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Ein neuer Weg zu 1,3-Diphospholid-Ionen;
Synthese und Rontgenstrukturanalyse eines
1,3-Diphosphaferrocens

Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier
und Frangois Mathey*

Gegenwirtig ist nur ein einziges 1,3-Diphospholid-Ion be-
kannt. Dieses 2,4,5-Tri-tert-butyl-Derivat entsteht als Ne-
benprodukt bei der Synthese des 3,5-Di-tert-butyl-1,2,4-tri-
phospholid-Tons aus tert-Butylphosphaacetylen™ ~*. Zur
Entwicklung der Chemie dieser schr interessanten Spezies
fehlt ein bequemer und spezifischer Zugang zu Derivaten des
1,3-Diphospholid-Ions. Wir haben einen Weg gefunden, die-
se Liicke zu schlieBen, indem wir vom inzwischen leicht zu-
ginglichen 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet-Ring*] ausgehen.

Die P-P-Bindung des 1,2,3,4-tetraphenylsubstituierten
viergliedrigen Ringes 1 wurde zunachst mit Lithium in THF
gespalten!®). Die Umsetzung des resultierenden Dianions
mit Kohlenstoffdisulfid und die nachfolgende Alkylierung
mit Methyliodid ergab dann in 80 % Ausbeute die 1-H-2,3-
Dihydro-1,3-diphosphole 2a, b (Schema 1).

Ph Ph
— Li, THF Ph Ph
PP 25C3h Ph—Pe: - Q:P—Ph 2Li®
Ph’ Ph
1
Ph  Ph Ph  Ph

IR Ph-P, P=Ph + PhwP, P~Ph

Mes™ “SMe MeS® YSMe

2a (Hauptprodukt) 2b (Nebenprodukt)

Schema 1. a: 1) CS;, —80°C, 15 min, 2) 2 Aquiv. Mel, —80 bis 25°C.

Beide Isomere wurden durch Chromatographie rein erhal-
ten. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren des als Hauptprodukt
entstandenen cis-Isomers 2a (Tabelle 1) zeigen zwei Signale
fiir die nichtiquivalenten MeS-Gruppen, wéihrend die Spek-
tren des in geringerer Menge entstandenen trans-Isomers nur
ein MeS-Signal enthalten.

Das Gemisch 2a, b wurde bei Raumtemperatur in THF
mit sechs Aquivalenten Lithium umgesetzt. Die anfinglich

[*] Prof. F. Mathey, Dr. N. Maigrot, Dr. L. Ricard, Dr. C. Charrier
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Métaux de Transition
DCPH Ecole Polytechnique
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich)
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Tabelle 1. Wichtige spektroskopische Daten von 2a, 2b, § [a].

2a: 3P-NMR: 6 = 60.3; 'H-NMR: 6 = 1.62 (s, 3H; SMe), 2.44 (t, *J(H-
P)=1.36 Hz, 3H; SMe); 1*C-NMR: & = 13.97 (s; SMe), 14.99 (t, *J(C-
P) = 21.3 Hz; SMe), 57.90 (t, “J(C-P) = 41.5 Hz; P-C-P), 147.50 (dd, J(C-
P) = 12.5 Hz, 2J(C-P) = 5.7 Hz; Ph-C=); MS: m/z 500 (M®, 34%), 453
(M®-SMe, 100), 406 (M®-2SMe, 27)

2b: *'P-NMR (CH,Cl,): & = 74.2; 'H-NMR: 6 — 1.98 (s, 6 H; SMe); *C-
NMR (CgDg): 6=1327 (1, 3JC-P)~9Hz; SMe), 5279 (t, 'J(C-
P) = 37.9 Hz; P-C-P), 147.52 (s, PhC =)

5:31P-NMR: 6 = 5.1; 'H-NMR: é = 3.67 (t, 2J(H-P) = 32.5Hz, 1H; P-CH-
P), 4.54 (s, SH; Cp), 7.13 (s, 10H; Ph); 3C-NMR: & = 74.95 (s; Cp), 81.59 (t,
LJ(C-P) = 71.6 Hz; P-C-P), 110.79 (m; Ph-C'=); MS: m/z 374 (M®, 100%)

[a] NMR-Spektren in CD,Cl, und 70-eV-EIl-Massenspektren, wenn nicht
anders angegeben. 'H-NMR: 200.1 MHz, '3C-NMR: 50.3 MHz, 3'P-NMR:
32.4 MHz.

beobachteten 3'P-NMR-Signale von 2a und 2b verschwan-
den langsam, an ihre Stelle trat ein gréBeres Signal bei
d = 229 (3) und ein kleineres Signal bei 6 = 193 (4). Zusatz
von tert-Butylchlorid oder wasserfreiem NH,Cl-Pulver fithr-
te zur Umwandlung von 3 in 4 (Schema 2).

Offensichtlich bildet sich 4 durch Protonierung von 3. Tat-
sdchlich zeigen die Phosphoratome von 3 keine gréBere
31p'H-Kopplung, wihrend die Phosphoratome von 4 mit
einem Proton stark gekoppelt sind: J(3!P'H) = 36.6 Hz. Die
Lage des P-Signals von 4 im *'P-NMR-Spektrum dhnelt der
fiir das 2,4,5-Tris-tert-butyl-1,3-diphospholid-Ion registrier-
ten (63'P = 187.6 in THF?)), und die PH-Kopplungskon-
stante dhnelt den fiir Phospholid-Anionen gefundenen!®).
Verbindung 4 wurde durch Reaktion mit (n*-Cyclopentadie-
nyl)(n®-p-xylol)eisenhexafluorophosphat!’l, die das erwar-
tete 1,3-Diphosphaferrocen 5 lieferte (Schema 2), eindeutig
als 4,5-Diphenyl-1,3-diphospholid-Ion identifiziert.

Ph Ph Ph  Ph

b
PhwP, _PwPh —— (3] ——> PP Li®
G Y

/ N\
MeS SMe H

2 4
Ph  Ph

c *—Fe—!
e C PvP
5 (41%)

Schema 2. a: 6 Aquiv. Li, THF, 25 °C, 24 h; b: tBuCl, 25°C, 24 h oder NH,Cl,
25°C, 5 min; ¢: {(n*-CsHs)(n%-1,4-Me,C¢H,)Fe]® PFS, 25°C, 4 h.

Bisher war nur ein einziges 1,3-Diphosphaferrocen be-
kannt!™®. Es wurde im Gemisch mit dem entsprechenden
1,2,4-Triphosphaferrocen erhalten und nur 'H- und 3'P-
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Daher entschieden
wir uns, eine Rontgenstrukturanalyse von § durchzufiihren
(Abb. 1). Der 1,3-Diphospholid-Ring ist nahezu planar. Er
und der Cyclopentadienyl-Ring sind ekliptisch und parallel
zueinander angeordnet. Das Eisenatom befindet sich ndher
an der Phospholid- [1.6224(7) A] als an der Cyclopentadie-
nyl-Ebene [—1.6694(7) A]. Die auffilligsten Unterschiede
zwischen den Strukturen von 5 und 3,4-Dimethyl-1-phos-
phaferrocen? liegen in der Parallelitit der beiden Ebenen
in § (bei 3,4-Dimethyl-1-phosphaferrocen betragt der Di-
ederwinkel 3.18°11%) ynd in der Aufweitung des intracycli-
schen Winkels an C 1. Komplexe mit offenkettigem n3-1,3-
Diphosphaallyl weisen kleinere P-C-P-Winkel auff'!l,

Die quantitative Umwandlung von 2 in 4 (3!P-NMR)
erdffnet mehrere neue Perspektiven: 1) Uber die Wahl ent-
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall {9]. Die Eliipsoide umhiillen 50% der Elek-
tronendichte. Die Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Fe-P2 2.285(1), Fe-P$
2.277(1), Fe-C1 2.094(5), Fe-C3 2.094(4), Fe-C4 2.084(4), Fe-(C18-C22) 2.045
bis 2.065(5), P2-C1 1.745(5), P2-C3 1.779(4), P5-C1 1.760(6), P5-C4 1.785(4),
C3-C4 1.418(6), C-C (C.H,) 1.394(8) bis 1.422(8); P2-C1-P5 119.7(3), C1-P2-
C3 93.5(2), C1-P5-C4 92.9(2), P2-C3-C4 116.7(3), P5-C4-C3 117.4(3).

sprechender 1,2-Diphosphete®! 1Bt sich das Substitutions-
muster von 4 leicht variieren. 2) In Vorversuchen zeigte sich,
daB eine n!-Koordination der beiden Phosphor-Atome nicht
gehinderter 1,3-Diphospholid-Spezies moglich ist (schwierig
scheint eine derartige Koordination im Fall des stark gehin-
derten 2,4,5-Tri-tert-butyl-Derivats!®!). 3) Das 2-H-Atom
des 1,3-Diphospholid-Liganden in mn°-Komplexen wie §
konnte substituiert werden. Diese Mdglichkeiten werden ge-
genwidrtig von uns untersucht.

Experimentelles

Synthese von 2a, b: Die P-P-Bindung von 3.94 g (10 mmol) | wird durch drei-
stiindiges Rihren mit 140 mg (20 mmol) Lithium in 20 mL THF unter Argon
gespalten. Dann wird die Losung auf —80°C abgekiihlt und mit 600 uL
(10 mmol) CS, versetzt. Nach 15 min werden tropfenweise 1.24 mL (20 mmol)
Methyliodid zugefiigt. Nach weiteren 15 min bei — 80 "C wird das Reaktionsge-
misch langsam auf Raumtemperatur erwiarmt. Nach Abziehen des THF wird
die Mischung zur Abtrennung von unumgesetztem 1 mit Hexan/Toluo! 50/50
und dann mit Toluol an Silicagel 60 chromatographiert. Etwa 10% unumge-
setztes 1 wird so zuriickgewonnen, und man erhdlt 80% blaBgelbe Kristalle
eines Gemisches der beiden Isomere 2a und 2b.

Synthese von §: Eine Losung von 2 g (4 mmol) 2 in 20 mL THF wird in Argon-
atmosphire 24 h bei Raumtemperatur mit 170 mg (24 mmol) Lithiumdraht
(1% Na) geriihrt. Zu dem so erhaltenen 3 wird t mL (24 mmo!) /BuC] gegeben.
und man JiBt das Reaktionsgemisch weitere 24 h stehen. Das dabei gebildete 4
setzt man schlieBlich mit 1.5 g (4 mmol) {CpFe(CH,,)I®PF¥ bei Raumtempe-
ratur zu 5 um (4 h). Das Reaktionsgemisch wird dber Silicagel (20 g, Sdule
8 x 2.6 cm; CH,Cl,) filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der so
erhaltene Feststofl an Silicagel chromatographiert (100 g, Saule 21 x 3.6 cm;
Hexan/CH,Cl, 70/30). Das erwartete Produkt 5 erhidlt man mit der hellroten
Kopffraktion (41 % Ausbeute). § kann bei 120°C/10~ ' Torr sublimiert werden,
um einen oligen Riickstand zu entfernen, der durch Chromatographie nicht
abzutrennen ist. Ferner kann § aus Toluol/Methano! 5/95 umkristallisiert
werden.

Eingegangen am 30. November 1989 [Z 3661]

CAS-Registry-Nummern:
1, 96693-28-6; 2a. 126134-65-4; 2b, 126134-66-5. 4, 126134-67-6. 5, 126134-
68-7; [CpFe(C3H,,)]®PF¢, 34978-37-5.
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Entflechtung iiberlagernder Multipletts

in zweidimensionalen NMR-Korrelationsspektren
durch selektive Inversion der Spins

der Kopplungspartner **

Von Lyndon Emsley, Peter Huber
und Geoffrey Bodenhausen*

Die zweidimensionale Korrelationsspektroskopie (COSY)
ist eine etablierte, einfache und effiziente Technik, um Sy-
steme gekoppelter Spins zu identifizieren!'!. Die Kopplungs-
netzwerke, die aus den Spektren abgeleitet werden kénnen,
enthalten Informationen iiber die Zah! der Spins, deren
eventuelle magnetische oder chemische Aquivalenz, die che-
mischen Verschiebungen sowie die GroBe und das Vorzei-
chen der skalaren Kopplungskonstanten!? =41 In vielen Fil-
len kann der GroBteil eines Spinsystems aus einem schiecht
aufgeldsten Ubersichtsspektrum abgelesen werden, das in
weniger als einer Stunde z. B. mit einem doppelquantengefil-
terten COSY-Experimentf® aufgenommen werden kann.
Um eine Hypothese iiber das Netzwerk gekoppelter Spins zu
bestdtigen. kann es noétig sein, die Feinstruktur der Multi-
pletts zu untersuchen, wozu eine hohere Aufldsung erforder-
lich ist. Man konnte dann informativere Experimente wie
E.COSY!s:-71 PE. COSY® oder z-COSY® ' benutzen.
Sehr oft ist es jedoch nicht notwendig, das gesamte zweidi-
mensionale Spektrum detailliert zu untersuchen. Typischer-
weise bereiten nur ein oder zwei Multipletts eines schlecht
aufgeldsten Ubersichtsspektrums Schwierigkeiten bei der In-
terpretation. In solchen Fillen ist es zeitsparend, die Multi-
pletts, fiir die man sich interessiert, herauszugreifen und zu
vergroBern, was durch Experimente wie Pseudo-COSY!!!!
oder Soft-COSY !'2] und verwandte Methoden bewerkstel-
ligt werden kann.
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