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Eine einfache Synthese von Tripod-Liganden H,CC(CH,PAr,) ,:
Anwendungsbreite und Komplexchemie
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Abstract

The reaction of 1,1,1-tris(chlormethyDethane H,CC(CH,ClD; with Ar,PH in DMSO as the solvent using KOH/H ,O as the base
gives good yields of tripod ligands H,CC(CH,PAr,),, 2. Using Ph,PH as the phosphine component, it is shown that the chloride
substituents of H3;CC(CH,Cl); are exchanged in sequence by the formation of H,CC(CH,CI),(CH,PPh,), la, and
H;CC(CH ,CIXCH ,PPh,),, 1b, respectively. The product composition is almost exclusively determined by the applied stoichiome-
try. The tripod ligands 2 are obtained with Ar = phenyl, 2a, 3-tolyl, 2b, 4-tolyl, 2¢, 4-tert-butylphenyl, 2d, 1-naphthyl, 2f, and
Ar, P = dibenzophospholyl, 2e, as Ar,P groups. Their capability of facial coordination in molybdenum and iron complexes is
demonstrated by the characterization of compounds of the type tripod-Mo(CO);, 3, and [tripod-Fe(NCCH ;);XBFE,),, 4. Com-
pounds 1-4 are characterized by the usual spectroscopic and analytical methods as well as by X-ray analysis on selected examples.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan H,CC(CH ,CI); mit Diarylphosphanen Ar,PH fiihrt in DMSO als Losungsmittel
mit KOH/H,O als Base in guten Ausbeuten zu den Tripod-Liganden H,;CC(CH,PAr,);, 2. Am Beispiel von Ph,PH als
Phosphankomponente wird gezeigt, daB sich mit dieser Methodik selektiv sequentiell die Chlorid-Substituenten in H,CC(CH,Cl),
unter Bildung von H,CC(CH,C),(CH,PPh,), 1a, bzw. H,CC(CH,CIXCH,PPh,),, 1b, austauschen lassen. Die Zusammenset-
zung der Produkte wird nahezu ausschlieBlich durch die angewendete Stochiometrie bestimmt. Die Tripod-Liganden 2 werden fir
die Ar,P-Gruppierungen mit Ar = Phenyl, 2a, 3-Tolyl, 2b, 4-Tolyl, 2c, 4-tert-Butylphenyl, 2d, i-Naphthyl, 2f, und Ar,P=
Dibenzophospholyl, 2e, erhalten. Ihre Fihigkeit zur facialen Koordination in Mo- und Fe-Komplexen wird mit der Charakterisie-
rung von Komplexen des Typs Tripod-Mo(CO)5, 3, und [Tripod-Fe(NCCH,),KBF,),, 4, nachgewiesen. Die Verbindungen 1-4 sind
auBer durch spektroskopische und analytische Methoden zusdtzlich durch Rontgenstrukturanalysen ausgewiahlter Beispiele
charakterisiert. ’
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1. Einleitung

Tripod-Liganden H,CC(CH,PAr,); lassen an ihren
Tripod-Metall-Templaten Tripod-M eine vielfiltige
und zum Teil ungewOhnliche Koordinationschemie zu
[1,2]. Da die Besonderheit dieser Koordinationschemie
wohl zu einem erheblichen Teil auf der Abschirmung
der Tripod-Metall-Template durch die Diarylphos-
phan-Gruppen der Tripod-Liganden beruht, scheint es
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verwunderlich, daB als Arylreste bisher offenbar nur
Phenylgruppen eingesetzt worden waren. Da aus der
Komplexchemie ein- oder zweizdhniger Phosphan-
Liganden der steuernde und bestimmende EinfluB gut
bekannt ist, den die Phosphor-stindigen Reste auf die
Reaktivitdt ihrer Metall-Ligand-Template ausiiben [3],
erschien es als sinnvoll, Tripod-Liganden H,CC(CH,
PAr,); mit bisher nicht eingesetzten Arylgruppen auf-
zubauen. Wihrend fiir die Darstellung der dazu bené-
tigten Phosphide, Ar,PLi, die Spaltung der Tri-
arylphosphane durch Lithium nach Issleib er al ein
priparativ ergiebiger Zugang ist [4], sind die ilteren
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Methoden zur Darstellung von Tripod-Liganden H,-
CC(CH,PPh,), [5] fiir die Synthese groBerer Substanz-
mengen umstindlich. Die Beobachtung von Kabachnik
[6], daB Arylphosphane in DMSO nach Deprotonie-
rung mit KOH unter schonenden Bedingungen in guten
Ausbeuten zum Halogen-Phosphan-Austausch (R-Cl
— R-PAr,) fithren, hat einen neuen und selektiven
Zugang zu Tripod-Liganden H,CC(CH,PAr,),
eroffnet, iiber den wir hier berichten. Die neu dar-
gesteliten Phosphor-organischen Verbindungen wur-
den durch die iiblichen spektroskopischen Methoden
charakterisiert. In einzelnen Fillen wurden sie zusitz-
lich durch Rontgenstrukturanalyse und Derivatisierung
zu kristallinen Metallkomplexen abgesichert.

2. Diskussion der Ergebnisse

2.1. Selektive Substitution an 1,1,1-Tris(chiormethyl)
ethan

Das Standardverfahren fiir die Synthese des
Tripod-Liganden H,CC(CH,PPh,); besteht in der
Umsetzung von 1,1,1-Tris(chlormethylethan H,CC
(CH,CD; mit Natriumdiphenylphosphid in fliissigem
Ammoniak [5]. Versuche, bei diesem Verfahren durch
Einstellen der jeweilig richtigen Stochiometrie nur
eine oder zwei Chlorfunktionen selektiv durch PAr,-

TABELLE 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1a,b ? "

TABELLE 2. Ausgewihlte Abstinde (pm) ® und Winkel (°) ? von l1a

Abstinde Winkel

P-C6 185.2(3) Ci12-P-C13 103.7(2)
P-C12 184.93) C6-P-C12 98.0(1)
P-C13 184.4(4) C6-P-C13 100.8(1)
Cl1-C17 179.0(4) CI2-C16-C14 113.4(3)
CI2-C16 178.0(6) Cl1-C17-C14 114.4(3)
P-C13-C14 116.2(3) P-C13-C14-C15 -58.6
Cl1-C17-C14-C15 63.6 C13-P-C6-Cl 2.4

C2-C16-C14-C15  —-1773 C13-P-C12-C11  —129.4

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

Gruppen zu substituieren, hatten wegen der Bildung
von Phosphetanium-Ionen (z.B. Ph,CH ,(H,;C)-
CCH,P*Ph,CH,) [6] zu Komplikationen gefiihrt [7].
In DMSO als Reaktionsmedium ist diese unerwiinschte
Seitenreaktion offenbar unterdriickt: Kabachnik et al.
erhielten aus CICH,C(CH,Cl); mit Ph,PH/KOH den
funktionalisierten Tripod-Liganden CICH,C(CH ,-
PPh,), selektiv und in Ausbeuten um 90%, ohne daB
Kompiikationen durch Quartirnisierung zu Phospheta-
nium-Jonen beobachtet worden wire. Bemerkenswert
ist auch die Selektivitit der Reaktion, mit der die
Substitution der noch vorhandenen Chlor-Funktion
ausbleibt. In DMSO als Losungsmittel reagiert diese
Chlorfunktion auch mit einem UberschuB des Phos-
phornucleophils KPPh, nicht weiter [8], wihrend in
Ammoniak als Reaktionsmedium jeweils vollstindige
Halogen-Substitution unter Bildung von C(CH,PPh,),
beobachtet wird [9]. Wir fanden, daB die Selektivitit
der von Kabachnik eingefithrten ‘Methode die
stochiometrisch gesteuerte partielle Substitution auch
an H,CCO(CH,CD), erlaubt.

Das Monosubstitutionsprodukt 1a wird durch Kris-
tallisation aus Ethanol analysenrein in 86% Ausbeute
erhalten.

Die NMR-spektroskopischen Daten (Tabelle 1) ent-
sprechen der Konstitution 1a. Die Konformation von

Verb. : 'H-NMR 3pP.NMR

3C.NMR

1a 1.10 (s, 3H, CHy); 2.36 (d, 2H, 2yp = 3 Hz, —29.4(s)
CH,-P); 3.61 und 3.70 (dd, 4H, 8™J,; = 11 Hz,
diastereotope H an CH,Cl); 7.32-7.51
(m, 10H, Aromat).

1b 0.83 (s, 3H, CH,); 2.28 und 2.40 —27.5(s)
(ddd, 4H, & ], = 14 Hz, 2Jp = 2 Hz,
diastereotope H an CH,P);

3.63(d, 2H, Y = 5 Hz, CH,C);
7.22-7.42 (m, 10H, Aromat).

25.8 (d, *Jcp = 9 Hz, CH,); 39.6 (m, CH,~P und quart. C);
5520, 3]CP =12 Hz, CH,~-Cl); 128.6 (s, C,,, und Cp);
133.1(d, 2Jp = 20 Hz, C,); 139.3 (m, C,).

25.8 (t, 3Jcp = 9 Hz, CH,); 39.6 (m, CH,-P und quart. C);
55.2(t, Jp = 12 Hz, CH,—Cl);
1286 (5, Cy und C,); 133.1 (d, ¥cp = 21 Hz, C,); 1393 (m, C,).

? Losungsmittel CDCl;.
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TABELLE 3. Spektroskopische Daten der Tripodsysteme H,C(CH,PAr,); 2a-2f ®

Nr. Rest-PR, 'H-NMR 3p.NMR 3C.NMR
2a -PPh, 0.95 (s, 3H, CH,); 248 (d, 273 () 295(q, *Jep = 10 Hz, CH,); 38.9 (m,
6H, 2Jyp = 3 Hz, CH,); 7.23- quart. C); 43.2 (pp, Yep=17Hz, 3Jp =9
7.62 (m, 30H, Aromat). Hz, CH,); 128.4 (s, C,, und C,); 133.1 (d,
2Jep=20Hz, C,); 139.9(d, Ucp =12 Hz,
Ci)-
2b -P(3-tolyl), 1.08 (s, 3H, CH,;); 2.38 (s, -279(s) 21.5 (s, CH, am Aromat); 29.6 (q,
18H, CH, am TolyD); 2.58 3Jcp = 10 Hz, CH,); 42.9 (m, CH );
(d, 6H, 2 yp = 3 Hz, CH,); 1283 (s, C,,); 1300 (d, ¥Jp = 18 Hz, C,,
7.15-7.34 (m, 24H, auf Methylseite); 133.9 (d, ZJCP =22 Hz,
Aromat). C,); 137.8 (bs, C, auf Methylseite);
139.9(d, Yep = 12 Hz, C).
2c -P(4-tolyl), 1.00 (s, 3H, CH,); 2.38 (s, —29.5(s) 21.3 (s, CH, am Aromat); 29.5 (q,
18H, CH, am Tolyl); 2.46 3Jep =10 Hz, CH,); 38.9 (q, p = 13 Hz,
(d, 6H, 2Jyyp = 3 Hz, CH,); quart. C); 43.0 (m, CH,-P); 129.2 (s,
7.13 und 7.31 (dd, 12H, 3/ 5y = 8 C,); 133.0(d, *Jop = 20 Hz, C,,)); 136.7
Hz, H,, 12H, H,, (d, Yep =11 Hz, C)); 138.1 (s, C,).
AA'BB’, Aromat).
2d -P(4-'Butylphenyl), 0.98 (s, 3H, CH,); 1.31 (s, -30.5(s) 29.0 (m, CH3); 31.4 (s, CH; am 'Butyl);
54H, C H; am 'Butylrest); 34.6 (s, quart, C am ‘Butyl); 38.9 (m,
2.45 (s, 6H, CH,); 7.27- quart. C am Neopentriyl); 125.3 (d,
7.32 (m, 24H, Aromat). ep="THz, C,); 1329 (d, Y p = 20 Hz,
©C,);136.6 (d, Yep = 12 Hz, C,); 151.2.(s,
C,).
2e Dibenzophospholyl ®1.81 (s, 3H, CH,); 2.50 —-23.0(s) b lZ;,().3 (q,%cp=9Hz, CH;); 38.1(q,
(d, 6H, 2Jy;p = 4 Hz, CH,); 2Jcp = 13 Hz, quart. C); 46.3 (m, CH,—P);
7.25-7.32 (m, H,); 7.40- 121.7 (s, C4); 127.7 (s, C5); 128.7 (s,
7.49 (m, H,); 7.70-7.76 (m, C,); 130.5(d, 2cp = 21 Hz, C,); 143.8
H,); 7.92-7.96 (m, H,). G, C,); 1445 (s, Cp).
2f -P(1-Naphthyl), 1.12 (s, 3H, CH;); 2.57 (bs, -59.1(s) 29.0 (m, CH3); 41.0 (m, quart. C); 43.2

6H, CH,); 7.13-7.44 (m,
24H, Aromat); 7.68-7.79
(m, 12H, Aromat); 8.69—
8.72 (m, 6H, Aromat).

(m, CH,-P); 125.6, 125.7, 126.2, 127.1,
128.7, 128.9, 130.8, 133.5 (alle s);
135.5(d, Yep = 24 Hz, C,): 1368 (d,
3Jcp = 16 Hz) (10 C aus Naphthy).

2 Losungsmittel CDCl,.

® Die Nummerierung im Dibenzophosphoylrest ist ausgehend vom Phosphoratom a und B im Fiinfring sowie 1, 2, 3 und 4 an den

Wasserstoff-tragenden Kohlenstoffen in den Sechsringen.

la im Festkorper wurde durch Einkristallstruktur-
analyse bestimmt [10*] (Tabelle 2, Abb. 1).

Die geometrischen Parameter entsprechen im we-
sentlichen den Erwartungen; auffillig sind die groBen
Winkel, die an den Methylenkohlenstoffatomen von
C14 und den jeweiligen Atomen Cl (113° und 114°)
bzw. P (116°) aufgespannt werden (Tabelle 2). Es liegt
nahe, die Sperrigkeit des Neopentylgeriistes als
moégliche Ursache fiir die Aufweitung anzusehen (Ver-
gleiche hierzu auch die Struktur von 2e).

Bei einer Stochiometrie H,CC(CH,CD); gegen
Ph,PH von 1:2 erhilt man, unter dhnlichen Bedingun-
gen wie sie zur Synthese von la angewendet wurden,
das Chlor-funktionalisierte Diphosphan 1b in entspre-
chenden Ausbeuten. Da 1b sehr schlecht kristallisiert,
muB es durch Chromatographie gereinigt werden (Ex-

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

perimenteller Teil). Die analytischen (Experimenteller
Teil) und spektroskopischen (Tabelle 1) Daten ent-
sprechen in allen Teilen der angegebenen Formulie-
rung. Wihrend die gute Zuginglichkeit von 1a fiir sich
interessant ist und den Vorteil des Arbeitens in DMSO
beziiglich der Selektivitit zeigt, war das eigentliche
Ziel der Arbeit die Entwicklung einer leistungsfihigen
Methede fiir die Synthese von Tripod-Liganden
H,CC(CH,PAr,);. Die Reaktionsfilhrung in DMSO
fithrte auch hier zum Ziel.

2.2. Eine einfache und ergiebige Synthese von Tripod-
Liganden H;CC(CH,PAr,),

1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan setzt sich mit Ph,PH in
DMSO in Gegenwart von KOH als Base glatt zum
Standard-Tripod-Liganden 2a um.

Die Umsetzung wird mit drei Aquivalenten Ph,PH
durchgefiihrt, das in DMSO durch KOH unter Bildung
einer roten Losung von Ph,PK deprotoniert wird; das
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Abb. 1. Die Geometrie von 1a im Kristall.

Ende der Reaktion ist daher am Verschwinden der
roten Farbe zu erkennen. Die vollstindige Umsetzung
ist innerhalb weniger Stunden erreicht (Experimentel-
ler Teil). Der Tripod-Ligand 2a wird durch Zusatz des
achtfachen Volumens an H,O unter Riihren als kom-
pakte, in einem Stiick zusammenhaftende, leicht kleb-
rige, nahezu farblose Masse ausgefillt. Die kompakte
Form des Produkts macht seine Abtrennung durch
Abdekantieren des Reaktionsmediums und Nach-
waschen mit Wasser besonders einfach. Umkristallisie-
ren aus Ethanol ergibt 2a als farbloses, mikrokristalli-
nes, analysenreines Pulver in einer sehr gut repro-
duzierbaren Ausbeute von 86%. Zum Vergleich mit
den anderen Verbindungen 2 sind die spektroskopi-
schen Daten von 2a in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Die Methode zur Darstellung von 2a 1Bt sich auf
die Synthese von 2b-2e iibertragen (Experimenteller
Teil). Die Ausbeuten an isoliertem, reinem Produkt
liegen dabei in der Regel zwischen 50-70%. Eine
schlechtere Ausbeute (36%) wird nur bei 2b beobach-

c 3 eq ArpPH PAr;
cl bMSO PAr,
H,C ——————» HC
al KOHM,0 PAr,
2a-¢
NI AP- | Nr.  ArP-
2a PhyP- 2d  (4-'BuCgHg).P-

2b (3-Tolyl)oP- | 2o

2¢  (4-Tolyl)sP- P

TABELLE 4. Ausgewihite Abstinde (pm) ? und Winkel (°)  von 2e

Abstinde Winkel

P1-C1 187.1(3) C6-P1-C17 89.4(1)
P2-C2 185.7(3) C1-P1-C6 96.0(1)
P3-C3 187.0(3) C1-P1-C17 104.8(1)
P1-C6 182.0(3) C18-P2-C29 89.8(1)
P1-C17 182.3(3) C2-P2-C18 106.6(1)
P2-C18 182.3(3) C2-P2-C29 104.3(1)
P2-C29 181.1(3) C30-P3-C41 89.5(1)
P3-C30 182.6(3) C3-P3-C30 105.6(1)
P3-C41 181.4(3) C3-P3-C41 99.1(1)
P1-C1-C4 114.0(2) P1-C1-C4-C5 —-171.2
P2-C2-C4 114.4(2) P2-C2-C4-C5 —58.6
P3-C3-C4 115.5(2) P3-C3-C4-C5 —-116.2

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

tet, das unter den angegebenen Bedingungen nicht zur
Kristallisation zu bringen ist und daher chro-
matographisch aufgearbeitet werden muf. Die spek-
troskopischen Daten entsprechen den Erwartungen
(Tabelle 3 und Experimenteller Teil).

Fiir die Interpretation der NMR-Spektren erwies
sich der Vergleich mit den Spektren der jeweiligen
Phosphane Ar,;P, die von jedem der eingesetzten Tri-
arylphosphane aufgenommen wurden [7], als niitzlich.
Fiir die Interpretation der Spektren dieser Verbindun-
gen konnte zum Teil auf Literatur zuriickgegriffen
werden [11]. Bei 2e war die vollstindige Zuordnung der
Spektren der “Stammverbindung” Dibenzophospho-
lyl-benzol [12] besonders hilfreich. Der Bau von 2e
wurde auBerdem durch Einkristallstrukturanalyse er-
mittelt (Tabelle 4, Abb. 2) [10].

Abb. 2. Struktur von 2e im Kiristall.
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In der FestkOrperstruktur von 2e weichen die sperri-
gen, ebenen Phospholyl-Gruppierungen einander aus
(Abb. 2), so daB 2e eine Konformation einnimmt, aus
der heraus seine Komplexierung als dreizdhniger
Chelatligand nicht unmittelbar erfolgen konnte. Dies
spricht allerdings nicht gegen die Brauchbarkeit von 2e
als potentieller Komplexligand: auch in der Festkor-
perstruktur von 2a [13] sind die Ar,P-Gruppen so
orientiert, daBB sie, dhnlich wie in 2e, einander aus-
weichen.

Bei der Umsetzung von (1-Naphthyl),PH [14] mit
H,CC(CH,CD; in DMSO mit KOH als Base wird
anders als bei der Darstellung von 2a-2e nur
unvollstindige Reaktion gefunden. Auch nach ldngerer
Reaktionszeit und ebenso bei h6heren Temperaturen
werden nach Aufarbeiten nur Gemische erhalten, in
denen neben Ar,PH vor allem das Zweifachsubstitu-
tionsprodukt H;CC(CH ,P(Naphthyl),),CH,Cl enthal-
ten ist. Die priparative Auftrennung aus diesen Ge-
mischen gelang zwar nicht; die Zusammensetzung der
Gemische konnte jedoch qualitativ an Hand der
NMR-Spektren analysiert werden (*'P-NMR, Experi-
menteller Teil).

Die Synthese von 2f gelingt erst, wenn an Stelle von
Kaliumhydroxid als Base Kalium-tert-butylat verwendet
wird.

Die vollstindige Umsetzung erfordert mehrstiindiges
Erhitzen auf 140°C. Unter diesen drastischen Bedin-
gungen wiirde bei Verwendung von einer KOH/H ,O-
Mischung das Wasser soweit verdampfen, daB KOH
aus der Losung ausfiele. In der Ldsung lige dann
hauptséchlich riickprotoniertes Phosphan Ar,PH vor.
Mit KO'Bu als Base bleibt das Phosphid dagegen auch
bei hohen Temperaturen gelost, so daB die Reaktion
mit sperrigen Phosphanen bei entsprechend hoher
Temperatur bis zum Ende ablaufen kann. Diese Deu-
tung des Versagens von KOH als Base wird durch die
Beobachtung plausibel gemacht, daB8 die zur Darstel-
lung von 2a-2e verwendeten Phosphid-Lésungen sich

cl 3 eq (Naph),PH P(Naph),
cl DMSO P(Naph)
HaC ———» HC Pz
ci KO'Bu P(Naph),

2f

Mo(NCCHa)3(C0O)3 p I CO
- \ Z
CH,Cl, —He~co

C
o

3ac

2a,d,f

3a: R=Ph
3b: R =4'BuPh
3¢: R =Naph

bei Erh6hung der Temperatur oberhalb 110°C reversi-
bel entfarben.

2.3. Derivatisierung von 2 durch Komplexbildung

Zur vollstindigen Charakterisierung von Phospha-
nen wird in der Phosphor-organischen Chemie hiufig
die Quartirnisierung der Phosphanfunktion durch
Alkylierung unter Bildung stabiler, gut zu charakte-
risierender Phosphoniumsalze verwendet [15]. Die
komplexchemische Alternative hierzu ist die Derivati-
sierung von Phosphanen zu stabilen, gut zu charakte-
risierenden Komplexverbindungen. Fiir Chelatliganden
mit drei Elektronenpaar-Donorfunktion bietet sich hier
als besonders effiziente Methode die Umsetzung mit
(CH,CN);Mo(CO}; an [16], die zu L;Mo(CO), fiihrt.
Mit Tripod-Liganden (L, = 2) entstehen facial koordi-
nierte Komplexe, deren Bildung durch IR, 3'P- und
%Mo-NMR Spektren besonders leicht nachzuweisen
ist. Da solche Komplexe zudem meist sehr gut kristalli-

Abb. 3. Ansicht der Struktur von 3b in der Projektion auf die Ebene
P1, P2, P3 langs der idealisierten dreiziihligen Achse.
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Abb. 4. Ansicht eines der beiden kristallographisch unabhingigen
Molekiile von 3¢ mit Blickrichtung lings der idealisierten dreizahli-
gen Achse (senkrecht auf Ebene P1, P2, P3) des Komplexes.

sieren, bietet sich als weiteres Analysenverfahren die
Einkristallrontgenstrukturanalyse an. So wurden von
2d und 2f die entsprechenden Mo(CO);-Derivate 3b
bzw. 3c dargestellt und rontgenstrukturanalytisch cha-
rakterisiert (Abbn. 3 und 4).

Im grundsitzlichen Aufbau entspricht sowohl 3b als
auch 3¢ dem, was fiir 3a frither ermittelt worden war
[16]. Die Koordination ist jeweils idealisiert okta-
edrisch, wobei der Tripod-Ligand die drei Positionen
auf einer Oktaederfliche besetzt. Fiir 3b findet man
die Molybdin-Phosphor-Abstinde zwischen 252.1(3)
pm und 254.1(3) pm (Mittelwert 252.9 pm, Tabelle 5).
Fir den sperrigeren Liganden 3¢ werden etwas liangere
Molybdiin—Phosphor-Abstiande beobachtet (Tabelle 6).
Im Kristall von 3¢ liegen zwei kristallographisch unab-
hiangige Molekiile vor, die in den wesentlichen Struk-
turcharakteristika gut iibereinstimmen (Tabelle 6) und
iibereinstimmend lingere Mo-P-Abstinde (Molekiil 1:
256.4(4)-258.0(5) pm, Mittelwert: 257.0 pm; Molekiil 2:
253.5(5)-258.1(4) pm, Mittelwert: 256.5 pm) aufweisen
als 3b.

Die P-Mo-P Winkel sind trotz des unterschiedli-
chen Raumbedarfs der Substituenten an den Phos-
phoratomen von 3b und 3¢ nur wenig unterschiedlich
(Mittelwert: 3b 84.8°, 3¢ 84.8/84.7°). Sie sind kaum
verschieden von dem P-Mo-P Winkel von 84 Grad,
der fiir 3a gefunden wird [16]. Die von den Mo-C -
Bindungen aufgespannten Winkel sind ebenso wie die
P-Mo-P Winkel jeweils kleiner als 90 Grad (Tabellen
5 und 6). Dementsprechend sind die Winkel zwischen

zueinander cis-stindigen Mo-P und Mo~C, Bindun-
gen deutlich groBer als 90 Grad (Tabellen 5 und 6).
Die Mo-C, Winkel weichen in allen drei kristalio-
graphisch unabhiingigen Molekiilen 3b,c signifikant von
180 Grad ab. Die Abweichungen sind bei 3¢ (Abb. 5),
das den sperrigeren Liganden trigt, groBer als bei 3b.
Die Abwinkelung erfolgt im wesentlichen in Richtung
auf die idealisierte dreizdhlige Achse. Wihrend bei der
idealisiert C;-symmetrischen Geriiststruktur von 3b,c
Uberlappungsargumente die Linearitit von M-CO
Gruppen ohnehin nicht fordern [17], liegt es nahe, die
fiir 3b,c beobachtete Abwinkelung als Folge des steri-
schen Drucks durch die Tripod-Liganden zu begreifen.
Im Kiristall von 3¢ unterscheiden sich die beiden
kristallographisch unabhingigen Molekiile im wesentli-
chen durch den Drehsinn aller Geriist- und Aryltorsio-
nen, die beiden Konformationen sind annihernd zu-
einander enantiomer (Tabelle 6). Fiir eines der beiden
Molekiile liegen die Torsionen im Geriist zwischen 11
und 15 Grad, fiir das andere bei Werten von —7 bis
— 16 Grad. Die weiteren Details der Konformation der
Komplexe 3b,c werden im wesentlichen durch die

TABELLE 5. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm)? und Winkel
(°)® von 3b

Abstinde Winkel
Mol-P1 254.1(3) Mo1-C66-01 175.6(4)
Mol-P2 252.1(3) Mol-C67-02 173.9(4)
Mo1-P3 252.6(3) Mol1-C68-03 174.7(5)
Mo1-C66 197.0(6) P1-Mo1-P2 82.9(1)
Mo1-C67 198.4(5) P1-Mo1-P3 83.2(1)
Mo1-C68 198.6(5) P2-Moi1-P3 82.7(1)
C66-01 114.8(7) C66-Mol-P1 177.4(1)
C67-02 114.9(6) C66-Mol-P2 95.9(1)
C68-03 114.5(6) C66-Mol1-P3 94.4(1)
C67-Mol-P1 99.3(2)
Winkel C67-Mo1-P2 95.0(2)
C1-P1-C18-C19 —-161.2 C67-Mol1-P3 176.4(2)
C1-P1-C8-C9 130.1 C68-Mo1-P1 96.1(2)
C2-P2-C38-C39 -169.5 C68-Mol-P2 178.6(2)
C2-P2-C28-C29 126.6 C68-Mol1-P3 96.2(1)
C3-P3-C58-C57 -162.3 C66-Mo1-C67 83.0(2)
C3-P3-C48-C49 130.2 C66—-Mol-C68 85.12)
C4-C1-P1-Mo1® 335 C67-Mol-C68 86.1(2)
C4-C2-P1-Mo1?® 35.1
C4-C3-P3-Mol?® 354
Q-P1-C8-C9 ¢ —43 Q-P1-C18-C19°¢ -3
Q-P2-C28-C29 ¢ —47 Q-P2-C38-C39°¢ -—-12
Q-P3-C48-C49 ¢ —44 Q-P3-C58-C57 ¢ -5

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

b C4 bezeichnet das “Briickenkopfkohlenstoffatom”, das durch den
Molybdinatomradius im Vordergrund verdeckt wird.

¢ Q bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetzten, auf
den Betrachter zuweisenden Vektor bildet, der senkrecht auf der
Ebene der drei Phosphoratome steht.



A. Muth et al. / Eine einfache Synthese von Tripod-Liganden H;CC(CH,PAr,), 155

J\]

Abb. 5. Ansicht eines Molekiils 3¢ in einer Seitenansicht des Koordi-
nationsoktaeders.

Schraubung der Tripod-Metall-Einheit sowie durch die
Stellung der Arylgruppen bestimmt. Die Torsions-
winkel C4—-Ci-Pi—-Mo (Abbn. 3 und 4; C4 bezeichnet

das in der Projektion auf die P,-Ebene verdeckte
Briickenkohlenstoffatom, i =1, 2, 3) liegen bei 3b zwi-
schen 33-35 Grad (Tabelle 5). Die Rotationsstellung
der Arylreste 1at sich am einsichtigsten durch Tor-
sionswinkel quantifizieren, die zwischen der idealisiert
dreizihligen Achse der Molekiile jeweils beschrieben
durch einen an P/ angesetzten, auf den Betrachter
zuweisenden (im Bezug auf die Abbn. 3 und 4) Vektor,
der auf der Ebene der drei Phosphoratome senkrecht
steht, und den Arylgruppen gebildet werden. Um
Vereinheitlichung zu erreichen, werden zudem jeweils
diejenigen ortho-Kohlenstoffe (in den Arylringen) fiir
die Berechnung ausgewihlt, die niher beim Betrachter
liegen (Abbn. 3 und 4, Tabellen 5 und 6). Die entspre-
chenden Torsionswinkel sind mit der Bezeichnung Q-
Ci-Cj-Ck in den Tabellen 5, 6 und 7 angegeben. Bei
3b findet man eine angeniherte C,-Symmetrie auch
bezogen auf die Rotationsstellung der Arylgruppen: es
werden jeweils alternierend “groBe” (—43° bis —47°)
und “kleine” (—3° bis — 12°) Torsionswinkel gefunden
(Abb. 3, Tabelle 5). Bei 3¢ sind in beiden Molekiilen
die Naphthylreste alternierend nach oben und unten
gedreht (Abb. 4). Die beiden kristallographisch unab-
hiangigen Molekiile im Kristall von 3¢ sind annihernd
C,-symmetrisch gebaut (Abb. 4). Ahnlich wie bei 3b,

TABELLE 6. Ausgewiahlte Bindungsabstiande (pm) 2 und Winkel (°) ? von 3¢

Abstande Winkel
Mo1l-P1 256.4(4)/ 258.0(4) Mo1-C66-01 173.114)/ 169.6(13)
Mo1-P2 258.005)/ 253.5(5) Mo1-C67-02 170.2(13)/ 172.2(13)
Mo1-P3 256.6(5)/ 258.1(4) Mo1-C68-03 170.1(14)/ 173.8(14)
Mo1-C66 198.2(18)/ 195.7(15) P1-Mo1-P2 84.8(1)/ 84.0(1)
Mol-C67 195.3(16)/ 196.717) P1-Mol-P3 84.7(1)/ 85.7(D
Mo1-C68 198.2(17)/ 195.917) P2-Mol-P3 85.0(1)/ 84.6(1)
C66-01 116.3(21)/ 118.1(19) C66-Moi-Pl1 97.9%5)/ 98.6(4)
C67-02 117.920)/ 115.5(20) C66-Mo1-P2 176.0(5)/ 177.0(5)
C68-03 117.5Q21)/ 116.4(20) C66~Mo1-P3 98.5(5)/ 96.1(4)
C67-Mo1-P1 178.4(5)/ 179.0(5)
Winkel C67-Mo1-P2 96.7(5)/ 95.9(5)
C1-P1-C16-C17 —164.3/ 171.0 C67-Mo1-P3 95.3(5)/ 96.4(5)
C1-P1-C6-C11 -119.5/ 120.9 C68-Mol-P1 94.9(5)/ 97.2(5)
C2-P2-C26-C27 —113.5/ 1175 C68-Mol-P2 97.9(5)/ 95.5(5)
C2-P2-C36-C41 -170.0/ 158.3 C68-Mol-P3 i77.3(5)/ 178.0(4)
C3-P3-C46-C47 -123.2/ 116.6 C66-Mol-C67 80.5(7)/ 81.4(6)
C3-P3-C56-C61 —~165.4/ 167.2 C66-Mo1-C68 78K/ 82.7(6)
C4-C1-P1-Mol 15.0/ -7.2 C67-Mo1-C68 84.8(6)/ 81.8(6)
C4-C2-P2-Mol 10.9/ —-16.0
C4-C3-P3-Motl 147/ ~14.4
Q-P1-C16-C17 ® 45 / —42 Q-P1-C6-C11°® 27/ —19
Q-P2-C26-C27 ® 51/ -33 Q-P2-C36-C37 " 21 / —50
Q-P3-C46-C47 ® 41 / -24 Q-P3-C56-C57 ® 26 / —48

? Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung bezogen auf die letzte angegebene Stelle. Die Elementarzelle enthilt zwei
kristallographisch unabhingige Molekiile 3¢, einander entsprechende Werte sind, durch Schrigstrich getrennt, jeweils fiir beide Molekiile

angegeben.

b Q bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetzten, auf den Betrachter zuweisenden Vektor bildet, der senkrecht auf der Ebene der

drei Phosphoratome steht.
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TABELLE 7. Ausgewihlte Abstinde (pm) ? und Winkel (°) * von 4

Abstande Winkel
Fel-P1 227.42) P1-Fel-P2 91.4(1)
Fel-P2 226.0(2) Pi-Fel-P3 84.9(1)
Fel-P3 230.12) P2-Fel-P3 90.0(1)
Fel-N1 196.3(5)
Fel-N2 196.8(5) Fe-N1-C1 169.7(5)
Fel-N3 194.7(5) Fel-N2-C3 175.4(5)
N1-C1 111.98) Fel-N3-C5 178.3(5)
N2-C3 112.8(8)
N3-C5 113.2(8) N1-Fel-P1 95.8(2)
N1-Fel-P2 171.3(2)
N1-Fel-P3 95.5(2)
Winkel
C10-C7-P1-Fel® 38.8 N2-Fel-P1 95.2(2)
C10-C8-P2-Fel® 25.6 N2-Fel-P2 90.2(2)
C10-C9~P3-Fel® 28.5 N2-Fel-P3 179.8(2)
C7-P1-C17-C12 —166.0 N3-Fel-P1 178.5(2)
C8-P2-C38-C33 110.9 N3-Fel-P2 89.1(1)
C9-P3-C52-C47 -172.4 N3-Fel-P3 93.8(2)
C7-P1-C24-C23 172.2 N1-Fel-N2 84.3(2)
C8-P2-C31-C26 154.6 N1-Fel-N3 83.8(2)
C9-P3-C45-C44 —174.7 N2-Fel-N3 86.1(2)
Q-P1-C24-C23 ¢ -3 Q-P2-C31-C26 ¢ -—44
Q-P1-C17-C12 ¢ -9 Q-P3-C45-C44¢ +11
Q-P2-C38-C33 ¢ - 66 Q-P3-C52-C47 ¢ -9

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

b C10 bezeichnet das “Briickenkopfkohlenstoffatom”, das durch den
Eisenatomradius im Vordergrund verdeckt wird.

¢ Q bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an Pi angesetzten, auf
den Betrachter zuweisenden Vektor bildet, der senkrecht auf der
Ebene der drei Phosphoratome steht.

wenn auch nicht ganz so ausgepragt, wechseln “grofie”
und “kleine” Torsionswinkel alternierend ab (Tabelle
6).

Als Alternative zu den gut Kkristallisierenden
Mo(CO),-Derivaten von Tripod-Liganden bieten sich
die in der Regel ebenfalls gut Kkristallisierenden
Tris(acetonitril)eisen(II)-Derivate an [18]. Solche Tri-
pod-Eisen-Komplexe lassen sich allerdings nicht ein-
fach aus Tripod-Ligand, Metallsalz und Koligand er-

2+

PR,
[Fe(NCCHa)gl(BF4) 2
2¢ 2l QpaspNCCH,
NCCHs P~ NCCHa{ 2 BFy
Re ||
c
c
Hy
a

4:R = 4-Tolyl

Abb. 6. Ansicht der Struktur des Kations von 4 mit Blickrichtung
senkrecht auf die Ebene P1, P2, P3.

halten [19], wie das bei anderen Metallen (z.B. Co!'-
Salzen) sehr leicht méglich ist [1].

In der Umsetzung von Tripodliganden mit
(H,CCN)(Fe''(BF,),, das aus Eisen und (NOXBF,) in
Acetonitril leicht erhalten werden kann [20], bietet sich
ein einfacher Zugang zu Tripod-Eisen-Komplexen vom
Typ [TripodFe(NCCH,),;]**(BF,), [18]. Die hier
angewendete Methode folgt den Untersuchungen von
DuBois und Miedaux, die zeigen konnten, daB in
Fe(NCCH,)?* die Acetonitril-Liganden leicht durch
Phosphandonoren ausgetauscht werden kénnen [21].
Auf diese Weise wurde der Komplex 4 erhalten.

Die rote Verbindung 4 wurde strukturanalytisch
charakterisiert (Abb. 6, Tabelle 7) [10]. Die Koordina-
tionsgeometrie am Eisen(II)-Zentrum von 4 ist ideali-
siert oktaedrisch. Die P-Fe—P-Winkel liegen im Mittel
naher bei 90 Grad als bei den Molybdian-Komplexen
3a-3c (s.0. und Lit. [16]). Die N-Fe-N Winkel am
Apex der aus Stickstoff und Eisen aufgebauten Pyra-
mide sind durchweg kleiner als 90 Grad (Tabelle 7);
die Acetonitril-Liganden riicken in #hnlicher Weise
zusammen, wie die CO-Gruppen in den Mo-Kom-
plexen 3b,c (s.0.). Die P-Fe—N Winkel sind im Mittel
grofer als 90 Grad.

Die Rotationsstellung der Arylgruppen wird in
Tabelle 7 fiir 4 ahnlich wie in Tabellen 5 und 6 fiir 3
quantifiziert. Die Torsionswinkel beziehen sich wie bei
den Molybdin-Komplexen 3 auf die Rotation um die
P-C-Achsen relativ zu einem auf der Ebene der drei
Phosphor-Atome senkrecht stehenden, auf den Be-
trachter zuweisenden Vektor. An zwei Phosphorato-
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TABELLE 8. Spektroskopische Daten von 3b,¢ und 4 ?
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Verb. 31Ip.NMR %Mo-NMR 'H-NMR 13C.NMR
3 143 (s) —~1700 (q, Vpsop 1.1-1.4 (m, 57TH, alle 31.3 (s, 'BuCH,); 34.9 (dm, *Jp = 8.5 Hz,
= 125(5) Hz) CH,); 2.2 (bs, 6H, CH,) % 35.5 (m, CH,);
CH,); 7.0-7.5 (m, 24H, 36.4 (m, quart. C von 'Butyl); 39.3
Aromat-H). (bs, quart. C von Neopentyl);
125.4 (s, 2C, CH, AryD); 131.5 (s, 2C,
CH, Aryl); 135.9 (s, beide ipso C).
3c 21.2(s) —1539 (g, Ypop 1.62 (bs, 3H, CH3); 41.0 (bs, CH,-P); 41.8 (m, quart. C);
= 130(10) Hz) 2.70 © (bs, 3H, 2y = 14 Hz, 42.8 (m, CH ,); 126140 (m, Aromat-C);
CH,H-P); 3.38 ¢ 221 (s, CO).
(d, bs, 3H, >Jyyy = 14 Hz, CHH,-P);
6.5-8.5
(m, 28H, Aromat-H ).
4 321(s) ¢ - 91.78 (bs, CH; am 45.0(s, Fe-NCCH,); 21.3 (s, CH,
346()© Neopentyl); 2.30 (bs, am Aromat); 32.1 (pt, CH,-P);

CHj; am Aromat und
Fe—NCC H,); 2.66 (bs,
CH,-P); 6.99-7.20 (m,
Aromat-H).

36.8 (m, CH, am Neopentyl); 37.2
(s, quart. C); 130.6-142.6
(Aromat-C); 134.9 (s, Fe-NCCH,).

2 Losungsmittel CD,Cl,. ® Nachweis durch DEPT. ¢ Methylenprotonen bewiesen durch HH-COSY. ¢ Lisungsmittel NO,CD,. ¢ Losungsmit-

tel CD,CN.

men (4: P1, P3) findet man jeweils kleine Torsionswin-
kel (Tabelle 7, Abb. 6): die Arylgruppen an diesen
Phosphor-Zentren liegen nahezu parallel zur ideali-
sierten dreizéhligen Achse der Komplexe (Abwei-
chungsbetrige zwischen 3 und 11 Grad, Tabelle 7). Die
im Eisen-Komplex 4 beobachtete Konformation ist
deutlich von der eher C;-symmetrischen Konformation
(s.0.) der Molybdin-Komplexe 3 verschieden. Da beide
Verbindungsreihen idealisiert trigonal verzerrte Ok-
taederkoordination am Metall aufweisen, ist die
stirkere Symmetriereduktion bei 4 vermutlich darauf
zuriickzufithren, daB die Fe—P Abstinde um etwa 30
pm kiirzer sind als die Mo—P Bindungen in 3 (Tabellen
5-7) wobei die Mo-C, Abstinde in 3 kaum verschie-
den sind von den Fe-N Abstinden in 4. Die Ligand-

TABELLE 9. Cyclovoltammetrische Daten von 3b,c und 4 ?

gruppierungen in 4 knnen daher einander niher kom-
men als das in 3 der Fall ist. Es liegt deshalb nahe,
anzunehmen, daB die von 4 gefundene Konformation
die damit verbundene stirkere abstoBende Wechsel-
wirkung zwischen den Ligandbausteinen widerspiegelt.

2.4. Spektroskopische Daten der Komplexe 3 und 4

Die diamagnetischen Verbindungen 3 und 4 konn-
ten auBler durch die Strukturanalyse auch durch
NMR-Spektren charakterisiert werden (Tabelle 8). Bei
den Komplexen 3 ist die **Mo-NMR-Spektroskopie
besonders hilfreich. Die Aufspaltung des Molybdin-
Signals zum Quartett zeigt, daB alle drei Phosphor-
Donorgruppen der Tripod-Liganden an das Molybdin
koordiniert sind. Die 3'P-, 'H- und “C-NMR-

Verb. Reduktion Mo® /Mo ~! bzw. Fe!l /Fe! Oxidation von Mo! /Mo bzw. Mo"' /Mo und Fe'l /Fe!!
3b - zwei reversible Ox.:
LE ,>=050V,AE=0.10V,
2.E ,"=085V,AE=0.11V,
AE(Ferrocen) = 150 mV.
3c - reversible Ox. bei E; ,,° = +0.56 V, AE =120 mV,
AE(Ferrocen) = 147 mV.
4 irreversibel, —1.2V

reversible Ox. bei E; ,° = +1.36 V, AE = 128 mV,
A E(Ferrocen) = 75 mV.

# Messbereich: —2.0 V bis +2.0 V gegen gesittigte Kalomel-Elektrode; fiir die nicht reversiblen Reduktionen wird jeweils das kathodische
Peakpotential angegeben. ® E, ,, bezeichnet das cyclovoltammetrische bestimmte Potential fiir den Vorgang3=3%+¢~ bzw. 4=4%+¢". Bei
den MeBbedingungen war die Peakseparation der reversiblen Vorginge von 3b,c mit 100-120 mV jeweils kleiner als die fiir das unter gleichen
Bedingungen jeweils am Ende einer MeBreihe gemessene reversible Redoxpaar Ferrocen = Ferrocen * + ¢ ~. Cyclovoltammogramme: 3a,b 103
molare Losung in 0.1 molarer Bu NPF,/CH ,Cl,-Losung 4, 10~ molare Lasung in 0.1 molarer Bu 4NPF, /CH ;CN-Ldsung, Spannungsvorschub
200 mV s~1, Potentiale in Volt gegen gesittigte Kalomelelektrode an Glassy Carbon Elektrode bei 25°C.



158 A. Muth et al. / Eine einfache Synthese von Tripod-Liganden H;CC(CH;PAr,);

spektroskopischen Daten stimmen mit dem durch die
Strukturanalyse belegten Bau von 3b,c¢ iiberein. Ahnlich
bestitigten die 3'P-, 'H- und *C-NMR Daten von 4
dessen fiir den Festkorper bekannten Bau. Die Auf-
nahme der NMR-Spektren von 4 war zunichst durch
die geringe Loslichkeit von 4 in nahezu allen Losungs-
mitteln schwierig (Spektren konnten zuniichst nur in
Acetonitril als Losungsmittel erhalten werden); erst in
Nitromethan wurde ein geeignetes Solvens gefunden,
in dem 4 vergleichsweise gut und unzersetzt 16slich ist
(Tabelle 8).

Die Molybdian-Komplexe 3 zeigen in Cyciovoita-
gramm eine reversible Oxidation bei Potentialen um
0.5 V (bezogen auf eine gesittigte Kalomel-Elektrode,
Tabelle 9). Wihrend bei 3a [16] und 3¢ nur eine
Oxidationsstufe beobachtet wird, findet man fir 3b
neben einer ersten Oxidation zu 3b™ bei 0.5 V eine
zweite reversible Oxidation bei 0.85 V, die demnach
der Bildung von 3b?* entsprechen sollte. Es geniigen
offenbar relativ kleine Anderungen am Tripod-Ligan-
den, um das Redoxverhalten der Komplexe 3 deutlich
zu beeinflussen.

Die bisher in diesem Bezug untersuchten Komplexe
H,;CC(CH,PRR');Mo(CO); (PRR’ /E; ,2(V): PPh,/
056 [16]; P(Ph)(Et)/O 44 [16]; P(Ph)(‘Pr)/O 45 [16];
P(PhXBn)/0.50 [16], P((4-'Bu)Ph), 3b/0.50 [16]; P(1-
Naphthyl), 3¢/0.56) zeigen nahezu identische Poten-
tiale fiir eine Oxidation zu H,CC(CH,PRR’');Mo
(CO);*. Der elektronische EinfluB der unterschiedli-
chen Substituenten an den Phosphor-Zentren auf
dieses Redoxpotential ist relativ gering. Um so interes-
santer erscheint es, daB die 4-tert-Butylphenyl-substi-
tuierte Verbindung 3b als einziger [16,22] der bisher
elektrochemisch untersuchten Tripod-Molybdéantri-
carbonyl-Komplexe eine zweite reversible Oxidation
bei E,,, =085V zeigt (Tabelle 9). Die Ursache fiir
die relative Bestandigkeit des 16-Elektronenkomplexes
3b%* liegt sicher in der Anwesenheit der sechs tert-
Butyl-Substituenten in vier-Stellung der Tripod-
stindigen Arylreste in 3b; obwohl die tert-Butylgrup-
pen damit in die Peripherie des Liganden orientiert
sind, machen sie dennoch das Dikation 3b%* ausre-
ichend stabil.

Der Eisen(IT)-Komplex 4 148t sich bei 1.36 V rever-
sibel zur entsprechenden Eisen(III)-Verbindung oxi-
dieren (Tabelle 9). Die Reduktion der Eisen(II)-Stufe
4 ist vollstindig irreversibel. Sie erfolgt unterhalb —1.2
V und fiihrt zu Produkten, die bei etwa —0.7 V oxi-
diert werden. '

2.5. Schlufifolgerung

Die Modifikation bekannter Synthesewege ertffnet
einen einfachen, praparativ ergiebigen Zugang zu
neuen Tripod-Liganden H,CC(CH,PAr,),. Bei der

Umsetzung dieser Liganden mit ausreichend labilen
Metallkomplexvorstufen entstehen Tripod-Metall-
Komplexe, in denen der Tripod-Ligand facial drei Po-
sitionen der jeweiligen Koordinationspolyeder besetzt.

An einer Reihe von Tripod-Mo(CO),-Komplexen ist
zu erkennen, daB die unterschiedlichen Substituenten
an den Phosphor-Zentren der Tripodliganden elektro-
nisch kaum eine Auswirkung auf die Reaktionseigen-
schaften der Komplexe haben (v ,-Banden, Redox-
potentiale). Den unter Umstéinden betrichtlichen steri-
schen EinfluB auf die Reaktionseigenschaften dieser
Kompiexe zeigt das Beispiel 3b, bei dem die in Vier-

stellung substituierten Arylreste des Liganden

H,;CC(CH, P((4-'Bu)Ph),), (2d) trotz ihrer Stellung an
dessen Peripherie den Komplex so abschirmen, daB
das 16-Elektronen-Dikation H;CC(CH ,P((4-‘Bu)-
Ph),);Mo(CO)3* unter cyclovoltammetrischen Bedin-
gungen reversibel erzeugt werden kann. Es wird zu
priifen sein, wie die Reaktivitit Tripod-Metall-ge-
bundener Substrate durch den unterschiedlichen Rau-
manspruch der verschiedenen Tripodliganden ver-
andert wird.

3. Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Stan-
dardmethoden [23] unter Inertgasatmosphire getrock-
net und jeweils vor Gebrauch frisch abdestilliert. Als
Inertgas wurde trockener und sauersotofffreier Stick-
stoff (H,O-Entfernung mit Molsieb 3 A der Fa. Merck,
O,-Entfernung durch einen CuO-Katalysator der Fa.
BASF) verwendet. Wenn nicht anders angegeben, er-
folgte sowohl die Reaktion als auch die Isolierung und
Reinigung der Produkte unter Inertgasatmosphire.

Blitzchromatographie erfolgte an entgastem Kiesel-
gel (32-63 um) der Fa. ICN Biomedicals GmbH, das
bei 1072 HPa 24 h entgast und mit Inertgas beladen
wurde. Die Siaulen wurden trocken gepackt [24] und
die hierfiir verwendeten Ldsungsmittel wurden vor Ge-

brauch unter Inertgasatmosphire destilliert. Die Mit-

teldruckfliissigkeitschromatographie wurde an einer 46
cm Biichi-Sdule 685 (@ 26 mm) mit Besta Pumpe E100
durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte mit einem
UV /Vis-Spektrometer S1050 von Hewlett-Packard.
Losungsmittel wurden mit Argon mindestens eine halbe
Stunde entgast. Als Fiillmaterial diente Kieselgel 60
(40-63 um) der Fa. Merck. Die Fiillung erfolgte
trocken.

Die folgenden Chemikalien wurden gemaB Literatur
hergestelit: 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan [25], Di-
arylphosphane [4,26], Di(1-naphthyl)phosphan [14],
Dibenzophosphol [27], Tris(acetonitril)tri(carbonyl)mo-
lybdin . [28], Hexakis(acetonitril)eisen(II)-bis(tetra-
fluoroborat) [20].
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NMR-Spektren wurden an einem Spektrometer
Bruker AC 200 (‘H: 200.132 MHz, '*C: 50.323 MHz,
31p: 81.015 MHz, *Mo: 13.042 MHz) aufgenommen.
Die Werte der chemischen Verschiebung (8) beziehen
sich bei 'H-NMR auf das verwendete Losungsmittel
CDCl; mit 8 = 7.27, bei *C-NMR auf § = 77.0 relativ
zu externem Tetramethylsilan mit & = 0, bei 3'P-NMR
auf 85%-ige Phosphorsiure mit § =0 als externer
Standard und bei ®*Mo-NMR auf Na,MoO,-Ldsung
(pH 11) mit 8 = 0 als externer Standard. Die Spektren
wurden jeweils 'H-entkoppelt aufgenommen. Bedeu-
tung der Abkiirzungen: s = Singulett, d = Duplett, dd
= Duplett von Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m =
Multiplett, bs = breites Signal, pt = Pseudo-Triplett.

IR-Spektren wurden an einem FTIR-Spektrometer
Bruker IFS-66 von CH,Cl,-Losungen in CaF,-Kiivet-
ten oder von Csl-Presslingen aufgenommen. Bei 4 wur-
den die IR-Spektren von KBr-Presslingen an einem
Infrarot-Spektralphotometer Perkin-Elmer 983G auf-
genommen. Verwendete Abkiirzungen sind: vs = sehr
stark, s = stark, m = mittel, w =schwach, br = breit.
Festpunkte wurden mit einem Schmelzpunktapparat
MFB-595 der Fa. Gallenkamp bestimmt und sind nicht
korrigiert.

Massenspektren wurden auf einem Massenspektro-
meter Finnigan MAT 8230 mit integriertem Spectro-
System 300 aufgenommen. Die untersuchten Ionen
wurden durch ElektronenstoBionisation erzeugt. Ele-
mentaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor
des Organisch-Chemischen Instituts der Universitit
Heidelberg durchgefiihrt.

3.1. Darstellung von H;CC(CH,Cl),(CH,PPh,), 1a

8.80 g (50 mmol) 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan wer-
den in einem 500 cm>® Dreihalskolben mit 28 g (0.20
mol) Kaliumcarbonat und 20 cm® DMSO versetzt. An-
schlieBend spritzt man 9.31 g (50 mmol) Diphenylphos-
phan zu und versetzt mit 3.4 g (60 mmol) KOH, gelost
in 2.6 cm® Wasser, spiilt mit zusétzlichen 10 cm® DMSO
nach und rithrt 20 Std bei 50°C. Die anfingliche
Rotfirbung muf3 daraufhin verschwunden sein. Nach
dem Abkiihlen versetzt man unter Rilhren mit 240 cm?
Wasser, wobei ein klebriger Feststoff ausfillt. Der
Klumpen zerfliefit beim Abnutschen, weshalb die
Losung am Besten abdekantiert und der Klumpen in
Toluol vollstindig gelost wird. Die Toluolphase wird
mit Ammoniumchlorid-Ldsung anndhernd neutral ge-
waschen, mit Na,SO, getrocknet und im (")lpumpen-
vakuum ohne Erwidrmen méglichst vollstindig vom
Losungsmittel befreit. Man erhilt einen farblosen
Feststoff, der sich aus Ethanol (L3sen bei 23°C, Kait-
‘stellen bei —30°C) zu 8.7 g (53%) 1a mit dem Fp.
52-54°C umkristallisieren 14Bt.

Anal. Gef.: C, 62.51; H, 5.66; Cl, 21.57; P, 9.81.
C,,H,,Cl,P (325.2) ber.: C, 62.78; H, 5.89; Cl, 21.80; P,
9.52%.

MS (70 eV), m /z [Frag.]: 324 [M*]. Spektroskopische
Daten Tabelle 1. :

3.2. Darstellung von H;CC(CH,CI)(CH,PPh,),, 1b
8.80 g (50 mmol) 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan wer-
den in einem 1000 cm® Dreihalskolben mit 56 g (0.40
mol) Kaliumcarbonat und 40 cm® DMSO versetzt. An-
schlieBend spritzt man 18.6 g (100 mmol) Diphenyl-
phosphan zu und versetzt mit 6.8 g (60 mmol) KOH,
geldst in 5.2 cm® Wasser, spiilt mit zusitzlichen 20 cm?
DMSO nach und riihrt erst 2 Std bei 50°C, danach 6
Std bei 60°C. Die anfangliche Rotfarbung muf3 darauf-
hin verschwunden sein. Nach dem Abkiihlen versetzt
man unter Rithren mit 480 cm® Wasser, wobei ein
klebriger Feststoff ausfaillt. Der Klumpen zerfliet beim
Abnutschen, weshalb die Losung besser abdekantiert
und der Klumpen vollstindig in Toluol geldst wird. Die
Toluolphase wird mit Ammoniumchiorid-Lsung an-
nihernd neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet
und im Olpumpenvakuum ohne Erwirmen moglichst
vollstindig vom Losungsmittel befreit. Nach
mehrtigigem Trocknen im Olpumpen verfestigt sich
das Ol (Rohausbeute 20.3 g). Man erhilt einen farb-
losen Feststoff, der betrdchtliche Verunreinigungen an
Monosubstitutionsprodukt enthilt. Eine Aufreinigung
gelingt nur mit Hilfe von Mitteldruckfliissigkeits-
chromatographie. Man erhilt 10.5 g (51%) éliges 1b,
2.56 g (16%) 1a und geringe Mengen (ungefihr 1 g) 2a.
Anal. Gef.: C, 73.51; H, 6.31; Ci, n. best; P, 13.28.
C,H ,4CIP, (475.0) ber.: C, 73.34; H, 6.16; Cl, 7.46; P,
13.04%.
MPLC (Eluens; Heptan/Toluol 5050 (desoxigeniert),
Druck = 0.6 MPa, Flow = 25.0 cm® min~!, UV-Detek-
tion bei 280 nm): 7(1a) = 15.7 min, ¢x(1b) = 25.0 min,
tz(2a) = 54.5 min. MS (70 eV), m /z [Frag.]: 474 [M*
— 1]. Spektroskopische Daten Tabelle 1.

3.3. Darstellung der Tripodliganden H;CC(CH,PAr,),,
2a—2e

Obwohl die Vorschriften zu 2a—2e sehr dhnlich sind,
sind die feinen Unterschiede fiur die erfolgreiche
Durchfithrung wesentlich. Spektroskopische Daten der
Verbindungen 2a-2e finden sich in Tabelle 3.

3.3.1. H;CC(CH,PPh,);, 2a

In einen 1000 cm® Dreihalskolben gibt man 42.0 g
(0.3 mol) Kaliumcarbonat und heizt den Kolben von
auBlen im Olpumpenvakuum aus. Nach dem Abkiihlen
wird die Apparatur mit Stickstoff beliiftet und unter
langsamem Riihren werden 45 cm® DMSO und 149 g
(80 mmol, 5% UberschuB) Diphenylphosphan zugege-



160 A. Muth et al. / Eine einfache Synthese von Tripod-Liganden H;CC(CH,PAr,);

ben. Die Suspension farbt sich orange. Nun spritzt man
5.05 g (90.0 mmol) Kaliumhydroxid, in 4.0 cm® Wasser
gelost, zu. Die Farbe der Suspension schligt nach
tiefrot um. Nach 15 Min. Riihren spritzt man 4.39 g (25
mmol) 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan zu. Die Mischung
wird eine Stunde bei 90°C geriihrt. Die rote Farbe ist
einem orangen Ton gewichen. Zur Reaktionsvervoll-
stindigung riihrt man eine weitere Stunde bei 120-
130°C.

Die Heizquelle wird von der nun farblosen Suspen-
sion entfernt und die noch heie Mischung wird mit
480 cm>® Wasser versetzt. Es bildet sich eine triibe
Wasserphase und farblose, zihe Klumpen entstehen,
die sich am Rithrmagneten festsetzen. Die Losung wird
auf 0-4°C gekiihlt und solange geriihrt, bis die Wasser-
phase aufklart (1-2 Std). Sodann wird die Wasserphase
abdekantiert, der zuriickbleibende klebrig zéhe Fest-
stoff mit 50 cm® Wasser gespiilt und im Olpumpen-
vakuum bei 80°C getrocknet (Rohprodukt: 19 g). Der
Feststoff wird zweimal aus 94% Ethanol umkristalli-
siert und man erhilt 13.4 g (86%) farbloses, kristallines
2a mit dem Fp. 101-102°C.

Anal. Gef.: C, 78.57; H, 6.44; P, 14.68. C, H ;4 P, (624.7)
ber.: C, 78.83; H, 6.29; P, 14.88%.

IR ¥(KBr): 999m, 1026s, 1093s, 1261m, 1432s, 1481s,
3054s, 3069s cm ™. MS (70 eV), m /z (%) [Frag.]: 624
(32) [M™*]; 547 (100) [M*-Ph); 439 (30) [M*-PPh,];
362 (48) [M*-Ph-PPh,]; 185 (47) [PPh]]), 77 (5)
[CcHEL

3.3.2. H,CC(CH,P(3-Tolyl),);, 2b

In einem 500 cm?® Dreihalskolben werden 25.0 g
(0.18 mol) Kaliumcarbonat mit 40 cm® DMSO versetzt.
Mit einer Spritze wiegt man nun 9.53 g (44.5 mmol)
Di-3-tolylphosphan ein, spritzt es zu und versetzt unter
Riihren mit einer konzentrierten LOsung aus 3.06 g
(54.5 mmol) Kaliumhydroxid in 2.7 cm® Wasser. Die
Suspension farbt sich orange. Zur Reaktionsmischung
spritzt man nun 2.59 g (14.8 mmol) 1,1,1-Tris(chlor-
methyl)ethan. Eine Stunde wird auf 100°C erwirmt;
dann, bis zum Verblassen der orangen Farbung, erfolgt
Riithren (ungefihr 2 Std) bei 140°C.

AnschlieBend wird die Heizquelle entfernt und der
Kolbeninhalt nach kurzem Abkiithlen mit 360 cm’®
Wasser versetzt. Die Wasserphase wird triibt sich und
ein grauer, schleimiger Feststoff fallt am Kolbenboden
aus. Dreiig Minuten Rithren im Eisbad vervollstindigt
die Fillung (Wasserphase klart auf). Die wiBrige Phase
wird abdekantiert, der Kolbeninhalt einmal mit 100
cm® 2-4°C kaltem Wasser gespiilt und im Olpumpen-
vakuum getrocknet. Der zihe, Olige Riickstand wird
mit 150 cm?® Ethylacetat aufgenommen und auf 25 g
Kieselgel aufgezogen. Eine blitzchromatographische
Trennung (@ 4.5 cm, Linge 30 cm, Eluens Ethylace-

tat /Petrolether 60-95 (18:82), R, =0.30) ergibt 3.8 g
(36%) farbloses, dliges 2b.

Anal. Gef.: C, 76.37; H, 8.76; P, n. best. C,;H;,P,
(708.8) ber.: C, 79.64; H, 7.25; P, 13.11%.

MS (70 eV), m /z (%) [Frag.]: 709 (22) [IM*+ HI; 618
(100) [M* + H-C, H,]; 213 (21) [P(C,H,)} .

3.3.3. H;CC(CH,P(4-Tolyl),);, 2¢

In einem 500 cm® Dreihalskolben werden 25.0 g
(0.18 mol) Kaliumcarbonat mit 40 cm® DMSO versetzt.
Mit einer Spritze wiegt man nun 9.53 g (44.5 mmol)
Di-4-tolylphosphan ein, spritzt es zu und versetzt unter
Rithren mit einer konzentrierten Losung aus 3.06 g
(54.5 mmol) Kaliumhydroxid in 2.7 cm® Wasser. Die
Suspension farbt sich orange. Zur Reaktionsmischung
spritzt man nun 2.59 g (14.8 mmol) 1,1,1-Tris(chlor-
methyl)ethan. Eine Stunde wird auf 100°C erwirmt;
dann, bis zum Verblassen der orangen Firbung, wei-
tere 2 Std bei 140°C.

AnschlieBend wird die Heizquelle entfernt und der
Kolbeninhalt nach kurzem Abkiithlen mit 360 cm?
Wasser versetzt. Die Wasserphase wird triibt sich und
ein grauer, flockiger Feststoff fillt am Kolbenboden
aus. DreiBig Minuten Riihren im Eisbad vervollstindigt
die Fillung (Wasserphase klart auf). Die wiiBrige Phase
wird vorsichtig abdekantiert, der Kolbeninhalt zweimal
mit 100 cm® 2-4°C kaltem Wasser gespiilt und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Der zihe, olige Riick-
stand wird aus 200 cm® Ethanol aus der Siedehitze
umkristallisiert. Man erhalt 5.9 g (56%) farbloses 2¢
mit Fp. 141-142°C.

Anal. Gef.: C, 78.81; H, 7.19; P, n. best. C,;H;,P;
(708.8) ber.: C, 79.64; H, 7.25; P, 13.11%.

IR #(Csl): 554m, 719s, 744s, 1118s, 1178s, 1437m,
2939w, 2954w cm L.

MS (70 eV), m /z (%) [Frag.]: 709 (22) [M*+ HJ; 618
(100) [M*+ H-C,H,]; 213 21) [P(C,H )] ].

3.3.4. H,CC(CH,P(4'BuPh),);, 2d

In einem 1000 cm® Dreihalskolben werden 25.0 g
(0.18 mol) Kaliumcarbonat mit 100 cm®> DMSO ver-
setzt. Mit einer Spritze wiegt man nun 17.9 g (60
mmol) zuvor durch Erwidrmen verfliissigtes Bis(4-tert-
Butylphenyl)phosphan ein, spritzt es zu und versetzt
unter Riihren mit einer konzentrierten LOsung aus
3.70 g (66 mmol) Kaliumhydroxid in 3.3 cm® Wasser.
Die Suspension firbt sich orange. Zur Reaktions-
mischung spritzt man nun 2.59 g (14.8 mmol) 1,1,1-
Tris(chlormethyl)ethan. Eine Stunde wird auf 100°C
erwarmt; dann, bis zum Verblassen der orangen
Farbung, weitere 3 Std bei 140°C.

AnschlieBend wird die Heizquelle entfernt und der
Kolbeninhalt nach kurzem Abkiihlen mit 800 cm?
Wasser versetzt. Die Wasserphase wird triib und ein
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grauer, flockiger Feststoff fallt am Kolbenboden aus.
DreiBlig Minuten Rithren im Eisbad vervollstindigt die
Fillung (Wasserphase klart auf). Die wiBrige Phase
wird vorsichtig abdekantiert, der Kolbeninhalt zweimal
mit 100 cm® 2-4°C kaltem Wasser gespiilt und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Der zihe, 6lige Riick-
stand wird aus 200 cm® THF /Ethanol (1:1) aus der
Siedehitze umkristallisiert. Man erhilt 13.8 g (72%)
farbloses 2d mit Fp. 227-228°C.

Anal. Gef.: C, 80.16; H, 9.20; P, n. best. C;Hg,Ps
(961.3) ber.: C, 81.21; H, 9.12; P, 9.67%.

MS (70 eV), m /z [Frag.]: 960 [M*-H].

3.3.5. H;CC(CH,(PC,Hg));, 2e

In einem ausgeheizten 500 cm® Dreihalskolben sus-
pendiert man 25.0 g (1.8 mol) Kaliumcarbonat in 40
cm® DMSO. Unter Zuhilfenahme einer Spritze werden
819 g (45 mmol) Dibenzophosphol eingespritzt.
(Spritze kurz erwirmen.) Die Losung verfirbt sich or-
ange. In 2.7 cm® Wasser werden 3.06 g (55 mmol)
KOH geldst (Ultraschall) und zur Suspension gegeben.
Die Farbe der Losung schlagt nach rotbraun um. Zur
Reaktionsvervollstindigung rithrt man 15 Min nach.

Nun werden 2.59 g (14.8 mmol) 1,1,1-Tris(chlor-
methyl)ethan zugespritzt und die Mischung 1 Std bei
100°C geriihrt. Anschliefend erhéht man die Olbad-
temperatur auf 140°C bis sich die Farbténung zu einem
hellen Orange abgeschwicht hat. Nach dem Abkiihlen
der Mischung versetzt man mit 360 cm® Wasser und
rithrt 1 Std im Eisbad. Es fillt ein flockiger, farbloser
Niederschlag aus. Dieser wird abgesaugt, mit wenig
kaltem Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum
getrocknet (8.6 g). Das hellgelbe Rohprodukt wird mit
400 cm® FEthanol versetzt, 15 Min unter RiickfluB
gekocht, wobei sich der Feststoff nicht auflost, aber der
Alkohol einen hellgelben Farbton annimmt. Erneutes
Absaugen, Trocknen im Olpumpenvakuum und Um-
kristallisieren aus Methylenchlorid /Diethylether bei
23°C ergeben 5.4 g (59%) farbloses 2e mit Fp. 229-
230°C.
Anal. Gef.: C, 79.50; H, 5.41; P, 15.27. C,;H,P, (618.6)
ber.: C, 79.60; H, 5.38; P, 15.02%.
IR #(CsI): 734s, 745s, 1244m, 1365s, 1437s, 3048m
cm~ L,
MS (70 eV), m /z (%) [Frag.]: 618 (0.18) [M*]; 435
(100) [M*-DBP]; 197 (51) [CH,DBP*]; 183 (59)
[DBP™*].

3.3.6. HyCC(CH,P(1-Naphthyl),);, 2f

In einem ausgeheizten 100 cm?® Einhalskolben wer-
den 5.57 g (19.5 mmol) Di(1-naphthyl)phosphan in 50
cm® DMSO gelost. Nach Zugabe von 241 g (21.5
mmol) 98% Kalium-tert-butylat verfirbt sich die Losung
tiefblau. Man 148t 0.5 Std nachriihren.

In die Losung spritzt man durch ein Septum 1.14 g
(6.5 mmol) 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan. Die Reak-
tionsmischung erwidrmt sich leicht. Nach dem Abklin-
gen der Reaktionswirme (ungefihr 15 Min.) heizt man
mit einem Olbad auf 100°C und zieht iiber den Seiten-
hahn DMSO in eine mit Eiswasser gekiihlte Falle ab
(Olpumpenvakuum). Nach 4 Std wird die Badtempe-
ratur auf 140°C erhoht und der letzte Rest DMSO
abgezogen (1 Std). Die Mischung verfirbt sich dabei
von tiefblau nach dunkelbraun.

Nach dem Abkiihlen und Beliiften mit Inertgas hy-
drolysiert man den Rohproduktklumpen mit 80 cm®
Wasser (Ultraschallunterstiitzung) und saugt den hell-
braunen Niederschlag ab. Zweimaliges Umkristallisie-
ren aus 250 cm® CH,Cl,/Et,O ergibt 2.9 g (48%)
hellgelbe Kristalle von 2f mit Fp. 236—-237°C. Die Werte
der CH-Analyse von 2f blicben trotz mehrmaliger
Reinigungsschritte unverindert bei den angegebenen
Werten. Durch qualitative Spektroskopie 14Bt sich im
Kristallisat Kalium nachweisen. Bei Einrechnung von
einem halben Kaliumchlorid pro Formeleinheit stim-
men die berechneten Werte wesentlich besser. Der
Versuch, das Problem durch eine Rontgenstrukiurana-
lyse zu klidren, war nicht erfolgreich (P1 (Nr. 2), a =
1189.0(8) pm, b = 1465.4(9) pm, ¢ = 1646(1) pm, a =
104.11(5)°, B =94.22(6)°, y = 110.74(5), V = 2593(5)-
10° pm?, R, = 19.9%).

Anal. Gef.: C, 82.16; H, 5.51; P, n. best. Ci,Hy, Py
(925.0) ber.: C, 84.40; H, 5.56; P, 10.04%.

IR &(CsI): 432m, 776s, 797s, 1384s, 1502s, 2914m,
2959m, 3052m cm ™1,

MS (70 eV), m /z (%) [Frag.): 924 (0.16) [M*]; 797
(100) [M *-Naph]; 639 (8) [M*~P(Naph),].

Beim Versuch, 2f in Analogie zu 2e zu synthetisie-
ren, kam es zu keiner vollstindigen Entfarbung der
blauen Di(1-naphthyl)phosphid-Losung. Nach der
Standardaufarbeitung iiber Hydrolyse, Dekantieren
und Trocknen konnte kein Dreifachsubstitutionspro-
dukt im 3'P-NMR-Spektrum nachgewiesen werden.

3.4. Darstellung der Metallkomplexe 3b,c, und 4

Spektroskopische Daten zu den Komplexen finden
sich in Tabelle 8.

3.4.1. H;CC(CH,P(4-'‘BuPh),);Mo(CO);, 3b und
H;CC(CH, P(1-Naphthyl),);Mo(CO);, 3¢

In einem Schlenkrohr (200 cm®) werden 1.36 g (1.42
mmol) 2d bzw. 500 mg (0.54 mmol) 2f, in 100 cm?
Methylenchlorid gelost, zu 450 mg (1.48 mmol) bzw.
200 mg (0.66 mmol) Tris(acetonitri)tricarbonylmolyb-
diin [28] gegossen. Mit einem Riihrmagnet 148t man bei
23°C 20 Std rithren. Die Losung verfirbt sich tiefbraun.
Nun versetzt man mit 30 cm® Petrolether 40/60 und
filtriert iiber eine Fritte (@ 3 cm, 1 cm Kieselgur
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23°C 20 Std rithren. Die Losung verfarbt sich tiefbraun.
Nun versetzt man mit 30 cm® Petrolether 40/60 und
filtriert iiber eine Fritte (@ 3 cm, 1 cm Kieselgur
iiberschichtet mit 2 c¢cm Kieselgel, angefeuchtet mit
CH,Cl,/Petrolether 40-60 10:1). Man spiilt noch
dreimal mit je 30 cm® CH,Cl, /Petrolether 40-60 10:3
nach, um den Komplex vollstindig zu eluieren. Das
gelbe Filtrat wird bei 23°C im Olpumpenvakuum voll-
stindig vom Losungsmittel befreit. Man erhilt 800 mg
(50%) 3b bzw. 480 mg (78%) 3c. Das getrocknete,
kristalline 3b enthdlt immer noch Loésungsmittel,
welches im 'H-NMR-Spektrum nachweisbar ist.
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden
durch Gasphasendiffusion von Petrolether 40-60 in
eine CH,Cl,-Losung von 3b bzw. 3¢ nach drei bis vier
Wochen erhalten. Die gelben Kristalle schlieBen Me-
thylenchlorid als Solvens ein. Strukturanalytisch findet
man 3b - 2 CH,Cl, und 3¢ 1.7 CH,Cl,.
Anal. Gef.: C, 66.62; H, 7.30. 3b: CiHg,MoO,P;-
CH,Cl, (1226.4) ber.: C, 67.51; H, 7.31%.
IR: poo(CH,Cl;) 1934vs, 1840s, br.
MS (70 eV) m /z (%) [Frag.]: 1142 (20) M*; 1114 (12)
[M*-CO]; 1086 (100) [M*-2COJ; 1058 (30) [M*-3CO].
Anal. Gef.: C, 72.96; H, 4.67. 3c: CgiHsMoO,P,
(1105.0) ber.: C, 73.91; H, 4.65%.
IR $-o(CD,Cl,): 1937vs, 1844s, br.
MS (70 eV), m /z (%) [Frag.): 1106 (0.5) [M*]; 925
(12) [M*-Mo-3CO + HJ; 798 (100) [M*-Mo-3CO-
Naph + H}.

3.4.2. H,CC(CH,P(4-Tolyl),);Fe(NCCH},);, 4

In einem ausgeheizten und mit Argon gefiillten
Schienkrohr (100 cm®) werden 708 mg (1 mmol) 2¢ in
30 cm?® Acetonitril geldst. In einem weiteren, ebenfalls
ausgeheizten und mit Schutzgas gefiillten Schlenkrohr
(100 cm?®) werden 475 mg (1 mmol) Hexakis(aceto-
nitriDeisen(I)-bis(tetrafluoroborat) [20] in 20 cm®
Acetonitril geldst. Beim ZugieBen der Komplex-Losung
zur Tripodligand-Losung tritt sofort eine intensive
Rotfirbung auf. Man 148t 16 Std rithren und filtriert
anschlieBend iiber eine G3-Umkehrfritte (@ 3 cm).
Das Filtrat engt man bis auf 10 cm® ein und fiillt zu
gleichen Teilen in drei Reagenzglaser (9 cm?, @ 1 cm)
um, die sich in einem Schlenkrohr unter Argon
befinden. Die Reagenzglaswinde werden vorher mit
einem scharfkantigen Glasstab angeritzt. Man iiber-
schichtet mit dem gleichen Volumen an Diethylether
und gibt noch zusitzlich 40 cm® Diethylether in das
Schlenkrohr. Innerhalb von 1-2 Tagen wachsen bei
23°C.rote Kristalle (C5;Hg)N;P;FeB,Fy - 1.3 NCCH,),
die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Man
erhilt nach mehrtigigem Trocknen im Olpumpen-
vakuum bei 23°C 980 mg (92%) 4 mit Fp. 225°C (Zers.).
Anal. Gef.: C, 59.92; H, 5.81; P, 8.54. C;;H (N;P,Fe-

B, F; (1061.5) ber.: C, 59.97; H, 5.70; P, 8.75%.
IR ¥ (KBr): 2290, 2316.
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