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Synthesis and Complex Chemistry of Functionalised Tripod Ligands RC(CH,PPh,);*

Malonic ester 1 is alkylated and converted into the triols
RC(CH;0H); (8). These are easily converted into the corre-
sponding functionalised tripodal ligands RC(CH,PPh;}; (¥)
with R = Bzl (a), n-C;,Hys (b}, (CH;3),CH(CH,), (c). Crystals
suitable for X-ray crystallography have been obtained of the

ligand 7a. In addition, the tripod ligands 7a and 7c have been
further characterized by the syntheses and X-ray analyses of
the nickel complex [(7a)NiCl] (8a), the iron complex
[(7c)Fe(NCCH,;);3}(BF,), {9 - (BF,),}, and the cobalt complex
[(7c)Co{O(O)YCCHj,}|(BPh,) (10 - BE,).

Trotz der ungewdhnlichen Eigenschaften, welche Tripod-
Liganden RC(CH,PR%); ihren Metalltemplaten (Tripod-M)
vermitteln[12~¢, sind bisher nur wenige Methoden ausgear-
beitet worden, welche die gezielte und systematische Varia-
tion der Bausteine R und R’ erlauben. Dabei sind solche
Liganden deswegen interessant, weil einerseits mit verschie-
denen Phosphanylen PR; die Eigenschaften des Metall-
Atoms verdndert werden kénnen und andererseits mit ent-
sprechenden Bausteinen R die Lésung der Komplexe in po-
laren Medien oder deren Fixierung auf polymeren Trigern
moglich werden sollte. Solche Bausteine sind auch fiir Ka-
talysereaktionen, die in heterogenen Solvensgemischen ab-
laufen, von Bedeutung.

Der Aufbau funktionalisierter Tripod-Liganden mit ver-
schiedenen Gruppen R erfolgt gewShnlich iiber die Syn-
these von Triolen RC(CH,OH);. In jiingerer Zeit haben
diese Triole auch als Ausgangsstoffe fiir die Synthese von
Arborolen»?] Interesse gefunden.

Die Darstellung der Triole aus den entsprechend funktio-
nalisierten Aldehyden und Formaldehyd im Sinne einer
. Jollens-Reaktion® ist zunichst eine naheliegende Strate-
gie. Die Anwendbarkeit der ,, Tollens-Reaktion“I*l ist dabei
allerdings sehr eingeschriankt. Wihrend eine Arbeit®! nach-
weist, daB das Verfahren auf lingerkettige Aldehyde nicht
mehr anwendbar ist, beschreiben andere Arbeiten62-%! die
erfolgreiche Darstellung von Triolen mit R = Pentyl und
w-Nonenyl auf diesem Weg. Die Darstellung von Triolen
RC(CH,OH); bleibt dennoch auf wenige Verbindungen be-
schrankt, bevorzugt solche, in denen der sterische Anspruch
des funktionalisierenden Restes R nicht allzu groB ist.

Als weitere Strategie zur Darstellung der Triole
RC(CH,OH), ist die Substitution von Methantricarbon-
sdure-triethylester mit Alkylhalogeniden und deren an-
schlieBende Reduktion denkbar. Bei der Reduktion der sub-
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stituierten Methancarbonsdureester mit komplexen Hydri-
den erhilt man aber fast ausschlieBlich durch ,,Grob-Frag-
mentierung“!’) entstandene Zersetzungsproduktel3?],

Ziel unserer Untersuchungen war es daher, zunichst
geeignete Synthesen zu funktionalisierten Triolen
RC(CH,0H); zu entwickeln, die eine grofe Variationsbreite
des Restes R zulassen. Die Triole RC(CH,OH); sollten
dann in einer einfachen Reaktionsfolge in die funktionali-
sierten Tripod-Liganden RC(CH,PRJ%); umgewandelt wer-
den, wobei zunichst nur die Liganden mit R’ = Ph darge-
stellt wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Um ein im Rest funktionalisiertes Triol zu erhalten, wer-
den zunichst primidre Akylbromide RBr [R = C¢HsCH,,
C,H,sBr, (CH;),CH(CH,),Br] mit einem Aquivalent Na-
trium-diethylmalonat, NaHC(CO,Et),, zu den monoalky-
lierten Malonestern (2) umgesetzt (Schema 1). Die Malon-
ester 2 werden deprotoniert und mit Benzyl(chlormethyl)-
ether® zur Reaktion gebracht. Die benzyloxymethylierten
Alkylmalonester 3 erhédlt man in Ausbeuten von 60—90%,.
Zur Vervollstindigung der Synthesesequenz zum substi-
tuierten Triol RC(CH,OH); werden zunichst die
Estergruppen mit LiAlH, zum Diol 4 reduziert. Anschlie-
Bend wird der Benzylether durch Hydrogenolyse® gespal-
ten (Schema 1). Diese Methode ist nicht anwendbar auf
Verbindungen, die eine Alkengruppe im funktionalisieren-
den Geriist R enthalten!!®”, da diese ebenfalls hydriert
wirdt1],

Durch die oben beschriebene Synthesesequenz erhilt
man die Tris(thydroxymethyl)methan-Derivate § in guten
Ausbeuten. Der Weg ist fiir eine groBe Gruppe verschieden
funktionalisierter Triole anwendbar. Obwohl die Synthese-
sequenz vier Stufen umfaft, liefert sie ohne weitere Opti-
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Schema 1
CO,Et
COEt (1) NaH COE (1) NaH Co,Et
2) RB {2) CICH,0BzI
CO,Et (2) RBr CO,Et e 0Bzl
1 2 3
OH
LiAIH oH H, (PA/C)
—_1 R OH R OH
0Bzl OH
4 5

mierung bessere Ausbeuten als die ,, Tollens-Reaktion*“(>-¢!
(Tab. 1).

Tab. 1. Synthese der Triole RC(CH,OH); (5), Trichloride
RC(CH,Cl); (6) und der Tripod-Liganden RC(CH,PPh,); (7)
Verb. R Gesamt | Verb. R Ausb.

-Ausb. %]
[%6]
5a PhCH, 41 6a PhCH, 80
sb n-C ,Hys 43 6b n-C3Hys 82
5¢  (CHy),CH(CHp), 11l | 6c  (CH,),CH(CH), 82
sd Ph 250}
Verb. R Ausb, {%]
Ta PhCH, 74
7b n-CypHys 76

7c  (CH,),CH(CHp), 64

@l Die Synthesebedingungen sind nicht optimiert. — ™ Ausgangs-
verbindung ist kduflicher Phenylmalonsédure-diethylester.

Die Triole 5 lassen sich unter Standardbedingungen mit
SOCI,/Pyridin in guten Ausbeuten in die Trichloride 6 um-
wandeln. Die Umsetzung zu den Tripod-Liganden 7 erfolgt
mit Kalium-diphenylphosphid; die Reaktion mufl durch
Kochen in DMSO vervollstindigt werden. Man erhilt die
Liganden in Ausbeuten von ca. 70% (Schema 2, Tab. 1).

Schema 2
OH cl PPh,
socl
R OH —2» R o 2K, g PPh,
Pyridin DMSO
OH cl PPh,
5 6 7

Die Protonen der am Phosphor gebundenen Methylen-
gruppen zeigen im 'H-NMR-Spektren Dubletts bei § =
2.4-2.5 (*Jpy = 2 Hz). Im 'H-NMR-Spektrum findet man
die Signale der iibrigen Baugruppen bei den erwarteten La-
gen im jewelils richtigen Integrationsverhiltnis.

Der Ligand 7a (R = Bzl) ist vollstindig, einschlieBlich
Rontgenstrukturanalyse, charakterisiert (Abb. 1). 7a kri-
stallisiert aus Essigsaure-diethylester durch Uberschichten
mit Diethylether und #-Pentan. Die C—P- (185 pm) und die

C4—Cajy-Bindungslingen (154158 pm) entsprechen den
fiir die Stammverbindung 1,1,1-Tris[(diphenylphosphanyl)-
methyllethan  (C—P-Bindungsldngen: 185186 pm,
C~Capgr-Bindungslingen: 154 pm)!'? beobachteten Wer-
ten. Das ,,Briickenkopfkohlenstoffatom® ist annihernd te-
traedrisch koordiniert. Die Betrige der Bindungswinkel
Ci—C4—Cj (i # j; i, j = 1—3) im Briickenkopf des Tripod-
Geriistes (C1—C5) liegen zwischen 107 und 112° und ent-
sprechen den Werten in 1,1,1-Tris[(diphenylphosphanyl)me-
thyllethan (107—111°). Im 3'P-NMR-Spektrum von 7a sind
alle Phosphoratome magnetisch aquivalent. Man beobach-
tet nur ein Signal, das in CDCl; ohne signifikante Verbrei-
terung von & = —28.6 bei 293 K zu —30.8 bei 205 K ver-
schoben wird.

Abb. 1. Struktur von 1-(Diphenylphosphanyl)-2,2-bis[(diphenyl-
phosphanyl)methyl]-3-phenylpropan (7a) Ausgewahlte Bindungs-
lingen in pm und Bindungswinkel in ° (in Klammern Abweichung
in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezimalen): C4—Ccy,

154.9(6)—158.1(6), Ccu,—P 184.9(5)—185.2(4), P—Cp, 183. 8(5)—
185.5(5), C4—C5 153, 6(6) C5-C47 150.9(6); Cey,—CA—Ccy
107.2(4)—109.8(4), Ccy,—CA—C5 108.9(4)—~112.2(4), é4 —Ccn, ~p
115.2(3)—117.7(3), Ccy,~P—Cp, 98.2(2)—105.0(2), Cpp—P— Cph

98.6(2)— 1643(1) C4—-C5—-C47 118.2(4)

Komplexchemie von 7

Tripod-Liganden reagieren mit wasserfreiem Nickel(1I)-
chlorid zu [(n?-Tripod)NiCl,]!'3). In Gegenwart von NaBH,
reagieren diese Komplexe unter Halogenid-Abspaltung zu
den orangefarbenen kristallinen [(n3-Tripod)NiCl]-Komple-
xen (8)I3], Mit dem Tripod-Liganden 7a erhiilt man auf
diese Weise [BzIC(CH,PPh,);NiCl] (8a). Dieser Komplex
wurde durch Rontgenstrukturanalyse, Massenspektrum
und Elementaranalyse charakterisiert. Sein Nickel-Atom ist
tetraedrisch koordiniert. Der Tripod-Ligand besetzt drei
Koordinationsstellen in 8a. Ni—P- (220 pm) und Ni—Cl-
Abstinde (221 pm) (Abb. 2) entsprechen in etwa denen in
der Stammverbindung [CH;C(CH,PPh,);NiCl|(!3l, Die
Ccn,—P- (184—186 pm) und die Ccp,—C4-Bindungsldngen
(155—156 pm) des Ligandgeriistes sind gegeniiber denen
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des freien Liganden 7a (siehe Abb. 1) nicht signifikant ver-
andert.

Abb. 2. Struktur von {1-(Diphenylphosphanyl)-2,2-bis[(diphenyl-
phosphanyl)methyl]-3-phenylpropan} NiCl (8a). Ausgewahite Bin-
dungslingen in pm, Bindungswinkel und Diederwinkel in ° (in
Klammern Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebe-
nen Dezimalen): Ni—Cl1 221.0(2), Ni—P 220.0(2)—220.5(2), P—

Ccp, 183.6(4)—185.8(5), P—Cp, 182.7(4)—183.5(4), Ccpu,—C4
155.3(6)— 155.5(6), C4—C5 156.0(6), C5—C47 152.5(5); P—Ni~P
90.9(1)-97.2(1), P—Ni—Cl 115.8(1)-127.2(1), Ni—P—-Cgy,
106.2(1)—109.7(1), Cepg,—P—Cpp 101.2(2)—106.8(2), Cpp,—P—Cpy,

98.6(2)-102.3(1), P=Cen,—C4 115.3(3)=118.1(3), Co,—C4—
Cen, 110.6(3)=113.6(3), Ccy,~C4—C5  106.2(3)—108.3(3),
C4-C5-C47 '1159(3); C4—Cey,—P-Ni 18.3-29.8, Ccy,

—P—Cpp—Cpy, 110.2-174.4

Ein Blick entlang der Achse Cl-Ni—C4 (Abb. 3) zeigt,
daB sich die idealisierte C3-Symmetrie in den Phenyltorsio-
nen nicht wiederfindet. Vielmehr wird diese durch die Stel-
lung der Phenylringe an den Phosphoratomen zu einer idea-
lisierten C-Symmetrie reduziert: Vier der Phenylringe ste-
hen nahezu senkrecht zur Ebene, die von den drei Phos-
phoratomen aufgespannt wird, die beiden {ibrigen
Phenylringe stehen ungefahr parallel dazu.

Die Tripod-Liganden 7b (R = C;;H,s) und 7¢ [R =
(CH3),CH(CHj,),] reagieren mit Nickel(II)-chlorid zu den
in ihrer Zusammensetzung 8a entsprechenden Komplexen.
Auf die vollstindige Analyse wurde verzichtet. Der Nach-
weis ihrer Bildung wurde durch FD-Massenspektrometrie
gefiihrt.

Die Stammverbindung der Tripod-Nickel-chloro-Kom-
plexe 8 [CH;C(CH,PPh,);NiCl] besitzt ein magnetisches
Moment von 1.98 B.M.!13, Ein EPR-Spektrum aber konnte
weder von der Stammverbindung noch von einem der neu
synthetisierten Nickel(I)-Komplexe 8 erhalten werden, Das
groBe Bahnmoment im tetraedrischen Nickel(I)-Komplex
hat eine so groBe Linienverbreiterung zur Folge, dal das
EPR-Signal nicht beobachtet werden kann,

Vom Isopentyl-substituierten Tripod-Liganden (CHs,),-
CHCH,CH,C(CH,PPh,); (7¢) wurde zur weiteren Charak-
terisierung ein Eisen-Komplex dargestellt. 7¢ reagiert mit
[((CH3CN)Fel(BF,),!" zu [(7¢)Fe(NCCH;);](BF,), [9
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Abb. 3. Blick entlang der Achse C4—Ni—Cl in 8a

(BF,4),]. Diese Synthesemethode war bereits frither bei der
Darstellung von [(7a)Fe(NCCH3);](BF,), erfolgreich gewe-
senl!],

[BzIC(CH,PPh,);NiCl] [(7¢)Fe(NCCH,);|(BF,), [(7¢)Co{O(0)CCH;}](BPh,)
8a 9 - (BF,), 10 - BPh,

Die dquivalente Bindung der drei Phosphordonorzentren
in 9 - (BF,), wird mit einem Singulett bei § = +32.3 im
3P-NMR-Spektrum belegt. Elementaranalyse und Ront-
genstrukturanalyse (Abb. 4) sichern die Identitit weiter ab.

Im Kristall liegen zwei kristallographisch unabhingige
Einheiten 9 - (BF,), vor. Die idealisiert oktaedrische Koor-
dination der verschiedenen Eisen-Atome wird durch gut
iibereinstimmende Abstinde und Winkel belegt: Die Ab-
weichungen der Fe—N- und Fe—P-Bindungsliangen der un-
terschiedlichen Komplex-lonen betragen ca. 1—4 pm und
die Abweichungen der Winkel ca. 1—3°. Der Tripod-Ligand
7¢ besetzt facial drei Koordinationsstellen (Abb. 4) im Ei-
senkomplex 9 - (BFy),. Fe—P- (im Mittel 227 pm) und
Fe—N- (im Mittel 196 pm) Abstéinde entsprechen den bli-
chen Werten!'>16],

Mit Co[O(O)CCHs], - (H,0)4 und NaBPh, reagiert der
Ligand 7¢ zur Komplexverbindung [(7¢)Co{O(O)CCH}]-
(BPh,) (10 - BPh,) (Abb. 5).

Das Salz 10 - BPh, zeigt im FAB-Massenspektrum den
Molekiilpeak fiir das Kation 10 (m/z = 799) sowie ein Si-
gnal fiir M ~ (O,CCH3)™" (m/z = 740). Im Cyclovoltammo-
gramm findet man eine elektrochemisch quasi-reversible
Reduktion zum Cobalt(I)-Komplex (E;, = —0.55 VU7,
AE = 180 mV), die von einer langsamen, irreversiblen Fol-
gereaktion begleitet ist. Die Oxidation ist reversibel (Peak-
potential +0.94 V). Im UV/Vis-Spektrum absorbiert der
Chromophor bei A = 905 nm (¢ = 380) und 480 (630).

Kristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet
sind, kristallisieren aus der Mutterlauge innerhalb von zwei
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Abb. 4. Struktur von [(7¢)Fe(NCCH;);P?* in 9 - (BF,),. — Ausge-
wihlte Bindungslangen in pm, Bindungswinkel und Diederwinkel in
° (in Klammern Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angege-
benen Dezimalen): Fe—P 226.1(2)-227.4(3), Fe—N 194.3(6)—
197.0(6), P—Ccy, 183.5(6)—184.1(6), P—Cp, 181.8(6)—184.8(6),
Cen,—C4 15344{(8)—155.1(8), C4-C5 156.2(8), C—Cyeye
152.1(9)—153.2(9), N-C 113.2(8)-113.8(8); Ccu,—~C4—Ccn
110.4(5)—111.7(5), Ccpn,—C4—C5 106.1(5)—110.0(5), C4—C5-C6

115.8(5), Cen,—P—Cpy 101.8(3)—105.4(3), Cpn—P—Cpy,
99.2(3)-101.6(3), C4—Ccy,—P 115.1(4)—118.04), P—Fe-P
86.8(2)-90.4(2), N-Fe— 84.9(2)—86.1(2), cis-P—Fe—N

90.8(2)-94.9(2). trans-P—Fe—N 1754(2)—177.2(2), Fe—P—Cecy,
111.2(2)—113.9(2);

C4-Cey,~P-Fe  222-320,

CCHZ“P"‘
Cpn—Cor, 115.5--178.0

Tagen bei 25°C aus. Das Zentralatom Cobalt(II) ist ideali-
siert quadratisch pyramidal koordiniert: Von den drei Phos-
phoratomen des facial koordinierenden Tripod-Liganden
besetzen P2 und P3 sowie O1 und O2 der Acetatgruppe die
Positionen an der Basis, P1 ist apical gebunden (Abb. 5).
Koordinationsform und Bindungsabstinde entsprechen
dem, was von anderen Tripod-Cobalt(I1)-acetat-Komplexen
bekannt istl!%!8], Die Atome der Acetatgruppe bilden mit
dem Co-Atom eine Ebene, von der die grofite Abweichung
weniger als 2 pm betragt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247),
der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit. Ein Teil der Untersuchungen
wurde durch das Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
gefordert. Herrn D. Giinauer sind wir fiir die Aufnahme der Cyclo-
voltammogramme dankbar, Der Belegschaft des mikroanalytischen
Labors danken wir fiir die Bestimmung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon als
Schutzgas in frisch absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Bei
Losungsmitteln wie Petrolether wird der Siedebereich der verwen-
deten Fraktion jeweils durch nachgestellte Zahlen in °C angegeben
(z.B. Petrolether 40/60). — NMR: Bruker AC-200 (*H: 200 MHz,
13C: 50,55 MHz). Interner Standard durch Ldsungsmittel CDCl,
(8= 7.27 fiir 'H, § = 77.0 fiir 1’C). TMS extern. *'P: 81 MHz,
Standard H3PO,4 (85%) extern. Die Spektren wurden jeweils 'H-
entkoppelt bei 296 K aufgenommen. Die angegebenen Multiplizita-
ten entsprechen den beobachteten Hauptlinien. Aufgrund der
Struktur wiirde man z.T. eine weitere Aufspaltung erwarten

Abb. 5. Struktur von [(7¢)Co{O(O)CCH3}]" in 10 - BPh,. Ausge-
wihlte Bindungslangen in pm, Bindungswinkel und Diederwinkel in
° (in Klammern Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angege-
benen Dezimalen): Co—O 198.2(4)—199.1(4), Co—C70 233.5, Co—
Paiat  226.9(3), Co—Piguatoria 218.6(3)—219.83), P—Ccy
182.8(6)—184.8(5), P—Chpy, 182.2(6)—182.8(6), CCHZ—Ci
153.6(7)—155.4(7), C4—C5 153.0(7), C—Cketre 150.6(8)—153.6(8),
O0-C70 125.3(6)—125.8(6), C70—-C71 147.6(8); P—-Co—P
90.0(1)—93.7(1), Co—P—Ccn, 110.1(2)—113.7(2), Ccu,~P—Cpy
102.2(3)—-107.7(3), Cph—P_CZPh 101.6(3)-102.8(2), P-Cery,~C4
117.6(4)—118.6(4), Ccp,—C4—Ccq, 109.5(4)—113.3(4), C2CH -
C4-Cs5 106.5(4)—108.7(43; C4—Cc¢py,—P—Co 11.8-18.0, Ccyy,—P—
CPthPh 1141—1710

(2¢—6¢). — IR: FTIR-Spektrometer Bruker IFS-66 (KBr-PreB-
ling). — MS: Finnigan MAT 8230 mit integriertem Spectro-System
300, ElektronenstoBionisierung (EI), 70 eV, Felddesorption (FD),
Fast-Atom-Bombardment (FAB), Matrix p-Nitrobenzylalkohol.
Die Anzahl der jeweils in 6 und 8 vorhandenen Chloratome ergibt
sich zweifelsfrei aus den jeweils beobachteten Isotopenmustern. —
Cyclovoltammetrie: Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa.
EG & G Princeton Applied Research; MeBzelle und Arbeitselek-
trode: Metrohm Glassy-Carbon-Tip (J 3 mm); Vergleichselek-
trode: Kalomel-Elektrode Typ K 401 Fa. Radiometer. — Schmelz-
punkte: Melting Point Apparatus MFB 595010 der Fa. Gallen-
kamp; die Werte sind nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Ana-
lytisches Labor des Organisch-Chemischen Instituts der
Universitdt Heidelberg.

Alkylmalonester 2: In einem ausgeheizten und mit Stickstoff ge-
flillten 1000-ml-Dreihalskolben (bestiickt mit RiickfluBkiihler und
Inertgaszuleitung) werden 80 g (0.5 mol) Malonsiure-diethylester
(1) in 400 ml THF gelost. Unter Eiskithlung wird die Lésung por-
tionsweise mit 18 g (0.8 mol) Natriumhydrid (80proz. in Wei6l)
versetzt, Dabel tritt sofort eine heftige Gasentwicklung ein. Nach
Beendigung der Zugabe wird die Losung 60 min bei Raumtemp.
geriihrt. AnschlieBend wird eine Lsung von 0.6 mol Alkylbromid
in 100 ml THF innerhalb von 15 min zugetropft. Zur Vervollstiandi-
gung der Reaktion wird 2 h unter RiickfluB, bei 70°C, geriihrt.

Chem. Ber. 1995, 128, 63—70
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Nach Abkiihlen der Lésung wird durch vorsichtiges GieBen auf
200 ml 5proz. Ammoniumchlorid-Lésung und 100 g Eis hydroly-
siert. Die wiBrige Phase wird zweimal mit 150 ml Diethylether ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100 ml
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Natri-
umsuifat wird durch einen mit Glaswolle bestiickten Trichter abfil-
triert. Das Ldsungsmittel wird im Rotationsverdampfer bei 40°C
und 700—40 mbar entfernt. Fraktionierende Destillation iiber eine
20-cm-Vigreux-Kolonne im Olpumpenvakuum liefert das Produkt
mit 50—60% Ausb.

2a (R = CH,Ph): Einsatz: 71 ml Benzylbromid (Fluka 13250),
Ausb. 84 g (56%), farbloses Ol, Sdp. 110°C/0.8 mbar. — '"H-NMR
(CDCl3): 8 = 1.20 (t, 3Jyu = 7.2 Hz, 6H, OCH,CH>), 3.23 (d,
3Jyu = 8.0 Hz, 2H, CH,Ph), 3.66 (t, 3Jyu = 80 Hz, 1H,
CHCH,Ph), 4.15 (q, *Juu = 7.2 Hz, 4H, OCH,CH,), 7.19-7.27
(m, 5H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 250 (78) [M™*], 176 (100) [M*
— C,H;OCHO], 159 (38) [M" — Bazl], 131 (94) [M* — C,H,0, —
C,H;OCHOJ, 91 (44) [Bzl*]. — C;4H 304 (250.3): ber. C 67.18, H
7.25; gef. C 67.44, H 7.26.

2b (R = n-C;,H,s): Einsatz: 144 ml 1-Bromdodecan (Fluka
16970), Ausb. 116.2 g (59%), farbloses 01, Sdp. 135°C/0.7 mbar. ~
TH-NMR (CDCly): § = 0.84 [t, 3Jy g = 6.7 Hz, 3H, (CH,)CHj],
1.22 [m, 20H, CH,(CH,);oCHs], 1.23 (t, 3Jyu = 7.0 Hz, 6H,
OCH,CHs), 1.85 [m, 2H, CH,(CH,),(CH3), 3.27 [t, 3Jyu = 7.6
Hz, 1H, (CO,Et),CH], 4.16 (q, 3Jyu = 7.0 Hz, 4H, OCH,CHj,).
— MS (EI), m/z (%): 328 (1) [M*], 283 (6) [M* — OC,Hs], 173
(66) [M" — Cy;Hy, 160 (100) [M™ — CioHapgl. — CioHi604
(328.5): ber. C 69.47, H 11.05; gef. C 69.32, H 11.02.

2¢ [R = (CH;),CH(CH,),}: Einsatz: 75 ml 1-Brom-3-methylbu-
tan (Fluka 17605), Ausb. 71.8 g (52%), farbloses Ol, Sdp. 70°C/
0.9 mbar. — 'H-NMR (CDCL): § = 0.66 [d, 3Jy u = 6.6 Hz, 6H,
(CH,),CH], 0.92 [m, 2H, (CH3),CHCH,), 1.13 (t, 3Jyu = 7.1 Hz,
6H, OCH,CH;), 1.26 [sept, *Juu = 6.6 Hz, 1H, (CH;),CH], 1.76
[a, *Juu = 7.6 Hz, 2H, CH,CH(CO,Et),], 3.15[t, *Jgu = 7.6 Hz,
1H, CH(CO,Et),), 4.16 (q, 3Jyu = 7.1 Hz, 4H, OCH,CH;). —
MS (ED), miz (%): 230 (1) [M™*], 185 (8) M+ — OC,Hs], 173 (22)
[M* — C4Hy), 160 (100) [M™ — CsHyg]. — C1oH,,04 (230.3): ber.
C 62.58, H 9.63; gef. C 62.83, H 9.68.

( Benzyloxymethyl )alkylmalonester 3: In einem ausgeheizten und
mit Stickstoff gefiillten 1000-ml-Dreihalskolben (bestiickt mit
RiickfluBkiihler und Inertgaszuleitung) wird eine Losung von 0.3
mol 2 in 250 ml THF unter Eiskiihlung portionsweise mit 9.6 g
(0.32 mol) Natriumhydrid (80proz. in WeiBdl) versetzt. Dabei setzt
sofort eine heftige Gasentwicklung ein. Nach Beendigung der Zu-
gabe wird die Losung 60 min bei Raumtemp. geriihrt. Anschlie-
Bend wird eine Losung von 50 g (0.32 mol) Benzyl(chlormethyl)-
ether® (Vorsicht krebszerzeugend!) in 50 ml THF innerhalb von
15 min zugetropft. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird 2 h
unter RiickfluB, bei 70°C, geriihrt. Nach Abkiihlen der Ldsung
wird durch vorsichtiges GieBen auf 100 ml 5proz. Ammoniumchlo-
rid-Lésung und 100 g Eis hydrolysiert. Die wiBrige Phase wird
zweimal mit 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit 100 ml Wasser gewaschen und mit Natri-
umsulfat getrocknet. Das Natriumsulfat wird in einem mit Glas-
wolle bestiickten Trichter abfiltriert. Das Losungsmittel wird bei
40°C und 700—40 mbar entfernt. Fraktionierende Destillation im
Olpumpenvakuum liefert 3b—d mit 60—90% Ausb. (Ausnahme 3a:
Reinigung durch Umkristallisation aus 150 ml siedendem Ethanol).

3a (R = CH,Ph): Einsatz: 75 g 2a, Ausb. 93.3 g (84%), farblose
Kristalle, Schmp. 85°C. — 'H-NMR (CDCL): § = 1.23 (t, 3Jyy =
7.9 Hz, 6H, OCH,CH;), 3.40 (s, 2H, CH,Ph), 3.71 (s, 2H,
CH,OCH,Ph), 4.18 (q, 3Jyu = 7.9 Hz, 4H, OCH,CH3), 4.54 (s,
2H, OCH,Ph) 7.20—7.36 (m, 10H, arom.). — MS (ED), m/z (%):
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370 (12) [M*], 203 (44) [M* — OC,Hs — CH,OCH,Ph], 173 (100)
[203 — CHOJ, 91 (88) [Bzl*]. — C,H,605 (370.4): ber. C 71.34, H
7.07; gef. C 71.19, H 7.07.

3b (R = n-C|,H,s): Einsatz: 98.5 g 2b, Ausb. 113.0 g (84%), farb-
loses O, Sdp. 190°C/0.6 mbar. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.26 (t,
3Juy = 7.2 Hz, 6H, OCH,CH,), 2.05 (m, 25H, C,,H,s), 2.62 (s,
2H, CH,OCH,Ph), 3.69 (s, 2H, OCH,Ph), 4.12 (q, 3Jypu = 7.2
Hz, 4H, OCH,CH3;), 7.15-7.33 (m, 5H, arom.). — MS (EI), m/z
(%): 448 (12) [M™], 357 (6) [M* — Bzl], 173 (64) [M* — BzIOCH,
— CHy3), 91 (100) [Bzl*]. — C,7Ha405 (448.6): ber. C 72.28, H
9.89; gef. C 71.43, H 9.52.

3¢ [R = (CH;),CH(CH,),]: Einsatz: 69.1 g 2¢, Ausb. 67.3 g
(64%), farbloses Ol, Sdp. 159°C/1.3 mbar. — 'H-NMR (CDCL,):
= 0.88 [d, 3Jyu= 64 Hz, 6H, (CH5),CH], 091 [m, 2H,
(CH;),CHCH,), 1.18 (t, 3Jyu = 7.7 Hz, 6H, OCH,CH;), 1.50
[sept, 3Jyn= 64 Hz, 1H, (CH;),CH], 2.05 [m, 2H,
(CH,;),CHCH,CH,), 3.84 (s, 2H, CH,OCH,Ph), 4.18 (q, 3Jyu =
7.7 Hz, 4H, OCH,CH,), 4.66 (s, 2H, OCH,Ph), 7.20—7.40 (m,
5H, arom.). — MS (ED), m/z (%): 350 (19) [M*], 244 (10) [M* —
OCH,Ph], 173 (52) [M* — OCH,Ph — CsH,(], 91 (100) [BzI*]. —
C2H3005 (350.5): ber. C 72.14, H 9.84; gef. C 72.41, H 9.89.

3d (R = Ph): Einsatz: 49.7 ml Phenylmalonsiure-diethylester
(Fluka 78800), Ausb. 72.7 g (68%), farbloses Ol, Sdp. 172°C/1.0
mbar. — 'H-NMR (CDClL): 8§ = 1.27 (t, 3Jyu = 7.1 Hz, 6H,
OCH,CHs3), 4.26 (s, 2H, CH,0CH,Ph), 4.27 (q, 3Jyu = 7.1 Hz,
4H, OCH,CH;), 4.60 (s, 2H, OCH,Ph), 7.32-7.49 (m, 10H,
arom.). — MS (EI), m/z (%): 356 (4) [M™*], 326 (12) [M* — CH,0],
252 (22) 1326 — HCO,Et], 91 (100) [Bzl*}. — C, H,405 (356.4):
ber. C 70.77, H 6.79; gef. C 70.88, H 6.88.

2-( Benzyloxymethyl )-2-alkyl-1,3-propandiole 4: In einem ausge-
heizten und mit Stickstoff gefiillten 1000-ml-Dreihalskolben (be-
stiickt mit RiickfluBkiihler und Inertgaszuleitung) wird eine Sus-
pension von 11.3 g (0.3 mol) LiAlH, in 100 ml Diethylether trop-
fenweise mit einer Losung von 0.25 mol 3 in 200 ml Diethylether
versetzt. Dabei setzt sofort eine heftige Gasentwicklung ein. Nach
Beendigung der Zugabe wird 2 h im Wasserbad bei 40°C gerhrt.
Nach Abkiihlen der Losung wird durch vorsichtiges GieBen auf
100 ml 30proz. Salzsdure und 100 g Eis hydrolysiert. Die wiBrige
Phase wird zweimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit 100 ml Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Das Natriumsulfat wird in einem mit
Glaswolle bestiickten Trichter abfiltriert. Das Losungsmittel wird
bei 40°C und 700—40 mbar entfernt. Das Rohprodukt wird in 300
ml Toluol aufgenommen und mit 300 ml kaltem Petrolether 40/60
gefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 100 ml eiskaltem
Petrolether 40/60 nachgewaschen (Ausnahme 4a: Reinigung durch
fraktionierende Destillation).

4a (R = CH,Ph): Einsatz: 92.6 g 3a, Ausb. 45.6 g (93%), farblo-
ses Ol, Sdp. 190°C/0.8 mbar. — 'H-NMR (CDCl): § = 2.62 (s,
2H, CH,0H), 2.72 (s, 2H, CH,Ph), 3.42 (s, 2H, CH,OCH,Ph),
3.61 (d, 2Juy = 11.0 Hz, 2H, CH,0H), 3.68 (d, >Jyu = 11.0 Hz,
2H, CH,0H), 4.51 (s, 2H, OCH,Ph) 7.22—7.37 (m, 10H, arom.).
— MS (EI), m/z (%): 286 (8) [M*], 129 (32) [M* — Bzl — C;H,],
117 (20) [M* — 2 CH,0OH — BzIO), 107 (22) [BzIO*], 91 (100)
[Bzi*]. — C;iH;603 (286.4): ber. C 75.50, H 7.74; gef. C 75.54,
H 7.83.

4b (R = n-C,H;s): Einsatz: 112.2 g 3b, Ausb. 67.3 g (94%), wei-
Bes Pulver, Schmp. 50°C. — 'H-NMR (CDCl): § = 0.89 [t,
3yu= 68 Hz, 3H, (CHy;CHs), 126 ([m, 20H,
CH,(CH3)1oCHs), 1.58 (s, 2H, CH,0H), 2.32 [t, 3Jyy = 5.2 Hz,
2H, CH,(CH,),,CH3}, 3.50 (s, 2H, CH,OCH,Ph), 3.65 (d, 2Jyn =
24 Hz, 2H, CH,0H), 3.67 (d, 2Juuy = 24 Hz, 2H, CH,0H), 4.52
(s, 2H, OCH,Ph), 7.30—7.37 (m, SH, arom.). — MS (EI), m/z (%):
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364 (8) [M™], 346 (8) [M™ — H,0], 194 (12) [C{;H,4CCH™), 91
(100) [Bzl*]. — C{{H40; (364.6): ber. C 75.78, H 11.06; gef. C
75.38, H 11.04.

4c [R = (CH;),CH(CH,),]: Einsatz: 8§7.6 g 3¢, Ausb. 452 g
(68%), weiles Pulver, Schmp, 50°C. — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.87
[d, 3Jyy u = 6.4 Hz, 6H, (CH;),CH], 1.10 [m, 2H, (CH,;),CHCHa),
1.24 [m, 2H, (CH3),CHCH,CH,), 148 [sept, 3Jyu = 6.4 Hz, 1H,
(CH,),CH], 2.31 (s, 2H, OH), 3.49 (s, 2H, CH,OCH,Ph), 3.64 (d,
2Jyu = 24 Hz, 2H, CH,0H), 3.70 (d, 2Juyu = 24 Hz, 2H,
CH,0H), 4.52 (s, 2H, OCH,Ph), 7.33—7.35 (m, 5H, arom.). — MS
(ED), miz (%): 266 (10) [M*], 248 (8) [M* — H,0], 110 (28)
[CsH{], 107 (42) [C;H,07], 91 (100) [Bzl*].

4d (R = Ph): Einsatz: 89.1 g 3d, Ausb. 39.5 g (58%), weiBer Fest-
stoff, Schmp. 50°C. — '"H-NMR (CDCl;): § = 2.38 (s, 2H, OH),
391 (s, 2H, CH,OCH,Ph), 4.02 (d, 2Jyuy = 1.3 Hz, 2H,
CH,0H), 4.10 (d, 2Jyu = 11.3 Hz, 2H, CH,0H), 4.58 (s, 2H,
OCH,Ph) 7.30—7.39 (m, 10H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 272
(2) [M™], 134 (100) [M* — OBzl — CH,0OH], 105 (38) [M* — OBzl
— 2 CH,O0], 91 (50) [Bzl*]. — C7H20; (272.3): ber. C 74.97, H
7.40; gef. C 75.10, H 7.27.

Triole 5: In einem 1000-ml-Einhalskolben wird eine Suspension
von 0.23 mol 4 und 3 g 10proz. Pd/Aktivkohle-Katalysator in 400
ml Ethanol unter Wasserstoffgas 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird iiber 3 cm Kieselgel filtriert, das Losungs-
mittel bei 50°C/100 mbar entfernt und das Rohprodukt aus 150 ml
siedendem Ethanol (5b: aus 150 ml siedendem Toluol) umkristalli-
siert.

5a (R = CH,Ph): Einsatz: 45.1 g 4a, Ausb. 42.4 g (94%), weilles
Pulver, Schmp. 77°C. ~ 'H-NMR (CDClL3): 8 = 1.25 (t, 3Jypy =
7.1 Hz, 3H, CH,OH), 2.61 (s, 2H, CH,Ph), 3.71 (s, 6 H, CH,OH),
7.17—-7.30 (m, 5H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 196 (8) [M*], 178
(32) [M* — H,0], 130 (62) [M* — 2 CH,0], 107 (84) [BzlO*], 91
(100) [Bzl*]. = C;,H,40; (196.2): ber. C 67.32, H 8.22; gef. C 67.35,
H 8.20.

5b (R = n-C,H,s): Einsatz: 65.9 g 4b, Ausb. 58.7 g (93%), weilles
Pulver, Schmp. 90°C. — 'H-NMR (CDCly): § = 0.89 [t, 3Jyy =
6.8 Hz, 3H, (CH,),;CH5], 1.19—1.26 [m, 22 H, C(CH>);CHj3], 2.00
(s, 3H, OH), 3.77 (s, 6H, CH,OH). — MS (EI), m/z (%): 275 (16)
[M*], 226 (88) M — H,0 —~ CH,0], 152 (22) [C,H3], 138 (14)
[CoHT5], 124 (20) [CsHs, 110 (38) [CyH {4}, 85 (74) [CeH 5], 71 (80)
[CsH{1l, 57 (100) [CsHS]. — Ci6HaO5 (274.4): ber. C 70.02, H
12.47; gef. C 70.22, H 12.57.

5¢ [R = (CH;),CH(CH,),]: Einsatz: 61.3 g 4¢, Ausb. 199 g
(49%), weiBes Pulver, Schmp. 90°C. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.88
[d, *Juu= 6.2 Hz, 6H, (CH;),CH], 1.21-1.28 [m, 4H,
CH,CH,C(CH,0OH)3], 1.47 [sept, *Juu = 6.2 Hz, 1H, (CH,),CH],
2.08 (s, 3H, OH), 3.73 (s, 6H, CH,OH). — MS (EI), m/z (%): 176
(1) [M*], 128 (34) [CeH,sOH*], 110 (78) [CsH{4], 95 (100) [C/H{1],
82 (30) [CeH o], 69 (44) [CsHJ].

5d (R = Ph): Einsatz: 62.6 g 4d, Ausb. 28.9 g (64%), weiBer Fest-
stoff. — !H-NMR (CDClL): § = 2.32 (s, 3H, OH), 4.10 (s, 6H,
CH,0H), 7.26—7.41 (m, 5H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 183 (0.1)
[M* + 1], 134 (100) [M* — H,O — CH,OH], 103 (32)  M* — H,O
— 2 CH,0], 92 (28) [C;Hg]. — CoH 1405 (182.2): ber. C 65.92, H
7.74; gef. C 66.21, H 7.70.

Trichlor-Verbindungen 6: In einem 250-ml-Dreihalskolben (be-
stiickt mit Riickflu3kiihler) wird eine Losung von 0.22 mol 5 in 55
ml Pyridin unter Eiskiithlung tropfenweise mit 50 ml (0.66 mol)
Thionylchlorid versetzt. Die Losung wird 3 h unter Rickflul3, bei
115°C, geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung wird durch vorsichti-

ges GieBen auf 300 g Eis hydrolysiert. Die wiBrige Phase wird zwei-
mal mit 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit 100 m! Natriumhydrogensulfat-Losung
und 100 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Die Losung wird durch einen mit Glaswolle bestiickten Trichter
filtriert. Das Losungsmittel wird bei 40°C/600—40 mbar entfernt.
Fraktionierende Destillation im Olpumpenvakuum liefert das Pro-
dukt mit 80—90% Ausb.

6a (R = CH,Ph): Einsatz: 43.1 g 5a, Ausb. 44.3 g (80%), farblo-
ses Ol, Sdp. 115°C/1.0 mbar. — 'H-NMR (CDCL): § = 2.85 (s,
2H, CH,Ph), 3.50 (s, 6H, CH,CI), 7.31—7.38 (m, 5H, arom.). —
MS (EI), m/z (%): 250 (32) [M*], 126 (40) [BzIC1*], 91 (100) [Bzl*].
— Cy1Hy5Cl; (251.6): ber. C 52.51, H 5.21, CI 42.28; gef. C 52.50,
H 5.28, C142.07.

6b (R = n-C|,H,s): Einsatz: 60.4 g 5b, Ausb. 62.2 g (82%), farb-
loses Ol, Sdp. 150°C/0.9 mbar. — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.89 [t,
3yu= 67 Hz, 3H, (CH,,CH;, 128 |[m, 20H,
CH(CH)10CH;], 1.49—1.57 [m, 2H, CHyCH,);4CH;], 3.55 (s,
6H, CH,Cl). — MS (ED), m/z (%): 328 (8) [M*], 279 (22) [M* —
CHCI], 187 (62) [M* — CoHy ], 85 (44) [CsHi5], 71 (66) [CsHT],
57 (100) [C4Hg 1. — C16H31Cl; (329.8): ber. C 58.27, H 9.48; gef. C
58.54, H 9.71.

6¢c [R = (CH;),CH(CH,),]: Einsatz: 38.8 g 5S¢, Ausb. 43.7 g
(82%), farbloses Ol, Sdp. 60°C/0.8 mbar. — '"H-NMR (CDCl5):
8 =093 [d, 3y = 6.6 Hz, 6H, (CH;),CH], 1.11-1.20 [m, 2H,
(CH3),CHCH,], 1.47-158 [m, 3H, (CH;),CHCH,-
CH,C(CH,Cl);], 3.54 (s, 6H, CH,Cl). — MS (ED), m/z (%): 230 (1)
[M™*], 187 (100) [M* — C;3H,, 151 (16) [M* — C;H; — HCI]. —
CoH,,Cl; (231.5): ber. C 46.68, H 7.40; gef. C 46.85, H 7.56.

Alkyltris[ (diphenylphosphanyl)methyl Jmethan-Derivate 7: In ei-
nem ausgeheizten und mit Stickstoff gefiillten 500-ml-Dreihalskol-
ben (bestiickt mit Inertgaszuleitung und RiickfluBkiihler) wird eine
Loésung von 16 g (80 mmol) Diphenylphosphan in 100 ml DMSO
unter Eiskiihlung portionsweise mit 9 g (80 mmol) Kalium-zers-
butylat versetzt. Eine sofort eintretende intensive Rotfarbung zeigt
die Bildung von KPPh, an. Man 14t 1 h bei 20°C rihren und
tropft dann eine Losung von 20 mmol 6 in 100 ml DMSO inner-
halb von 30 min zu. Dabei entférbt sich die Reaktionslésung lang-
sam. Nach 3stdg. Rithren bei 120°C wird das Losungsmittel voll-
stindig im Olpumpenvakuum entfernt und der olige, gelbliche
Riickstand in 250 ml entgastem Wasser aufgenommen. Nach Zu-
gabe von 250 ml Diethylether 16st sich der viskose Riickstand auf.
Die Etherphase wird abgetrennt und die willrige Phase mit weite-
ren 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit 100 ml entgastem Wasser gewaschen und im
Olpumpenvakuum zur Trockne eingeengt. Man erhilt ein zihes,
pastdses Ol, das mit 50 ml Pentan versetzt wird. Die entstehende
Suspension wird 15 min mit Ultraschall behandelt, wobei das Pro-
dukt als weiBer Feststoff ausfillt [Ausnahme: 7b, R = n-C,,H,s,
Reinigung durch Chromatographie, 43-cm-Kieselgel (¢ = 5 cm),
Eluens 600 ml Pentan, 600 ml Pentan/Dichlormethan (3:1), 600 ml
Pentan/Dichlormethan (1:1), 600 ml Pentan/Dichlormethan (1:3),
Vorlauf: 200 ml, Fraktionen: 25 ml, die Fraktionen 60—69 enthal-
ten das Produkt], der nach Trocknen im Olpumpenvakuum analy-
senrein ist (Ausb. ca. 60—80%). Einkristalle von 7a (R = CH,Ph),
die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, erhdlt man durch
Diffusion von n-Pentan in eine mit Diethylether tiberschichtete Es-
sigesterlosung von 7a bei 20°C nach 1-2 d.

7a (R = CH,Ph): Einsatz: 5.03 g 6a, Ausb. 10.4 g (74%), weilles
Pulver, Schmp. 143°C. — 3!P-NMR (CDCl,): 6§ = —28.6. — 'H-
NMR (CDCls): 8 = 2.37 (d, 2Jpy = 1.8 Hz, 6H, CH,PPh,), 2.90
(s, 2H, CH,Ph), 7.18—7.27 (m, 35H, arom.). — MS (EI), m/z (%0):
700 (16) [M*], 623 (100) [M* — Ph], 439 (64) [M* — PPh, — Ph],
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Tripod-Liganden RC(CH,PPh,);

185 (42) [PPh7]. — Cy47H43P3 (700.8): ber. C 80.56, H 6.16; gef. C
79.95, H 6.28.

7b (R = n-C,H;s5): Einsatz: 6.60 g 6b, Ausb. 11.8 g (76%), farb-
loses Ol. — 3'P-NMR (CDCl,): § = —~28.3. — 'H-NMR (CDCl):
8§ =0.92[t, 3y u = 5.7Hz, 3H, (CH,),,CH;], 1.07—1.49 [m, 22H,
(CH,);,CH3), 2.49 (m, 2Jpy = 2.3 Hz, 6H, CH,PPh,), 7.25—7.94
(m, 30H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 779 (6) [M*], 702 (100) [M*
— Phj, 594 (22) [M* — PPhs], 516 (22) (M* — PPh, — Ph], 185
(54) [PPh3 ). — Cs5,Hg1P3 (779.0): ber. C 80.18, H 7.89; gef. C 79.79,
H 7.97.

7¢ [R = (CH;),CH(CH,),]: Einsatz: 4.63 g 6¢, Ausb. 8.7 g (64%),
weilles Pulver, Schmp. 122°C. — 3'P-NMR (CDCl;): § = —28.3, —
'H-NMR (CDCly): 3 = 0.51 [d, 3Jy g = 5.8 Hz, 6H, (CH3),CH],
0.78-0.90 [m, 3H, (CH;),CHCH,], 1.32-1.36 [m, 2H,
CH,C(CH,PPhy)s], 246 (d, *Jpyy = 2.1 Hz, 6H, CH,PPh,),
7.27-17.37 (m, 30H, arom.). — MS (EI), m/z (%): 680 (10) [M*],
603 (100) [M™ — Ph], 495 (14) [M* — PPh;], 418 (16) [M* — PPh,
— PhJ, 403 (24) [M* — HPPh, — Bzl], 185 (32) [PPh3]. — CysH,;P;
(680.8): ber. C 79.39, H 6.96, P 13.45; gef. C 79.15, H 7.10, P 13.61.

(73-Tripod) NiCl-Komplexe 8: In einem ausgeheizten und mit Ar-
gon gefiillten Schlenkrohr (50 ml) werden 260 mg (2.0 mmol) Nik-
kel(IT)-chlorid¥ in 10 ml Ethanol suspendiert. In einem weiteren,
ebenfalls ausgeheizten und mit Argon gefiillten Schlenkrohr (50 ml)
wird eine Losung von 2 mmol Tripod-Ligand 7 in 10 ml Dichlor-
methan zu der Nickelchlorid-Lésung getropft. Dabei dndert sich
die Farbe von gelb zu rotorange. Unter Rilthren werden 38 mg (1
mmol) NaBH, portionsweise zugegeben, wobei sofort eine heftige
Gasentwicklung eintritt. AnschlieBend wird noch 2 h geriihrt. Die
dunkelrote Losung wird {iber eine G3-Schutzgasfritte filtriert und
das Filtrat im Olpumpenvakuum eingeengt. Nach mehrstiindigem
(bis zur Gewichtskonstanz) Trocknen im Olpumpenvakuum erhilt
man das Produkt in Form eines orangeroten Pulvers (8b: auch nach
mehrtigigem Trocknen bleibt das Produkt ein dunkeloranges, zi-
hes Ol). Kristalle, die zur Réntgenstrukturanalyse geeignet sind,
erhalt man durch Uberschichten einer Lésung von 8a in Dichlor-
methan mit Diethylether und n-Pentan bei 20°C nach 1-2 d.

8a (R = CH,Ph): Einsatz: 1.40 g 7a, Ausb. 0.98 g (62%), orange-
farbenes Pulver. — MS (FD), m/z: 794 (100) [M*]. — C4;H4;CINiP,
(794.9): ber. C 71.02, H 5.45; gef. C 68.24, H 5.49.

8b (R = n-C,H,s): Einsatz: 1.56 g 7b, Ausb. 1.01 g (58%), oran-
gefarbenes Ol — MS (FD), m/z: 874 (100) [M* + 1], 872 [M* — 1].

8¢ [R = (CH;),CH(CH,),}: Einsatz: 1.36 g 7c, Ausb. 0.99 g
(64%), orangefarbenes Pulver. — MS (FD), m/z: 774 (100) [M*],
681 [M* — NiCl].

{[(CH;),CH({CH,),C(CH;PPh,)sFe(CH;CN) 3 J(BF,); 19 - (BFg)):
In einem ausgeheizten und mit Argon gefiillten Schlenkrohr (100
ml) werden 680 mg (1.0 mmol) Tripod-Ligand 7e¢ in 30 ml Aceto-
nitril gelost. In einem weiteren, ebenfalls ausgeheizten und mit Ar-
gon gefiillten Schlenkrohr (100 ml) werden 475 mg (1.0 mmol) He-
xakis(acetonitril)eisen(I)-bis(tetrafluoroborat)'¥ in 20 ml Aceto-
nitril gelost. Beim Vereinigen der beiden Losungen tritt sofort eine
intensive Rotfarbung auf. Man 148t 16 h rihren und filtriert an-
schlieBend iiber cine G3-Schutzgasfritte. Das Losungsmittel wird
vollstindig im Olpumpenvakuum entfernt und das verbleibende
rote Pulver anschlieBend dreimal mit Diethylether gewaschen.
Nach mehrtiagigem Trocknen im Olpumpenvakuum erhilt man 919
mg (89%) 9 - (BF,),. Rote Einkristalle, die zur Réntgenstrukturana-
lyse geeignet sind, erhilt man durch Gasphasendiffusion von Di-
ethylether in eine Acetonitrillésung von 9 - (BF,), bei 25°C nach
1-2 d. Fiir die Elementaranalyse wurden die Proben 16 h bei 20°C
im Olpumpenvakuum getrocknet. 9 - (BF,), ist in n-Pentan, Toluol,
THF und Dichlormethan unloslich. Unzersetzt 16slich ist es in
Acetonitril und Nitromethan. — 3'P-NMR (CD;NO,): § = 32.3
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(s). — 'H-NMR (CD;NO,): § = 0.96 [d, *Jyu = 7.0 Hz, 6H,
(CH),CH], 1.53 (m, 2H, CHCH,), 1.65 [m, 1 H, (CH3),CH], 2.05
[m, 2H, CH,C(CH,PPh,);], 2.34 (s, 9H, NCCH;), 2.70 (s, 6H,
CH,P), 7.24-742 (m, 30H, arom.. — CsHssB,FsFeN;P;
(1033.4): ber. C 59.28, H 546, P 8.99; gef.C 58.24, H 5.71, P 891,

[(H;C),CH(CH),C(CH>PPh;);Co(0(0)CCH;) J(BPh,) (10
- BPhy]: In einem ausgeheizten und mit Argon gefiillten Schlenk-
rohr (250 mi) werden 690 mg (1.0 mmol) Tripod-Ligand 7¢ in 20
ml Dichlormethan geldst. In einem weiteren, ebenfalls ausgeheizten
und mit Argon gefiillten Schlenkrohr (250 ml) werden 250 mg (1.0
mmol) Cobalt(I)-acetat - 4 H,O (Merck 2530) in 20 ml Ethanol
suspendiert. Zu dieser Suspension wird langsam die Losung von 7e
getropft. Dabei dndert sich die Farbe von rosa zu tiefrot. Man 148t
2 h rithren und fiigt dann eine Ldsung von 340 mg (1.0 mmol)
NaBPh, in 12 ml Ethanol hinzu. AnschlieBend wird iiber eine G3-
Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wird im Olpumpenvakuum so-
weit eingeengt, bis ein braunroter, mikrokristalliner Feststoff aus-
fallt. Der Feststoff wird auf einer G3-Schutzgasfritte gesammelt,
die Mutterlauge in einem Schlenkrohr aufgefangen. Nach eintigi-
gem Trocknen (bis zur Gewichtskonstanz) des Feststoffes im Ol-
pumpenvakuum erhélt man 420 mg (38%, Schmp. 170°C unter Zer-
setzung) 10 - BPh,. Aus der Mutterlauge kristallisieren bei 25°C
braune Einkristalle (100 mg 10 - BPhy - CH;CO,H, 10%), die fiir
eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. — IR (KBr): ¥ = 1575
cm~! (s, C=0). — MS (FAB), m/z: 799 [M* des Komplexkations
10]. — C7;H7,BCoO,P; (1118.0): ber. C 76.31, H 6.26, P 8.32; gef.
C 76.02, H 6.33, P 8.30.

Rontgenstrukturanalysen: Die Bestimmung der Elementarzelle
sowie die Sammlung der MeBdaten wurde mit einem Siemens (Ni-
colet)-R3m/V-Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-
K,-Strahlung (K, = 0.7107 A) durchgefiihrt. Zellparameter wur-
den jeweils auf einer Basis von 21-25 zentrierten Reflexen be-
stimmt. Die Daten wurden durch ©-Scan aufgenommen. Eine Qua-
litatskontrolle des Kristalls erfolgte durch Messen von zwei Check-
reflexen nach je 50 MeBdaten. Fiir alle Kristalle wurden semiempi-
rische Absorptionskorrekturen durchgefiithrt. Fir alle nicht
fehlgeordneten Nichtwasserstoffatome wurden, wenn maglich, an-
isotrope Temperaturfaktoren errechnet. Die Lagen der Wasserstoff-
atome wurden entweder aus den Differenz-Fourier-Synthesen ent-
nommen oder mit einem idealisierten Abstand in die Strukturfak-
torberechnungen miteinbezogen. Die Atomformfaktoren wurden
nach Lit.?% eingesetzt. Die Lésung erfolgte mit dem Programm
SHELXS76 (G. M. Sheldrick, University of Cambridge, 1976) fiir
7a und 8a oder dem Ldsungsprogramm von SHELXTL PLUS (G.
M. Sheldrick, Universitat Gottingen, 1988) fiir 9 - (BF,), und 10 -
BPhy. Die Verfeinerung erfolgte mit dem Programm SHELXTL
PLUS (G. M. Sheldrick, Universitdt Gottingen, 1988) fiir 7a und
8a oder SHELXL93 (G. M. Sheldrick Universitit Gottingen, 1993)
fiir 9 - (BF,), und 10 - BPh,. — Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-58322, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

7a: Triklin, C47H,3P; (700.8), Raumgruppe P1 (Nr. 2), Z = 2,
a = 1034.2(4), b = 1407.4(5), ¢ = 1472.8(5) pm, o = 106.57(2), B =
105.13(3), ¥ = 93.72(3)°, ¥ = 1965 10¢ pm?, Dichte (berechnet):
1.184 g cm 3, MeBtemperatur: 220 K, 2@-Bereich: 2° < 20 < 40°,
Scan-Geschwindigkeit (°min~1): 2.6 < & =< 29.3, 3724 gemessene
Reflexe, 3473 unabhingige Reflexe, 3004 beobachtete Reflexe (I =
26), 371 verfeinerte Parameter, maximale Restelektronendichte:
0.77 - 107%e pm~3, R, = 0.054, R,, = 0.048.
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8a: Orthorhombisch, C47H4;CINiP; - CH,Cl, (879.9), Raum-
gruppe Pbca (N1. 61), Z = 8, a = 2393(2), b = 1904(1), ¢ = 1895(1)
pm, ¥ = 8635.8 - 10° pm?, Dichte (berechnet): 1.353 g cm™3, MeB-
temperatur: 193 K, 2@-Bereich: 2° < 2@ = 42°, Scan-Geschwin-
digkeit (°min~1): 2.44 < & = 29.3, 5358 gemessene Reflexe, 4810
unabhingige Reflexe, 3803 beobachtete Reflexe (I = 26), 417 ver-
feinerte Parameter, maximale Restelektronendichte: 0.45 - 10=¢ e
pm~3, R, = 0.040, R,, = 0.036.

9 - (BF,), - CH;CN - 0.5 C4H,(O: Triklin, Cs,Hs¢B,FgFeN,P; -
CH-CN - 0.5 C,H,40 (1102.1), Raumgruppe PI (Nr. 2), Z = 4,
a= 1338(1), b= 1659(1), ¢ = 2614(2) pm, a = 100.89(6), B =
104.15(6), y = 90.07(6)°, ¥ = 5517.5 - 10° pm>, Dichte (berechnet):
1.327 g cm~3, MeBtemperatur: 200 K; 2@-Bereich: 2.5° < 20 <
42.1°, Scan-Geschwindigkeit (°min~!): 5.5 < & < 29.3, 11618 ge-
messene Reflexe, 10973 unabhingige Reflexe, 8056 beobachtete Re-
flexe (I = 20), 1401 verfeinerte Parameter, maximale Restelektro-
nendichte: 0.69 - 10 %e pm™3, R; = 0.049, wR, = 0.154 (F*-Verfei-
nerung, alle Reflexe).

10 - BPh, - CH3CO,H: Triklin, C;H;,,BCoO,P; - CH;CO,H
(1178.1), Raumgruppe P1 (Nr. 2), Z = 2, a = 1314(2), b = 1541(2),
¢ = 1535Q2) pm, o = 81.4(1), § = 89.5(1), v = 88.2(1)°, V"= 3070
- 10° pm?, Dichte (berechnet): 1.274 g cm™3, MeBtemperatur: 200
K, 2@-Bereich: 3.5° = 20 = 42.1°, Scan-Geschwindigkeit
(°min~?): 8 = & =< 29.3, 6994 gemessene Reflexe, 6623 unabhingige
Reflexe, 4933 beobachtete Reflexe (I = 20), 958 verfeinerte Para-
meter, maximale Restelektronendichte: 0.41 - 107¢ ¢ pm~3, R; =
0.049, wR, = 0.143 (F2-Verfeinerung, alle Reflexe).

* Manfred Ziegler zum Gedenken.
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