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Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe

CV *. Faciale und meridionale Chromcarbonylphosphin-Komplexe **

Henri Brunner und Andreas Stumpf

Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Regensburg, Universititsstrafle 31, 8400 Regensburg (Deutschiand)

(Eingegangen den 5. April 1993)

Abstract

The optically active, facial complex Cr{CO);(PP'P"”) (1) with the tridentade ligand PP'P” = (R)-(+)-1,2,4-tris(diphenyl-
phosphino)butane has been synthesized and characterized. The complex Cr(CO)5(PP’)P” (PP’ = (R)<( +)-prophos, P” = PMe,Ph)
forms two pairs of diastereomers, facial (3, 4) and meridional (5, 6), respectively, that can be separated by preparative column
chromatography. Surprisingly, the CD spectra of Cr{(CO);(PP’P") (1) and the facial diastereomer of Cr{(CO)5(PP")P" (3), which
have the same configuration at the Cr atom, are dissimilar. The meridional configuration of the two isomers 5 and 6 of
Cr(CO),(PP")PMe,Ph is supported by the 3'P and 'H NMR spectra of the optically inactive complex CH(CO),(PP')P" (PP’ = 1-
[di(4-methoxyphenyl)phosphino]-2-(diphenylphosphino)ethane P” = PMePh,), which forms the meridional isomers 9 and 10.

Zusammenfassung

Der optisch aktive, faciale Komplex Cr{CO),(PP'P"”) (1) mit dem Dreibeinliganden PP'P" = (R)-(+)-1,2,4-Tris(diphenyl-
phosphino)butan wird synthetisiert und charakterisiert. Die Komplexe Cr{(CO),(PP")P” (PP’ = ( R)-(+)-Prophos, P” = PMe,Ph)
treten in Form je eines Diastereomerenpaares mit facialer bzw. meridionaler Konfiguration (3, 4 bzw. §, 6) auf. Die Trennung der
Isomeren gelingt mithilfe der préiparativen Sdulenchromatographie. Uberraschenderweise zeigen die CD-Spektren von Cr(CO);-
(PP’P") (1) und des facialen Diastercomeren von Cr(CO)(PP")P" (3), die dieselbe Konfiguration am Chromatom haben, keine
Ahnlichkeit. Die meridionale Konfiguration der zwei Isomeren 5 und 6 von Cr{(CO),(PP')P" wird durch die¢ 3'P-NMR- und
'H-NMR-Spektren des optisch inaktiven Komplexes Cr(CO),(PP')P” (PP’ = 1{Di(4-methoxyphenyl)phosphino}-2-(diphenyl-

phosphino)ethan, P” = PMePh,) untermauert, der in Form der beiden meridionalen Isomeren 9 und 10 auftritt.

1. Einleitung

Dreiziahnige Liganden konnen facial oder merid-
ional an ein Metallatom komplexieren. Sind bei fa-
cialer Koordination eines dreiziahnigen Phosphins die
drei funktionellen Gruppen P, P’ und P” verschieden,
dann wird das Metallatom zu einem Asymmetriezen-
trum. Mit optisch aktiven PP'P”-Liganden ist nur eine
Konfiguration am Metallatom mdéglich. In A (Schema
1) ist die Metallkonfiguration (R) bei einer Prioritiits-
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sequenz der P-Substituenten P > P’ > P”, Im Gegen-
satz dazu gibt es zwei Metallkonfigurationen (R) in B
und (S) in C, wenn ein unsymmetrischer, zweiziahniger
PP’-Ligand und ein einzihniger Ligand P” facial koor-
dinieren.

Schema 1.
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(R)-(+)-1,2,4-Tris(diphenylphosphino)butan [2] ist
ein optisch aktives Phosphin des Typs PP'P”. Bei fa-
cialer Koordination induziert die ( R)-Konfiguration am
Kohlenstoffatom der Verzweigungsstelle des Liganden
ausschlieBlich (S)-Konfiguration am Metallatom. Wir
versuchten bereits, die Kontrolle der Metallkonfigura-
tion mithilfe optisch aktiver Dreibeinphosphine PP'P”
in der enantioselektiven Katalyse zu nutzen [3]. In der
vorliegenden Arbeit beschreiben wir Chromkomplexe
des Typs A, B und C im Hinblick auf ihre chiroptischen
Eigenschaften. Dazu werden die Liganden (R)-(+)-
1,2,4-Tris(diphenylphosphino)butan [2], (R)-(+)-Pro-
phos [4], 1-Di(4-methoxyphenyl)phosphino-2-diphenyl-
phosphinoethan 7 (Schema 2), Dimethylphenylphos-
phin [5] und Methyldiphenylphosphin [6] an Chrom(0)
unter Bildung der Verbindungen 1-6 und 8-10 kom-
plexiert. Von besonderem Interesse sind dabei die
CD-Spektren von 1, 3 und 4, die einander dhnlich bzw.
spiegelbildlich zueinander sein sollten [7].

2. Darstellung und Charakterisierung der Verbindun-
gen 1-10

Die Chromcarbonylphosphin-Komplexe 1-6 und
8-10 werden durch Umsetzung von Trisacetonitril(tri-
carbonyl)chrom mit den entsprechenden Phosphin-
liganden hergestellt. Zur Unterscheidung meridional
und facial komplexierter Phosphinliganden dienen die
Koordinationsverschiebungen A& der komplexgebun-
denen und freien P-Atome der Liganden [8]. Bei einer
ChelatringgroBe von fiinf Atomen macht sich ein
besonderer Effekt in den Koordinationsverschiebungen
der P-Atome bemerkbar. Wenn ein drittes P-Atom in
cis-Stellung komplexiert ist, sind die Koordinationsver-
schiebungen der Chelatring-P-Atome von gleicher
Grofle, wenn es trans gebunden ist, sind sie deutlich
verschieden. Weitere Hinweise auf fiinfgliedrige Che-
latringe liefern die Kopplungskonstanten, die sich aus
zwei Anteilen zusammensetzen, namlich einer Kopp-
lung iiber das Kohlenstoffgeriist und das Metallatom,
die von dhnlicher Grofenordnung, aber entgegenge-
setztem Vorzeichen sind [9]. Auf diese Weise lassen
sich P-Atome in Fiinf- und Sechsringen voneinander
unterscheiden.

Bei der Umsetzung von Trisacetonitril(tricarbonyl)-
chrom mit dem enantiomerenreinen, von der Apfel-
siure abgeleiteten (R)-(+)-1,2,4-Tris(diphenylphos-
phino)butan werden eine Substitution der drei Ace-
tonitrilgruppen und eine faciale Koordination am
Chromatom erzwungen. Im >'P-NMR-Spektrum von 1
erscheinen die Signale der nichtidquivalenten P-Kerne
zweimal als Dubletts bei 83.54 und 78.24 ppm und
einmal als ein Dublett eines Dubletts, das als Triplett
auftritt. Dieses Triplett bei 32.17 ppm wird durch die
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Kopplung von P” mit P und P’ verursacht. Die Kopp-
lungskonstanten sind annahernd gleich groB (J(PP') =
30.6 und J(P'P") = 35.6 Hz). Dic Resonanzen bei 83.54
und 78.24 ppm treten als Dubletts auf, da die Kopp-
Iung zwischen den Kernen P und P’, die in einem
Funfring liegen, klein ist [9). Das Trisphosphin ist in 1
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Abb. 1. orTEP-Plot von 4 [11,12].

facial komplexiert, denn die Koordinationsverschie-
bungen von P und P’ sind von gleicher GroSenord-
nung. Im Falle einer meridionalen Koordination miiite
eines dieser P-Atome eine wesentlich groBere Koordi-
nationsverschiebung aufweisen.
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Durch Umsetzung stéchiometrischer Mengen an
enantiomerenreinem (R)-(+)-Prophos und Trisace-
tonitril(tricarbonyl)chrom wird die Zwischenstufe 2
synthetisiert. 2 bildet zwei Diastereomere, deren P-
Atome im 3'P-NMR-Spektrum zwei AX-Spektren
ergeben. Die Diastereomeren, die sich nur in der
Chromkonfiguration unterscheiden, liegen im Verhilt-
nis 6.9/1 vor. In Schema 2 ist von den beiden Di-
astereomeren von 2 nur eines gezeichnet. Die Dubletts
des Hauptdiastereomers erscheinen bei 73.00 und 90.38
ppm, die des Nebendiastereomers bei 69.72 und 83.33
ppm. Die Kopplungskonstanten zwischen P und P’
sind im unkoordinierten Phosphin etwa doppelt so
groB sind wie im komplexierten Zustand, in Uber-
einstimmung mit dem fiinfgliedrigen Chelatring im
Komplex [9). Eine Unterscheidung zwischen den Ker-
nen P und P’ wird mit Hilfe des quadratisch planaren
Nickel-Komplexes NiCl,[(R)-(+)-Prophos] getroffen,
in dem P bei héherem Feld erscheint als P’ [10].

Die Acetonitrilgruppe von 2 1aBt sich durch
Dimethylphenylphosphin austauschen. Das Rohpro-
dukt dieser Umsetzung wird durch Chromatographie in
drei Zonen aufgetrennt. Aus der zweiten und dritten
Zone werden die Verbindungen 3 und 4 isoliert.

Von Verbindung 4 wurde eine Rontgenstrukturana-
lyse [11] angefertigt (Abb. 1), welche die Zuordnung
der Konfiguration am Chromatom von 3 (S) und 4 (R)
ermoglicht. In den 3'P-NMR-Spektren des AMX-Typs
von 3 und 4 erscheinen jeweils drei Dubletts von

¢=5.21x 104 mol/l
¢ =4.63 x 10-4 molfl

¢ =4.85x 10-4 moll

LM = CH,Cl,

270
=25
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Abb. 2. CD-Spektren der Komplex 1, 3 und 4.
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Dubletts. Die Kerne P und P’ besitzen in 3 Koordina-
tionsverschiebungen von 83.60 und 84.41 ppm, in 4 von
90.85 und 87.71 ppm. Sie entsprechen also facialen
Komplexen.

Die CD-Spektren von 1, 3 und 4 sind in Abb. 2
dargestellt. Uberraschenderweise ist das CD-Spektrum
von 1 dem Spektrum von 3 in keiner Weise hnlich.
Gerade dies solite man aber aufgrund derselben Metal-
Ikonfiguration erwarten. Auch ist das Spektrum von 4
nicht spiegelbildlich zu dem Spektrum von 3, das sich
von 4 nur in der Chromkonfiguration unterscheidet
[13].

Dafiir lassen sich mehrere Erkldrungen angeben.
Die Konformation des Finfrings von 1 wird durch das
Dreibeinphosphin festgelegt, in dem der Fiinfring, der
von Cr, P und P’ und zwei C-Atomen gebildet wird,
zusitzlich iiber eine weitere Kohlenstoffbriicke und P”
am Chrom fixiert ist. In 3 und 4 konnen mehrere
Konformationen des Fiinfrings gleichzeitig vorlicgen,
die durch Umklappen schnell ineinander iibergehen.
P” ist in 1 mit zwei Phenylgruppen, in 3 und 4 aber nur
mit einer Phenylgruppe substituiert. Das einzihnige
Phosphin in 3 und 4 ist um die Cr-P-Achse drehbar,
wiahrend die Drehbarkeit in 1 durch das Dreibeingeriist
aufgehoben ist. Wie wichtig die Orientierung der Sub-
stituenten beziiglich des Metallatoms ist, zeigt sich in
den ungewohnlichen chiroptischen Eigenschaften von
Verbindungen wie {(CsH,)Fe(CO)[(—)-Norphos]}PF,
[14].

Nach der Umsetzung von 2 mit Dimethylphenyl-
phosphin wird durch Chromatographie in der ersten
Zone cine Substanz abgetrennt, deren spektroskopi-
sche Untersuchung und CH-Analyse zeigt, daf es sich
um ein Gemisch der meridionalen Isomeren 5 und 6
handelt. Im 3'P-NMR-Spektrum erscheinen zwei
AMX-Spektren mit je drei Signalgruppen. Die Di-
astereomeren, die im Verhiltnis 1 /1 vorliegen, kénnen
mit Hilfe der Kopplungskonstanten unterschieden wer-
den. Eine Zuordnung zu 5 und 6 ist allerdings nicht
moglich. Dem einen Diastereomer entsprechen die
Resonanzen bei 106.37, 75.59 und 35.32 ppm, dem
anderen die bei 87.20, 84.92 und 34.91 ppm. Auffillig
sind die groBen Unterschiede der Koordinationsver-
schiebungen von P und P’ fiir § und 6, die beweisen,
daB die P-Atome meridional am Chrom koordinieren.
Sie betragen fiir P und P’ in 5 82.90 und 107.11 ppm,
in 6 126.28 und 73.57 ppm.

Lat man 3 und 4 in deuteriertem Benzol stehen, so
zeigen sich nach 24 h die *'P-NMR-Signale von 5 und
6. Durch Isomerisierung entstehen also die meridio-
nalen Komplexe aus den facialen Verbindungen.

Eine weitere Moglichkeit, die Struktur von 5 und 6
zu beweisen, bietet sich in der Synthese und Charak-
terisierung von 9 und 10. Wenn P, P’ und P” in 9 und

10 facial am Chrom komplexieren, liegen zwei Enan-
tiomere vor. Im 3'P-NMR-Spektrum diirften dann nur
drei Signalgruppen auftreten. Bei meridionaler Koor-
dination miissen aber #hnlich wie im 3'P-NMR-Spek-
trum von 5 und 6 sechs unterschiedliche Signalgruppen
erscheinen, da es sich um zwei Diastercomere handelt.

Zur Synthese von 9 und 10 wird Trisacetonitril(tri-
carbonyl)chrom mit einer iquimolaren Menge an 7
umgesetzt, das aus Diphenylvinylphosphin und Di( p-
methoxy)phenylphosphin mit Kalium-butanolat herge-
stellt wird. Zundchst wird die Zwischenstufe 8 isoliert
und charakterisiert. Im 'H-NMR-Spektrum von 8 er-
scheint ein Singulett bei 2.15 ppm, das den Protonen
der Acetonitrilgruppe, entspricht. Die Methoxypro-
tonen treten als zwei Singuletts bei 3.75 und 3.74 ppm
auf. Dies ist ein Beweis daftir, daf eine faciale Koordi-
nation am Chrom vorliegt.

AnschlieBend wird die Acetonitrilgruppe von 8
durch Methyldiphenylphosphin unter Bildung von 9
und 10 ersetzt. Das *'P-NMR-Spektrum von 9 und 10
ist den Spektren von 5 und 6 sehr dhnlich. Es treten
Resonanzen bei 95.07, 75.05, 53.52 ppm und 98.78,
78.50 und 53.53 ppm auf, die mit Hilfe der Kopp-
lungskonstanten den Isomeren zugewiesen werden.
Eine weitergehende Zuordnung ist nicht méglich. Auf-
grund der Koordinationsverschiebungen von P und P’
muB} von meridionaler Koordination ausgegangen wer-
den. Die Koordinationsverschiebungen betragen 106.83
und 90.55 ppm fiir P und P’ in 9 und 90.26 und 107.28
ppm in 10. Im 'H-NMR-Spektrum von 9 und 10 er-
scheinen bei 0.85 und 1.36 ppm zwei Dubletts, die den
Methylprotonen der PMePh,-Liganden in den beiden
Diastereomeren entsprechen. Die Methoxyprotonen
ergeben zwei Singuletts bei 3.14 und 3.19 ppm, von
denen je eines einem der beiden meridionalen Di-
astereomeren 9 und 10 zuzuordnen ist.

3. Experimenteller Teil

Die Synthese der Verbindungen 1-10 erfolgte in
Stickstoffatmosphire unter Verwendung von absolu-
tierten, N,-gesittigten Losungsmitteln. (R)-(+)-1,2,4-
Tris(diphenyiphosphino)butan [2], ( R)-(+)-Prophos [4],
Dimethylphenylphosphin [5] und Methyldiphenylphos-
phin [6] wurden nach bekannten Methoden dargestellt.
Die 'H-NMR-Spektren (250 MHz) und die 3'P-NMR-
Spektren (101.3 MHz) wurden an einem Bruker WM
250 Spektrometer, die Massenspektren an einem
Finnigan MAT 95 (FD) und an einem Finnigan MAT
112S (EI) Spektrometer, die IR-Spektren an einem
Beckman Spektrometer IR 4240, die Drehwerte an
einem Perkin-Elmer-Polarimeter 241 und die CD-
Spektren an einem Jasco J40A Automatic Recording
Spectropolarimeter aufgenommen. Zur Niederdruck-
sdulenchromatographie wurden Lobar-Fertigsdulen
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GroBe B (310-25) Lichropep Si60 (40-60 um, Fa.
Merck) verwendet.

3.1. Tricarbonyl/(R)-1,2,4-tris(diphenylphosphino)bu-
tan]chrom (1)

4.51 g (7.4 mmol) (R)-(+)-1,2,4-Tris(diphenylphos-
phino)butan und 1.97 g (7.6 mmol) Trisacetonitril(tri-
carbonyl)chrom werden in 80 ml Acetonitril 4 h bei
20°C gerithrt. Das Losungsmittel wird bis auf 10 ml
abgezogen. Man gibt 10 ml Petrolether (40-60) zu, 1aBt
2 h bei —20°C stehen, saugt ab, wiascht dreimal mit je
10 ml Petrolether (40-60) und trocknet.

1: Ausbeute: 4,59 g (62%). Fp. > 250°C. Optische
Drehung: [a]F = 53.33 (¢ 1.31, CHCl,). IR (CH,Cl,):
1935 (m, CO), 1840 (w, CO), 1720 (s, CO). 'H-NMR
(C¢Dg; i-TMS): 6 6.90-7.54 (m, 30H, Ph); 2.00-2.61
(m, 7H, CH, CH,); ¥P-NMR (C,D,/C,H, 1/6;
85%ige H;PO,): & 83.54 (d, J(P'P") 30.6 Hz, P');
78.24 (d, J(PP") 35.6 Hz, P); 32.17 (dd, P”). Analyse
von 1: Gef.: C, 68.93; H, 4.79. C,;H;,CrO;P; (Mol.-
Gew. 746.68) ber.: C, 69.17; H, 4.99%. FD-MS (Toluol):
746 [M*].

3.2. Acetonitril(tricarbonyl)[ (R)-prophos/chrom (2)

Eine Losung von 1.56 g (6 mmol) Trisacetonitril(tri-
carbonyl)chrom in 70 ml Acetonitril wird unter Riithren
mit 1.97 g (4.8 mmol) (R)-(+)-Prophos versetzt und 5
h bei 20°C geriihrt. Man engt auf 10 ml ein und 146t
bei —16°C 2 h stehen. Der ausgefallene Niederschlag
wird abfiltriert und dreimal mit je 2 ml kaltem Diethyl-
ether gewaschen. Man engt die Mutterlauge ein und
laBt sie zur weiteren Kristallisation bei —16°C stehen.
Das Rohprodukt wird aus Methylenchlorid / Hexan
umkristallisiert.

2: Ausbeute: 2.94 g (85%). Fp. 155°C. Optische
Drehung: [a]5 = —77.79 (¢ 0.7, CH,CL). IR
(CH,Cl,): 1975 (s, CO), 1880 (m, CO), 1860 (m, CO).
'H-NMR (CD;CN) Hauptisomer: 8 7.24-8.02 (m, 20H,
Ph); 2.62-2.85 (m, 3H, CHCH,); 2.06 (dd, 3H,
CH,CN); 0.73 (dd, *J(HH) 7.1, J(PH) 12.3 Hz, CH,);
Nebenisomer: § 7.24-8.02 (m, 20H, Ph); 2.62-2.85 (m,
3H, CHCH,); 2.06 (dd, 3H, CH,CN); 0.89 (dd, 3/(HH)
7.0, J(PH) 11.3 Hz, 3H, CH,). *'P-NMR
(CD,CN/CH,CN 1/3; 85%ige H,PO,) Hauptisomer:
5 90.38 (d, J(PP') 10.0 Hz, P’); 73.00 (d, P); Nebeniso-
mer: § 83.33 (d, J(PP') 13.4 Hz, P’); 69.72 (d, P).
Analyse von 2: Gef.: C, 65.33; H, 4.78; N 2.37.
C;,H,,CrNO,P, (Mol.-Gew. 589.53) ber.: C, 65.20; H,
4.96; N, 2.38%. FD-MS (Toluol): 576.

3.3. Tricarbonyl(dimethylphenylphosphin)[(R)-Prophos]-
chrom (3, 4, 5, 6)

2.43 g (4.1 mmol) Acetonitril(tricarbonyD[( R)-Pro-
phoslchrom (2) werden in 80 ml Acetonitril gel®st.

Unter Rithren werden 0.79 g (4.2 mmol) Dimethyl-
phenylphosphin zugegeben. Man 148t 20 h bei 20°C
rithren. Das Losungsmittel wird abgezogen, und der
olige Riickstand wird mit 10 ml Ethanol verriihrt. Es
bildet sich ein hellgelber Feststoff, der abfiltriert,
zweimal mit je 5 ml Ethanol gewaschen und getrocknet
wird. 3, 4, §, 6: Ausbeute: 2.05 g (74%).

20 mg des Rohprodukts werden in 10 ml Petrolether
(40-60) /Ethylacetat 10/1 aufgenommen und bei
—20°C an einer Lobar-Fertigsdule chromatographiert.
Es werden drei Zonen getrennt, Die erste Zone enthalt
ein Gemisch der Isomeren 5 und 6, die zweite Zone
das Isomer 3 und die dritte Zone das Isomer 4. Die
Trenung wird fiinfmal durchgefiihrt. Die Riickstinde
der zweiten und dritten Zone werden zur weiteren
Reinigung in einer minimalen Menge Methylenchlorid
aufgenommen. In die Losungen 148t man bei 6°C Di-
ethylether diffundieren. Nach drei Wochen haben sich
Kristalle abgeschieden.

3: IR (CH,Cl,): 1890 (s, CO), 1845 (w, CO). 'H-
NMR (C D;): 6 6.83-8.09 (m, 25H, Ph); 2.11-2.38 (m,
3H, CHCH,); 1.11 (d, J(PH) 5.8 Hz, 3H, PMe,Ph);
1.06 (d, J(PH) 5.9 Hz, 3H, PMe,Ph); 0.74 (dd, >J(HH)
6.7, J(PH) 9.0 Hz, 3H, CH,). *’P-NMR (C¢D,/C(H,
1/6; 85%ige H,PO,): 8 86.43 (dd, J(P'P") 36.7, J(PP’)
21.5 Hz, P’), 63.69 (dd, J(PP") 29.5 Hz, P); 15.75 (dd,
P"). 3: C4H;,CrO;P, (Mol.-Gew. 686.63). FD-MS
(Toluol): 686 [M*].

4: Fp. 132°C. Optische Drehung: [a]5 =335 (c
0.83, CH,Cl,). IR (CH,Cl,): 1930 (s, CO), 1840 (s,
CO). 'H-NMR (C(D;): 6 6.84-8.15 (m, 25H, Ph);
2.38-2.76 (m, 3H, CHCH,); 0.68 (m, 9H, PMe,Ph,
CH,). ¥*P-NMR (C¢D,/C¢H; 1/6; 85%ige H,PO,): 8
89.73 (dd, J(P'P") 27.7, J(PP") 12.7 Hz, P'); 70.67 (dd,
J(PP") 28.2 Hz, P); 13.05 (dd, P"). Analyse von 4: Gef.:
C, 66,25; H, 5.40. C;,H,,CrO,P, (Mol.-Gew. 686.63)
ber.: C, 66.47; H, 5.43%. FD-MS (Toluol): 686 [M*].

5, 6: IR (CH,Cl,): 1950 (w, CO), 1930 (w, CO), 1850
(s, CO). 'H-NMR (C¢Dy): & 6.88-8.02 (m, 50H, Ph);
2.12-2.67 (m, 6H, CHCH,); 1.61 (d, J(PH) 6.9 Hz, 3H,
PMe, Ph); 1.48 (d, 3H, PMe, Ph); 1.44 (d, 3H, PMe, Ph);
1.41 (d, 3H, PMe,Ph); 0.80 (dd, *J(HH) 6.7, J(PH) 9.8
Hz, 3H, CH,); 0.53 (dd, J(PH) 20.0 Hz, 3H, CH,).
3P-NMR (C4,D,/CcH; 1/6; 85%ige H,PO,) Isomer
A: 6 106.37 (dd, J(PP’) 2.0, J(PP") 20.1 Hz, P); 75.59
(dd, J(P'P") 24.1 Hz, P’); 35.32 (dd, P"); Isomer B: §
87.20 (dd, J(PP') 9.8, J(P'P") 23.8 Hz, P’), 84.92 (dd,
J(PP") 21.6 Hz, P), 34.91 (dd, P"). 5, 6: C;3H,,CrO,P,
(Mol.-Gew. 686.63). FD-MS (Toluol): 686 {M™*].

3.4. 1-[Di(4-methoxyphenyl)phosphino]-2-(diphenyiphos-
phino)ethan (7)

0.67 g (6.7 mmol) Kalium-butanolat werden in 100
ml Tetrahydrofuran aufgenommen. Man tropft eine



144 H. Brunner, A. Stumpf / Chromcarbonylphosphin-Komplexe

Losung von 591 g (24 mmol) Di( p-methoxy)phenyl-
phosphin [15,16] in 100 m] Tetrahydrofuran zu. In das
gelbe Reaktionsgemisch wird eine Losung von 5.09 g
(24 mmol) Diphenylvinylphosphin [17,18] in 100 ml
Tetrahydrofuran zugetropft. Dann wird 2 h unter
RiickfluB erhitzt. Die braune Reaktionslésung wird
eingeengt, zur Abtrennung des Kalium-butanolats mit
20 ml Wasser versetzt und viermal mit je 50 ml eines
Losungsmittelgemischs aus Ether/ Tetrahydrofuran
40/10 extrahiert. Die organischen Phasen werden mit
5 g Magnesiumsulfat getrocknet. Das Salz wird abfil-
triert und das Losungsmittel entfernt. Das anfallende
zihe Ol wird durch Riihren in Methanol in einen
Festoff iiberfithrt und noch zweimal aus Methylenchlo-
rid / Methanol umkristallisiert.

7: Ausbeute: 5.04 g (45%). Fp. 139°C. 'H-NMR
(C¢Hg; i-TMS): 6 6.66-7.43 (m, 18H, Ph); 3.22 (s, 6H,
OMe); 2.19-2.29 (m, 4H, CH,CH,). *P-NMR
(C¢Dy/C4H¢ 1/6; 85%ige H,PO,): 6 —11.76 (d,
J(PP’) 32.7 Hz, P), —15.50 (d, P’). Analyse von 7: Gef.:
C, 73.39, H, 5.97%. C,3H ,40,P, (Mol.-Gew. 458.48)
ber.: C, 73.34; H, 6.16. EI-MS: 458 [M"].

3.5.  Acetonitril(tricarbonyl){ 1-[di(4-methoxyphenyl)-
phosphino]-2-(diphenylphosphino)ethan}chrom (8)

2.64 g (12 mmol) Chromhexacarbonyl werden in 70
ml Acetonitril 2 d unter RiickfluB3 erhitzt. Dann gibt
man bei Raumtemperatur 3.67 g (8 mmol) 7 zu. Nach 5
h Riihren wird das Losungsmittel bis auf 10 ml abgezo-
gen. Man 1dBt 10 h bei —16°C stehen, trennt die gelbe
Festsubstanz ab und wischt dreimal mit je 5 ml eis-
kaltem Petrolether (40-60).

8: Ausbeute: 4.07 g (80%). Fp. 125°C. IR (CH,Cl,):
1930 (s, CO), 1840 (m, CO), 1815 (m, CO). 'H-NMR
(CD,;CN): 8 6.90-7.77 (m, 18H, Ph); 3.75 (s, 3H, OMe);
3.74 (s, 3H, OMe); 2.45-2.67 (m, 4H, CH,CH,); 2.15
(s, 3H, CH;CN). ¥¥'P-NMR (CD,;CN/CH,CN 1/3;
85%ige H,PO,): 6 76.55 (d, J(PP') 12.5 Hz, P); 73.11
(d, P’). Analyse von 8: Gef.: C, 62.53; H, 4.50; N, 2.32.
C;3H,;,CINO,P, (Mol.-Gew. 635.55) ber.: C, 62,36; H,
4.88; N, 2.20%. FD-MS (Acetonitril): 622.

3.6. Tricarbonyl{ 1-[di(4-methoxyphenyl)phosphino]-2-
(diphenylphosphino)ethan} (methyldiphenyiphosphin )-
chrom (9, 10)

4.07 g (6.4 mmol) 8 und 1.20 g (6.4 mmol) Methyl-
diphenylphosphin werden in 100 ml Acetonitril 24 h
bei 20°C gerithrt. Nach Entfernung des Losungsmittels
rihrt man den gelben, Gligen Riickstand in 20 ml
Methanol. Es entsteht ein gelber Feststoff, der abfil-

triert und mit 20 ml Methanol gewaschen wird. Das
Rohprodukt wird an einer Lobarsdule mit Toluol chro-
matographiert. Es werden zwei Zonen getrennt. Die
erste Zone enthilt das analysenreine Gemisch von 9
und 10.

9, 10: Ausbeute: 3.14 g (63%). Fp. 116°C. IR
(CH,Cl,): 1930 (m, CO), 1890 (s, CO), 1840 (m, CO).
'H-NMR (C(Dy): 6 6.42-8.03 (m, 56H, Ph); 3.19 (s,
6H, OMe); 3.14 (s, 6H, OMe); 2.16-2.46 (m, 8H,
CH,CH,); 1.36 (d, 6H, J(PH) 4.8 Hz, PMePh,); 0.85
(d, 6H, J(PH) 6.6 Hz, PMePh,). *'P-NMR
(C¢Ds/CcHg 1/6; 85%ige H;PO,) Isomer A: § 95.07
(dd, J(PP’) 1.6, J(PP") 18.8 Hz, P); 75.05 (dd, J(P'P")
22.8 Hz, P'); 53.52 (dd, P”), Isomer B: 91.78 (dd,
J(PP’) 2.2, J(P'P") 19.5 Hz, P’); 78.50 (dd, J(PP") 22.1
Hz, P); 53.53 (dd, P”). Analyse von 9, 10: Gef.: C,
66.85; H, 5.11. C,,H,,CrOsP; (Mol.-Gew. 794.72) ber..
C, 66.49; H, 5.20%. FD-MS (Toluol): 794 [M*].
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