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Synthese funktionalisierter tripod-Liganden: Aufbau,
Veresterung und Koordinationsfahigkeit von HOCH,C(CH,PPh,), *
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Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)

(Eingegangen den 23. Juli 1993)

Abstract

Starting from pentaerythritol, HOCH ,C(CH ,OH);, the synthesis of the hydroxy functionalized tripod-ligand HOCH ,C(CH ,PPh,);,
4, is achieved in a few steps. Esterification of the hydroxy group of 4 opens a route to the convergent construction of functionalized
tripod-ligands R'COOCH ,C(CH, PR ;),. For ligand 4 and for its benzoyl derivative PACOOCH ,C0(CH ,PPh,),, 6, the capability of
forming facially coordinated tripod-complexes is verified by the formation of molybdenum and cobalt complexes. The results are
documented by the usual analytical techniques as well as by X-ray analyses.

Zusammenfassung

Ausgehend von Pentaerythrit, HOCH ,C(CH,OH),, gelingt in wenigen Stufen die Synthese des hydroxyfunktionalisierten tripod-
Liganden HOCH,((CH,PPh,),, 4. Die Veresterung der Hydroxygruppe von 4 eroffnet einen Zugang zum konvergenten Aufbau
funktionalisieter tripod-Liganden R’COOCH,C(CH,PR,);. Fiir den Liganden 4 und dessen Benzoylderivat
PhCOOCH,C(CH,PPh,),, 6, wird die Fihigkeit zur Bildung facial koordinierter tripod-Komplexe durch die Synthese von
Molybdin- und Cobaltkomplexen nachgewiesen. Die Ergebnisse sind durch die iiblichen analytischen Techniken und durch

Rontgenstrukturanalysen belegt.
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1. Einleitung

Tripod-Liganden RC(CH, PR ,), fiihren in ihren tri-
pod-Metalltemplaten tripod-M zu einer oft ungew6hn-
lichen Koordinationsfihigkeit. Die Verwendung solcher
tripod-Metalltemplate zur Stabilisierung anorganischer
Liganden ist an vielen Beispielen dokumentiert [1].
Uber die Umwandlung organischer Bausteine in der
Koordinationssphire von tripod-Metalltemplaten ist in
neuerer Zeit verschiedentlich berichtet worden {2]. Die
Entwicklung von Synthesemethoden fiir den Aufbau
von beliebig funktionalisierten tripod-Liganden RCH ,-
C(CH,XXCH,YXCH,Z) (X, Y, Z: verschiedene Do-
norgruppen PR,, SR ...) erscheint vor diesem Hinter-
grund als ein lohnendes Ziel.
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Wir berichten hier iiber eine Methodik die, von
Pentaerythrit HOCH,C(CH,OH), ausgehend, einen
Weg zu diesem Ziel weist und beschreiben die Syn-
these von HOCH ,C(CH,PPh,), (4) und seinem Ben-
zoylester (6), sowie die Komplexierung dieser Liganden
in Molybdin(0)- bzw. Cobait(IT)-Kompiexen.

Fir den Aufbau “terminal” (R’ in R'CH,-
C(CH,PR,),) méglichst beliebig funktionalisierter tri-
pod-Liganden ist eine konvergente Synthesestrategie
wiinschenswert, bei der tripod-Ligand und Rest R’ am
Ende der Synthese zusammengefiihrt werden. Es ist
daher wichtig, tripod-Liganden XCH,C(CH,PR,); zu-
ganglich zu machen, deren Gruppe X auch im Beisein
der PR,-Gruppen auf die gewiinschte Art und Weise
umgewandelt werden kann. Die naheliegende Aus-
gangsbasis fiir den Aufbau von tripod-Liganden vom
Typ XCH,C(CH,PR,), ist das im Pentaerythrit be-
reits funktionalisiert vorgegebene Kohlenstoffgeriist
HOCH ,C(CH,0H);. Da sich Pentaerythrit sehr ein-
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TABELLE 1. Abstinde (pm)® und Winkel (°)* von § [8*]

P(D)-C(6) 181.2(2)
P(1)-C(2) 180.9%(2)
P(1)-C(13) 181.6(2)
P(1)-0O(1) 148.9(2)
0(2)-C(15) 143.5(2)
C(14)-C(15) 154.9(3)
C(13)-C(14) 152.6(3)
P(1)-C(13)-C(14)-C(15) —154.7
C(13)-P(1)-C(6)-C(1) -973
C(6)-P(1)-C(13)-C(14) —158.3
C(13)-P(1)-C(12)-C(7) 26.1

a6e)-p(1)-C(12) 105.0(1)
C(6)-P(1)-C(13) 104.4(1)
C(12)-P(1)-C(13) 108.9(1)
P(1)-C(13)-C(14) 115.9(1)
C(13)-C(14)-C(13a) 111.7(1)

0(2)-C(15)-C(14) 91.8(2)

O(D-P(1)-C(6) 112.5(1)
0(1)-P(1)-C(12) 111.5(1)
0(1)-P(1)-C(13) 113.8(1)
C(15)-0(2)-((152) $2.5(1)
C(15)-C(14)-C(15a) 84.0(1)
C(13)-C(14)-C(15) 113.7Q1)

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

fach zum Trichlorid HOCH,C(CH,Cl); (1) umsetzen
148t [3], erscheint die OH-Gruppe als geeignete Anker-
gruppierung, die nach Substitution der Chloridfunktio-
nen durch PR ,-Reste die Ankniipfung eines beliebigen
Restes R ermdglichen sollte.

2. Ligand-Synthesen

Unter den basischen Bedingungen, wie sie bei der
Einfithrung von Phosphidgruppen in 1 notwendig vor-
liegen, cyclisiert 1 unter Bildung des funktionalisierten
Oxetans 2.

Cl O,

-
KOH/EtOH ~/
Ho/\C\u 3
| Cl 1
1 2

Wihrent 2 in Substanz erhalten und charakterisiert
werden kann [4], ist es auf dem Weg von 1 zum
tripod-Liganden 4 nicht notwendig, 2 zu isolieren:

0,

P 3 KOtBu 4
2 HPPhy o
HO 1 —_—
THF Ph, PPh,
1
1 3

_PPh,
1.2 LiPPh, £
——— HO PPh,
THF
PPh,

4

Verbindung 1 reagiert in Gegenwart von 3 Aquivalen-
ten KOtBu mit 2 Aquivalenten Diphenylphosphin un-
mittelbar zum Diphosphinyloxetan 3.

Die Spaltung von Oxetanringen mit Schwefelnucleo-
philen war, unabhingig von uns, bereits von S.T. Liu

bei der Umwandlung von 3-Methoxymethyl-3-methyl-
oxetan in H,CC(CH ,SPh)YCH ,OMeXCH ,OH) fiir die
Synthese von tripod-Liganden eingesetzt worden [5].
Bei den Versuchen, die Oxetangruppe von 3 unter
Freisetzung der OH-Gruppe in die PPh,-Gruppe von 4
umzuwandeln, hatten wir zunichst elektrophile Bedin-
gungen [6] gewihlt. Die Anwesenheit von Phosphin-
gruppierungen schrinkt dabei allerdings die Moglich-
keit zur Verwendung elektrophiler Aktivierungsre-
agenzien ein [7]. Fiir die Aktivierung von 3 hat sich
Trimethylsilyl-triflat bewihrt, das zur Umsetzung von 3
mit Me;SiPPh, fiihrt, so daB nach Aufarbeitung 4
erhalten wird [7]. Da die Bedingungen fiir diese “saure”
Oxetanspaltung sehr drastisch sind (Temperaturen iiber
200°C, kein Losungsmittel) [7], wurde in der Umset-
zung von 3 mit 1,2 Aquivalenten LiPPh, eine “mildere”
Alternative entwickelt. 4 kann so als farblose, mikro-
kristalline Verbindung in Ausbeuten um 70% (bezogen
auf 3) erhalten werden. Es wird auBer durch 'H-, 3!P-
und BC-NMR-Spektren auch durch eine korrekte Ele-
mentaranalyse charakterisiert. Fiir 3 erfolgte die Cha-
rakterisierung zusitzlich iiber das Derivat 5.

O, /O

& R
, .
EE/PE
Ph, PPh, P"zp\\o o/’Pth
3 5

5 konnte vollstindig, einschlieBlich einer Rontgen-
strukturanalyse [8*], charakterisiert werden. 5 kristalli-
siert mit kristallographisch zweizdhliger Symmetrie
(Abb. 1, Tabelle 1). Die Atome O2 und C14 liegen auf
dieser zweizdhligen Achse. Der Oxetanring ist eben,
die Ph,PO-Gruppen sind um die Methylen—P-Bindung
so gedreht, daB die P-O-Vektoren in annidhernd ent-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. Eine Ansicht von 5§ im Kristall [8*].

gegengesetzte Richtung weisen. Abstinde und Winkel
entsprechen den iiblichen Werten [9].

Neben den drei fiir die Komplexbildung notwendi-
gen Phosphin-Donorgruppen besitzt 4 eine CH,OH-
Gruppe, welche fiir die Verankerung nicht koor-
dinierender Reste geeignet sein sollte. Erste Versuche,
die Hydroxyfunktion von 4 nach Williamson zu ver-
ethern [10] waren nicht erfolgreich: Die dazu notwen-
digen Elektrophile R—-Hal (Hal = Br, 1) greifen jeweils
die Phosphingruppen an. Der Schutz der Phosphin-
gruppen durch Oxidation zu Phosphinoxidgruppierun-
gen war deswegen kein erfolgreicher Umweg, weil die
Reduktion der tripod-Phosphinoxide unter den Bedin-
gungen, unter denen die Verbindungen R,PO glatt
desoxygeniert werden (HSiCl;, NEt, in Toluol), nicht
einheitlich gelingt [11*]: Die sperrige Substitution im
Neopentylgeriist der tripod-Liganden erschwert offen-
bar die selektive Reduktion der Phosphinoxide.

Die Uberfithrung der OH-Gruppe in 4 in eine Ab-
gangsgruppe ist deswegen keine Alternative, weil mit
den zur Aktivierung benétigten Reagenzien (z. B. To-
sylchlorid) unter den fiir deren Einfithrung notwendi-
gen Bedingungen unerwiinschte Reaktionen an den
Phosphingruppierungen eintreten (7).

Als gangbare Alternative erwies sich schlieBlich die
Veresterung der OH-Gruppe mit Acylhalogeniden.
Verbindung 4 reagiert nach Deprotonierung mit einem
Aquivalent n-BuLi mit Benzoylchlorid zum Ester 6.

PRy n-Bull T
4 PhCOCI o -
HO” ‘( “PPh PhCOO” ‘t ™
2 Toluol 2
PPh, PPh,
4 8

6 wird durch Umkristallisieren aus n-Heptan/
Chloroform als farbloses, mikrokristallines Pulver er-
halten. Spektroskopische und analytische Daten bele-

gen die Zusammensetzung von 6 ebenso wie seine
Uberfithrung in das Tricarbonyl-Molybdinderivat 7.

PhCOO!
f/ PPt
PhCOO /\Fpphz (H:;CCN)aMO(CO)s p

CHzclz
PPh, th

] K 7
3. Komplexbildung

Der Ligand 6 reagiert mit (H;CCN);Mo(CO), [12]
unter Bildung des schwach gelben, kristallinen Kom-
plexes 7. Die Koordinationsverbindung 7 zeigt im IR-
Spektrum das fiir lokale C;-Symmetrie der Mo(CO),-
Gruppe charakteristische Bandenmuster (Al, 1940
cm ™1 (vs); E, 1845 cm~! (s)). Das > Mo-NMR-Spektrum
zeigt mit einem Quartett (—1684 ppm, 125 Hz), daB
der tripod-Ligand facial koordiniert ist. Die aqui-
valente Bindung der drei Phosphordonorzentren in 7
wird mit einem Singulett bei +13.8 ppm im 3'P-
NMR-Spektrum belegt. Im Cyclovoltammogramm
findet man fiir 7 bei E, ,, = +0,60 V(AE = 100 mV)
[13*] einen reversiblen Oxidationsvorgang; 7 entspricht
in seinem elektrochemischen Verhalten damit dem an-
derer tripod-Mo(CO),-Komplexe [14,15]. Massenspek-
trum, Elementaranalyse und schlieBlich eine Réntgen-
strukturanalyse [8*] (Abb. 2, Tabelle 2) sichern die
Identitdt von 7 weiter ab. Der tripod-Ligand besetzt
facial drei Koordinationsstellen in 7. Mo-P- (252 pm)
und Mo—C,— (198 pm) Abstinde (Tabelle 2) entspre-
chen den iiblichen Werten [14,15]. Die Mo-P-Abstinde
in der Mo(0)-Verbindung 7 (Tabelle 2) sind signifikant
kiirzer als die Mo-P-Bindungen im tripod-Mo(III)-
Komplex H;CC(CH ,PPh,);MoCl, (258 pm) [16]. Wie
dort aber sind die P-Mo-P-Winkel (ca. 84° in 7
(Tabelle 2) bzw. 83° in H,CC(CH ,PPh,);MoCl, [16])
deutlich kleiner als 90°. Da die Winkel zwischen den
Bindungen der anderen Liganden (C-Mo-C in 7 85-
89° (Tabelle 2) bzw. Cl1-Mo-Cl in H,CC(CH,PPh,),-
MoCl, 88-91° [16]) bei 90° oder darunter liegen, sind
die Winkel P-Mo-C (7: 91-97° (Tabelle 2) bzw. P-
Mo-Cl (H,CC(CH,PPh,),MoCl,: 91-96° [16]) jeweils
deutlich gréBer als 90°. Die tripod-Liganden kommen
offenbar nicht nahe genug an das Molybdin heran, um
P-Mo--P-Winkel von 90° zuzulassen. Die Torsionswin-
kel C-C-P-Mo in dem durch die Koordination des
tripod-Liganden aufgebauten Kafig liegen in 7 zwi-
schen 36 und 38° (Tabelle 2). Der Struktur von tripod-
Mo(CO),-Komplexen anderer tripod-Liganden [15]
H,;CC(CH,PPhR), (R = Phenyl, Ethyl, Benzyl) ent-
spricht die Geometrie von 7 in allen vergleichbaren
Details.
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Als kristallines Ubergangsmetallderivat von 4 kon-
nte 8a auf konventionellem Weg [17] dargestellt wer-
den.

Thioacetamid reagiert mit Co(H,0)4(BF,), und dem
tripod-Liganden 4 in Ethanol/THF zu einer dunkel-
grilnen Losung, aus der der griine Komplex 8a kristalli-
siert werden kann. Bei sonst gleichartiger Reaktions-
filhrung wird mit dem tripod-Liganden H,CC(CH,-
PPh,), der ebenfalls griine Komplex 8b erhalten. Beide
Komplexe kristallisieren als Tetrafluoroboratsalze.

PPh.
;/ : NH,
CoH:0)e(BF4)2 + X~ \(\PPM s=g: —
H
PPh, ?

_| +
BFy

X

/@"z 'S
i ol iN:'
Ph,

H

8a: X =HO
#: X =H

Die Salze 8a:BF, und 8b - BF, lassen im FD-Mas-
senspektrum jeweils den Molpeak fiir das Komplex-
kation erkennen (Experimenteller Teil). Der Mag-
netismus [18*] wurde fiir 8a zu u.; (298 K)=1.92
B.M. bestimmt, entsprechend einem ungepaarten
Elektron fiir low-spin Cobalt(II)-d’.

Die NH-Funktion wurde jeweils durch eine vyy-
IR-Bande nachgewiesen (8a: 3315 cm ™1, 8b: 3287 cm ™!
(Phase: KBr-PreBling)). Fiir die OH-Gruppe in 8a
beobachtet man die voy-IR-Bande bei 3494 cm ™1

Beide Komplexsalze 8 - BF, zeigen im Cyclovoltam-
mogramm [13*] reversible Oxidation zum Cobalt(I11)-
Komplex (E, ,[Volt]: 8a: 0.60; 8b: 0.68). Die Reduk-
tion ist in beiden Fillen irreversibel mit kathodischen
Peaks um —1 Volt fiir beide Verbindungen.

Kristalle, die grof3 genug fiir eine Rontgenstruktur-
analyse waren, konnten von beiden Salzen 8 - BE, er-
halten werden. Fiir das BF,-Salz von 8a war die ront-
genographische Strukturbestimmung durch Fehlord-
nungsphinomene erschwert, so daB zwar die Konstitu-
tion bestitigt werden konnte, zuverldssige geometri-
sche Parameter im einzelnen jedoch nicht ableitbar
waren. Die Struktur von 8 wurde daher am Beispiel
von 8b rontgenographisch [8*] gesichert (Abb: 3,
Tabelle 3). Das Zentraielement Cobalt(II) ist in 8b
idealisiert quadratisch pyramidal koordiniert: von den
drei Phosphoratomen des facial koordinierten tripod-
Liganden besetzen P1 und P3 die Positionen einer
Basis; P2 ist apical gebunden. Koordinationsform und
Cobalt-P-Abstinde entsprechen dem, was von an-
deren tripod-Cobalt(II)-Komplexen bekannt ist [1(f),
17,19].

TABELLE 2. Abstinde (pm)® und Winkel(®)* von 7° [8 *]

Mo-P(1) 2521(2)  P(1)-Mo-P(2) 84.8(1)
Mo-P(2) 252.5(Q2) P(1)-Mo-C(3)  83.9(1)
Mo-P(3) 253.2(2) P(1)-Mo-C(1)  176.3(2)
Mo-C(1) 198.4(5) P(1)-Mo-0O(2)  94.6(2)
Mo-C(2) 197.7(5) P(1)-Mo-C(3)  91.4(2)
Mo-C(3) 198.0(5)  P(2)-Mo-P(3) 83.8(0)

C(51)-C(50)-P(3)-Mo 36.9
C(51)-C(49)-P(2)-Mo 36.5
C(51)-C(48)-P(1)-Mo 380
Q-P()-CUIN-C(12)® -486
Q-P()-C(1D-C(10)®  -31.8
Q-P(2)-C(29)-C(28)> —49.4
Q-P(Q2)-C(23)-C(18)® 268
Q-P(3)-C(35)-C30)®  -35.6 C1)-Mo-C(3)  87.5(3)
Q-P(3)-C41-C40)°>  —11.7 02)-Mo—C(3)  85.0(2)

2 Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die jeweils letzte angegebene Dezimalstelle.
b Q bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an P, angesetzten, auf
den Betrachter zuweisenden Vektor bildet (Bezug: Abb. 2(b)), der
senkrecht auf der Ebene der drei Phosphoratome steht.

P(2)-Mo--C(1) 91.9(2)
P(2)-Mo-C(2) 177.8(2)
P(2)-Mo-C(3) 97.1(2)
P(3)-Mo-C(D) 97.3(2)
P(3)-Mo—-C(2) 94.1(1)
P(3)-Mo-C(3)  175.12)
C(1)-Mo-C(2) 88.8(2)

Abb. 2. Zwei Ansichten von 7 im Kristall [8 *].
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Abb. 3. Die Stuktur des Kations 8b im Salz 8b-BF, [8 *].

Der Abstand Co-P2 ist mit 227 pm deutlich groBer
als die Abstinde vom Cobalt zu den basalen Phosphor-
atomen Co-P1 bzw. Co-P3 (219 pm bzw. 220 pm
(Tabelle 3)). Das Cobaltatom sitzt oberhalb (Abb. 3)
der idealisierten, von den Atomen P1, P3, S und N
aufgespannten Basisfliche der quadratischen Pyra-
mide. Die Winkel N-Co-P3 (156° (Tabelle 3)) und
S—Co-P1 (154° (Tabelle 3)) entsprechen dieser Koor-
dinationsform. Der Thioacetamidato-Ligand H,CC(S)-

TABELLE 3. Abstande (pm)® und Winkel (°)* von 8b® [8*]

Co-P(1) 219.6(1) P(1)-Co-P(2) 90.8(0)
Co-P(2) 226.%2) P(1)-Co-P(3) 91.2(0)
Co-P(3) 218.8(1) P(1)-Co-$ 153.8(1)
Co-S 22992) P(D)-Co-N 92.5(1)
Co-N 195.2(4) P(2)-Co-P(3) 92.0(0)
C(42)-N 128.1(6) P(2)-Co-S 113.%(1)
C(42)-S 173.4(4) P(2)-Co-N 111.7(1)
C(42)-C(43) 149.1(6) P(3)-Co-S 96.3(0)

P(3)-Co-N 155.9(1)

S-Co-N 70.%(1)

C4)-C(D-P(1)-Co  15.1
O4-C(2)-P(2)-Co 117
C4)-C(3)-P(3)-Co  16.1

Q-KD-CUD-C6) ¢ 351
Q-P(1)-CO17-C(16) ¢ 30.8
Q-P(Q)-C29)-C(28) ¢ 249
Q-P(2)-C(23)-C(22)¢ 208
Q-P(3)-C(35)-C(34) ¢ 58.1
Q-P(3)-C(41)-C40)¢ 193

3 Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die jeweils letzte angegebene Dezimalstelle.

b Der Winkel zwischen den idealisierten Ebenen P(1)-N-S-P(3)
und Co-N-C(42)-S betrigt 33.6°.

¢ Q bezeichnet einen Hilfspunkt, der einen an P; angesetzten, vom
tripod-Liganden wegweisenden Vektor bildet, der senkrecht auf der
Ebene der drei Phosphoratome steht.

NH~ spannt als Chelatligand mit dem Cobalt einen
ebenen, viergliedrigen Ring auf. Die Bindungsabstinde
im Liganden (Tabelle 3) zeigen, daB die C-N-Bindung
einen wesentlich héheren Mehrfachbindungsanteil auf-
weist als die C-S-Bindung des koordinierten Thio-
acetamidats.

4. Schlufifolgerung

(i) Tripod-Liganden HOCH,C(CH,PPh,),, die
neben den drei Phosphingruppen eine Hydroxymethyl-
gruppe am quartidren Kohlenstoffatom gebunden ent-
halten, kénnen auf einfache Weise ausgehend von Pen-
taerythrit HOCH ,(CH ,OH), aufgebaut werden.

(ii) Die OH-Gruppe solcher Liganden ist der Ver-
esterung zuginglich und laBt somit die konvergente
Synthese von tripod-Liganden RCOOCH ,C(CH ,-
PPh,); zu, in denen die nicht koordinierenden Grup-
pen R beliebig ausgetauscht werden kdnnen.

(iii) Tripod-Liganden XCH,C(CH,PPh,); (X =
HO-, PhCOO-) bilden Komplexe, in denen die drei
Phosphinfunktionen facial koordiniert werden; ihr Ko-
ordinationsverhalten gegeniiber Molybdan(0) oder
Cobalt(II) entspricht dem des tripod-Liganden H,C-
C(CH,PPh,),.

5. Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als
Schutzgas in frisch absolutierten Ldsungsmitteln
durchgefithrt. NMR-Spektren: Bruker AC 200; T = 298
K, 'H: 200.13 MHz, interner Standard durch Losungs-
mittel, jeweils relativ zu TMS extern: D4-Aceton: 6 =
2.04, CDCl;: 86 =727, CD,Cl,: 6 =5.32. 13¢: 50.33
MHz, interner Standard durch Losungsmittel, jeweils
relativ zu TMS extern: D¢-Aceton (Cgg): 8 = 206.0,
CDCl;: 8 =77.0, CD,Cl,: §=538. *'P: 81.01 MHz,
externer Standard 85%ige H;PO,, § = 0. **Mo: 13.04
MHz, externer Standard 1 molare Ldsung von
Na,MoO, in H,0 (pH 11). FT-IR-Spektrometer IFS
66 der Fa. Bruker; wenn nicht anders angegeben
CH,Cl,-Losungen in Kiivetten mit CaF,-Fenster.
UV /VIS-Spektrophotometer Lambda 9 der Fa. Perkin
Elmer, CH,Cl,-Losungen in Kiivetten vom Typ Hellma
110 suprasil (0.2 cm Schichtdicke).

HPLC-Trennung mit Knauer HPLC pump 64,
Knauer ACT variable wavelength detector, Saule:
LiChrosorb Si 60 (250 X 32 mm?), 5 pum.

Verwendete Abkiirzungen: NMR: s (Singulett), d
(Dublett), t (Triplett), dd (Duplett von Duplett), m
(Multiplett), bs (breites Signal); IR: s (stark), vs (sehr
stark).

Massenspektren: Finnigan MAT 8230 mit Datensys-
tem SS 300; DirekteinlaBsystem; ElektronenstoBionisa-
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tion (EI): 60 bis 90 eV; Felddesorption (FD): Ionen-
quellentemperatur 120°C.

Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor des
Organisch-Chemischen Instituts der Universitit Hei-
delberg.

5.1. 3,3-Bis(diphenylphosphinomethyl)oxetan (3)

Zu einer Losung von 11.17 g (60 mmol)
Diphenylphosphin [20] in 300 ml THF werden unter
Riihren bei 0°C 11.34 g (99 mmol) 99%iges Kaliumter-
tidrbutylat gegeben. Nach 20 min Rithren tropft man
zu der roten Kaliumdiphenylphosphidlosung bei 0°C
eine Losung von 5.05 g 2,2,2-Tris(chlormethyl)ethanol
(30 mmol) (1) [3] in 100 ml THF zu. Nach 30 min
Rithren bei 23°C und 30 min Erhitzen unter Riickfluf3
wird die nun blaBgelbe Reaktionsmischung iiber Kie-
selgel filtriert und im Wasserstrahlvakuum eingeengt.
Der so erhaltene Riickstand wird im Olpumpen-
vakuum getrocknet und aus Essigester/Petrolether
(60-90) bei — 20°C umkristallisiert. Man erhilt 12.3 g
(90%) 3 als weiBen Feststoff (Fp. 75-76°C).

'H-NMR: 8 =2.76 (d, 2J(HP) =2 Hz, 4 H, CH,P),
4.20 (bs, 4 H, CH, im Oxetan), 7.29-7.49 (m, 20 H,
Ph-H); *C{'H}-NMR: 6 =37.9 (dd, 'J(CP) = 18 Hz,
3J(CP) = 13 Hz, CH,P), 42.6 (t, 2J(CP) = 15 Hz, quart.
C), 82.3 (t, *J(CP) =10 Hz, CH, im Oxetan), 128.7-
138.6 (m, Ph—C). *'P{'H}-NMR: & = —26.3 (s); MS(ED):
m/z (%) [Frag.]: 455 (5) [M*+ H], 454 (17) [M™*], 377
(54) [M*-C4Hil, 91 (100) [C,H7 ], Gef.: C, 76.13; H,
6.56. C,gH ,xOP, (454.5) ber.: C, 76.64; H, 6.21%.

5.2, 2,2,2-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethanol (4)

7.15 g (38.4 mmol) Diphenylphosphin [20] in 100 ml
THF werden bei 0°C unter Zuspritzen von 16.2 ml
(38.4 mmol) 2.4 molarer n-Butyllithiumlosung in Hexan
deprotoniert. Nach 1 h Riihren bei 23°C werden zu der
tiefroten Lithiumdiphenylphosphidlésung 14.33 g (31.5
mmol) 3 in 100 ml THF innerhalb von 2 min zuge-
tropft. Nach 3 h Erhitzen unter RiickfluB wird die nun
gelbe Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und
der zahe Riickstand in 100 ml Toluol aufgenommen.
Nach Hydrolyse durch Zugabe von 100 ml Wasser und
10 min Riithren gibt man nacheinander 0.5 g NaHCO,
und 1 ml konz. Salzsidure zu, rithrt weitere 10 min und
trennt die Phasen. Man extrahiert die wiassrige Phase
zweimal mit je 50 ml Toluol und wischt die vereinigten
Toluolphasen mit gesittigter NaCl-Losung bis zur pH-
Neutralitdt. Nach Trocknung iiber Na,SO, und Abdes-
tilliecren des Toluols im Wasserstrahlvakuum wird der
zihe Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Um-
kristallisieren aus 200 ml siedendem Methanol ergibt
14.7 g (73%) farbloses 4 mit Fp. 105°C.

'H-NMR: 8 =2.49 (d, 2J(HP) =3 Hz, 6 H, CH,P),
3.43 (s, 2 H, CH,0H), 7.25-7.38 (m, 30 H, Ph-H).

BC{'H}-NMR: & = 38.1 (m, CH,P), 43.6 (m, quart. C),
69.9 (m, CH,OH), 128.5-139.4 (m, Ph-C). 31p(1H]}-
NMR: 6 = —28.7 (s); MS (FD): m/z (%) [Frag.]: 640
(100%) [M*]; Gef.. C, 76.63; H, 6.39; P, 14.39.
C,4H ,,OP, (640.7) ber.: C, 76.86; H, 6.14; P, 14.50%.

5.3. 3,3-Bis(diphenylphosphorylmethyl Joxetan (5)

In einem 500 ml Einhalskolben mit Seitenhahn wer-
den 0.91 g (2 mmol) 3 in 40 ml Essigester und 160 ml
Petrolether (60-95) gelost. Den Kolbenhals versieht
man mit einer in die Losung ragenden Glaspipette, die
von einem durchbohrten Gummistopfen gehalten wird.
Uber den Seitenhahn wird mit einer Wasserstrahl-
pumpe ein schwacher Unterdruck erzeugt, und Luft
durch die Losung gezogen (ca. eine Luftblase pro
Sekunde). Nach 20 h wird die Lésung soweit eingeengt,
bis sie sich triibt. Nach fiinf Tagen bei 0°C erhilt man
0.87 g (89%) 5 in Form von farblosen Plattchen mit
dem Fp. 144-146°C. Fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeigenete Einkristalle konnen aus demselben Lo-
sungsmittelgemisch erhalten werden.

'H-NMR: § =3.25 (d, 2J(HP) =11 Hz, 4 H, CH,
am PO), 4.47 (s, 4 H, CH, im Oxetan), 7.33-7.75 (20
H, Ph-H). BC{'H}-NMR: & = 35.3 (d, J(CP) = 69 Hz,
CH, am PO), 37.2 (m, quart. C), 826 (m, CH, im
Oxetan), 128.7-134.0 (m, Ph-C). 3'P{'H}-NMR: & =
+26.7 (s); MS(ED): m/z (%) [Frag.l: 486 (0.9) [M*],
454 (38) [M*-CH 0], 377 (100) [M *-Ph-CH,O]; Gef.:
C, 71.68; H, 5.95; P, 12.89. C,gH ,30,P, (486.5) ber.: C,
71.60; H, 5.80; P, 12.73%.

5.4.  Benzoesiure-2,2,2-tris(diphenylphosphinomethyl)
ethylester (6)

2.13 g (3.33 mmol) 4 werden in 100 ml Toluol geldst
und bei 0°C durch Zuspritzen von 2 ml (3.33 mmol) 1.7
molarer n-Butyllithiuml6sung in Hexan deprotoniert.
Nach 15 min Riihren werden bei 0°C 0.5 g Ben-
zoylchlorid, gel6st in 5 ml Toluol, liber eine Spritze
innerhalb von 2 min zugetropft. Man erhitzt 4 h unter
RickfluB und filtriert nach Abkiihlen auf 23°C vom
entstandenen Lithiumchlorid ab. Die Losung wird im
Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Riickstand
zweimal aus je 100 ml siedendem Heptan/ Chloroform
umkristallisiert. Man erhalt 1.61 g (65%) farbloses 6
mit Fp. 116-117°C.

'H-NMR: 8 = 2.66 (d, 2J(HP) =2 Hz, 6 H, CH,P),
4.0 (s, 2 H, CH,00CPh), 7.20-7.60 (m, 35 H, Ph—H).
BC{'H}-NMR: 8 =38.1 (bs, CH,P), 42.0 (bs, quart.
0, 70.3 (s, CH,COOPh), 127.0-138.4 (m, Ph-C), 200.8
(s, COOPh). *'P{*H}-NMR: & = —29.8 (s); Gef.: C,
77.13; H, 5.80. C,3H ,;0,P; (744.8) ber.: C, 77.41; H
5.82%.

Die Elementaranalyse bezieht sich auf durch pripa-
rative HPLC gereinigte Substanz (Si-60 Siule; Eluens:
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Heptan/THF im V :60; Flow: 20 ml min™",
Druck: 37 bar; UV-Detektion: 300 nm).’

5.5.  Benzoesdure-2,2,2-tris(diphenylphosphinomethyl)
ethylester-molybdan (0)-tricarbonyi (7)

In einem Schlenkrohr (200 m!) werden 0.250 g (0.336
mmol) 6 und 0.150 g (0.495 mmol) (CH;CN);Mo(CO),
[12] in 50 ml Methylenchlorid bei 23°C 3 h geriihrt.
Man erhilt eine gelbliche Losung mit schwarzem Nie-
derschlag. Diesen trennt man durch Filtr@_crcn iiber
Kieselgel ab und engt die kiare Losung im Olpumpen-
vakuum vollstindig ein. Man erhalt 0.290 g (93%)
Komplex 7. Fahlgelbe Einkristalle werden bei 0°C
durch Gasphasendiffusion von Petrolether (40-60) in
eine Losung von 7 in Methylenchlorid, iiberschichtet
mit wenig Diethylether, erhalten (Fp. (Zers.) > 250°C).

'H-.NMR: §=243 (s, 6 H, CH,P), 425 (s, 2 H,
CH,COOPh), 7.07-7.92 (m, 35 H, Ph-H). BC{(*H}-
NMR: §=31.1 (s, CH,P), 40.7 (s, CH,COOPh),
125.2-138.7 (m, Ph-C), 166.3 (s, COOPh), 220.5 (s,

CO). *'P{'H}-NMR: & = +13.8 (s); *Mo-NMR: & =
—1AR4 4 (,. ll(Klol)\—1’)< u—.\ MS(EIY: m /2 (%)

ALUUT.U o 1YL AIVAONAL). Tfvj & N/C)

[Frag.]: 926 (8) [M™], 898 (14) [M+ COJ, 870 (34)
[M*-2CO], 842 (76) [M*-3CO], 105 (100) [PhCO™];
IR voo (cm™!'): 1940 (vs), 1845 (s). CV: reversible
Oxidation bei +0.60 V (AE = 100 mV) [13*]. 7 kristal-
lisiert mit einem Molekiil CH,Cl,, welches sowohl
TH-NMR-spektroskopisch als auch in der Rontgen-
strukturanalyse zu finden ist. Gef.: C, 62.21; H, 4.90.
C,,H,;Cl,M00;P; (1007.7) ber.: C, 61.86; H, 4.49%.

5.6. 2,2,2-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethanol-thio-
acetamidato-cobalt(II)-tetrafluoroborat (8a - BF,)

Zu einer Losung aus 0.340 g Co(H,0)«BE,), (1
mmol) in 15 ml Ethanol und 0.640 g (1 mmol) 4 gibt
man bei 23°C 0.075 g (1 mmol) Thioacetamid. Die
Reaktion wird durch einen sofortigen Farbumschlag
von orangerot nach dunkelgriin angezeigt. Bereits nach
wenigen Minuten Riihren scheidet sich ein griiner Nie-
derschlag ab. Nach 24 h Stehen bei 23°C wird die
Mutterlauge abfiltriert, der griine Niederschlag mehr-
mals mit wenig Ethanol und Pentan gewaschen und in
Methylenchlorid wieder aufgenommen. Nach Entfer-
nung des Ldsungsmittels im Olpumpenvakuum erhilt
man ecine grilne Substanz, die nach Umkristallisieren
aus Methylenchlorid /Pentan (1:1) 0.482 g (56%) 8a -
BF, in Form von dunkelgriinen Kristallen (Fp. (Zers.)
> 210°C) ergibt.

MS(FD): m /z [Frag.): 773 [M*]; IR (KBr-PreBling):
3315 em™! (vnp), 3493 cm™! (voy); Magnetismus:
T=298 K, p =192 BM. [18*]; CV: Oxidation:
060 V, AE =110 mV (rev.); Reduktion: —0.99 V
(irrev.) [13*]; Gef: C, 58.32; H, 530; N, 1.77.

1.63%.

5.7. 2,2,2-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan-thio-
acetamidato-cobalt(1)-tetrafluoroborat (8b - BF,)

Die Darstellung erfolgt analog der von 8a - BF,.

Der Ansatz 0.340 g (1 mmol) Co(H,0)(BE,), in 15
ml Ethanol, 0.624 g (1 mmol) H;CC(CH,PPh,); in 15
ml THF, 0.075 g (1 mmol) Thioacetamid, liefert nach
Umkristallisieren des grinen Rohproduktes aus Me-
thylenchlorid /Pentan (1:1) 0.448 g (52%) 8b - BF, in
Form von dunkelgrimen Kristallen (Fp. (Zers.) >
234°C).

MS(FD): m/z [Frag.]: 757 [M*], 625 [Tripod* + H];
IR (KBr-PreBling): 3287 cm™' (vyy); Magnetismus:
T=293 K, p.s=194 BM,; CV: Oxidation: 0.68 V,
AE =125 mV (rev.); Reduktion: —1.00 V (irrev.) [13*];
UV: A =990 nm (e = 290), A = 720 nm (e = 450); Gef.:
C, 60.50; H, 5.34; N, 1.75; P, 10.77. C,,H,,,BCoF,NP,S
(844.5) ber.: C, 61.15; H, 5.13; N, 1.66; P, 11.00%.
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