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MAKROCYCLISCHE, LUFTBESTANDIGE ACHT- UND SECHSELEKTRONENLIGANDEN FUR

UBERGANGSMETALLE (1)

Thomas Kauffmann® und Johann Ennen
Organisch-Chemisches Institut der Unaversitat Munster,

Orléans-Ring 23, D-4400 Munster (Western Germany)

Abstract: The synthesis of five eight-electron-ligands, two six-electron-
ligands and one four-electron-ligand for transition metals as
described. These heterocycles contain in each case arsenic and
sulfur as heteroatoms, and additionally oxygen in one case.

Die Komplexe lg und 12’ bei denen dem Metall von den beiden Chelat=
liganden insgesamt acht Elektronen zugefuhrt werden, zeigen die angegebenen

interessanten Reaktionen (2,3):
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Statt des Diphosphanliganden-Paares waren 1n diesen und analogen
Fallen makrocyclische Achtelektronenliganden vorteilhafter (4). Makrocyc=
lische Tetraphosphane, z.B. 2a (5), sind wegen ihrer Luftempfindlichkeit
und 1hrer vier Chiralitatszentren ungunstig. Bel analogen Tetrathioverbin=
dungen, z.B. 3 (6), konnte sich dagegen nachteilig auswirken, daf die Bin=
dungen zum Metall relativ schwach sind und daB keine der Donorgruppen
chiral 1st (7). In beiden Fallen durfte es auflerdem relativ schwierig sein,

gezielt eine Seitenkette aufzubauen.

5035



5036

£l
C, 2
~s

Nach der Synthese des Kronenarsans 2b (8), das gegenuber 2a den Vor=
teil besitzt, nicht luftempfindlich zu sein, haben wir daher n;;h Schema 1
und 2 cyclische luftstabile Liganden synthetisiert, die nebeneinander
chirale (Arsanogruppen) und nichtchirale (Thiogruppen) Donorzentren auf=
weisen. Ein Motiv fur diese Synthesen war auch, daB die Affinitdt von Thio=
gruppen zu Ubergangsmetallen durch Donoratome mit hohem fi-Acceptorvermogen

(Phosphor, Arsen) erhoht wird (9).
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Die bei den Synthesen verwendeten Schlussel-Verbindungen 22 und ég
wurden wie fruher beschrieben (8) synthetisiert, 5a war, wie in Schema 1
angegeben, aus ég und etwas schlechter aus der Verglndung 22 zuganglich.
Nahere Angaben uber die Bedingungen fur die in Schema T und Z aurgefuhrten
Reaktionen (Molverh#dltnisse siehe Formelschemata) finden sich 1n nach=
stehender Tabelle. - Die Isolierung der Produkte erfolgte in allen Fallen
nach Einrotieren durch Saulenchromatographie an A120 mit Benzin (Sdp.

3
30-60°C) /Diethylether (Mischungen im Bereich 5:1 bis 15:1).

Die Ausbeuten an den Achtelektronenliganden 6b (01), 6¢ (01), 6d
(Fp. 65.5°C) und 6k (01) sind deutlich besser als die Ausbeute an dem
Kronenarsan 2b (8). - Die Strukturen dieser Makrocyclen, der makrocycla=

schen Sechselektronenliganden 6a (01) und 6f (Fp. 48°C) sowie der ebenfalls
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in der Literatur noch nicht beschriebenen Verbindungen 6h (01), 6e (Fp.
56°C), 6g (01) und 61 (01) sind durch 'H-NMR- (11), 13¢_NMR-, IR- und

Massenspektren sowie durch Elementaranalyse belegt.

Schema 2.
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Tabelle: Reaktionsbedingungen
Reaktion Losungsmittel | Temp. (°C) | Dauer (h) | Sonstiges
ta ~ 3a Benzola) 20 - 60a) 0.5 -
4p ~ 5a THF 20 - 60%) 0.5 -
3a ~ égb) Ethanol 70 24 c)

a) Nach der Bildung des metallierten Diarsans wird auf -50°C abge=
kuhlt und rasch mit Br(CH2)3c1 versetzt, bei 4a — 5a erfolgt
zusatzlich Wechsel des Losungsmittels Benzol gegen THF.

b) Die gleichen Bedingungen gelten fur die Synthese von 6b-6i.

c) Hohe Verdunnung (ca. 0.4 mmol Reaktand/h zu 2 1 Ethangi g;geben)
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