpumpenvakuum ge-
trocknet wird. Man erhilt so 4.11 g (5.11 mmol, 72.6%)
4. Farblose Einkristalle werden bei 20°C durch Gas-
phasendiffusion von Petrolether 40/60 in eine Losung
des Komplexes in CH,Cl, wiahrend 10 Tagen erhalten.

7.2. Darstellung der Liganden 3 aus 1
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Rohli-
ganden 3a-3e:
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Man 16st 3 g (4.8 mmol) 1 in 60 ml THF in einem
Schlenkrohr. Zu dieser Losung gibt man 0.7 g (100
mmol) in Streifen geschnittenes Lithium, das zuvor mit
einem Hammer zu einer diinnen Scheibe ge-
klopft worden ist. AnschlieBend wird fiir mindestens 20
h bei 20°C gut geriihrt; nach wenigen Minuten beginnt
die anfangs farblose Losung sich hellgelb zu verfarben,
die Farbe wird wihrend des Riihrens immer intensiver.
Am Ende riihrt eine tiefrote Losung, die in Verdiin-
nung gelbgriin erscheint, iiber nicht umgesetzten Lithi-
umstiicken. Von diesen wird durch Filtration der
Reaktionslosung durch einen AusgieBer, in dessen
vorderem Teil etwas Glaswolle zum Abfangen des
Lithiums steckt, in ein anderes Schlenkrohr abge-
trennt. Die Reaktionslosung wird mit einem Eisbad auf
0°C gekiihlt, und man spritzt bei dieser Temperatur
sechs Moldquivalente des Alkylhalogenids (im Falle
von 3a spritzt man jetzt direkt langsam desoxygeniertes
Wasser bis zur Phasentrennung zu) wihrend 15
Minuten langsam zu. (Zur Darstellung von 3b spritzt
man 4.15 g Mel, fiir 3¢ 3.15 g EtBr, fiir 3d 225 g
Isopropylchlorid und fiir 3e 3.65 g Benzylchlorid bzw.
4.93 g Benzylbromid zu.) Am Ende des Zuspritzens ist
eine deutliche Aufhellung oder Entfirbung der Reak-
tionslosung zu beobachten. AnschlieBend 148t man
unter Rithren auf Raumtemperatur auftauen. Sodann
spritzt man etwa 20 ml desoxygeniertes Wasser bis zur

TABELLE 11. Massenspektroskopische Daten der Verbindungen
Molekiilionenmasse, Fragmentierung und relativer Haufigkeit

Phasentrennung zu. Die wiBrige Phase wird mit einer
Spritze abgesaugt und die organische THF-Phase an-
schlieBend iiber MgSO, getrocknet. Vom MgSO, wird
durch Filtrieren der Losung durch eine Umkehrfritte
abgetrennt; man wischt zweimal mit je 10 ml THF
pach. Das THF wird im Olpumpenvakuum vollstandig
entfernt. Man erhilt so in jedem Fall fiir die Liganden
3 farblose Ole, die teilweise anfangen zu kristallisieren.
Die so erhaltenen Rohliganden 3 werden in dieser
Form zur Komplexierung gebracht. Die Umsetzungen
verlaufen nach 3!'P{!H}-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen quantitativ. Die 3'P{!H}-NMR-spektros-
kopischen Daten der Liganden sind in Tab. 8 zusam-
mengefaBt. Die massenspektroskopischen Daten der
Verbindungen 3b und 3e enthilt Tab. 11.

7.3. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe
5 aus den Rohliganden 3

Man iiberfithrt einen Teil des wie oben erhaltenen
Rohliganden 3 in ein anderes Schlenkrohr. Dort wird
der Ligand in 70 ml CH,Cl, geldst; die Einwaage wird
durch Differenzwagung des ‘GefidBles, indem sich der
Rohligand 3 befindet, bestimmt. Die Einwaage sollte
sich mindestens im Bereich von 1 mmol (etwa 400-800
mg) bewegen. Fiir die Einwaage des (CH;CN),-
Mo(CO); wird angenommen, daB die eingewogenen
Rohliganden 3 zu 100% sauber vorliegen. Danach wird

3b, 3e und 5, dic vier intensivsten Peaks und der Molpeak (M™*) mit

1.(m/z) 2.(m/z) 3.(m/z) 4.(m/z) Molpeak (M*)

3b 424 285 123 109 438
M*—Me + H M*— PMePh PMePh* HPPh* C6HsPs
(100%) —2Me (12%) (10%) (1%)

(19%)

3e 576 393 91 361 666
M*—CH,Ph, +H  M*—3CH,Ph CH,Ph* M*=2CH,Ph, ~PPh, —Me C,H P
(100%) (26%) (8%) (7%) (1%)

5a 109 317 287 394 ) 578
HPPh+ M*— Mo(CO);, —Ph, =2H M*— Mo(CO);, —Ph, —H, —P M*— Mo(CO),, —2H C26H 2, MoO,P,
(100%) (99%) (90%) (60%) - (8%)

b 57 536 n 564 620
C.H,* M*-3CO CeHy* M*—2C0 C,5H33MoO,P,
(100%) (80%) (60%) (45%) (14%)

S5c 109 451 545 149 662
HPPh* M* - 3CO, — Mo, —Et M*—2C0, —Ph, +O H,CCCH,PPh* C3,HoMoO,P,
(100%) (95%) (90%) (80%) {4%)

5d 648 704 577 676 704
M*-2C0 M* M*—3CO - C,H, M*-CO C,5H,sMoO,P;
(100%) (61%) (60%) (50%) (61%)

Se 673 792 701 848 848
M*-3CO, —CH,Ph M*-2CO M*— CO, —CH,Ph M* C47H sMoO,P,
(100%) (34%) (30%) (22%) (22%)
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die Einwaage des (CH,;CN);Mo(CO); im 1.1 molaren
UberschuB berechnet. Das (CH,CN);Mo(CO), wird
in einem Schlenkrohr abgewogen und die CH,CI,-
Losung des Rohliganden 3 hinzugefiigt. AnschlieBend
rithrt man iiber Nacht bei 20°C. Man erhiilt schwarze
Ldsungen. Um von dem schwarzen, feinpulvrigen Nie-
derschlag abzutrennen (vermutlich Mo-Metall, das bei
der Zersetzung von iiberschiissigem (CH ;CN);Mo-
(CO); zu Mo(CO)s und Mo-Metall entsteht), werden
die Reaktionslosungen iiber eine Packung von 1 cm
Kieselgur, das mit 2 cm Kieselgel iiberschichtet war,
filtriert. Dazu wird die Reaktionslosung mit 1/5 ihrer
Volumenmenge mit Petrolether 40/60 versetzt und
iiber die Packung, die zuvor mit demselben Losungs-
mittelgemisch getrinkt wird, filtriert. Man spiilt mit
100-150 ml CH,Cl, / Petrolether = 5 /1 nach, bis deut-
lich sichtbar an der leicht gelben Farbe kein Komplex
mehr ausgewaschen wird. Man erhilt leicht gelbe
Losungen; die Losungsmittel werden im Olpumpen-
vakuum vollstindig entfernt. Zuriick bleiben die leicht
gelb gefiarbten Komplexe 5. Die Komplexe wurden
ohne weitere Reinigung der NMR- sowie der IR-Spek-
troskopie zugefiihrt. Die analytischen Daten sind in
den Tabellen 3-5 zusammengefaBt. Wenn im IR-
Spektrum der Komplexe die »,-Schwingung des Mo
(CO)s bei 1981 cm™! zu sehen war, wurden die
Verbindungen 5 zur weiteren Reinigung, um vorhan-
denes Mo(CO), abzutrennen, mit etwa 50 ml Petrol-
ether 40/60 aufgeschlimmt und dieser dann ab-
dekantiert. AnschlieBend wurden die Verbindungen 5
im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Umsetzungen
erfolgen auch hier nach 3!'P{*H}-NMR-spektrosko-
pischen Untersuchungen quantitativ.

Bemiihungen, Einkristalle der Verbindungen 5
durch Ldsen von 5 in CH,Cl, und anschlieBende Gas-
phasendiffusion von Petrolether 40/60 in die Ldsung
zu erhalten, scheiterten bei den Verbindungen 5a-5d.
Einkristalle von 5¢ wurden durch Gasphasendiffusion
des Losungsmittels einer konzentrierten CH,Cl,-
Losung von 5c¢ in einen Gummistopfen bei 20°C erhal-
ten.

7.4. Darstellung des Liganden 3e

Man l6st 6 g (9.6 mmol) 1 in 80 ml THF in einem
Schlenkrohr. Zu dieser Losung gibt man 1.5 g (214
mmol) in Streifen geschnittenes Lithium. AnschlieBend
wird fiir 40 h bei 20°C geriihrt; dabei verfarbt sich die
anfangs farblose Reaktionslosung langsam iiber blaB-
gelb zu tiefdunkelrot. Von nicht umgesetztem Lithium
wird durch Filtration der Reaktionslésung durch einen
AusgieBer, in dessen vorderen Teil etwas Glaswolle
zum Abfangen des Lithiums steckt, in ein anderes
Schlenkrohr abgetrennt. Danach kiihit man die Reak-
tionslosung mit einem Eisbad auf 0°C und spritzt bei

TABELLE 12. Mikroanalytische Werte der Verbindungen 3e, 4 und
5

Summenformel Analysenwerte ?
3e C4H,sP; C77.18 H 6.99
(C79.26 H 6.80)
4 C44H3M0O,P; C 64.62 H 4.87
(C 65.68 H 4.89)
5a C,sH,7M0oO,4P, C54.52 H5.20
(C54.17 H4.72)
5b CH 33MoO; P, b
(C56.32 H 5.38)
5¢ C3,H3M0oO,P; C57.92 H 6.59
(C58.19 H 5.95)
5d C35H ;sMoO; Py b
(C59.83 H 6.46)
Se C4H sMoO;P, C65.26 H5.45
(C 66.67 H 5.36)

2 In Klammern ist der berechnete Wert angegeben.
b Nicht bestimmt.

dieser Temperatur 9.86 g Benzylbromid wihrend 15
Minuten langsam zu. Am Ende des Zuspritzens ist eine
deutliche Aufheliung der Reaktionslésung zu beobach-
ten. AnschlieBend 148t man unter Riihren auf
Raumtemperatur auftauen. Sodann spritzt man 20 ml
desoxygeniertes Wasser bis zur Phasentrennung zu.
Die wilBlrige Phase wird mit einer Spritze abgesaugt
und die organische THF-Phase anschlieBend iiber
MgSO, getrocknet. Vom MgSO, wird durch Filtrieren
der Losung durch eine Umkehrfritte abgetrennt; man
wischt mit 10 ml THF nach. Das THF wird im
Olpumpenvakuum vollstindig entfernt. Zur weiteren
Reinigung versetzt man den Riickstand mit 20 ml Et, 0,
schiammt ihn auf und fillt durch Zugabe von 10 ml
Petrolether 40,60 3e teilweise wieder aus. Das Lo-
sungsmittelgemisch wird jetzt im Olpumpenvakuum
vollstandig abgezogen und man erhélt 3e als klebrige,
teilweise pulvrige Substanz. Man fugt jetzt 30 ml des-
oxygeniertes Ethanol zu und riihrt bei 20°C iiber Nacht.
Dabei fillt 3e feinpulvrig als weier Niederschlag an;
3e wird in einer Umkehrfritte abgetrennt, mit etwas
Petrolether 40/60 gewaschen und im Olpumpenva-
kuum getrocknet. Man erhilt so 4.4 g (6.6 mmol, 68%)
3e. Die analytischen Daten von 3e sind in den Tabellen
8-12 angegeben.

7.5. Darstellung des diastereomerenreinen Komplexes 5e

1.87 g (2.80 mmol) H,CC(CH ,P(PhXCH,Ph)),, 3e,
werden, in 100 ml CH,Cl, geldst, zu 1.2 g (3.96 mmol)
(CH,CN);Mo(CO); in einem 200 ml Schlenkrohr zu-
gefiigt. AnschlieBend rithrt man 3 h bei 20°C. Man
erhélt eine leicht gelbliche Losung mit schwarzem
Niederschlag. Diesen trennt man nach Zugabe von 20
ml Petrolether 40/60 durch Fritten iiber 3 cm einer
Packung aus Kieselgur und Kieselgel (s.0.) ab; man
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wischt zweimal mit je 30 ml eines Gemisches von
CH,Cl,/ Petrolether 40/60 =5/1 nach und zieht das
Losungsmittelgemisch anschlieBend im Olpumpen-
vakuum vollstindig ab. Nach zweimaligem Waschen
mit je 30 ml Petrolether 40/60 und anschlieBendem
Trocknen im Olpumpenvakuum erhilt man so 1.95 g
(2.3 mmol, 82%) feinpulvriges, farbloses 5e. Farblose
Einkristalle von 5e werden bei 0°C durch Gasphasen-
diffusion von Petrolether 40/60 in eine Losung des
Komplexes in CH,Cl, wihrend 10 Tagen erhalten. Die
analytischen Daten von Se sind in den Tabellen 3-5
sowie in den Tabellen 11 und 12 angegeben.
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