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Spiro[cyclopropan-1,l’-inden] (3) ist durch Umsetzung von Inden rnit Natriumamid und 
1,2-Dibromethan in ca. 60proz. Ausbeute bequem zuganglich. Die gute Eignung von 3 als 
Baustein fur die Synthese von Vielelektronenliganden fur Ubergangsmetalle wird durch 
Eintopfsynthesen von 12 Liganden (4b, 4c, 5, 6, 7, 9a/b, 10, l l b ,  12, 13a, 13b, 14) demon- 
striert, die einem Ubergangsmetallatom 7,Y oder 12 Elektronen zur Verfugung stellen kon- 
nen, wenn die Indenylgruppe als Se-Donor fungiert. 

Multi Electron Ligands, XIII’) 
Synthesis of Transition Metal Ligands with Terminal Indene Residues Starting from 
Spiro[cyclopropane-1,l’-indene] 

Spiro[cyclopropane-1,l’-indene] is well accessible in ca. 60% yield by reaction of indene 
with sodium amide and 1,2-dibromoethane. The suitability of 3 as building block for the 
synthesis of multi electron ligands is demonstrated by one-pot preparations of 12 ligands 
(4b, 4c, 5 6 ,  7, 9a/b, 10, 11 b, 12, 13a, 13b, 14) which can offer to a transition metal atom 
7, 9, or 12 electrons, respectively, if the indenyl group acts as 5e-donor. 

~~ 

Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (1) eignet sich gut zur Synthese von Vielelektronenliganden fur 
Ubergangsmetalle, !xi denen die 5e-Donorgruppe Cyclopentadienyl terminal ist *). Bei Ver- 
suchen, analoge Liganden mit nichtterrninalem Cyclopentadien aufzubauen, erhalt man aber 
jeweils zwei Stellungsisomere (Schema I), was miihsame Trennungen notig macht und wegen 
der Empfindlichkeit der Diene zu unbefriedigenden Ausbeuten fuhrt ’I. 

Bei Verwendung von SpiroCcyclopropan-1 ,l’-inden] (3), das aus Inden durch Umsetzung 
rnit 1,2-Dibromethan und der zweimolaren Menge Natriumamid in ca. 60proz. Ausbeute 
bequem zuganglich ist (siehe experimenteller Teil)4), tritt diese Schwierigkeit nicht auf, da 
die aus 1- oder 3-Alkylindenen durch Wasserstoff-Metall-Austausch entstehenden Anionen 
rnit Elektrophilen ausschliel3lich in der y-Stellung zum Alkylrest (= 3-Position) abreagieren5’ 
(Schema 2). 

Definierte Vielelektronenliganden, die nichtterminale Se-Donorgruppen enthalten, sind 
daher rnit dem Inden-Derivat 3 als Baustein weit einfacher zu synthetisieren als mit dem 
Cyclopentadien-Derivat 1. Fur diesen Vorteil durfte sich in rnanchen Fallen in Kauf nehmen 
lassen, da8 ~ergangsmetallkomplexe, die den q5-Indenyl-Rest enthalten, in der Regel we- 
niger stabil sind als entsprechende Cyclopentadienyl-Komplexe. 
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Schema 73) 

2a 

Ph+s 

2b 

Schema 2 

Dies veranlaDte uns, die Anwendung von 3 zur Synthese von Vielelektronen- 
liganden zu untersuchen6). Uber die Ergebnisse wird hier und in einer spateren 
Arbeit berichtet. 

A) Ubersicht uber die durchgefuhrten Ligandsynthesen 
Nucleophile Lithiumverbindungen, die den Cyclopropanring von 1 offnen, rea- 

gierten erwartungsgemaI3 auch mit der Spiroverbindung 3. In der Regel wurden 
dabei aber etwas hohere Temperaturen benotigt. Die in den Schemata 3-5 for- 
mulierten Umsetzungen fiihrten nach dem Prinzip der einfachen und doppelten 
Ringoffnung') zu den 7e-Liganden (e = Elektron) 4b, 4c, 5 und l lb ,  den 9e-Li- 
ganden 6, 7 und 14 sowie den 12e-Liganden 9a/b (Isomerengemisch), 10, 12,13a 
und 13 b, die als Reinsubstanzen isoliert werden konnten. DaD die Seitenkette, wie 
bei 4b und c formuliert, jeweils in der 3-Stellung des Indens ansetzt, zeigen ein- 
deutig die H-NMR-Spektren. 

B) Besprechung einzelner Synthesen 

als Sulfid und Oxid charakterisiert. 
Z u  Schema 3: Da sich das Phosphan 4a als sehr sauerstoffempfindlich erwies, wurde es 

Zu Schema 4: Das Diarsan 6 wurde auDer durch die angegebene zweifache Ringoffnung 
in geringfiigig schlechterer Ausbeute nach Schema 6,A), also mit nur einer Ringoffnung, 
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Schema 3-. l) 
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erhalten. Zur Darstellung des schwefelhaltigen Liganden 7 war nur der angegebene Weg 
moglich. Eine denkbare cyclische Vorstufe ist mit dem von uns beschriebenen ') 2-Phenyl- 
1,2-thiarsolan (15a) zwar verfiigbar. Deren Umsetzung mit Phenyllithium fuhrt aber nach 
Schema 6,B) ausschlieBlich zum Mercaptid 15b7), das rnit der Spiroverbindung 3 nicht 
reagierte. Das zur Synthese von 7 eingesetzte Lithium-arsenid 16b wurde nach Schema 6,C) 
aus 3-(Chlorpropy1)phenylsulfid *) (16a) hergestellt. 

7 ist u.W. der erste Ubergangsmetall-Ligand, in dern eine 5e-Donorgruppe mit zwei 
hinsichtlich des Zentralatoms (As, S) verschiedenen 2e-Donorgruppen verkniipft ist. Solche 
Liganden sind fur die Synthese von Katalysatoren des Typs 17 interessant, in denen die 
terminale 2e-Donorgruppe relativ locker gebunden ist und daher leicht eine Koordinations- 
stelle freigibt, ohne vollig abdissoziieren zu konnen9). Analog dazu konnte durch Umsetzung 
des Synthesebausteins 8 mit 1 der Ligand 9 dargestellt werden, der zwei verschiedene 5e- 
Donorgruppen aufweist. 
Zu Schema 5: Warend Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (1) bereits bei Raumtemperatur rnit 

2-(Lithiomethyl)pyridin reagiert, muB fur die analoge Umsetzung rnit Spiro[cyclopropan- 
1,l'-inden] (3) in Tetrahydrofuran langere Zeit zum Sieden erhitzt werden. Hierdurch wird 
infolge Umlithiierung (Schema 7,A) neben der Monoindenylverbindung 11 b stets auch die 
Diindenylverbindung 12 erhalten. Bei der Synthese der zu 11 b analogen Cyclo- 
pentadienylverbindung2' kann die Bildung des zu 12 analogen Diprodukts praktisch ganz 
unterdriickt werden, indem man das 2-(Lithiomethy1)pyridin zu einer siedenden Losung der 
Spiroverbindung 1 tropft, so daB die Geschwindigkeit der unerwiinschten Umlithiierung im 
Vergleich zur erwiinschten Additionsreaktion klein ist. Eine analoge Reaktionsfiihrung rnit 
der Spiroverbindung 3 anderte die Ausbeute an 11 b nur unwesentlich, was wegen der deut- 
lich geringeren Elektrophilie von 3 nicht iiberrascht. Erst ein erheblicher UnterschuD an 2- 
(Lithiomethy1)pyridin im Vergleich zu 3 bewirkte eine Sieigerung der Ausbeute an 11 b von 
30 auf 51%, wahrend die Ausbeute des Diprodukts 12 von 33 auf 19% abfiel. 

Da ein UnterschuD an 2-(Lithiomethy1)pyridin die Produktverteilung stark beeinflufit, ist 
der Schlu5 erlaubt, da5 die Umlithiierung, die letztlich zu 12 fiihrt, nach Schema 7,A) 
intermolekular und nicht nach Schema 7, B) intramolekular erfolgt. 

Schema 7 

f% l l b  
Li 

Zur Synthese der Diindenylverbindung 12 in moglichst guter Ausbeute (67%) hat sich 
die im Schema 5 formulierte Methode bewahrt: Umsetzung aquimolarer Mengen der Edukte 
in siedendem Tetrahydrofuran, Zufiigung einer aquimolaren Menge n-Butyllithium zur Bil- 
dung der Dilithiumverbindung l l c  und dann eines weiteren Molaquivalents 3. 
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Die hierbei eintretende Lithiierung zur Dilithiumverbindung 11 c ist im Vergleich zur 
Lithiierung des 2-Methylpyridins auffallig exotherm. Dies laDt vermuten, daD 11 c - ver- 
mutlich wie bei 11 c' formuliert - durch Komplexierung stabilisiert ist. 

Bei 12 handelt es sich um eine viskose, farblose Fliissigkeit, die bei LichtausschluU und 
Temperaturen unterhalb Raumtemperatur langere Zeit haltbar ist, am Licht aber rasch in 
Ether-unlosliche, braune Polymerisate iibergeht. 

Ein potentieller Ligand mit zwei verschiedenen Se-Donorgruppen wurde in Form der 
Verbindung 13 erhalten. Die Synthese war erst zufriedenstellend, als zur Gewinnung des 
Synthesebausteins l l a  von der rein dargestellten Vorstufe 11 b ausgegangen wurde. Beim 
Versuch, 13 analog im Eintopfverfahren zu gewinnen, gestaltete sich dagegen die Aufarbei- 
tung sehr schwierig, da 13 von dem unvermeidlichen Nebenprodukt 12 wegen ahnlicher 
chromatographischer Eigenschaften nur miihsam abtrennbar war. Der zur Reinigung no- 
tigen langen Verweilzeit auf der Chromatographiesaule stand aul3erdem die maljige Stabilitat 
von 13 gegeniiber. 

Bei der Abtrennung des Liganden 13 von nichtumgesetztem 11 b durch HPLC (nur so 
lieD sich die Substanz ohne Zersetzung analysenrein erhalten) gelang aukrdem die Trennung 
in die beiden Isomeren 13a und 13b. Das Isomerenverhaltnis konnte aus dem 'H-NMR- 
Spektrum - die Signale der Methylenprotonen der beiden Cyclopentadienylreste treten bei 
unterschiedlichem Feld in Resonanz - zu 1: 1 bestimmt werden. 

Bei der Synthese des Bipyridinderivates 14 durch Umsetzung von lithiiertem 6-Methyl- 
2,T-bipyridin") mit 3 im Molverhaltnis 1: 1 war die Ausbeute (21%) trotz langerem Erhitzen 
auf 60°C iiberraschend gering. Auffallig war auch, daD das zu 12 analoge Diprodukt nicht 
oder hochstens in ganz untergeordnetem MaBe entstand. Diese Befunde konnen am ein- 
fachsten damit erklart werden, dalj das 6-(Lithiomethyl)-2,2'-bipyridin infolge starker Ag- 
gregation weniger nucleophil und basisch ist als 2-(Lithiomethy1)pyridin. 

Wir danken dem Ministerium fur Wisssenschaji und Forschung des Landes Nordrhein- 
Westfalen sowie dem Fonds der Chemischen Zndustrie fiir die Unterstiitzung dieser Unter- 
suchungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Korrigiert. - Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden un- 

ter Nz in trockenen, N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt. n-Butyllithium wurde als 
Hexanlosung ( ~ 2  M) eingesetzt, Phenyllithium als Benzol/Ether-Losung ( ~ 2  M). - 'H- 
NMR-Spektren: Jeol PMX 60, Varian HA 100, FT Bruker WH 90 und WM 300 (Losungs- 
mittel CDCl,, innerer Standard TMS, 6 = 0.00 ppm). - Massenspektren: Varian MAT 
SM-1 und CH-7 bei 70 eV. - Spezielle Abkiirzungen: Ether = Diethylether, BuLi = 
n-Butyllithium, HPLC = Hoebleistungsfliissigkeitschromatographie, Benzin: Siedebereieh 

1. Spiro[cyclopropan-f J-inden] (3)4): Einer Suspension von 78.00 g (2.0 mol) Natrium- 
amid in 400 ml THF wurde unter Riihren eine Losung von 128.00 g (1.0 mol lnden) 
90proz. Inden (verunreinigt durch 10% Indan) in 200 ml THF zugetropft. Unter Erwarmen 
auf ca. 40°C farbte sich die anfangs grauweiae Suspension zunehmend schwarz. Zur Ver- 
vollstandigung der Bildung von Indenylnatrium wurde 2 h zum Sieden erhitzt. Dem noch 
heiDen Reaktionsgemisch wurde anschlieljend eine Losung von 188.00 g (1.0 mol) 1,2-Di- 
bromethan in 200 ml THF so zugetropft, daB das Gemisch auch ohne Heizquelle siedete. 
Danach wurde das jetzt violette Gemisch 2 h unter RiicMuD gekocht, dann iiber Naeht bei 
Raumtemp. geriihrt, mit 200 ml Wasser hydrolysiert und dreimal mit insgesamt 1500 ml 
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Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen wurden rnit Wasser, dann mit 2 N HCl 
und schlieDlich bis zur neutralen Reaktion rnit Wasser gewaschen. Darauf wurde iiber Ka- 
liumcarbonat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Aus dem Ruckstand wurde 
nichtumgesetztes Inden sowie das als Verunreinigung eingeschleppte Indan im Wasser- 
strahlpumpenvak. bei 70- 80°C Badtemp. abgezogen und das zuriickbleibende olige Roh- 
produkt im olpumpenvak. iiber eine Spiegelrohrkolonne destilliert. Bei 54- 56 "(70.4 Torr 
destillierten 82.4 g (58%) 3 iiber. 

2. Synthese von Liganden aus Spiro[cyclopropan-1.1'-inden] (3) 

2.1. Umsetzung mit Lithium-diphenylphosphid 

2.1 .l. [2-(3-Zndenyl)ethyl]diphenylphosphansulfid (4 b): Lithium-diphenylphosphid, dar- 
gestellt durch 2stdg. Kochen einer Losung von 2.20 g (10.0 mmol) Chlordiphenylphosphan 
rnit 0.27 g (38.6 mmol) Lithium in 40 ml THF, wurde nach Abtrennen des unumgesetzten 
Lithiums rnit 1.42 g (10.0 mmol) 3 versetzt. Nach 3 h Erhitzen unter RiickfluD war die 
anfangs rote Farbung in eine schwach gelbe umgeschlagen. Zu der auf Raumtemp. abge- 
kiihlten L6sung wurden 0.32 g (10 mmol) Schwefelbliite, gelost in 20 ml Schwefelkohlenstoff, 
zugetropft. Dabei erwarmte sich die Losung auf 35°C. Nach lstdg. Sieden wurde mit 10 ml 
Wasser hydrolysiert und mit 100 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde 
dreimal rnit je 50 ml Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen 
des Losungsmittels wurde das erhaltene, teils olige, teils kristalline Rohprodukt (2.50 g) 
saulenchromatographisch (20 x 3 cm, SiO,, Benzin/Ether = 1: 1) gereinigt: 1. Fraktion: 
0.20 g (14%) 3. 2. Fraktion: 1.40 g (59%) 4 b  als hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 128-129°C 
(aus Ethanol/Benzin). - 4b: 'H-NMR (100 MHz): 6 = 2.60-3.20 (m; 4H, CH2CH,), 3.28 
(rnc; 2H, CH2 von Inden), 6.23 (mc; 1 H, = CH - von Inden), 7.05 - 8.20 (m; 14H, Aromaten- 
H). - MS: m/e = 360 (6O%, M +), 328 (16), 218 (loo), 217 (32), 185 (48), 183 (48), 143 (84), 
139 (30), 11 5 (28). 

C23H21PS (360.6) Ber. C 76.74 H 5.87 Gef. C 76.68 H 6.00 

2.1.2. [2-(3-Indenyl)ethyl]diphenylphosphanoxid (4c): Analog 2.1 .l. wurde eine Losung 
von Lithium-diphenylphosphid, dargestellt aus 3.30 g (1 5.0 mmol) Chlordiphenylphosphan, 
mit 2.13 g (15.0 mmol) 3 versetzt und 3 h erhitzt. AnschlieBend wurde mit 10 ml Wasser 
hydrolysiert und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der waDrige Riick- 
stand wurde in Aceton aufgenommen und rnit 5 ml 30proz. Wasserstoffperoxid 0.5 h bei 
Raumtemp. oxidiert. Uberschussiges Wasserstoffperoxid wurde rnit Eisen(I1)-sulfat reduziert. 
Die Reaktionslosung wurde dreimal mit Chloroform ausgeschuttelt, die vereinigten orga- 
nischen Phasen iiber Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der 
dabei erhaltene gelbe, fein kristalline Riickstand wurde getrocknet und aus Ligroin umkri- 
stallisiert, wobei 3.20 g (62%) 4c als gelbe Kristalle mit Schmp. 155-156°C erhalten wur- 
den. - 'H-NMR (100 MHz): 6 = 2.40-3.00 (m; 4H, CH2CH2), 3.25 (rnc; 2H, CH2 von 
Inden), 6.15 (mc; 1H, =CH- von Inden), 7.00-7.90 (m; 14H, Aromaten-H). - M S  
m/e = 344 (65%. M '), 215 (loo), 202 (71), 201 (30), 155 (lo), 115 (9). 

C23H210P (344.4) Ber. C 80.21 H 6.15 Gef. C 80.10 H 6.41 

2.2. Umsetzung rnit arsenhaltigen Nucleophilen 

2.2.1. [2- (3-Indenyl) ethylldiphenylarsan (5): Einer Losung von Lithium-diphenylarsenid, 
dargestellt aus 3.89 g (15.0 mmol) Chlordiphenylarsan") und 0.42 g (60 mmol) Lithiumdraht 
in 40 ml THF, wurde nach Abtrennen des unumgesetzten Lithiums und Erwarmen auf 60°C 
eine Losung von 1.42 g (10.0 rnmol) 3 in 10 ml THF zugetropft. Unter leichter Tempera- 
turerhohung erfolgte sofort Abreaktion. Gegen Ende des Zutropfens trat Farburnschlag der 
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Losung von Rot nach Gelb ein. Es wurde mit 10 ml Wasser hydrolysiert und analog 2.1.1. 
aufgearbeitet. Das zuriickbleibende gelbbraune 6 1  kristallisierte beim Anreiben mit warmem 
Ethanol. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Ethanol ergab 2.68 g (72%) 5 als farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 71°C. - 'H-NMR (100 MHz): F = 2.20-2.90 (m; 4H, CHzCHz), 3.20 
(mc; 2H, CH2 von Inden), 6.15 (mc; 1 H, =CH - von Inden), 7.00-7.65 (m; 14H, Aromaten- 
H). - MS: m/e =372 (6%, M+), 258 (3), 229 (24), 227 (51), 219 (45), 192 (45), 154 (24), 153 
(23), 152 (loo), 151 (25), 143 (26), 142 (18), 141 (26), 128 (48), 115 (34), 91 (22). 

CZ3HZ1As (372.3) Ber. C 74.19 H 5.69 Gef. C 74.37 H 5.69 

2.2.2. (3- (Diphenylarsino)propyl][b (3-indenyl)ethyl]phenylursan (6) 
Methode f: Eine Losung von 10.38 g (30.0 mmol) 1,2-Diphenyl-l,2-diars0lan'~' in 50 ml 

THF wurde mit 30.0 mmol BuLi versetzt und das Reaktionsgemisch 30 min unter RuckfluB 
erhitzt. Der auf 40°C abgekiihlten Losung wurden jetzt 4.26 g (30.0 mmol) 3 zugetropft, 
worauf weitere 3 h unter RiickfluB erhitzt wurde. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde 
mit 0.54 g (30 mmol) Wasser hydrolysiert und wie unter 2.1.1. (Ether an Stelle von Chlo- 
roform) aufgearbeitet. Die Saulentrennung (20 x 3 cm, A1203, Benzin/Ether = 20: 1) ergab 
1. Fraktion: 0.32 g (8%) 3.2. Fraktion: 10.70 g (63%) 6 als farbloses t)l mit n g  = 1.6184. - 
6 'H-NMR (300 MHz): 6 = 1.60-2.14 (m; 8H, As-[CH2I3-AsCHZ), 2.58-2.72 (m; 2H, 
CH2-Inden), 3.27 (s; 2H, CH2 von Inden), 6.19 (s; 2-Indenyl-H), 7.10-7.50 (m; 19H, Aro- 
maten-H). - MS: m/e = 566 (l?'~, M+), 489 (12), 438 (lo), 424 (98), 423 (loo), 403 (15), 295 
(30), 229 (81), 227 (76), 219 (lo), 217 (12), 153 (34), 143 (23), 141 (30), 128 (35), 115 (28), 91 
(12), 78 (IS), 77 (8). 

C32H32A~Z (566.1) Ber. C 67.83 H 5.70 Gef. C 68.41 H 5.82 

Methode 2: Eine Losung von 4.80 g (30.0 mmol) monolithiiertem Phenylarsan 1 3 )  in 50 ml 
THF wurde bei Raumtemp. zu 9.18 g (30.0 mmol) (3-Chlorpropyl)diphenylar~an'~) in 100 ml 
THF getropft. AnschlieDend wurde 20 min bei 50°C geruhrt und wieder auf Raumtemp. 
abgekiihlt. Der Reaktionslosung wurden jetzt 30.0 mmol BuLi zugetropft, worauf die rote 
Losung 10 min auf 40°C erhitzt wurde. AnschlieBend lieB man 4.26 g (30.0 mmol) 3 zu- 
tropfen und riihrte dann noch 3 h bei 40°C. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde mit 
0.54 g (30 mmol) Wasser hydrolysiert und wie unter Methode 1 aufgearbeitet. Die Saulen- 
trennung (20 x 3 cm, A1203, Benzin/Ether = 20:l) ergab: 1. Fraktion: 0.62 g (15%) 3. 
2. Fraktion: 9.51 g (56%) 6. 

2.2.3. [2-(3-lndenyljethyl]phenyZ[3-(phenylthio)propyl]arsan (7): Zu 5.58 g (30.0 mmol) 
(3-Chlorpropyl)phenylsulfid8) in 40 ml THF wurden bei Raumtemp. 4.80 g (30.0 mmol) 
monolithiiertes Phenylar~an'~) in 50 ml THF getropft, worauf 30 min auf 50°C erhitzt 
wurde. Zur anschlieBend wieder auf Raumtemp. abgekiihlten Losung lie0 man 30.0 mmol 
BuLi zutropfen und riihrte noch 1 h bei Raumtemp. Danach wurden bei 40°C 4.26 g (30.0 
mmol) 3, gelost in 20 ml THF, zugegeben, worauf weitere 2 h bei 40°C geriihrt wurde. Nach 
Aufarbeitung analog 2.1.1. erhielt man durch Saulenchromatographie (20 x 3 cm, A1203. 
Bcnzin/Ether = 9: 1): 1. Fraktion: 0.41 g (10%) 3. 2. Fraktion: 0.20 g (4%) (3-Chlorpropy1)- 
phenylsulfid. 3. Fraktion: 7.63 g (57%) 7 als farbloses 0 1  mit ng = 1.6429. - 7: 'H-NMR 
(300 MHz): 6 = 1.70-1.95 (m; 4H, CH2AsCH2), 1.98-2.10 (m; 2H, SCH2CH2CH2As), 
2.60-2.72 (m; 2H, CH2--Tnd), 2.91 -2.98 (m; 2H, CH2S), 3.28 (s; 2H, CH2 von Inden), 6.10 
(s; lH ,  2-Indenyl-H), 7.10-7.55 (m; 14H, Aromaten-H). - MS: m/e = 446 (6%, M+), 438 
(5),  304 (20), 303 (loo), 261 (36), 227 (2), 217 (I), 193 (3), 183 (Il), 153 (17), 141 (12), 78 (8). 

CZ6H2,AsS (446.2) Ber. C 69.92 H 6.10 Gef. C 69.89 H 6.24 
2.2.4. [2-(1,3-Cyclopentadien-l-yl)ethyl]- (9a) und (2-(1 ,B-Cyclopentadien-l-yl)ethyl][2- 

(3-indenyl)ethyl]phenylarsun (9 b) als Gemisch: Zu 4.62 g (30.0 mmol) Phenylar~an'~) in 
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30 ml THF wurde bei Raumtemp. innerhalb von 20 min eine aquimolare Menge BuLi 
getropft, wobei eine rote Reaktionslosung entstand, die innerhalb 1 h zu einer Losung von 
4.26 g (30.0 mmol) 3 in 30 ml THF bei 50°C getropft und noch weitere 2 h bei 50°C und 
12 h bei Raumtemp. geruhrt wurde. Zur entstandenen hellroten, klaren Losung lieD man 
bei Raumtemp. ein weiteres Molaquiv. BuLi tropfen und versetzte nach lstdg. Ruhren die 
jetzt ockerfarbene Suspension rnit 2.76 g (30.0 mmol) Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (l), wobei 
sich eine tiefrote Losung bildete. Nach 1 h wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert, die or- 
ganische Phase in 100 ml Ether aufgenommen und wie unter 2.1.1. aufgearbeitet. Das Roh- 
produkt, ein gelbes, hochviskoses 01, wurde durch zweimalige SC (80 x 3 cm, AlzO,, Benzin/ 
Ether = 30: 1) aufgetrennt. 1. Fraktion: 1.90 g (16%) 9a/b-Gemisch als blaBgelbes, viskoses 
61 rnit nh5 = 1.6174. 2. Fraktion: 4.99 g (76%, bezogen auf 3) farbloses, kristallines 10 mit 
Schmp. 66°C (aus Pentan), das laut Misch.-DC und 'H-NMR-Spektrum mit der unter 2.2.5. 
beschriebenen Verbindung ubereinstimmte. - 9a/b: 'H-NMR (60 MHz): 6 = 1.77-2.17 
(m; 4 H, AsCHz), 2.33 - 2.80 (m; 4 H, AsCCH2), 2.81 - 3.40 (m; 4 H, CH2 von Cyclopentadien 
und Inden), 5.94-6.53 (m; 4H, =CH- von Cyclopentadien und Inden), 7.10-7.70 (m; 9H, 
Aromaten-H). - MS: m/e = 388 (4%, M+), 338 (67). 322 (73), 296 (74), 246 (66), 245 (68), 
225.8 (m*), 152 (85), 143 (71), 142 (66), 128 (67), 115 (71), 93 (loo), 78 (70), 77 (77), 65 (65). 

Cz4HzsAs Ber. 388.1172 Gef. 388.1179 (MS) 
C24H25A~ . l H z O  (406.4) Ber. C 70.93 H 6.70 Gef. C 70.91 H 6.63 

2.2.5. Bis(Z-(~-indenyl)ethyl]phenylursan (10): Zu 3.08 g (20.0 mmol) Phenylarsan Is) in 
50 ml THF wurden bei Raumtemp. innerhalb von 15 min 2 Molaquivv. BuLi getropft. Nach 
15 min. Erwarmen auf 50°C lie13 man bei Raumtemp. innerhalb von 5 min eine Losung von 
5.68 g (40.0 mmol) 3 in 10 ml THF zu der gelben Suspension tropfen. Nach 3 h Ruhren bei 
Raumtemp. war eine tiefrote Losung entstanden, die noch 30 min auf ca. 50°C erwarmt 
wurde. Durch Hydrolyse mit 100 ml Wasser, Aufarbeitung analog 2.2.4. und SC (80 x 3 cm, 
SOz, Benzin/Ether = 30: 1) wurden 7.17 g (82%) farbloses, kristallines 10 mit Schmp. 66 "C 
(aus Pentan) erhalten. - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.97-2.16 (m; 4H, AsCH2), 2.58-2.81 
(m; 4H, AsCCH2), 3.24-3.26 (m; 4H, CH2 von Inden), 6.15-6.17 (m; 2H, =CH- von 
Inden), 7.09-7.59 (m; 13H, Aromaten-H). - MS: m/e = 438 (52%, M+), 295 (loo), 267 
(13), 219 (21), 217 (26), 153 (42), 143 (53), 141 (44), 129 (16), 128 (37, 115 (26), 78 (111 77 (8). 

CzsHZ7As (438.5) Ber. C 76.70 H 6.21 Gef. C 76.64 H 6.30 

2.3. Umsetzung mit nucleophilen Pyridin-Derivuten 
2.3.1. i-j3-Zndenyl)-3-(2-pyridyl)propan (11 b): 0.93 g (10.0 mmol) 2-Methylpyridin in 

30 ml THF wurden bei Raumtemp. rnit 10.0 mmol BuLi lithiiert. Die entstandene tiefrote 
Losung wurde durch einen Teflon-Schlauch in einen Tropftrichter gepreBt und dann inner- 
halb 1 h zu einer unter RuckfluB siedenden Losung von 4.26 g (30.0 mmol) 3 in 50 ml THF 
getropft. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wurde mit 10 ml Wasser hydrolysiert und mit 
100 ml Ether verdiinnt. Die Aufarbeitung erfolgte analog 2.1.1., wobei statt mit Chloroform 
mit Ether ausgeschuttelt wurde. Als Ruckstand blieben 5.04 g eines rotbraunen 6ls, das 
saulenchromatographisch (20 x 3 cm, SOz,  Ether/Benzin = I :  1) getrennt wurde. 
1. Fraktion: 2.81 g (68%) 3. 2. Fraktion: 0.73 g (19%) 12 als blaBgelbe, zahe Flussigkeit mit 

schriebenen Verbindung iibereinstimmte. 3. Fraktion: 1.21 g (51%) l l b  d s  farblose Fliis- 
sigkeit rnit n g  = 1.5849. - l l b  'H-NMR (100 MHz): 6 = 1.95-3.00 (m; 6H, 
CH2CH2CH2), 3.30 (mc; 2H, CH2 von Inden), 6.20 (mc; l H ,  =CH- von Inden), 6.90- 
7.60 (m; 7H, Aromaten-H), 8.35-8.60 (m; l H ,  N-CH). - MS: m/e = 235 (21%, M+), 
141 (7), 128 (12), 115 (lo), 106 (13), 93 (100). 

C17H17N (235.3) Ber. C 86.81 H 7.23 N 5.96 Get C 86.45 H 7.45 N 5.99 

n20 D - - 1.5862, die laut 'H-NMR-Spektrum und Brechungsindex rnit der unter 2.3.2. be- 
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2.3.2. 1,5-Di(3-indeny/)-3-(2-pyridyl)pentan (12): Analog 2.3.1. wurde eine Losung von 2- 
(Lithiomethyl)pyridin, dargestellt aus 0.93 g (10.0 mmol) 2-Methylpyridin und 10.0 mmol 
BuLi in 50 ml THF, zu 1.42 g (10.0 mmol) 3 in 20 ml THF getropft und erhitzt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die Losung erneut mit 10.0 mmol BuLi lithiiert. Die Re- 
aktion verlief so exotherm, daD mit Eiswasser gekuhlt werden muDte. Der Farbton der 
Losung inderte sich von Rot nach Violett. Nach Zutropfen weiterer 1.42 g (10.0 mmol) 3, 
gelost in 20 ml THF, wurde die Losung 3 h zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung und 
saulenchromatographische Trennung erfolgte analog 2.3.1. Es wurden erhalten: I. Fraktion: 
0.50 g (17%) 3. 2. Fraktion: 2.53 g (67%) 12. 3. Fraktion: 0.39 g (16%) 11 b. - 12: ’H-NMR 
(100 MHz): 6 = 2.00-2.60 (m; 8H, CH2CH2), 2.70-3.10 (m; l H ,  >CH-), 3.30 (mc; 4H, 
CH2 von Inden), 6.20 (mc; 2H, =CH- von Inden), 6.90-7.70 (m; 11 H, Aromaten-H), 
8.50-8.70 (m; l H ,  N-CH). - MS: m/e = 377 (8%, M’), 262 (3,  249 (20), 248 (6), 235 
(23), 234 (6), 142 (6), 141 (lo), 129 (19), 128 (21), 120 (44), 115 (Il), 106 (100). 

G8H2,N (377.5) Ber. C 89.08 H 7.21 N 3.71 Gef. C 88.50 H 7.44 N 3.82 

2.3.3. 1- (1,3-Cyclopentadien-l-yl)- (13a) und I- (1,4-Cyclopentadien-f -yl)-5- (3-indenyl) -3- 
(2-pyridy1)pentan (13b) 

a) Als 1:f-Gemisch: 2.35 g (10.0 mmol) l l b  in 40 ml THF wurden unter Kiihlung im 
Eisbad mit 20.0 mmol BuLi lithiiert. Die entstandene rotviolette Losung wurde 0.5 h bei 
Raumtemp. geriihrt, dann wurden 0.93 g (10 mmol) Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (1) in 20 ml 
THF zugetropft. Nach Zstdg. Erwarmen auf 40°C erfolgten Hydrolyse, Aufarbeitung und 
saulenchromatographische Trennung des rotbraunen Rohprodukts, 3.1 5 g, analog 2.3.1. Es 
wurden erhalten: 1. Fraktion: geringe Mengen von 1 und anderen Substanzen, die nicht 
analysiert wurden. 2. Fraktion: 1.36 g (39%) Gemisch von 13a und b als blaDgelbe, d h e  
Fliissigkeit mit n g  = 1.5798; Isomerenverhaltnis laut ‘H-NMR ca. 1:l .  3. Fraktion: 1.25 g 
(53%) l l b .  - 13a/b-Gemisch: MS: m/e = 327 (4%, Mt), 235 (7), 185 (6), 128 (lo), 115 (5), 

Io6 (loo)’ C24H2sN (327.5) Ber. C 88.03 H 7.69 N 4.28 
Gef. C 87.58, 87.76 H 7.62, 7.81 N 4.40, 3.89 
Molmasse Ber. 327.1987 Gef. 327.1988 (MS) 

b) Trennung der Isomeren: 1.11 g des 13a/b-Gemisches wurden mit Hilfe der HPLC 
(Eluiermittel Benzin/Ether = 3: 1) quantitativ getrennt. Die Isomeren fielen als farblose, 
viskose o l e  an. Eine Zuordnung zu den Strukturen 13a ( = 1,3-Cyclopentadien-l-yl-Derivat) 
und 13 b (= 1 ,4-Cyclopentadien-l-yl-Derivat) konnte nicht getroffen werden. 

Isomeres I: ‘H-NMR (100 MHz): S = 1.80-2.60 (m; 8H, CH2CH2), 2.85 (mc; 2H, CH2 
von Cyclopentadien), 2.80-3.00 (m; 1 H, X H - ) ,  3.30 (mc; 2H, CH2 von Inden), 5.95-6.40 
(m; 4H, =CH- von Cyclopentadien und Inden), 6.90-7.70 (m; 7H, Aromaten-H), 
8.50 - 8.70 (m; 1 H, N - CH). 

Isomeres ZZ: ’H-NMR (100 MHz): 6 = 1.80-2.60 (m; 8H, CH2CH2), 2.85-3.00 (m; l H ,  
;CH -), 2.95 (mc; 2H, CH2 von Cyclopentadien), 3.30 (mc; 2H, CH2 von Inden), 5.90-6.20 
(m; 2H, =CH- von Cyclopentadien und Inden), 6.41 (d, J = 2 Hz; 2H, =CH- von 
Cyclopentadien), 6.90-7.70 (m; 7H, Aromaten-H), 8.50-8.70 (m; 1 H, N-CH). 

2.3.4. 6-[3- (3-hdeny/)propy/]-2,2’-bipyridin (14): 10.0 mmol 6-(Lithiomethyl)-2,2’-bipyridin 
wurden aus 1.70 g (10.0 mmol) 6-Methyl-2,T-bipyridin und 10.0 mmol LDA, das aus 1.01 g 
(10.0 mmol) Diisopropylamin und 10.0 mmol BuLi frisch bereitet worden war, bei -70°C 
in 30 ml THF dargestellt. Zu der erhaltenen Losung wurden bei dieser Temp. 1.42 g (10.0 
mmol) 3 in 20 ml THF unter Riihren getropft. AnschlieBend wurde die Losung langsam a d  
Raumtemp. erwiirmt. Die Farbe der Losung wechselte hierbei von Griin nach Rot und blieb 
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auch warend 2stdg. Erhitzen auf 60°C erhalten. Nach der Aufarbeitung analog 2.3.1. wurden 
aus dem Rohprodukt die Ausgangsverbindungen destillativ i. Hochvak. abgetrennt. Durch 
HPLC-Trennung (Eluiermittel Ether/Benzin = 1:4) wurden 0.65 g (21%) 14 als hellgelbe, 
viskose Fliissigkeit mit n g  = 1.6254 erhalten. - 'H-NMR (100 MHz): 6 = 2.00-3.10 (m; 
6H, CH~CH~CHZ),  3.30 (mc; 2H, CH2 von Inden), 6.20 (mc; l H ,  =CH- von Inden), 
7.00-7.80 (m; 8H, Aromaten-H), 8.15-8.55 (m; 2H, Aromaten-H), 8.55-8.75 (m; 1 H, 
N-CH). - MS: m/e = 312 (88%, M+), 184 (23), 183 (21), 170 (loo), 169 (33), 155 (13), 142 
(ll), 128 (13), 115 (9), 78 (14). 

C Z Z H ~ ~ N ~  (312.2) Ber. C 84.63 H 6.45 N 8.97 Gef. C 84.81 H 6.31 N 8.78 
Molmasse Ber. 312.1626 Gef. 312.1629 (MS) 
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