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Chiral Tripod Ligands with Phosphorus and Sulfur Donors. Synthesis and Complex Chemistry

Neopentane based tripod ligands CH;C(CH,X}(CH,Y)-
(CH.Z) with mixed donor groups X,Y,Z (PR;, SR, SH) are ac-
cessible via two different strategies. The functionalized thie-
tane CH3(CH2X}(ECHZSEIH2 allows stepwise introduction of
P or S donors by substitution of the mesylate function and
subsequent nucleophilic cleavage of the thietane ring. Tripod
ligands 5 [CH;C(CH,X)(CH,Y)(CH,Z)] with up to three dif-
ferent donor groups (X = SH; Y= PPh,; Z= P({4-Tol),,
SCH,Ph, PPh,) are thus available. As an alternative the neo-
pentane derivatives 8 [CH;C(CH,X}{CH,Y)(CH,Cl)] which
are easily assessible from CH3;C(CH,OS0,Me)(CH;Br}-
(CH,Cl) (7) by stepwise substitution with phosphides
LiPAr, (Ar= aryl) may be transformed to 9
[CH;C(CH,X)}{CH,Y)(CH,SBzl)]. Under controlled condi-

tions the S—~benzyl bond of 9 is cleaved reductively without
concomitant cleavage of P-—Ar bonds. Ligand b5a
[CH3C(CH,PPh,),(CH,SH])] reacts with Ni(BF,), - 6 HO
to vyield the dinuclear species [(CH;C(CH,PPh,),-
(CH,S)Ni),)2* (10). The two ligands are bonded in an equiva-
lent way with each of the two nickel centers interacting with
one of the two phosphane functions of the ligand; the thiolate
functions form p,-SR bridges between the two nickel atoms.
The SCH, group at the four-membered S;Ni, ring are in mu-
tual cis position with the four-membered ring bent along the
sulfur—sulfur axis by 70°. The internal strain in 10 is analyzed
by comparing its structure with the ones of [(CH3;C(CH,-
PPh,)3NiSPh),}2* (11) and [{CH3C(CH,OH)(CH,PPh,),.
NiOH),)%" (12).

Die Koordinationschemie von Tripod-Metall-Templaten
mit Tripodliganden des Typs RCH,C(CH,X)(CH;Y)-
(CH,Z) ist bisher nur fiir den Fall X = Y = Z = PPh, sy-
stematisch entwickelt worden. Da sich nun, wie vor allem
Sacconi und seine Schule gezeigt haben, bereits fiir die ein-
fachen Tripod-Metall-Template CH,C(CH,PPh,);M eine
sehr ungewdhnliche Koordinationschemie erkennen 1afBt!"!
und da fiir solche Template vor allem Bianchini die katalyti-
sche Aktivitat bei verschiedenen Katalysen nachgewiesen
hat!®, erscheinen Tripodliganden CH;C(CH-X)(CH,Y)-
(CH,Z) mit bis zu drei verschiedenen Donorgruppen X, Y,
Z ein lohnendes Syntheseziel: Wenn es geldnge, solche Li-
ganden im Sinne eines Baukastensystems zuganglich zu ma-
chen und damit eine Bibliothek solcher Liganden aufzu-
bauen, so wiare dies die Basis dafiir, um im Sinne einer kom-
binatorischen Chemie den Zusammenhang zwischen Struk-
tur und katalytischer Wirkungsweise von Tripod-Metall-
Templaten zu untersuchen. Vor diesem Hintergrund waren
bisher einige Wege entwickelt worden, welche die Einfiih-
rung von drei verschiedenen Phosphordonorgruppen am
Neopentangeriist von RCH,C(CH,A)(CH,B)(CH,C)* (A,
B, C Abgangsgruppen) auch in enantioselektiver Weise!
erlauben.

Die notorisch schwierige Chemie des Neopentansystems,
das fiir alle diese Tripodliganden die organisch-chemische
Basis bildet, erschwert dabei die Ligandsynthese ebenso wie
die Tatsache, daf} bei allen Synthesen notwendige nucleo-

Chem. Ber. 1996, 129, 97108

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

fuge Abgangsgruppen (A, B, C) und nucleophile Donor-
gruppen (X, Y, Z) nebeneinander vorliegen. Alle Synthesen
flihren daher nicht ohne eine ausgefeilte Schutzgruppen-
strategie zum Ziel. Wihrend eine solche Strategie fiir die
Einflihrung von Phosphandonorgruppen inzwischen eta-
bliert ist, ist sie fiir die Einfuhrung von Schwefeldonorgrup-
pen nur in Ansiitzen entwickeltl®: Eine auf der Basis der
bisherigen Erkenntnisse naheliegende Methodik sollte sich
iber die nucleophile Spaltung entsprechend substituierter
Thietane CH;(CH,X)CCH,SCH, (4a—c) entwickeln las-
sen. Die nucleophile Spaltung der Oxetane CHs-
(CH,X)CCH,OCH, hatte einen Zugang zu Tripodliganden
des Typs CH,C(CH,X)CH,Y)(CH,OH) eroffnet!®, Der
Austausch  der OH-Funktion in so erhaltenem
CH,C(CH,PR,CH,PR5)(CH,OH) gegen eine PAr;-
Funktion {Ar = Aryl) gelingt unter Verwendung von BHj,
als Schutzgruppen fiir die bereits eingefilhrten Phophan-
funktionen®®. Damit sind auf diesem Weg auch Tripodli-
ganden mit drei verschiedenen Phosphandonorgruppen zu-
ginglich gemacht[3bl,

Der Ansatz, die Synthese von Tripodliganden mit Schwe-
feldonorfunktionen auf dem Weg uber dic Ringéffnung von
Thietanen zu versuchen, ist inzwischen unabhéngig von uns
auch von Liu”! entwickelt worden. Wihrend dortP®*7 auf
diesem Weg allerdings nur achirale Tripodliganden
CH,C(CH;PPh,),(CH,SR) zuginglich gemacht worden
waren, beschreiben wir hier eine Methodik, welche den Zu-
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gang zu chiralen Tripodliganden CH;C(CH,PR,)(CH,Z)-
(CH,SH) [Z = PPh,, P(4-Tol),, SR (5a—c)] eroffnet.

Dic hier aufgezeigte Strategie der EinfUhrung einer
Schwefelfunktion iiber die intermediére Bildung eines Thie-
tans ist insofern beschrinkt, als sie die Bereitstellung von
2 CH,-Positionen des Neopentantriylgrundgeriistes fiir die
Einfiihrung der Schwefelfunktion erfordert. Fiir die Ent-
wicklung von Ligandsynthesen im Sinne eines Baukasten-
prinzips wire es giinstig, an moglichst beliebiger Stelle der
Reaktionssequenz eine SH-Funktion einfithren zu kénnen.
Die bisher fiir den Aufbau von Tripodliganden
RCH,C(CH,PR,)(CH,PR,)}CH,PR3) mit Phosphan-
donorgruppen entwickelten Verfahren34l sollten sich dann
ohne grofle Modifikation fiir den Aufbau von Tripodligan-
den Gbernehmen lassen, in denen eine oder mchrere Phos-
phanfunktionen durch SH-Gruppen ersetzt sind. Von den
bewiithrten Methoden fiir den Austausch von nucleofugen
Abgangsgruppen gegen SH-Funktionen scheiden die gin-
gigsten deswegen aus, weil die sperrigen Substituenten am
Neopentangeriist in RCH,C(CH,X)(CH,;Y)(CH,A) die Re-
aktivitit der nucleofugen Gruppe A auBerordentlich stark
herabsetzt, so daf3 die Bildung der essentiellen Zwischenstu-
fen (z. B. Thioroniumsaize, Bunte-Salze)® unterbleibt.
Hier, wie insgesamt bei der Synthese von Tripodliganden
mit Neopentangrundgeriist, ist die lange bekannte Reak-
tionstragheit™ von Neopentansystemen gegeniiber Substi-
tutionsreaktion vom Sn2-Typ eine grundsétzliche Schwie-
rigkeit. Ein Ausweg wurde schlieBlich in der intermedidren
Einfihrung von einer Schwefelbenzylfunktion gefunden.
PhCH,S™ ist gegeniiber Kohlenstoff ein sehr gutes Nucleo-
phil, das sich auch bei sperrigen Resten (X, Y) in
CH;C(CH,X)(CH,Y)CH,A) unter vergleichbar sehr mil-
den Bedingungen einfiihren 1aBt. Die reduktive Abspaltung
der Benzylgruppe in RSCH,Ph unter Bildung der Thiolate
RS~ ist durch Beispiele belegt!!”. Im konkreten Fall der
Tripodliganden CH;C(CH,PAr,)}(CH,PAr5)}CH,SBenzyl)
(9a, b) ist die selektive Abspaltung der Benzylgruppe da-
durch erschwert, daf} sich auch die PAr-Gruppierungen in
RPAr, reduktiv sehr leicht unter Bildung der entsprechen-
den Phosphide RPAr~ spalten lassen. In der Reaktion von
CH;C(CH,PAr,)(CH,PAr))(CH,SBenzyl) 9a, b mit ele-
mentarem Lithium in THF/NH;z (1:1) bei —50°C lielen
sich schlieBlich Bedingungen finden, unter denen die Ab-
spaltung der Benzylgruppe véllig selektiv, d. h. ohne beglei-
tende Spaltung von P—Ar-Bindungen, erfolgt.

Wir berichten hier tiber die Synthesevariante, die ausge-
hend von CH,C(CH,CI)}(CH,Br)(CH,OMes) (7) den Auf-
bau chiraler Tripodliganden CH;C(CH,PAr,)(CH,PATr))-
(CH,SH) (5) erlaubt. Die hiermit entwickelte Syntheseva-
riante sollte sich auch in den enantioselektiven Reaktions-
weg integrieren lassen, bei dem iiber enantiomerenreines
CH;C(CH,CI}(CH,Br)(CH,OTrifl) Tripodliganden enan-
tioselektiv aufgebaut werdenl*4.

Die Eignung SH-funktionalisierter Tripodliganden fiir
die Komplexchemie wird am Beispiel thiolatverbriickter
zweikerniger Nickelkomplexe beschrieben.
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Ligandsynthese
A.) Durch Aufban und nucleophile Spaltung eines Thietanrings

Bei diesem Syntheseweg wird zunichst das funktionali-
sierte Thietan aus dem Triol 1 aufgebaut.

Schema 1
1. (Et0),C0O, 120 °C
2. KSCN, 180 °C

OH |—
—g
OH Ausb. 38 %

1 2

OH

|
s

MsCINE; 0 °C

Ausb. 91 % LI
us 0 S

Das Thietan 2 wird durch Destillation gereinigt und an-
schlieBend zu 3 mesyliert. Die Synthese von 3 wurde unab-
hingig von uns auf dhnlichem Weg auch von Liu mit etwa
den gleichen Ausbeuten verwirklicht!”. Ebenfalls beschrie-
ben ist die Verwendung von 3 zum Aufbau von Tripodligan-
den!; allerdings war bisher nicht gepriift worden, ob sich
die nucleophile Substitution der Mesylatgruppe und die nu-
cleophile Offnung des Thietanrings jeweils selektiv in auf-
einander folgenden Schritten durchfithren lassen, so dal 3
bislang nur zum Aufbau des symmetrischen Tripodliganden
CH;C(CH,SH)(CH,PPh,), (5a) verwendet worden war.
Nach den Erfahrungen zur selektiven Substitution an ent-
sprechend 3 substituierten Oxetanen®® schien die schritt-
weise Einfithrung von Phosphandonorgruppen in 3 méglich
zu sein. In Einklang mit dieser Vermutung erhdlt man bei
der Reaktion von 3 mit den Nucleophilen LiX [X = PPh,,
P(4-Tol),, SCH,Ph] die Produkte 4a—c in guten Ausbeuten.
Unter den angewendeten Bedingungen (THF, 0°C) reagiert
3 ausschlieBlich unter Substitution der Mesylatgruppe.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Thietanverbindungen 2—4

CH CH,SCH, CH,R R
3 2 2
2, 127,5,3H 305, d, 2H, 3.60,s,2H 21, br, 1H
R=OH =9 Ha,
287, d, 2H,
ey =9 Hz
3 134, 5, 3H 304, d, 2H, 42,5,2H  305,s 3H
M = 9 Hz;
R=080,CH, 291, d, 2H,
=9 Hz
da; 139,5,3H 304, d, 2H, 253, d, 2H, 7.53-7.32, m, 10H
By = 9 Hz; Ty=3Hz
R =FPPh, 287, d, 2H,
sy =9 Hz
b, 138,530 313, 4, 2H, 249, d, 2H, 7.41-7.13, m, 8H
gem 2
T = 9 Hz; Ty =3Hz
R = P{4-Tol), 285 d, 21, 235, s, 6H
“o) =9 Hz
4c; 134,5,3H  3.03, 4, 2H, 35,5, 2H 735728, m, 5H
gomy =9 Hz;
R =SBzl 271, s, 2H
2.84, d, 2H,
gy =9 He
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Die substituierten Thietane 2—4 werden als gelbe (2) bis
nahezu farblose (4) analysenreine hochviskose Ole erhalten.
Alle Verbindungen 2—4 haben den fiir Thioether charakte-
ristischen intensiven unangenehmen Geruch. Charakteri-
stisch sind ihre 'H-NMR-Spektren (Tab. 1), welche entspre-
chend der Seitendifferenzierung am Thietanring zwei Si-
gnale fiir die methylenstdndigen Wasserstoffkerne des Thie-
tanrings aufweisen. Durch geminale HH-Kopplung sind
diese Signale jeweils zu Dubletts mit Kopplungskonstanten
um 9 Hz aufgespalten. Die Ahnlichkeit von Verschiebungs-
differenz und Kopplungskonstante (Tab. 1) fithrt zu einem
starken Dacheffekt fiir diese Signalgruppen. Das Signal der
Thietan-stindigen Methylgruppe wird im Bereich um 6 =
1.3 beobachtet (Tab. 1). Das Signal der exocyclischen Me-
thylengruppe tritt abhingig von der Art der methylenstin-
digen Substituenten R (Tab. 1) zwischen & = 2.5 und 4.2
auf. Die Signale dieser Substituenten R erginzen das Er-
scheinungsbild der Spektren (Tab. 1). Die *'P-NMR-Signale
der Verbindung 4a und 4b liegen im iiblichen Bereich (siche
Experimenteller Teil).

Schema 2
— OSO,Me
-—S
3
LiP(4-Tol), LiPPh, LiSBenzyl
0°C 0°C
Ausb. 95 % Ausb. 75 %
r——P(4-Tol), —PPh, —SBenzyl
L—S —§ —5
4b 4a 4¢
LiPPh, LiP(4-Tol), LiPPh, LiPPh,
THE, A THF, A THE, A THF, A
Ausb. 24 % L L Ausb. 32 % Ausb. 27 %

SH
—Ch
P(4-Tol),
5b

Die Thietanringe in 4a—c werden durch Lithiumdiaryl-
phosphide in siedendem THF nucleophil gedffnet. Hydro-
lyse und Extraktion mit Et;O oder THF fithren zu den Tri-
podliganden Sa—c¢, die durch Chromatographie an Kiesel-
gel als analysenreine farblose Ole erhalten werden. Die sehr
dhnlichen Phosphornucleophile PPh, und P(4-Tol), lassen
sich ohne wesentliche Verdnderungen der Ausbeuten in be-
liebiger Reihenfolge einfithren (Schema 2), wobei 4a oder
4b die Zwischenprodukte auf dem Weg zu 5b darstellen.
Schwefelnucleophile wie PhCH,SLi sind dagegen nicht in
der Lage die Thietanringe der Verbindungen 4 zu spalten.
Solche Nucleophile miissen daher unter Substitution des
Mesylates von 3 eingefithrt werden. Mit BenzylSLi entsteht
so das Zwischenprodukt 4c¢, dessen Thietanring sich mit

SH SH
{PPI]Z _QSBenzyl
PPh, PPh,
Sa Se
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LiPPh, spalten 1a8t. Hydrolyse, Extraktion und Chromato-
graphie ergeben 5¢ als analysenreines farbloses Ol. Massen-
spektren und Elementaranalysen belegen die Zusammenset-
zung der Verbindungen Sa—c¢. Die 'H-NMR-Spektren zei-
gen die Signale der jeweils vorhandenen Gruppierungen je-
weils im richtigen Intensitdtsverhéltnis. Charakteristisch ist
das Triplett der SH-Funktion bei & > 1.05. Die SH-stindige
CH,-Gruppe gibt sich als Dublett zwischen & = 2.6 und 2.8
zu erkennen (Tab. 2). Die *Jyu-Kopplung zum schwefel-
stindigen Wasserstoff betragt jeweils 9 Hz. Die Diastereco-
topie der Methylenprotonen der CH,SH-Gruppen in den
Verbindungen 5b und 5c¢ ist im Erscheinungsbild der Spek-
tren bei der gegebenen Auflosung nicht zu erkennen.

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 5—9

X-Y-Z CH, SH CHX CH,Y CH,Z H-Aromat
Sa 101, s, 3 106, t, 1H, 2.77, 4, 2H, 243, m, 4H 7.50-7.27, m,
SH - PPh, Naw=9Hz Lyy=9Hz 20H
- PPh,
sb 1.02,s, 3H 1081, 1H, 2.78,d, 2H, 2.42, m, 4H 7.51, m, 18H
o _ 3
SH - PPh, - T =9 Hz =9 Hz 234, s, 6H
P(4-Tol),
Sc 1.09, 1, 1H, 2.64, 4, 2H, 23,4, 2H, 2.63, s, 749-7.28, m,
SH . PPh, - Mg =9Hz “yy=9Hz “Jyy=2Hz 2H  15H
SBzl 3.65, s, 2H
5d 0.98,s,3H 1.13,t, 1H, 2.74,4, 2H,  2.55-236, m, 4H 7.47-6.95, m,
a 3
SH - PPh, - han =9 B2 T =9 e oK
P(Xylyl), 229, s, 12H
7 1.16, s, 3H SCH, 353,5,2H 340,s, 4.1, s,
2H 2H
Cl-Br- 3.02, s, 3H
OMes
8a 1.00, s, 3H 371, 5, 2H 2.46, m, 4H 7.45-7.26, m,
20H
Cl-PPh, -
PPh,
8b 1.24, 5, 3H 371, 5, 2H 2.42, m, 4H 7.45-6.94, m,
16H
Cl - PPh, -
230, s, 12H
P(Xylyl),
% 1.06,s,3H SCHPh  2.81,5,2H  2.49,d, 4H, 7.53-7.25, m,
lyy=3Hz 20H
SBzl - PPh, 3.64, s, 2H
- PPh,
b 0.98, s, 31 SCH,Ph  2.72,5,2H  2.38-2.36,m,4H 7.42-691, m,
16H
SBzl - PPh, 358 5 2H
- P(XylyD), 38, 8, 228, s, 12H

Die Signale der phosphorstindigen Methylgruppen von
5a und 5b treten als Multiplets um 6 = 2.4 auf, eine eindeu-
tige Zurordnung der Methylengruppen gelingt daher nur
fiir 5¢: CH,SBzl tritt als Singulett auf, CH,PPh, als Phos-
phor-gekoppeltes Dublett, CH,SH (siehe oben) als SH-ge-
koppeltes Dublett. Die 3C-NMR-Signale der Verbindun-
gen Sa—c lassen sich entsprechend der Zuordnung in Tab.
3 deuten. Die Kopplungen mit den Phosphorkernen unter-
stiitzt die jeweils getroffene Zuordnung. Die phosphorstin-
digen CH,-Gruppen von 5b sind einander so #hnlich, daf}
die ihnen zugehdrenden Signale einander iiberlagern.

B.) Einfiihrung von SH-Gruppen durch reduktive Spaltung von
S-—Benzyl-Funktionen

Tripodliganden CHZC(CH,X)(CH,Y)CH,Z) mit drei
verschiedenen Donorgruppen (X, Y, Z) sind iiber die Zwi-
schenstufen vom Typ CH;C(CH,A)(CH;B)(CH,C) mit drei
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Tab. 3. 1*C-NMR-Daten der Verbindungen 5—9
X-Y-Z CH, c? CH,X CH,Y CHZ C-Aromat
Sa 27,1, 89,1, 3671, 403, dd, 139.4-128.4, m
SH -PPh,- Jrc=9Hz Tpc=13Hz Jpo=11Hz  pc=9Hz,
PPh, Joc=17Hz
5h 27.0, pt, 388, pt. 367, pt, 40.4-39.9, m 139.5-128.3, m
SH-PPh,- Jpc=0Hz Tpe=14He Tpe=11Hz 212, s
P(4-Tol),
¢ 248,d, 39,4, 347,d, 382,d, 4L7,d, 1383-1268, m
SH - PPhy- Jpc=9Hz Tpc=13Hz Tpo= 11 Hz Yoo = 17 Hz Tpe =9 Hz 37.4. 5
SBzl
5d 28.4,t, 405, pt, 3841 42.0-41.0, m 139.6-129.7, m
SH-PPh, - Jpc=9Hz o= 13Hz Jpe=11Hz 27,5
P(Xylyl),
7 188, s 400,s”  476,s” 3675 712,sY  HCS
Cl-Br- 36.9, s
Mesyl
8a 2551, 395t 549t 392, dd, 139.0-128.4, m
Cl-PPh,- Jec=9Hz o= 14Hz Tpe=11Hz J,.C 17 Hz,
PPh, oo =7Hz
8b 25.5, pL, 552-548, 1  39.7-3%.1m 139.0-128.0, m
Cl-PPh,- Jec=9Hz und C, 210, m
P(Xylyl),
% 2751, 39,1, 4531, 41.1, dd, 140.3-127.1, m
SBzl- PPh, Jec=9Hz Tpe =14 Hz *Tp =9 Hz Jpo = 17 Hz,
- PPh. SCH,Ph Jpe =8 Hz
) 379, s
9 273, 389, 450,L 40.9-40.2, m 139.6-126.6, m
SBzl - PPh, Jee =910z “Tpc =13 Hz *Tpc = 10 He 2L1s
- P(Xylyl), SC ? ,Ph
S

® Cq = Cyuarar- — ' Die Identifizierung der nah beicinander lie-
gencilen Signale der Methylgruppe des Mesylrestes und der Methy-
lengruppe der CH,Br-Gruppierung gelingt durch DEPT-Spektro-
skopie.

verschiedenen Abgangsgruppen (A, B, C) zuginglich®2,
Die enantioselektive Synthese von CH;C(CH,Cl)(CH,Br)-
(CH,OTrifl) erofinet so den enantioselektiven Zugang zu
Tripodliganden CH,C(CH,-X)(CH,Y)(CH,Z). Um zu pri-
fen, ob auf diesem Weg auch dic Einfithrung von SH-Do-
norgruppen (X bzw. Y bzw. Z = SH) méglich wiire, wurde
das Racemat des Alkohols 63 zu 7 mesyliert.

7 ist ein farbloses Ol, das bei 118°C/0.9 mbar ohne Zer-
setzung destilliert werden kann. Das ‘H-NMR-Spektrum
von 7 zeigt die Signale fiir die drei verschiedenen CH,-
Gruppen sowie fiir die beiden verschiedenen Methylgrup-
pen (Tab. 2); die Zuordnung erfolgt im Vergleich zu analo-
gen Neopentanderivaten®#. Die Signale im C-NMR-
Spektrum entsprechen der angegebenen Konstitution
(Tab. 3).

Von den drei elektrophilen Gruppen in 7 ist die Chlor-
funktion am wenigsten reaktiv. Die Mesyl- und die Brom-
funktion haben im Neopentangeriist dhnliche Reaktivitit.
Daher kann die Reaktivitdt von Abgangsgruppen im Neo-
pentansystem unter Sy2-Bedingungen nicht ohne weiteres
mit deren Reaktivitit in sterisch weniger belasteten Syste-
men verglichen werden®!. Bei der Reaktion von 7 mit 2.1
Aquivalenten LiPPh, in THF werden diese beiden Funktio-
nen gegen PPh,-Gruppen ausgetauscht. Das Diphosphan
8a wird, nach Chromatographie an Kieselgel, in guten Aus-
beuten als analysenreiner farbloser Feststoff erhalten. Setzt
man 7 zunichst bei —50°C mit einem Aquivalent Lithium-
bis(3,5-dimethylphenyl)phosphid um und 148t das so ent-
standene Produkt dann bei erhéhter Temperatur (0°C) mit

100

Schema 3
MsCVNEt3 050,Me
CH,Cl3, 100 % Cl
7
LiPPh, 1. LiP(Xylyl),, -50 °C
-40 - -20°C 2. LiPPhy, 0
Ausb. 55 % Ausb. 43 %
Cl
PPh; P(Xylyl)
8a 8b
KSBenzyl KSBenzyl
100 °C 100 °C
Ausb, 100 % Ausb. 95%
SBenzyl SBenzyl
PPh; P(Xylyl),
9a 9b
L. Li, NH4/THF (1/1) 1. Li, NHy/THF (I/1)
el 2 1:3-? c?
2. NH,Cl - NHy
Ausb. 71 % Ausb. 68 %
SH SH
—épphz {Pphz
PPh, P(Xylyl),
5a 5d

1.05 Aquivalenten LiPPh, reagieren, so bildet sich das race-
misch chirale Produkt 8b, das nach Chromatographie an
Kieselgel als analysenreines, zihes Ol in Ausbeuten um 40%
erhalten wird. 'H- und *C-NMR-Spektren (Tab. 2, 3) von
8 entsprechen den Erwartungen. Die 3!P-NMR-Signale
(siehe Experimenteller Teil) der Verbindungen 8 liegen im
iiblichen Bereich: Den zwei verschiedenen PAr,-Gruppie-
rungen von 8b entsprechen zwei deutlich getrennte Phos-
phorsignale. Die Verbindungen 8 reagieren in DMSO als
Losungsmittel bei 100 °C vollstindig unter Substitution der
Halogenfunktion gegen den S—Benzylrest zu 9. Die Pro-
dukte 9 werden nach Chromatographie an Kieselgel als
analysenreine, zihfliissige, farblose Ole in Ausbeuten von
iiber 90% erhalten. 'H- und *C-NMR-Spektren (Tab. 2, 3)
sowie *!P-NMR-Signale (siche Experimenteller Teil) bele-
gen die fiir 9 angegebene Formulierung (Schema 3). Cha-
rakteristisch fiir die methylenstindigen S—Benzylgruppen
ist das Signal der Benzylprotonen im Bereich & = 3.6 (Tab.
2). Die schwefelstindigen Protonen des Neopentantriylre-
stes fithren im 'H-NMR-Spektrum zu einem Singulett das
mit & = 2.8 von den Multipletts der phosphorstindigen
Methylengruppen (8 =~ 2.4) gut abgesetzt ist (Tab. 2). Im
I3C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir den Kohlenstoff
dieser CH,-Gruppen Signale bei 6 = 45, die durch Phos-
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phorkopplungen 3Jpc = 10 Hz als Triplett erscheinen. Die
phosphorstindigen Methylengruppen zeigen *C-NMR-Si-
gnale bei 8 = 41, die durch Phosphorkopplungen zu Multi-
pletts aufgespalten sind.

Die reduktive Abspaltung des schwefelstindigen Benzyl-
restes ist als eine Methode zur Generierung einer S™- bzw.
einer SH-Funktion bekannt!'®!, Die Anwendung dieses Ver-
fahrens auf die Verbindungen 9 weist allerdings eine beson-
dere Schwierigkeit auf: Nicht nur die S-Benzylfunktion 1aBt
sich reduktiv spalten; ebenso lassen sich P—Arylfunktionen
in Verbindungen RPAryl, sehr leicht reduktiv unter Bildung
der entsprechenden Phosphide spalten!'”. Es war daher
notwendig, nach Bedingungen zu suchen, unter denen zwar
die S—Benzyl-Bindung vollstindig reduktiv gespalten
wiirde, unter denen aber zugleich die P—Aryl-Bindungen
vollstindig erhalten blieben.

Die iiblicherweise fiir solche Spaltungsreaktionen ange-
wendeten Reaktionsbedingungen erwiesen sich fiir die Um-
setzungen von 9 zu 5 nicht als erfolgreich: Natrium in flissi-
gem Ammoniak spaltet sowohl die S—C- als auch die P-C-
Bindungen von 9. Als ebenso wenig selektiv erweist sich das
hiufig angewendete Reagens Lithium in Ethylendiamin/'%;
auch hier werden wohl S—C- als auch P—C-Bindungen von
9 gespalten. Auch Lithiumnaphthalid in THF!'¥ scheidet
als Reduktionsmittel aus, da es ebenso beide Arten von Bin-
dungen spaltet. Die hydrierende Abspaltung der Benzyl-
gruppe durch Palladium/H, scheint von vornherein als we-
nig aussichtsreich, da die Schwefelflunktion die Aktivitit
des Katalysators aufthebt. Dennoch wurde der Versuch ge-
macht, die Verbindungen 9 mit Pd/C/H, zu spalten, nach-
dem die Abspaltung von sauerstoffstindigen Benzylgrup-
pen in Neopentansystemen auf diese Weise mehrfach er-
folgreich erprobt worden warl'¥l, Bei den entsprechenden
Versuchen mit den Verbindungen 9 als Ausgangsstoffen
fand jedoch keinerlei Umsetzung statt. Es wurde nunmehr
versucht, die Standardverfahren der reduktiven Spaltung so
zu modifizieren, daB sich die gewunschte Selektivitat der
ausschlieBlichen C-—-S-Spaltung bei den Verbindungen 9 er-
reichen lieB. Nach vielfaltigen Versuchen wurde gefunden,
daB Losungen von Lithium in NHs/THF (1:1) bei —50°C
die gewiinschte Selektivitit der reduktiven Spaltung ermog-
lichen. Die Verbindungen 9 werden innerhalb weniger Stun-
den quantitativ zu den entsprechenden Thiolaten umge-
setzt; die Reaktion wird durch Zugabe von Ammonium-
chlorid abgcbrochen; die Produkte 5a, d werden nach Hy-
drolyse und Extraktion an Kieselgel chromatographiert.
Die Ausbeuten an den analysenreinen, zahdligen Substan-
zen Sa, d licgen bei 70%.

C.) Komplexchemie

Die Eignung des Tripodliganden CH;C(CH,PPh,),-
(CH,S™) fiir den Aufbau oktaedrischer Komplexe Tri-
podML; war von Liu mit der Charakterisierung von
CH,C(CH,PPh,),(CH,S)Mn(CO); nachgewiesen wor-
denl"). In dieser Verbindung besetzt der Tripodligand drei
faciale Positionen im Koordinationsoktaeder. Diese Koor-
dinationsform entspricht dem fir Tripodliganden mit Neo-
pentangerist vielfach belegten Bindungsmuster!:'*l, Da an-
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dererseits die Eignung von Thiolatgruppierungen (RS™) zur
Bildung p,-SR verbriickter dimetallischer Komplexe die
Koordinationschemie von Thiolatliganden!!®! wesentlich be-
stimmt, wollten wir priifen, ob Liganden vom Typ 5 als
Briickenliganden in zweikernigen Komplexen eingesetzt
werden konnen. Wir haben hierzu versucht entsprechende
zweikernige Nickelkomplexe aufzubauen, und haben mit 10
eine Verbindung charakterisiert, in welcher zwei von Sa ab-
geleitete Thiolatliganden zwei Nickelzentren iiberbriicken.

Schema 4
X\ /S\ /Y
s 1\ Ve i\
l 2+
Typ A
SH  +Ni(BF), PhP( S PPh
g Ni i + 2 BFy
PPh. NS
_épphi PP’ s’ “PPh,
Sa
10
PPh, | 2*
th th
Pth + Ni(BF,); \ / \ /
— Ni +2BE,
Pth +PhSH / \ I \
PPh PPh
PPh,P : z

11

oH | 2+

H
th th

OH +N1(BF4) N—7 \ ’ }g +2BF;

Pth + PhSNu PC 4 \ / \ !
Ph, th

H

12

DaB wir die Komplexchemie von 5§ zunichst an Nickel
als Ubergangsmetall entwickeln wollten, hat folgende
Griinde: Verbindungen mit Nickel—Schwefel-Bindungen
sind im Zusammenhang mit Fragen zur Struktur und
Funktion von Hydrogenasen interessantl!”). Fiir Nickel als
Ubergangsmetall sind zahlreiche Komplexe bekannt, in de-
nen Thiolatgruppen zwei Nickel(I[)-Zentren verbriicken®l,
Zweikernige Nickelkomplexe vom Typ A, in denen ein drei-
zdhniger Chelatligand mit einer Thiolatfunktion zwei Nik-
kelzentren im Sinne von Schema 4 uberbriickt, sind eben-
falls bekannt!'”). Diese Koordinationsform ist auch be-
kannt, wenn die zwei im Sinne des Formelbildes A (Schema
4) verbriickenden Liganden zusitzlich zu einem makrocycli-
schen System zusammengefafB3t sind°l. Wenn die schwefel-
stindigen Substituenten in Komplexen mit dem Struktur-
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fragment L,Ni(p,-SR),NiL, die trans-Position im vierglie-
drigen Ring Ni,S, einnehmen, ist der Ni,S,-Ring in der Re-
gel eben''®l, Befinden sich diese Substituenten dagegen in
c¢is-Position, so sind die viergliedrigen Ni,S;-Ringe durch-
wegs an der S—S-Achse gefaltet!!®l, In cis-konfigurierten
Chelatkomplexen vom Typ A ist diese Faltung zusitzlich
durch die Spannweite der Chelatliganden bedingt!>2%l, Die
besondere Geometrie der Tripodliganden 5 1aBt hier eine
besonders starke Winkelung erwarten.

Diese Aussage sollte am Beispiel des Komplexes 10 iiber-
priift werden, der bei der Umsetzung einer ethanolischen
Losung von Ni(H,0)e(BF,), mit 5a in CH,Cl, entsteht, Die
schwach griine Losung des Nickelsalzes (Schema 4) nimmt
unmittelbar nach Zugabe der Losung des Liganden eine in-
tensiv rote Farbe an. 10 - (BF,), wird aus dieser Losung
durch Kristallisation in guten Ausbeuten (75%) erhalten.
Einkristalle von 10 - (BF,), - 2.75 CH,Cl, konnen aus kon-
zentrierter CH,Cl,-Losung des Komplexsalzes durch Uber-
schichten mit wenig THF und Et,O erhalten werden. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 10 zeigt Abb. 1.

Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur des Kations 10 im Kristall

In 10 werden zwei Nickelzentren durch zwei Chelatligan-
den im Sinne des Formelbildes (Schema 4) iiberbriickt. Das
Kation ist anndhernd C,-symmetrisch gebaut (Abb. 1). Die
C,-Symmetrie ist allerdings nicht kristallographisch be-
dingt. In der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle
befinden sich zwei unabhéngige Einheiten 10 - (BF,),. Ent-
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]®, -winkel [°]?, und Tor-
sionswinkel [°]* der Verbindung 10

10 100 10 10%
Nil-P1 217.1(3) 2166 (3) Nii-P1-C1-C2 -39.60 (82) -39.11 (87)
Nil-P3 2174 (3) 2169 (3) P1-C1-C2-C4 -33.57 (107) -33.16 (112)
Nil-S1 2199 (3) 2203(3) C1-C2.C4-S1 74.49 (100)  74.11 (101)
Nil-82 2200 (3) 2187(3) C2-C4-S1-Nil -32.48 (85) -32.91(86)
Ni2-P2 216.6 (3) 217.1{3} C4-S1-Nil-P1 -29.09 (38) -28.78 (38)
Ni2-P4 217.2(3) 217.1(3) SI-Nil-P1-C1 61.62 (36) 61.35(37)
Ni2-81 2189 (3) 2192(3) Ni2-P2-C3-C2 7371 (711)  71.80(79)
Ni2-82 2197 (3) 2203(3) P2-C3-C2-C4 -16.24 (103) -15.63 (113)
Nil-Ni2 2752 (2) 279.3{(2) (C3-C2-C4-81 -50.16 (99) -49.55 (105)
SI1-C4 181.7 (10) 182.1(10) C2-C4-81-Ni2 54.81 (83)  53.36 (85)
§2-C54 182.6 (10) 182.1 (10) C4-Si-Ni2-P2 2.54 (38) 3.19 (38)
P-Cyy, 181.2(5)- 1802 (6)- SI1-Ni2-P2-C3 -51.25(33) -50.46 (35)

1847 (5) 183.7(5) Nil-P3-C51-C52 73.50(73) 69.52 (78)
P-c,, 182.8 (9)- 182.1 (10)- P3-C51-C52-C54 -16.13 (105) -12.88 (112)

184.6 (10) 186.1 (11) C51-C52-C54-S2 -50.10 (100) -51.46 (104)
P1-Nil-P3 102.69 (12) 101.80 (13) C52-C54-52-Nil 53.83 (84} 53.79 (84)
P1-Nil-S1 89.24 (12) 89.50 (12) C54-S2-Nil-P3 422 (37) 2.97 (36)
P3-Nil-S2 91,78 (12) 92.62 (12) S2-Nil-P3-C51  -51.62 (33) -50.45 (35)
S1-Nil-S2 79.12 (11) 78.88 (11) Ni2-P4-C53-C52 -41.72(79) -39.66 (83)
P2-Ni2-pP4 102,74 (12) 102.43 (12) P4-C53-C52-C54 -31.07 (107) -32.59 (110)
P2-Ni2-S1 91,33 (11) 92.25 (12) C53-C52-CS4-S2 73.48 (101) 73.28 (102)
P4-Ni2-82 89,59 (11) 89.11 (12) C52-C54-82-Ni2 -32.68 (86) -32.83 (87)
S1-Ni2-82 7939 (11) 7B.79(1!) C54-82-Ni2-P4 -29.86 (39) -28.25(39)
Nil-81-Ki2 77.71 (10) 77.09 (10) S2-Ni2-P4-C53  62.96 (34)  60.84 (36)
Nil-82-Ni2 77.51 (1) 77.20 (10)
Nil-P1-C11-C10 -12.22 (43) -23.66 {(44) Ni2-P2-C23-C22 70.38 (46) 60.64 (45)
Nil-P1-C17-C16 61.27 (40) 59.62 (46) Ni2-P2-C29-C28 15.11 (45) 7.34 {52)

Nil-P3-C61-C60
Nil-P3-C67-C62

15.37 (51)
64.34 (44)

10.35 (51) Ni2-P4-C73-C72 -127.13 (35) -124.19 (39)
62.39 (45) Ni2-P4-C79-C78 -25.16 (44) -20.55 (44)

@ Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die letzte angegebene Stelle. — ® Die in dieser Spalte
angegebenen Werte beziehen sich auf das zweite unabhéngige Mo-
lekil im Kristall.

sprechend der cis-Stellung der schwefelstindigen Methylen-
substituenten ist der viergliedrige Ring Ni,S, an der S—S-
Achse gefaltet. Der Faltwinkel zwischen den beiden
Ni—S—S-Ebenen betrigt 108.9° (107.6° = Wert fiir das
zweite unabhingige Molekiil in der Zelle); entsprechend ist
der Torsionswinkel S1—Ni2—S2—Nil 48.3° (49.3°).

In Komplexen mit Ni>(u,-SR),-Gruppierungen liegen die
S—Ni—S—Ni Torsionswinkel dann in diesem Bereich
(35—45°), wenn die cis-stindigen SR-Gruppen nicht in ein
Chelatsystem eingebunden sind. Fiir zwei Beispiele, in de-
nen die ¢is-stindigen SR-Gruppierungen selbst Bestandteile
eines verbriickenden Chelatliganden sind!"®-?l, werden al-
lerdings deutlich kleinere Torsionswinkel (20—30°) beob-
achtet, welche den sterischen Zwang im Ligandengeriist wi-
derspiegeln. Der Tripodligand 5a 148t daher beziiglich die-
ses Parameters offenbar einen spannungsarmen Bau des
Koordinationsgeriistes in 10 zu. Die dem Geriist dennoch
inhdrente Spannung zeigt sich aber in der Abweichung der
Nickelkoordination von der quadratisch-planaren Anord-
nung (Tab. 4). Der Abstand der Phosphoratome von den
jeweiligen S—Ni—S-Ebenen zeigt diese Verzerrung sehr
deutlich. Ebene Nil—S1—S2: Abweichung P1 = 414 pm
(423 pm), P3I= -706 pm (—67.1 pm); Ebene
Ni2—S1-S82: Abweichung P2 = 71.8 pm (70.5 pm), P4 =
~43.1 pm (—38.7 pm).
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Da die Verzerrung in beiden kristallographisch unabhin-
gigen Molekiilen in gleicher Weise gefunden wird, muB sie
auf die inneren Krifte im Molekil zuriickgefiithrt werden,
denengegeniiber die Gitterkrifte keine entsprechende Rolle
spielen. Die sterische Belastung des Molekils durch die K-
figstruktur des Koordinationsgeriistes und durch die sperri-
gen Phenylsubstituenten fithrt dazu, daf auch die Torsions-
winkel der Arylgruppen in einander geometrisch entspre-
chenden Positionen der beiden unabhingigen Molekiile je-
weils nahezu identisch sind: Auch die Phenyltorsionen
werden durch die inneren Krafte und nicht durch die Pak-
kung im Gitter bestimmt (Tab. 4). Die sechsgliedrigen
Ringe C;PSNi, die durch die Wechselwirkung des Chelatli-
ganden mit den beiden Nickelzentren entstehen (Abb. 1)
nehmen eine verdrillte Bootkonformation ein, wie sie durch
die Torsionswinkel in Tab. 4 beschricben wird. Die unge-
wohnliche Verdrillung der Chelatringe wird auch im Ver-
gleich zu den Strukturen zweier zweikerniger Nickelkom-
plexe deutlich, die sich von Tripodliganden ableiten. Einen
Vergleich hierzu bietet die Struktur von 11, in der zwei Tri-
podliganden CH;C(CH,PPh,); an jedem der Nickelzentren
jeweils nur als zweizihnige Liganden gebunden sind
(Schema 4). Die Torsionswinkel im C;P,Ni-Chelatring von
11 (Tab. 5) zeigen eine relativ symmetrische Sesselkonfor-
mation an. Der Vergleich der Strukturen von 10 und 11 ist
auch insofern aufschlufireich, als beide Verbindungen das
Strukturelement L,Ni(u-SR),Nil,, enthalten. Wihrend in
10 die schwefelstindigen Substituenten durch die Chelatli-
ganden, denen sie angehoren, in cis-Position gehalten wer-
den, nehmen sie in 11 trans-Stellung ein: 11 weist kristallo-
graphisch bedingte C;-Symmetrie auf, d. h. der viergliedrige
Ni,S,-Ring ist streng eben, wie dies fiir trans-substituierte
Niy(1-SR), Ringe erwartet wird!'®l, Die sterische Belastung
des Molekiils durch die Anhdufung von Phenylsubstituen-
ten fiihrt zu einer Abweichung von der idealisierten quadra-
tisch-ebenen Koordination am Nickel. Die Phosphorzen-
tren sind in entgegengesetzten Richtungen aus den S,Ni-
Ebenen ausgelenkt. Ebene Nil—S1-Sla: Abweichung
P1 = —-0.29 pm, P2 = + 0.28 pm.

Abb. 2. Ansicht der Struktur des Kations 11 im Kristall

Eine Ansicht des Molekiils 11 (Abb. 4, oben) in Blick-
richtung der Verbindungslinie zwischen den beiden Schwe-
felatomen macht diese Deformation deutlich. Es liegt nahe,
die beobachtete Verzerrung der quadratisch planaren Koor-
dination auf die abstoBende Wechselwirkung zwischen den
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Tab. 5. Ausgewihlte Bindungslingen {pm]®, -winkel [°]®, und Tor-
sionswinkel [°]* der Verbindungen 11 und 12

11 12 129

Nil-P1 221.7(4) Nil-P1 211.8 (2) 213.5(3)
Nil-P2 221.1 (3) Nil-P2 213.9(2) 214.1(2)
Nil-S1 225.1(3) Nil-Ot 189.0 (5) 188.4 (5)
Nil-S1a 2234(3) Nil-Ola 188.6 (5) 187.4 (6)
PI-C1 182.9 (10 P1-C1 181.0(7) 181.3 (8)
PI-CI1 183.6 (6) P1-C11 179.4 (4) 181.5 (5)
P1-C17 180.5 (7N P1-C17 181.7 (4) 181.0 (4)
P2-C3 180.8 (11) P2-C3 182.6 (8) 180.6 (8)
P2-23 180.1 (7) P2-23 180.3 (5) 181.5 (5)
P2-29 182.7 (D) P2-29 181.1 (5) 180.9 (4)
Nii-Nila 336.2 (3) Nil-Nila 287.7(2) 289.8 (2)
P1-Nil-P2 91.91 (12) P1-Nil-P2 96.11 (9) 96.27 (9)
P1-Nil-51 93.04 (12) PL-Nil-O1 90.8 (2) 92.0 (2)
P2-Nil-Sla 93.04 (12) P2-Nil-Ola 923(2) 92.7(2)
51-Nil-51a 82.88 (12) O1-Nil-Ola 80.7 (2) 79.1 (3)
Nil-P1-C1-C2 42.41 (110) Nil-P1-C1-C2 47.00 (70) 45.91 (68)
P1-C1-C2-C3 -48.73 (133) P1-C1-C2-C3 -66.97 (80) -67.39 (75)
C1-C2-C3-P2 58.93 (123) C1-C2-C3-P2 67.07 (80) 67.70 (70)
C2-C3-P2-Nil -62.72 (100) C2-C3-P2-Nil -46.59 (67) -45.88 (62)
C3-P2-Nil-P1 40.68 (41) C3-P2-Nil-P1 20.84 (31) 20.25 (30)
P2-Ni1-P1-C1 -33.16 (45) P2-Nil-P1-C1 -21.57 (32) -19.96 (30}
Nii-PI-C11-C10  29.73 (56) Nil-P1-C11-C10 2,85 (41) -0.30 (36)
Nil-P1-C17-C16  90.44 (47) Nil-P1-C17-C16 ~ 63.74 (30) 74 .00 (32)
Nil-P2-C29-C28  -1.64 (53) Ni1-P2-C29-C28 -13.60 (33) -9.51 (32)
Nil-P2-C23-C22  -60.35 (44) Nil-P2-C23-C22  -63.62 (32) -63.75 (36}

3 Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung
bezogen auf die letzte angegebene Stelle. — » Die in dieser Spalte
angegebenen Werte beziehen sich auf das zweite unabhingige Mo-
lekiil im Kristall.

schwefelstindigen Substituenten und den ihnen jeweils
nichst benachbarten PPh,-Gruppen zuriickzufithren. Die
Deformation erfolgt genau in dem Sinne (Abb. 4), der unter
dieser Modellannahme jeweils erwartet wird. Dal} die fiir
10 und 11 beobachtete Abweichung von der idealisierten
quadratisch planaren Koordination eine Folge der absto-
Benden Wechselwirkung in der Ligandperipherie ist, kann
durch die Struktur von 12 zusitzlich plausibel gemacht wer-
den. In 12 (Schema 4) sind zwei Nickelzentren und zwei
Sauerstoffatome verbriickender OH-Gruppen zu einem
planaren viergliedrigen Ring verbunden (Abb. 3).

Abb. 3. Ansicht der Struktur des Kations 12 im Kristall
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Die beiden an jedem Nickel verbleibenden Ligandposi-
tionen werden jeweils durch die Phosphorzentren der Tri-
podliganden CH;C(CH,PPh,),(CH,0OH) besetzt, deren po-
tentielle Ligandfunktion (CH,OH), dhnlich wie die eine
CH,PPh,-Ligandfunktion in 11, nicht koordiniert. Die Ver-
bindung 12 hat kristallographisch C;-Symmetrie (Tab. 5);
die angendherte Symmetric von 12 ist hoher: Eine ideali-
sierte zweizihlige Achse lauft durch die beiden verbriicken-
den Sauerstoffzentren. Die angendherte Symmetrie ist da-
mit D,,,, wobei die idealisierte Spiegelebene, in der die bei-
den Nickelatome liegen, senkrecht aut’ dem Ni,O,-Ring
steht (Abb. 3, 4). In der asymmetrischen Einheit des Kri-
stalls befinden sich zwei unabhangige Molekiilhdlften. Die
Geometrie der damit im Kristall vorhandenen zwei symme-
trisch unabhingigen Molekiile 12 stimmt gut {iberein (Tab.
5). Die vergleichsweise geringe sterische Belastung in 12
(vgl. Abb. 1, 4) erlaubt eine nahezu vollkommen ebene An-
ordnung fiir die vier Substituentenatome an jedem Nickel-
zentrum. Die Abweichung der Phosphoratome aus der je-
weiligen O,Ni-Ebene betragt nur mehr = 4 pm (* 4 pm).
Die Konformation der Chelatringe (Tab. 5) entspricht der
Sesselform. Die einander geometrisch entsprechenden
Strukturparameter in den beiden unabhéngigen Molekiilen
12 stimmen schr gut iberein. Die sterische Behinderung
zwischen den Phenylsubstituenten untereinander und zwi-
schen diesen und dem Koordinationsgeriist ist auch in dem
sterisch wenig belasteten 12 immer noch so grof}, daB3 die

Abb. 4. Seitenansichten der Verbindungen 11 und 12
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beiden unabhingigen Molekiile 12 im Kristall einander
auch in der Rotationsstellung der Arylgruppen annidhernd
entsprechend (Torsionswinkel: Tab. 5). In diesem Zusam-
menhang ist der Vergleich der Strukturen von 11 und 12 in-
teressant.

Abb. 4 stellt die beiden Strukturen in einer Ansicht zu-
sammen, bei der jeweils die verbriickenden Atome (S fiir
11, O fiir 12) zur Deckung kommen. Sie verdeutlicht, daB
die Rotationsstellung der Arylringe in dem sterisch starker
belasteten 11 gegeniiber der eher gleichformigen Stellung in
12 je nach Lage der Ringe stirker differenziert ist. Sie zeigt
jedoch zugleich, daB3 die in 12 beobachtete Rotationsstel-
lung im Mittel auch in 11 ecingehalten wird. Die individuel-
len Torsionswinkel in den einzelnen Tabellen spiegeln diese
Ahnlichkeit wieder.

Tab. 6. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestim-

mung?!l
102BF, 112BE, 122BF,
Summenformel CHeoBaFgNi,P,S;  CyHegBoFgNiPS,  CaaHleaBaFsNiO4P,
2.75CH,CH, 2THE 0.8CH,Cl,
Molmasse 1236.13 1758.70 1238.02
Kristalldimension 0.30 030030  040°035°0.30  0.30°0.20°0.30
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe Pi P2l Pi
Gitterkonstanten a=1294.7 (6) pm a=1350.8 (5) pm a=12292 (4) pm
b =2209. (1) pm b=2556.(2) pm b=12724 (5) pm
¢ =2539 (1) pm ¢ =1730.2 (8) pm ¢ =2165.6 (9) pm
a=64.91(3)° o =90.02 (4)° o=182.39(3)°
B =284.00 (4)° B=127.98 (3)° B=79.62 (3)°
v=81.12(4) v=189.98 (4)° v=64.92 (3)°
Zellvolumen 6490.5 10°pm’  4708.3 10°pm’  301L5 10°pm’
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=2 z2=2
Dichte berechnet 1.496 g/em’ 1.286 glem” 1.432 gfem?
MeBgerit Siemens (Nicolet Syntex), R3Im/V-Diffraktometer
Strahlung MoK, Graphit-Monochromator
Messtemperatur 200K 298K 220K
Zahle der Reflexe zur 23 25 25
Zellparameterverfeinerung
Mefbereich 36<20<43.1° 34<20<401° 35<20<450°
Meverfahren @-Scan, A0 =0.6°  @-Scan, A@=075° @-Scan, Aw=075°
Scan-Geschindighelt 7 ¢ ¢, <203 %min 2.0 < & <29.3 %min 2,0 < @ <29.3 %min
Zahl der gemessenen 14922 4658 6750
Reflexe
Unabhiingige Reflexe 14094 4418 6307
Beobachtete Reflexe (12 9756 2843 4370
20)
Zah! der verfeinerten 1257 472 653
Parameter
Maximale ) 236 10%c/pm’ 127 107 efpr’ 1.06 107 e/pm’
Restelektronendichte
Kormekturen Larentz und Polarisationsfaktor Exp. Absorptionskorrekiur
W-Scan, AY = 10°
Strukturaufklérung direkte Methode
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen
verwendete Programme ShelxL93 ™!, ShelXs - 86 !
Atomformfaktoren Internationale Tabellen fiir Réntgenstrukturanalysel 24!
Ubereinstimmugsfaktoren R =82 % R,=83% R,=63%
R,=24% R, =247 % R, =183 %

Experimenteller Teil

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardmetho-
den unter Inertgas getrocknet und jeweils vor Gebrauch frisch
abdestilliert. Alle Reaktionen wurden in konventionellen, mehr-
mals im Olpumpenvakuum evakuierten, mit einem IleiBluftfohn
ausgeheizten Glasapparaturen und unter einer Atomsphire von
trockenem und sauerstofffreiem Stickstoff (H,O-Entfernung durch
Molekularsieb 3A der Fa. Merck, O,-Entfernung durch einen
CuO-Katalysator BTS R3-11 der Fa. BASF) durchgefiihrt. —
BuLi = p-Butyllithiumlosung in Hexan. — Sdulenmaterialien (Kie-
selgel 0.06—0.2 mm, Fa. J. T. Baker Chemicals B. V.; Kieselgel 60
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silanisiert 0.06—0.2 mm, Fa. Merck; Kieselgur, gereinigt, gegliiht,
Erg. B. 6, Fa. Riedel de Haen AG) wurden bei 0.1 mbar 2 d entgast
und mit Inertgas beladen. Sdulen zur Blitzchromatographie wurden
trocken gepackt®, verwendete Ldsungsmittel: EE = Essigsdure-
ethylester, PE = Petrolether (Siedebereich 40—60°C), Tol = Toluol.
— Die folgenden Chemikalien wurden gemiB Literatur hergestcllt:
Diphenylphosphan?”), Bis(4-tolyl)phosphan?”l, Bis(3,5-dimethyl-
phenyl)phosphan®”, 632, Hexaquanickel(1)-bis(tetrafluorobo-
rat)?®. — NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-AC200-Spek-
trometer aufgenommen: 'H-NMR: 200.123 MHz, Standard intern
durch Losungsmittel: CDCly: § = 7.27, relativ zu Tetramethylsilan
(extern). 3C-NMR: 50.33 MHz, interner Standard durch Lésungs-
mittel: CDCly: 8 = 77.0, relativ zu Tetramethylsilan (extern). 3!P-
NMR: §1.015 MHz, Standard P(OMc), (extern) mit 3[P(OMc);] =
139, relativ 85% H3PQ,. Die NMR-Spektren wurden bei 296 K
aufgenommen. — Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelz-
punktapparat MFB-595 der Fa. Gallenkamp bestimmt und sind
nicht korrigiert. — Massenspektren wurden mit einem Massenspek-
trometer Finnigan MAT 8230 mit integriertem Spectrosystem 300
(DirekteinlaBsystem, Beschleunigungsspannung 3 kV; EI: Elektro-
nenstofionisation, Ionisationsenergie 70 eV, Ionenquellentempera-
tur 200°C; FD: Felddesorption von Wolfram-Rheniumemittern bei
Feldstiarken 2—6 kV) aufgenommen. — Elementaranalysen wurden
im Mikroanalytischen Laboratorium des Organisch-Chemischen
Instituts der Universitat Heidelberg durchgefiihrt.

3-( Hydroxymethyl)-3-methylthietan (2); In einem 500-ml-Ein-
halskolben mit RiickfluBkiihler werden 120 g (1 mol) pulverisiertes
Pentaglycerin (1), 80 mg (3.5 mmol) Natrium und 118 g (1 mol)
Diethylcarbonat vermischt. Beim Erhitzen auf 120°C klért sich die
Suspension und wird 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Der
RiickfluBkiihler wird gegen eine Destillationsbriicke getauscht und
das gebildete Ethanol wird abdestilliert. Zur vollstindigen Entfer-
nung des Ethanols und des iiberschiissigen Dicthylcarbonats wird
(Badtemperatur 120°C) 3 min Vakuum (10 mbar) angelcgt. Zu der
verbleibenden klaren Fliissigkeit wird auf einmal 97 g (1 mol)
KSCN (30 min bei 140°C/1 mbar getrocknet, pulverisier() zugcge-
ben. Die Badtemperatur wird langsam auf 180°C erhdht, und bei
beginnender Kohlenstoffdioxidentwicklung wird bei 100—120
mbar das Thietan 2 wiahrend einer Stunde abdestilliert. Das verun-
reinigte gelbe Rohprodukt 2 wird im Vakuum tber eine 20-cm-
Vigreux-Kolonne fraktionierend destillicrt. Die Fraktion bei
100—-110°C/2 mbar ergibt 45 g (0.38 mol, 38%) 2 als leicht gclbli-
che Fliissigkeit. — "H-NMR: sichc Tab. 1 — EI-MS; m/z (%): 118
(100) [M*1, 87 (18) [C4H;S™]. — CsH,OS (118.19): ber. C 50.81,
H 8.53, §27.12, O 13.54; gef. C 50.97, H 8.60, S 25.00.

3-Methyl-3-(methylsulfonyloxymethyl ) thietan (3): In cinem aus-
geheizten 1-1-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter
und Inertgasanschlufl werden 29.5 g (0.25 mol) 2 und 27.8 g (38
ml, 0.275 mol) Triethylamin in 500 ml Toluol geldst. Bei 0°C wer-
den 31.5 g (21.4 ml, 0.275 mol) Methansullonylchlorid wahrend 30
min zugetropft. Die Reaktionslésung triibt sich durch das ausfal-
lende Triethylaminhydrochlorid. Die Mischung wird 1 h bei 0°C
und 20 h bei 23 °C geriihrt. Das gebildete Triethylaminhydrochlorid
wird durch Zugabe von entgastem Wasser gelost. Die organische
Phase wird zweimal mit 200 ml einer anndhernd gesittigten Natri-
umhydrogencarbonatldsung ausgeschiittelt und anschliefend iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfritten des Trockenmitlels,
wird das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der gebildete
gelbliche ziih-6lige Riickstand wird im Vakuum fraktionierend de-
stilliert. Man erhilt 44.6 g (0.23 mol, 91%) einer hellgelben, tibel-
riechenden Fliissigkeit mit Sdp. 108 °C/0.5 mbar. — 'H-NMR: siche
Tab. 1. — EI-MS; m/z (%): 196 (100) M *], 149 (10) [CsHsS,01],
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117 (35) [CsHoSO ], 85 (79) [C4HsS*]. — CsH 120585 (196.28): ber.
C 36.72, H 6.16, S 32.67, O 24.45; gef. C 36.89, H 6.19, S 32.24.

3-( Diphenylphosphanylmethyl)-3-methylthietan (4a): In einem
200-ml-Schlenkrohr mit Septum werden 10.2 g (55 mmol) Diphe-
nylphosphan in 100 ml THF gel6st und auf 0°C gckiihlt. 28.8 ml
(55 mmol, 1.91 M) BuLi werden innerhalb von 10 min zugespritzt.
Man riihrt 1 h bei 0°C, Die frisch hergestellte rote Phosphidlosung
tropft man bei 0°C zu ciner Lésung von 9.8 g (50 mmol) 3 in 150
ml THF in einem 500-ml-Schlenkkolben mit Septum. Das Zutrop-
[en erfolgt iiber eine Teflonkapillare. Die Kapillare wird in das Sep-
tum zundchst durch eine Kaniile eingefiihrt, die Kaniile wird an-
schlieBend aus dem Septuin nach auBlen zuriickgezogen. Die Phos-
phidlésung wird nun mit Schutzgasdruck in das Reaktionsgefil3
tropfenweise Oberfithrt, so daB3 die Reaktionslosung sich entfarbt
hat, bis der ndchste Tropten Phosphidlésung eingebracht wird.
Nach beendeter Zugabe wird das Kiihlbad entfernt und die Reak-
tionslésung bei 24°C weitere 14 h geriihrt. Zum Hydrolysieren
tropft man 250 ml entgastes Wasser zu, trennt die Phasen und ex-
trahiert die wiiBrige Phase zweimal mit 100 ml THF. Die vereinig-
ten organischen Extrakte werden mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Trockenmittel wird mit e¢iner Fritte, die mit 4 cm Kieselgel
beladen ist, abgetrennt und darauf im Hochvak. eingeengt. Man
erhilt 13.6 g (47.5 mmol, 95%) 4a als ein hochviskoses, schwach
gelbes Ol — 'H-NMR: siche Tab. 1. — 3C-NMR: &=
139.2—128.3 (m, C, aromatisch), 44.3 (d, 'Jpc = 17.7 Hz, CH,P),
42.7 (d, 2Jpc = 14.4 Hz, Cquarar), 384 (d, *Jpc = 10.8 Hz, CH,S),
28.7(d, *Jpe = 12.3 Hz, CHj). — 3'P-NMR: § = —27.2. — EI-MS;
mlz (%): 286 (30) [M™], 183 (100) [C,HP ']. — C;7H,oPS (286.37):
ber. C 71.30, H 6.69, S 11.19, P 10.82; gef. C 71.40, H 6.72, S 11.04,
P 10.70.

3-/ Bis(4-tolyl) phosphanylmethyl ]-3-methylthietan (4b): Die Dar-
stellung von 4b erfolgt nach der fiir 4a angegebenen Vorschrift.
Eingesetzte Mengen: 11.8 g (55 mmol) Bis(4-tolyl)phosphan, 28.8
ml (55 mmol, 1.91 M) BuLi, 9.8 g (50 mmol) 3. Ausbeute: 14.6 g
(46.5 mmol, 93%) 4b. — 'H-NMR: siche Tab. 1. — *'P-NMR: § =
—29.6. — EI-MS; m/z (%): 314 (34) [M™], 246 (80) [C,4H,sPS™],
223 (44)y M* — CHyL 213 (100) [C4HP*]. — CigHysPS
(314.43): ber. C 72.58, H 7.37, § 10.20, P 9.85; gef. C 72.67, H 7.20,
S 9.60, P 9.99.

3-( Benzylsulfanylmethyl)-3-methylthietan (4c): In ecinem ausge-
heizten 250-ml-Schlenkrohr mit Septum legt man 2.23 g (18 mmol)
Phenylmethanthiol, in 50 ml THF gelost, vor und kiihlt dic Mi-
schung auf 0°C. 8.2 ml (18 mmol, 2.2 M) BuLi werden langsam
zugetropft, wobei sich dic Losung dunkelrot firbt. Die Losung
wird 1 h unter Eiskilthlung geriihrt. In cinem zweiten 250-ml-
Schlenkrohr mit Septum werden 2.94 g (15 mmol) 3 eingewogen,
in 50 ml THF gelost und auf 0°C gekihlt. Die zwei Schlenkrohre
werden mit einer Teflonkapillare verbunden, und die oben beschrie-
bene Benzylsulfidlosung wird mit Schutzgasiiberdruck zur Losung
des Thietans 3 zugetroplt. Nach beendeter Zugabe wird das Kiihl-
bad entfernt und die Reaktionsmischung 12 h bei 23°C geriihrt.
Die Reaktionsmischung wird mit cntgastem Wasser hydrolysiert
und dic abgetrcnnte wiaBrige Phase zweimal mit je 50 ml Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und im Hochvak. eingeengt. Zur wei-
teren Reinigung wird {iber eine Mikrodestillationsapparatur frak-
tionierend destilliert; die zweile Fraktion bei 95—115°C/1 mbar er-
gibt 2.54 g (11.3 mmol, 75%) 4c als gelbes O, ~ "H-NMR: siche
Tab. 1. = PC-NMR: § = 138.2 (s, Cipyer aromat.), 128.6—126.9 (m,
C, aromat.), 44.3 (s, Cyyacear)s 43.6 (s, CH,SBenz), 37.6 (s, SCH,Ph),
36.1 (s, CH,SCH-Ring), 26.6 (s, CH;). — EI-MS; m/z (%): 224
(15) [M*], 133 (100) [M* = C;H,], 91 (75) [C;Ho*]. — CoHueSs
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(224.39): ber. C 64.24, H 7.19, S 28.58, gef. C 64.73, H 7.34, S
28.09.

2,2-Bis( diphenylphosphanylmethyl)-1-propanthiol (5a) ausgehend
von 4a: 2.8 g (15 mmol) Diphenylphosphan werden in 100 ml THF
mit 7.8 ml (15 mmol, 1.91 M) BuLi wie unter 4a beschrieben depro-
tonicrt. Zu dieser frisch hergestellten Phosphidlosung werden 2.9 g
(10 mmol) 4a, in 50 ml THF gelést, gegeben, und die Reaktionsmi-
schung wird 4 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach 16stindigem Riihren
bei 23°C wird die Reaktionsmischung mit 100 mi geséttigter und
entgaster Ammoniumchloridlosung hydrolysiert. Die wilrige
Phase wird dreimal mit je S0 ml THF extrahiert. Die vereinigten,
organischen Phasen werden mit entgastem Wasser neutral gewa-
schen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die iiber eine Fritte
vom Trockenmittel abgetrennte organische Phase wird bis auf 50 mt
eingeengt. Im AnschiuB an die Zugabe von ca. 20 ml silanisiertem
Kieselgel trocknet man die Mischung und zerkleinert bei Bedarf,
bis ein rieselfahiges Pulver vorhanden ist. Blitzchromatographiert
wird iiber eine Schutzgassiule (30 X 4 cm) an Kieselgel mit ciner
Laufmittelmischung aus PE/EE/Tol (8:1:1) unter DC-Kontrolle.
Bei einem R-Wert von 0.26 erhilt man 1.51 g (3.2 mmol, 32%) 5a
als triibes Ol. — 'H-NMR: siche Tab. 2. — *C-NMR: siehe Tab.
3. — 3P.NMR: & = 27.4. — EI-MS; m/z (%): 472 (16) [M*}, 395
(100) [M* — C4Hs), 287 (80) [M* — PPh,}, 183 (82) [C1,HyP™*). —
CaoH3oP5S (472.57): ber. C 73.71, H 6.40, P 13.11, S 6.78; gef. C
73.50, H 6.46, P 12.92, S 6.77.

2-( Diphenylphosphanylmethyl)-2-bis(4-tolyl)phosphanyl-
methyl J-1-propanthiol (5b): Die Darstellung von 5b erfolgt nach der
fiir Sa ausgehend von 4a angegebenen Vorschrift. Eingesetzte Men-
gen: 3.2 g (15 mmol) Bis(4-tolyl)phosphan, 7.4 ml (15 mmol, 2.04
M) BuLi, 2.9 g (10 mmol) 4a. Bei einem R-Wert von 0.24 erhilt
man 1.2 g (24 mmol, 24%) 5b als triibes Ol. Alternativ kann 5b
ausgehend von 4b durch Umsetzung mit LiPPh, dargestellt wer-
den. Eingesetzte Mengen: 2.8 g (15 mmol) Diphenylphosphan, 7.4
ml (15 mmol, 2.04 M) BuLi, 3.1 g (10 mmol) 4b. Bei cinem R-Wert
von 0.24 crhilt man 1.4 g (28 mmol, 28%) 5b als triibes Ol. — 'H-
NMR: siehc Tab. 2. — PC-NMR: siche Tab. 3. — 3P-NMR: § =
—27.5 (s, PPhy), —29.9 [s, P(4-Tol),]. — EI-MS; m/z (%): 500 (30)
[(M™*], 423 (40) [M* — CgHs), 409 (20) [M* — C;H-L, 319 (100)
[M* — C4Hj3]. — C;5,HaSP, (500.62): ber. C 74.38, H 6.85, P
12.37, 8 6.40; gef. C 74.31, H6.75, P 11.87, S 6.17.

2-( Benzylsulfanylmethyl )-2-( diphenylphosphanylmethyl )- 1 -pro-
panthiol (5¢): 2.8 g (15 mmol) Diphenylphosphan werden in 100
ml THF mit 7.8 ml (15 mmol, 1.91 M) BuLi wie fiir 4a beschrieben
deprotoniert. Zu der roten Losung werden 1.94 ml (13 mmol)
TMEDA zugegeben. 2.25 g (10 mmol) 4¢ werden in 30 ml THF
geldst und zu der roten Phosphidlésung gespritzt. Nach dem Aus-
tauschen des Septums gegen einen RiickfluBkihler wird dic Reak-
tionsmischung 2 h unter Riickflu} erhitzt. Zu der abgekiihlten Re-
aktionslésung gibt man 70 ml entgastes Wasser und stellt unter
Riihren mit Salzséure pH = 7 der widBrigen Phase ein. Die Phasen
werden getrennt, und die waBrige Phase wird zweimal mit Diethyl-
ether extrahiert. Nach dem Waschen der vereinigten organischen
Phasen mit entgastem Wasser wird mit Magnesiumsulfat getrock-
net, und das Losungsmittel im Hochvak. entfernt. Zur Reinigung
wird das zihe Ol in 30 ml THF gelost und auf 20 ml silanisiertes
Kieselgel aufgezogen. Blitzchromatographiert wird iiber eine
Schutzgassiule (25 X 4 cm) an Kieselgel mit einer Laufmittelmi-
schung aus PE/EE/Tol (90:5:5) unter DC-Kontrolle. Bei einem Ry
Wert von 0.3 erhilt man 1.1 g (2.7 mmol, 27%) Sc als farbloses
viskoses Ol. — 'H-NMR: siche Tab. 2. — 13C-NMR: siche Tab. 3.
— 3P-NMR: § = —27.2. — EI-MS; miz (%): 409 (20) [M* — 1],
319 (100) [M* — C,H,].
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2-( Brommethyl)-2-( chlormethyl)-1-(methylsulfonyloxy ) propan
(7): In einem 250-ml-Einhalskolben mit seitlichem Hahn und Sep-
tum werden 15.0 g (75 mmol) 6 und 9.0 g (8% mmol) NEt; in 150
ml Methylenchlorid geldst. Nachfolgend werden unter Eiskiithlung
9.4 g (82 mmol) frisch destilliertes Methansulfonsdurechlorid inner-
halb von 15 min zugespritzt. Es wird noch 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt, wihrenddessen ein weifler Niederschlag ausfillt. Zur Auf-
arbeitung werden 100 ml Wasser zugesetzt, die Phasen getrennt,
und die organische Phase wird nochmals mit 100 ml Wasser extra-
hiert. Die organische Phase wird zunichst im Rotationsverdampfer
eingeengt und dann im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur
von Losungsmittelresten befreit. Man erhilt 7 als leicht briiunliches
Ol in quantitativer Ausbeute. Falls das Produkt nicht NMR-rein
ist, kann eine Reinigung durch fraktionierende Destillation iiber
eine 20-cm-Vigreux-Kolonne erfolgen (Sdp. 155°C/0.9 mbar). —
TH-NMR: siehe Tab. 2. — BC-NMR: siche Tab. 3. — EI-MS; m/z
(%): 281 (1) [M* + 1}, 201 (3) [MT — SO,CHj], 184 (15)
[CsHgBrCI*], 146 (10) [CsH;Br*], 133 (16) [C4HgBr*], 103 (80)
[CsHgCI™], 79 (100) [CH3SO,*}. — CH{;BrClOsS (279.58): ber. C
25.78, H 4.33; gef. C 26.00, H 4.36.

1-Chlor-2-bis( diphenylphosphanylmethyl)propan (8a): In einem
1000-ml-Dreihalskolben mit RickfluSkiihler, 250-ml-Tropftrichter
und Inertgasanschlu§ werden 10 g (36 mmol) 7 in 300 ml THF
vorgelegt. In einem separaten Schlenkgefdl bereitet man eine Phos-
phidlésung durch Deprotonieren ciner Ldsung von 14.7 g (79
mmol) Diphenylphosphan in 200 ml THF mit 36 ml (79 mmol, 2.2
M) BuLi bei 0°C. Es wird noch 30 min geriihrt. Die rote Losung
wird in den Tropftrichter ibergefiihrt. Dann wird begonnen bei
—40°C zuzutropfen. Nachdem die Hilfte innerhalb von 2 h bei
—40°C zugetropft wurde, 146t man langsam auf 20°C erwirmen
und tropft innerhalb von 2 h den Rest der Losung zu. Es wird noch
18 h geriihrt, wobei man langsam auf Raumtemperatur kommen
14Bt. Danach wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum ent-
fernt. Zur Aufarbeitung der Reaktionslosung versetzt man mit 200
ml Wasser und 200 ml Ether. Nach Trennung der Phasen wird die
wiBrige Phase nochmals mit 200 ml Ether extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden im Olpumpenvakuum eingeengt,
und der Riickstand wird an Kieselgel blitzchromatographisch tiber
cine Schutzgassdule (30 X 10 cm) mit einer Laufmittehmischung
aus PE/Dicthylether (92.5:7.5) unter DC-Kontrolle gereinigt. Bei
cinem RpWert von 0.4 erhilt man 9.4 g (19.8 mmol, 55%) 8a als
weiBes mikrokristallines Pulver. — TH-NMR: siche Tab. 2. — 1*C-
NMR: siche Tab. 3. — ¥P-NMR: § = —27.7 (s). — EL-MS; m/z
(%): 474 (34) [M 1], 397 (100) [M* — CgHs], 363 (38) [C2sHosP, "],
183 (32) [C;HgP*]. ~ CyHaoCIP; (474.95): ber. C 73.34, H 6.15,
P 13.04; gef. C 73.42, H 6.27, P 13.13.

2-[Bix(3,5-dimethylphenyl) phosphanyimethyl J-1-chior-2-( di-
phenyiphosphanylmethyl)propan (8b): Zunichst bereitet man die
Phosphidlésungen, indem man 4.3 g (23 mmol) Diphenylphosphan
bzw. 6.1 g (25 mmol) Bis(3,5-dimethylphenyl)phosphan in jeweils
einem 250-ml-Schienkrohr in je 100 ml THF 16st und bei 0°C
durch Zuspritzen von 10.5 ml (23 mmol) bzw. 11.4 ml (25 mmol)
2.2 M BuLi-Losung deprotoniert. Es wird noch mindestens 30 min
bei dieser Temperatur geriihrt. Wihrend dieser Zeit werden in ei-
nem 1000-ml-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, 250-ml-Tropf-
trichter und InertgasanschluB 6.4 g (23 mmol) 7 in 150 ml THF
gelost und auf —50°C gekiihlt. Dann tropft man bei dieser Tempe-
ratur die rote Losung von Lithium-bis(3,5-dimethylphenyl)phos-
phid iiber den Tropftrichter innerhalb von 4 h zu. Nachdem sich
die Losung entfarbt hat, 1463t man auf 0°C kommen und tropft die
Lithium-diphenylphosphid-Lésung innerhalb von 3 h zu. Anschlie-
Bend wird noch 18 h gerithrt, wobei man langsam auf Raumtempe-
ratur kommen 148t. Es wird mit 10 ml Wasser hydrolysiert und das
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Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Zur Abtrennung der
anorganischen Salze versetzt man mit 200 ml Wasser und 200 ml
Ether. Die Phasen werden getrennt, und die wiBrige Phase noch-
mals mit 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden im Olpumpenvakuum eingeengt, und der Riickstand
wird an Kieselgel blitzchromatographisch iiber eine Schutzgassiaule
(30 X 10 cm) mit einer Laufmittelmischung aus PE/Diethylether
(95:5) unter DC-Kontrolle gereinigt. Bei einem R~Wert von 0.48
erhéilt man 5.2 g (9.8 mmol, 43%) 8b als farbloses OL. — 'H-NMR:
siche Tab. 2. — BC-NMR: siche Tab. 3. — *'P-NMR: § = —27.7
(d, PPh,, *Jpp = 3.7 Hz), —28.35 [d, P(Xylyl),, *Jpp = 3.7 Hz]. —
ELI-MS; miz (%): 531 (50) [M* + 1], 453 (100) [M* — C¢Hs], 425
(60) [M* ~ CgH,]. — Ca3Hy,CIP, (531.06): ber. C 74.64, H 7.02:
gef. C 74.82, H 7.23.

1-( Benzylsulfanyl)-2,2-bis(diphenylphosphanylmethyl) propan
(9a): In einem 250-ml-SchlenkgefaB mit Septum werden 3 g (6.3
mmol) 8a in 50 ml DMSO vorgelegt. Dann werden 2.4 g (19 mmol)
Phenylmethanthiol zugespritzt und nachfolgend 2.1 g (19 mmol)
Kaliumltertidrbutanolat zugefiigt. Es wird 4 h bei 100°C geriihrt.
Zur Aufarbeitung werden 50 ml Wasser und soviel 2 m HCI zuge-
fiigt, bis der pH-Wert der Losung bei 6 liegt. Das Produkt wird
viermal mit 50 m1 Ether extrahiert, und die vereinigten organischen
Phasen werden mit MgSO, getrocknet und im Olpumpenvakuum
eingeengt. Reste von Phenylmethanthiol entfernt man durch
18stiindige Trocknung im Olpumpenvakuum bei 100°C. Man er-
hilt 3.4 g (6 mmol, 95%) 9a als farbloses, zihes Ol. Falls das Pro-
dukt nicht DC-rein ist, kann eine blitzchromatographische Reini-
gung an Kieselgel Gber eine Schutzgassdule (15 X 4 cm) mit einer
Laufmittelmischung aus PE/Diethylether (9:1) unter DC-Kontrolle
(Re-Wert von 0.46) erfolgen. — 'H-NMR: siche Tab. 2. — ’C-
NMR: siche Tab. 3. — *'IP-NMR: 8 = —27.0. — EI-MS; m/z (%):
563 (17) [M™* + 1], 471 (100) [M " — C;H;]. — C3H36P2S (562.69):
ber. C 76.84, H 6.45, P 11.01; gef. C 76.80, H 6.59, P 10.89.

1-( Benzylsulfanyl)-2-[bis(3,5-dimethylphenyl)phosphanyl-
methyl J-2-( diphenylphosphanyimethyl)propan (9b): Die Darstellung
von 9b erfolgt nach der fiir 9a angegebenen Vorschrift. Eingesetzte
Mengen: 1.0 g (1.9 mmol) 8b in 30 ml DMSO, 0.7 g (5.6 mmol)
Phenylmethanthiol, 639 mg (5.7 mmol) Kalium-zert-butoxid. Man
erhdlt 1.15 g (1.86 mmol, 98%) eines triiben farblosen Ols. Falls
das Produkt nicht DC-rein ist, kann eine blitzchromatographische
Reinigung an Kieselgel iiber eine Schutzgassdule (15 X 4 cm) mit
einer Laufmittelmischung aus PE/Diethylether (9:1) unter DC-
Kontrolle (R~Wert von 0.46) erfolgen. — '"H-NMR: siche Tab. 2.
— BC-NMR: siche Tab. 3. — 3P NMR: & = —27.3 (d, PPh,,
4Jop = 2.9 Hz), —27.9 [d, P(Xylyl)s, */pp = 2.9 Hz]. — EI-MS;
miz (%): 617 (8) [M* — H], 527 (100) [M* — C,;H.], 241 (22)
[P(XylyD),*], 91 21) [C;H, ™. — CyoHayP3S (618.80): ber. C 77.64,
H 7.17, P 10.04; gef. C 77.80, H 7.25, P 9.95.

2,2-Bis( diphenylphosphanylmethyl)-1-propanthiol (5a) ausgehend
vor 9a: In einem 500-ml-SchlenkgefdB werden 3.4 g (6 mmol) 9a
in 150 ml THF geldst. Es wird auf ~50°C gekiihlt, und nachfol-
gend werden 150 ml trockener Ammoniak einkondensiert. Dann
werden 119 mg (17 mmol) Lithiumgranulat zugegeben. Es wird 4
h bei dieser Temperatur gerithrt. Zu Beginn der Reaktion hat die
Losung eine blaue Farbe, die mit zunehmender Reaktionsdauer all-
méhlich in Rot tibergeht. Die Reaktion wird durch Zugabe einer
Spatelspitze NH4Cl abgebrochen, wobei die rote Farbe verschwin-
det. Man entfernt das Kiltebad, 1468t den Ammoniak langsam im
leichten Argonstrom abkondensieren und destilliert das Losungs-
mittel im Olpumpenvakuum ab. Zur Aufarbeitung versetzt man mit
150 ml Ether und 150 ml Wasser, stellt mit NH,Cl einen pH-Wert
zwischen 5 und 10 ein, trennt die organische Phase ab, und extra-
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hiert die waBrige Phase noch zweimal mit 150 ml Ether. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit MgSO, getrocknet und im
Olpumpenvakuum bis zur Trockne eingeengt. Eine weitere Reini-
gung an Kieselgel kann blitzchromatographisch iiber eine Schutz-
gassiiule (15 X 4 cm) mit einer Laufmittelmischung aus PE/Di-
ethylether (9:1) unter DC-Kontrolle erfolgen. Bei einem Ri-Wert
von 0.46 erhdlt man 2.0 g (4.3 mmol, 71%) 5a als farblose, zihe
Masse. — '"H-NMR: siche Tab. 2. — 1*C-NMR: siche Tab. 3. —
3P.NMR, EI-MS, CH-Analyse: sichc 5a aus 4a.

2-Bis(3,5-dimethylphenylphosphanylmethyl)-2-(diphenyl-
phosphanylmethyl)-1-propanthiol (5d): Die Darstellung von 5d er-
folgt nach der fur 5a ausgehend von 9a angegebenen Vorschrift.
Eingesetzte Mengen: 3.1 g (5 mmol) 9b in 150 ml THE, 107 mg (15
mmol) Lithiumgranulat. Bei einem R-Wert von 0.48 erhalt man
1.8 g (3.4 mmol, 68%) 5¢ als trilbes hochviskoses Ol. — "H-NMR:
siche Tab. 2. — '3C-NMR: siehe Tab. 3. — ¥P-NMR: 6 = —27.2
(d, PPhy, “Jpp = 3 Hz); —~27.7 [d, P(Xylyl),, “Jpp = 3 Hz]. — EI-
MS; miz (%): 528 (40) [M*], 451 (100) [M™* — C4Hs), 423 (54) [M™*
— CgHy), 343 (64) [CioH,(P2S™], 241 (38) [P(Xylyl),*], 183 (35)
[C2HgP™]. — C33H3gP,S (528.67): ber. C 74.97, H 7.24, P 11.72;
gef. C 7475, H 7.09, P 11.77.

Bis[2,2-bis(diphenylphosphanylmethyl)-1-propanthiolato ]-
dinickel-bis(tetrafluoroborat) [10 - (BF,),;]: 340 mg (1 mmol)
Ni(BF,)> - 6 H,O werden unter Erwdrmen in 20 ml Ethanol gelost
und zu einer Losung von 472 mg (1 mmol) 5a in 50 ml Methylen-
chlorid gegeben. Die Reaktionslosung farbt sich sofort rotbraun
und wird weitere 2 h bei 23 °C geriihrt. Durch Filtrieren iiber eine
2 cm dicke Kieselgurschicht werden ungeldste Bestandteile abge-
trennt. AnschlieBend engt man die Reaktionslosung bis zur
Trockne ein und wischt mit 4 ml Diethylether. Der dunkle Riick-
stand wird in 20 ml Methylenchlorid gel6st. Zur Kristallisation
werden vier Reagenzgléser (1.2 cm X 10 cm) innen mit cinem Glas-
stab angeritzt und in ein Schlenkrohr gegeben. Die Vorlage wird
mit Inertgas gefiillt und unter cinem Inertgasgegenstrom werden in
jedes der Reagenzgliser 1—2 ¢m Losung gefiillt. Danach wird mit
THEF iiberschichtet, so daf} die oberste Phase aus reinem THF be-
steht (0.5—1 cm). Das restliche Volumen der Reagenzgliser wird
vorsichtig mit Diethylether gefiillt. Zur Rontgenstrukturanalyse ge-
eignete Einkristalle von 10 - (BF,), - 2.75 CH,Cl,; kann man nach
10 d den Reagenzglasern entnehmen. 0.4 g (75%, 0.75 mmol) sol-
vatfreies 10 - (BF,), erhilt man nach 48stiindiger Trocknung bei
23°C/1072 mbar. — *P-NMR: § = 29.2. — FD-MS; m/z: 1062
[M*]. — CsgHgyB,FgNioPyS, (1236.13): ber. C 56.49, H 4.74; gef.
C 54.98, H 5.27.

Bis(us-thiophenolato)bisftris( {1,1,1-(diphenylphosphanyl-
methyl Jethan } Jdinickel-bis( tetrafluoroborat) [11 - (BF,),): 340 mg
(1 mmol) Ni(BF,), - 6 H,O werden unter Erwiarmen in 20 ml Etha-
nol geldst und zu einer Ldsung von 624 mg (1 mmol)
CH;C(CH,PPh,); in 50 ml THF gegeben. Die Reaktionslésung
farbt sich orangerot und wird bei der Zugabe von 0.11 ml Thiophe-
nol dunkelrot. Nach Istiindigem Rithren wird iiber eine Glasfritte
(G3) filtriert und leicht eingeengt. Aus der so erhaltenen Losung
scheiden sich nach 2 d dunkelrote Kristalle ab. Das Losungsmittel
wird dekantiert, der Riickstand mehrmals mit Ethanol und n-Pen-
tan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhélt so
290 mg (30%) 11-(BF,),. — FD-MS; mi/z: 792 [M?**]. —
CoyHggBFgNiyPeS, (1758.70) (die in der Rontgenstrukturanalyse
gefundenen 2 THF-Molekiile wurden mit einberechnet): ber. C
64.38, H 5.51, P 9.76, S 3.37; gef. C 63.97, H 5.64, P 9.01, S 3.10.

Bis{bis{2,2-(diphenylphosphanylmethyl)-1-propanol} |bis(u ;-
hydroxo )dinickel-bis( tetrafluoroborat) [12 - (BF,),]: 12 - (BF,), ent-
steht beim Versuch, mit dem Liganden CH;C(CH,PPh,)(CH,OH)
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einen zu 11 - (BF,), analogen Komplex aufzubauen; das als Thio-
fat-Quelle eingesetzte C¢HsSNa wirkt dabei jedoch als Base, so daf3
anstelle von C¢H;sS-Gruppen OH-Gruppen im Komplex gebunden
werden. Eingesetzte Mengen: 340 mg (I mmol) Ni(BF,), - 6 H,O,
456 mg (1 mmol) 2,2-Bis(diphenylphosphanylmethyl)-1-propanol,
132 mg (1 mmoly Natriumthiophenolat. Aus dem Reaktionsge-
misch konnen nach Aufnehmen der Riickstinde in CH,Cl, durch
Gasphasendiffusion mit Diethylether Kristalle von 12 - (BF,), - 0.8
CH.(Cl, erhalten werden. — FD-MS; m/z: 985 [M* — C¢Hj). ~
CsgH:BoFgNi,O4P4 (1238.02): ber. C 56.27, H 5.05; gef. C 57.59,
H 5.74.
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