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Abstract

Diese Dissertationschrift besteht aus drei Kapiteln. Im ersten Kapitel wird die
Verbindungsklasse der Organophosphonséauren untersucht. Weil viele von ihnen vor
der Entdeckung der Prinzipien der NMR-Spektroskopie und Einkristallréntgenstrahlen-
strukturanalyse synthetisiert worden sind, wurden ihre Strukturen im Festkérper und in
Lésung nicht untersucht. Diese Lucken der Analytik wurden flr sieben
Phosphonsauren geschlossen. Die Molekilstrukturen dieser Verbindungen wurden
zusatzlich unter Anwendung der Graphensatzanalyse untersucht.

Das Thema des zweiten Kapitels sind a-Aminophosphinséduren. Diese weisen sehr
gute Eigenschaften als Herbizide, Bakterizide und Antibiotika auf. Auf dem Gebiet der
Synthese und Folgechemie wurde bisher nur Pionierarbeit geleistet, wobei die
Ergebnisse teilweise llickenhaft dokumentiert sind. Die Phosphinsaureesterfunktion
der hier vorgestellten Verbindungen erweist sich als chemisch erstaunlich stabil
gegenilber Mineralsduren, Zinn(ll)chlorid und Trimethylhalogensilanen. Gegeniber
Mineralsduren  zeigt sich  die  Esterfunktion unter den  gewdhlten
Reaktionsbedingungen inert, die Reaktionen mit Elementsalzen erfordern lange
Reaktionszeiten. Bei Verwendung von Trimethylhalogensilanen ist sehr gut die bereits
bekannte Reaktivitadtsabstufung Cl<Br<l zu sehen. Diese wurde im Fall von
Trimethylchlorsilan und Trimethylbromsilan durch zeitaufgel6st NMR-Spektroskopie
gezeigt. Die Kristalle des Produkts der Umsetzung mit Trimethyliodsilan ergeben die
erste Molekulstruktur einer disilylierten Phosphinsaure. Die Reaktivitat der letzteren
gegentber Methanol und Zinn(I)fluorid wurde untersucht.

Im dritten Kapitel wird die Synthese des ersten Liganden vorgestellt, der sowohl die
Alkohol- als auch die Phosphinsdure-Funktion tragt. Dieser wurde zu seinen Zinn-
Derivaten umgesetzt, welche in Lésung und im Festkdrper untersucht worden sind.
Durch Hydrolyse eines Zinn-Derivates entsteht an der Grenzflache zwischen
Dichlormethan und Wasser ein unerwartetes Produkt. Dieses ist das Produkt der
formalen Insertion von ,n-Butylhydroxidozinnoxid“ und liegt in der Molekulstruktur als

Leiterstruktur vor.
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ALLGEMEINE HINWEISE ZU DIESER DISSERTATIONSSCHRIFT

Hinweise zur Schreibweise von Lewis-Formeln von Zwitterionen

Nach der BR@NSTEDT'schen Saure-Base-Theoriel'l liegen Aminophosphinsauren,
Aminophosphonsauren und Aminosauren als Zwitterionen vor. Zur Vereinfachung der
Lewis-Formeln von Aminoséduren werden diese oft ohne Ladung dargestellt. Dieser
Konvention wird in dieser Dissertationsschrift zumeist gefolgt.

Hinweise zur Kompatibilitdt mit Publikationen in englischer Sprache

Zur Kompatibilitdt mit Publikationen in englischer Sprache wird mit einigen
Konventionen der deutschen Sprache gebrochen. Als Dezimaltrennzeichen wird der
Punkt statt des Kommas verwendet. Zwischen einem Zahlenwert und einem
Prozentzeichen wird kein Leerzeichen verwendet. Die Halbwertsbreite wird mit v12

angegeben.

Hinweise zur Natur der PO-Bindung

Die PO-Bindungssituation der behandelten Phosphorverbindungen wird bis heute
diskutiert.[>24 Sie sollte, entgegen dem traditionellen Modell, nicht als Doppelbindung
verstanden werden. Sie ist eher eine Kombination aus Resonanzstrukturen von
Einfach- und Dreifachbindungen,®! sowie dativer Wechselwirkung mit hohem
ionischen Charakter.!*!

Um den geschriebenen Text und die Abbildungen in dieser Arbeit zu vereinfachen,
wird der Konvention der Notierung der PO-Wechselwirkung als P=0O-Doppelbindung
gefolgt. Natirlich mit dem Wissen, dass die PO-Bindung eine viel komplexere Natur

besitzt.l5!
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1. MOLEKULSTRUKTUREN NIEDERMOLEKULARER
ORGANOPHOSPHONSAUREN

1.1. EINLEITUNG

Phosphonséure und Organophosphonséuren

Phosphonsaure, HPO(OH)2, ist eine anorganische Verbindung. Das zentrale
Phosphoratom wird von einem Proton, einem Sauerstoffatom und zwei
Hydroxylgruppen tetraedrisch umgeben.

Im Lehrbuch Anorganische Chemie von HOUSECROFT und SHARPE werden die
Synthesen und Eigenschaften der Phosphonséure treffend beschrieben:

~Phosphonséure (allgemein Phosphorige Sdure genannt) kann aus einer Lésung,

die durch Zugabe von eiskaltem Wasser zu P4Os [(Gleichung 1)] oder PCls

[(Gleichung 2)] erhalten wird, kristallisiert werden.

P4O0¢ + 6 H,O 4 H3PO4 (1

PCl; + 3 H,0

HzPO; + 3 HCI )

Reine Phosphonsé&ure bildet farblose, zerflieBende Kristalle (Smp. 343 K) und im
Festkérper sind die Molekile der Séaure (iber Wasserstoffbriicken zu
dreidimensionalen  Netzwerken verbunden. In wé&ssriger Ldsung ist

Phosphonséure eine zweiprotonige Séure [(Gleichungen 3 und 4)].

H3PO3 (aq) + Hzo S He,()+ + H2PO3_ (3)
H,PO5™ (ag) + HoO === H30" + HPO42" @
Die Salze der Phosphonsdure werden Phosphonate genannt. [...]
Phosphonséure ist ein Reduktionsmittel, disproportioniert jedoch beim Erhitzen
[(Gleichung 5)].“ 1]

470 K

4 H3PO3 PH3 +3 H3PO4 (5)
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Organophosphonséauren sind organische Verbindungen, die die funktionelle Gruppe
C—-PO(OH)2 enthalten. Das Phosphoratom, das in der Oxidationsstufe +V vorliegt, ist
dabei von einem organischen Substituenten, einem Sauerstoffatom und zwei
Hydroxylgruppen tetraedrisch umgeben. Wie Phosphonsaure, HP(O)(OH)2, sind auch
Organophosphonsauren zweiprotonige Sauren.

Organophosphonséauren sind sehr effektive Verbindungen zur Komplexierung von
Metallen!®. Industriell werden Organophosphonsiuren in Kunhlflissigkeiten,
Entsalzungssystemen und der Erdélférderung zur Verhinderung der Bildung von
Metalloxiden eingesetzt.l’ In der Medizin werden sie zur Behandlung von Krankheiten
verwendet, die den Knochen- bzw. Calcium-Metabolismus beeinflussen,’® und als
Trager fur Radionukleotide, die in der Knochenkrebsbehandlung eingesetzt werden. !
Weitere Anwendungen finden Organophoshonsauren als Insektizide, Acarizide bzw.
Herbizidel'®! wie zum Beispiel Glyphosat, das unter dem Markennamen RoundUp®
bekannt ist.[']

Reaktionen zur Bildung von Kohlenstoff-Phosphor-Bindungen

Um Phosphonséduren bzw. deren Ester zu erhalten, muss die charakteristische
Phosphor-Kohlenstoff-Bindung geknipft werden. Im Folgenden wird zunachst ein
kurzer Uberblick tber die bekanntesten Phosphor-Kohlenstoff-Bindungskniipfungs-
Methoden gegeben.

Die MicHAELIS-BECKER-Reaktion (Gleichung 6) wurde 1897 entdeckt und

beschrieben.l'?

R = Alkyl, Aryl; R' = Alkyl, Aryl; X = Cl, Br, |

Bei dieser wird zundchst die konjugierte Base eines Dialkylphosphits mit einer
wasserfreien starken Base (Alkalimetalle, Alkoholate, Hydride) erzeugt und diese
anschlieBend mit einem  Alkyl- oder Arylhalogenid zum jeweiligen
Phosphonsaurediethylester umgesetzt. Die Reagenzien kénnen dabei nicht in einem
Schritt hinzugegeben werden, da die Base mit dem Alkyl- bzw. Arylhalogenid zum
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jeweiligen C—C-Kupplungsprodukt (Base = Alkalimetall), Ether (Base = Alkoholat) bzw.
Alkan (Base = Hydrid) reagieren wirde.['S]

Die MICHAELIS-BECKER-Reaktion wurde von KEM und Mitarbeitern zu einer Phasen-
Transfer-katalysierten  Variante weiterentwickelt.['l GUENIN und Mitarbeiter
beschrieben eine Mikrowellen-unterstitzte Reaktionsfihrung, um eine Verklrzung der
Reaktionszeit zu realisieren.l'4

Im Jahre 1898 wurde die MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion (Gleichung 7) von
MICHAELISI'™S! entdeckt und von ARBUZOV 1906 weiterentwickelt.!®!

P(OR); + X-R —~—» RP(O)(OR), + X-R 7)

R = Alkyl, Aryl; R' = Alkyl; X = CI, Br, |

Bei der MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion reagiert ein Trialkylphosphit mit einem
Halogenalkan. In der doppelten Sn2-Reaktion wird unter Hitzeeinwirkung ein
Alkylphosphonsauredialkylester gebildet. Als Koppelprodukt entsteht ein Aquivalent
des jeweiligen Halogenalkans. Zur Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion
wird das Koppelprodukt entfernt, indem das Halogenalkan durch einen gelinden
Argon-Strom in einer Klhlfalle gesammelt wird. Um Nebenprodukte zu vermeiden,
sollte das eingesetzte Halogenalkan einen hdheren Siedepunkt haben als das
resultierende Halogenalkan. Allerdings kénnen fir diese Reaktion nur Halogenalkane
verwendet werden. Halogenarylverbindungen reagieren unter diesen Bedingungen
nicht.

Detalillierte Beispiele und Anwendungen der MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion sind in
den Review-Artikeln von BHATTACHARYAL'7l, HENNING und HILGETAG!'® bzw. HAGELE('®]
zu finden.

Die Pupovik-Reaktion (Gleichung 8) wurde im Jahre 1950 entdeckt.[??] Sie ist die
Reaktion eines Dialkylphosphits mit einer aktivierten ungesattigten Verbindung
(Alkene, Alkine, Ketone, Aldehyde, Imine) unter basischen Bedingungen. Bei Umsatz
von Aldehyden mit Dialkylphosphiten werden die jeweiligen
a-Hydroxyphosphonsauredialkylester erhalten.
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0
1 - [Base] 1 X
Ro'g;H = RO,(#;);\/ (8)

R = Alkyl, Aryl; X = elektronenziehende Gruppe; Base = Hydroxide, Amine

Die Reaktionen verlaufen Uber einen ionischen oder radikalischen
Reaktionsmechanismus.l?? Katalytische, enantioselektive Varianten der PUDOVIK-
Reaktion wurden von verschiedenen Forschungsgruppen entwickelt.l?'l Aktuell werden
unter anderem Organokatalysatoren verwendet, die Cinchona-Alkaloidel®? bzw.
Phosphorsaurel?® enthalten. Verwendet werden ebenfalls Lewis-Sauren, die Titanl?4],
spate Ubergangsmetalle!d!, Aluminium(2126] SALALENI27], SALENI28-30 SAL AN[28-30]
bzw. BINOLE' enthalten. AuBerdem werden chirale Vanadium-Katalysatoren
verwendet.l32

Die CLAY-KINNEAR-PERREN-Kondensation (Gleichung 9) wurde 1951 von CLAY®S

entdeckt und 1952 von KINNEAR und PERREN erweitert.[34

7 2
—_—_—.
TAICH 6,0 RPOCh ©)

-2 HCI

PCl; + AICl3 + R-CI — [RPCI5][AICI,]

R = Alkyl

Die Reihenfolge der Zugabe der Edukte, die Reaktionstemperatur, wasserfreie
Bedingungen und Hydrolysebedingungen haben einen wichtigen Einfluss auf die
Reaktionsprodukte. 33l

Ein entscheidender Nachteil dieser Synthesemethode ist die Bildung von
Umlagerungsprodukten bei Verwendung von Propylchloriden oder hdéheren
Homologen. Beispiele und weitere Details zu dieser Reaktion wurden von
SCcHMUTZLER®® und WANGI2Y zusammengefasst.

Die KABACHNIK-FIELDS-Reaktion (Gleichung 10) wurde 1952 von KABACHNIK und
MEVED sowie von FIELDS entdeckt. Sie ist eine Eintopfreaktion mit drei Komponenten
(Aldehyd/Keton, Amin, Dialkylphosphit).
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R3
O H 0] | O
T T N T T —— ri—N B s (10)
179sp2 p3” g4 HTTOR ,C~\"OR
R' = Alkyl, Aryl

R?, R3, R* R®=H, Alkyl, Aryl

Die KABACHNIK-FIELDS-Reaktion kann ohne Katalysator durchgeflihrt werden.[38! Oft
wird sie allerdings durch Zugabe von S&auren oder Basen katalysiert.[?%l Gebrauchliche
Katalysatoren sind Trifluoressigsaurel®’], Indiumtrichloridi®®l, Lanthantristriflat(3?,
Lithiumperchlorat!#°l, Scandiumtrisdodecylsulfonat!*], Silicagell*? oder
Tantalpentachlorid—Silicagel.[*3]

Die TAvs-Reaktion (Gleichung 11) wurde 1970 entdeckt.[44]

A

[NiXa]
P(OR); + X-R' —— R'P(O)(OR), + X-R (11)

R = R' = Alkyl, Aryl
X =Cl, Br, |

Analog zur MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion wird ein Trialkylphosphit mit einem
Organohalogenid umgesetzt. Allerdings verlauft die Reaktion nach einem grundlegend
anderen Mechanismus*®l, wodurch Halogenarylverbindungen umgesetzt werden
kénnen. Das Nickelhalogenid wird als Prakatalysator eingesetzt. Die katalytisch aktive
Spezies ist wahrscheinlich ein NiX2/Phosphit-Komplex, der mit dem Arylhalogenid
reagiert.[*4

Funktionelle Gruppen wie Nitro-, Amino- und Alkoholgruppen stéren diese
Reaktion.[* Um auch Verbindungen mit diesen funktionellen Gruppen umzusetzen,
mussen Schutzgruppen eingefthrt werden.

Bisher wurden nicht nur Trialkylphosphite mit Arylhalogenidverbindungen
umgesetzt. HECHENBLEIKNER und ENLOW verwendeten Triarylphosphitel*6], BALTHAZOR
und Mitarbeiter Alkyldialkylphonite!*”1 und CRISTAU Diarylthioalkylphophinitel48],

Fiar Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Heteroatom-Kohlenstoff-Kupplungsreaktionen
sind palladiumhaltige Katalysatoren sehr beliebt.l*! Erste Arbeiten zur Palladium-
katalysierten Phosphor-Kohlenstoff-Bindungskniipfung wurden 1982 von HIRAQDY
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veroffentlicht (Gleichung 12). Hierbei werden Arylphosphonsauredialkylester durch die
Reaktion von Arylhalogeniden mit Dialkylphosphiten mit katalytischen Mengen von

Tetrakis(triphenylphosphin)palladium dargestellt.l>%

[PA(PPhs),]

Ar-X + ArP(O)(OR), —
3

HP(O)(OR), + EtzN-HX (12)

Ar = Aryl; R = Alkyl; X =Br, |

Eine ,grine“ Variante der Phosphor-Kohlenstoff-Kupplungsreaktion wurde von
KEGLEVICH und Mitarbeitern vorgestellt."! Dabei wird die Kupplungsreaktion von
Alkylphosphiten und Arylbromiden mit Palladiumacetat als Katalysator realisiert. Es
wird Triethylamin als Base in der mikrowellenunterstitzten Reaktion ohne
Lésungsmittel verwendet.

Eine weitere Methode zur Darstellung von Phosphor(V)-Verbindungen ist die
SnP(V)-Reaktion (Gleichung 13). Es findet ein nukleophiler Angriff einer anionischen
Spezies auf ein relativ elektropositives flnfwertiges Phosphor-Zentrum unter

Entfernung einer guten Abgangsgruppe statt.[>]

R'-M ,
ZPONOR): g oarTie™ RPOIOR) (13)

- Mz

R = Alkyl, Phenyl; R' = Alkyl, Alkinyl, Aryl, Heteroaryl
Z=RO, F, Cl; M = Li, MgX (X =CI, Br, I)

Als Nukleophil kénnen GRIGNARD- und Lithiumverbindungen dienen. Sterisch
anspruchsvolle Carbanionen (z. B. Mesityl-Carbanion) neigen allerdings zu Bildung

von C—C-Kupplungsprodukten.[20l
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Reaktionen zur Dealkylierung von Phosphonséureestern

Eine SchllUsselreaktion, um Phosphonsauren zu erhalten, ist die Dealkylierung des
jeweiligen Phosphonséaureesters. Dabei ist die Reaktion von Phosphonsauren mit
Mineralsduren bei erhdhten Temperaturen eine gut beschriebene Methode
(Gleichung 14).[58

HCI / H,0

RP(O)(OH), (14)

R =R'= Alkyl, Aryl

Eine weitere etablierte und mildere Methode zur Dealkylierung ist die Silylierung mit
Trimethylhalogensilanen und anschlieBender Hydrolyse mit Methanol. Dabei steigt die
Reaktivitat des Halogensilans in der Reihenfolge Cl < Br < | (Gleichung 15).15455]

i) 2 Me3SiX
ii) 2 MeOH

RP(O)(OR), 25— RP(O)(OH); (15)
ii) — 2 MeOSiMe;

R =R'= Alkyl, Aryl; X =Cl, Br, |

Die Zugabe von lodid-Salzen beschleunigt die Reaktion bei Verwendung von
Trimethylchlorsilan.%5%1 Durch eine Reaktionsfiihrung unter Zuhilfenahme von
Mikrowellenstrahlung kann die Reaktionszeit der Silylierung mit Trimethyloromsilan
bzw. einer Mischung aus Trimethylchlorsilan und Natriumiodid auf zwei Minuten

reduziert werden.[14:57]
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Einfiihrung in die Graphensatzanalyse

Seit dem Beginn des 20. Jahrhunderts wurden Theorien Uber die Natur von
Wasserstoffbriickenbindungen aufgestellt.’® Im Jahr 1931 verwendete PAULING
erstmals den Begriff der Wasserstoffbriickenbindung!®® und flihrte 1939 das Konzept
dieser Wechselwirkung in seinem Buch , The nature of the chemical bond and the
structure of molecules and crystals® ein.l® Die Ubersetzung seiner Definition lautet:

,Wasserstofforiickenbindungen werden ausgebildet, wenn die Elektronegativitat
von A relativ zu H in einer kovalenten Bindung von A—H so elektronenziehend ist,
dass das Proton partiell nicht abgeschirmt ist. Um mit dieser A—H-Donorfunktion
zu interagieren, muss der Akzeptor B ein freies Elektronenpaar oder

polarisierbare 1-Elektronen besitzen. (6]

Mehrere  Autoren  haben  sich  seitdem in  Review-Artikeln  mit
Wasserstoffbriickenbindungen und deren Eigenschaften beschaftigt.[61.62.63]

STEINER hat 2002 eine moderne Definition vorgeschlagen. Diese greift nicht auf das
Prinzip der Elektronegativitat zuriick:®3

,Eine X—H---Y-Wechselwirkung wird Wasserstoffbriickenbindung genannt, wenn
es eine lokalisierte Bindung gibt und wenn X-H als Protonendonor fir Y
fungiert. 11,63l

Muster von Wasserstoffbrickenbindungen sind im Festkérper normalerweise
wohldefiniert und oft in unendlichen Ketten oder anderen Motiven involviert. Dabei
zeigen Klassen von funktionellen Gruppen klare Praferenzen fir bestimmte Muster von
Wasserstoffbriickenbindungen.®4 Diese Muster kénnen beliebig kompliziert werden.
Um diese aufzuschlisseln und konsistent beschreiben zu kénnen wurde die
Graphensatzanalyse von ETTERI®4 im Jahr 1990 entwickelt und von ETTER und
BERNSTEIN weiterentwickelt.[65.66]

Hierbei werden sich wiederholende molekulare Einheiten einer Wasserstoff-
brickenbindung Motiv genannt. Diese werden mit einem von vier Designatoren belegt,
der unterscheidet, ob das Motiv endlich, unendlich, cyclisch bzw. acyclisch ist. Diese

Designatoren sind C (kettenférmiges intermolekulares Motiv), R (ringférmiges
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intermolekulares Motiv), D (endliches intermolekulares Motiv) und S (intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen). Um die Anzahl der Akzeptoren und Donoren der
Wasserstoffbriickenbindungen zu beschreiben, werden die Anzahl der Akzeptoren a
bzw. Donoren d als Superskript bzw. Subskript an die Funktionsbezeichnung angeflgt.
Ist die Anzahl der Akzeptoren bzw. Donoren gleich eins, werden sie nicht notiert.
Darauf folgt der Grad n des Motives in Klammern. Dieser entspricht der Anzahl der
Atome, die im Motiv involviert sind. Ist die Anzahl der Atome gleich zwei, wird sie nicht
notiert.

Beispiele flr die Beschreiboung von Wasserstoffbriickenbindungen durch
Graphensatze sind in Schema 1 zu sehen.

70
I ] A
3 ; 9
(OXHO)
Q
LA O
H----O=PPh R ?
of 3 - -n R
D C(4) 5(6) R3(8)
A B C D

Schema 1: Beispiele fur unterschiedliche Graphensétze.

Phenol bildet mit Triphenylphosphinoxid ein endliches intermolekulares Motiv mit
dem Graphensatz D1(2), das in der vereinfachten Schreibweise mit D beschrieben
wird. Das N-Phenylacetamid-Derivat B bildet ein kettenférmiges intermolekulares
Motiv und wird mit C(4) beschrieben. Die 2-Alkoxybenzoesadure C zeigt eine
intramolekulare Wasserstofforickenbindung und wird mit S(6) beschrieben. Zwei
Molekiile Benzoesaure bilden einen Ring. Dieses Motiv wird mit R3(8) beschrieben.

Graphensatze, in denen eine Wasserstoffbriickenbindung bzw. ein Motiv
beschrieben wird, sind unitdre Graphensatze. Graphensatze, die durch mehrere
unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen beschrieben werden, sind binédre
Graphensatze (zwei unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen), ternére

Graphensatze (drei unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen), und so weiter.
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Gibt es beispielsweise bei Kettenmotiven mehrere Mdéglichkeiten der Kettenbildung
bzw. -fortflhrung, so ist das kirzest mdgliche Kettenmotiv der elementare
Graphensatz. Ist es eine Ketten mit einem hdheren Grad, also der in der Kette
befindlichen Atome, ist es ein komplexer Graphensatz.[6€]
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1.2. MOTIVATION

Organophosphonsauren wurden bereits Ende des 19. Jahrhunderts von MICHAELIS
dargestellt und mit den fir diese Zeit Ublichen Methoden der Analytik
(Elementaranalyse, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Aussehen, Geruch,
Nachweisreaktionen) untersucht.[?]

Analytische Methoden, die flr uns state of the art sind, sind unter anderem die
Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse und die NMR-Spektroskopie. Pionierarbeit
auf dem Gebiet der Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse wurden VON LAUE Anfang
des 20. Jahrhunderts geleistet.l®’] Die Grundlagen fir NMR-Spektroskopie wurden ab
1949 von BLOCH und PURCELL gelegt.[68]

Dadurch, dass diese analytischen Methoden nach der Verbindungsklasse der
Organophosphonséauren entdeckt worden sind, wurden diese nur lickenhaft per NMR-
Spektroskopie und Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse untersucht.

In diesem Kapitel sollen die Licken der Analytik flr einige niedermolekulare

Phosphonsauren geschlossen werden.
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1.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Benzylphosphonsédure und para-Brombenzylphosphonséure

Die erste Darstellung von Benzylphosphonsaure wurde im Jahr 1889 beschrieben.
LITTHAUER setzte Tetrabenzylphosponiumiodid mit Benzaldehyd im geschlossenen
Glasgefal3 bei 100 °C um. Nach Hydrolyse wurde Benzylphosphonsaure erhalten, die
aus Eisessig kristallisiert werden konnte.l®? JENSEN und NOLLER stellten 1949
Benzylphosphonsaure aus der Reaktion von Toluol, Phosphortrichlorid und Sauerstoff
mit anschlieBender Hydrolyse her.[’0l Eine erste Charakterisierung durch NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie wurde 1999 durch KOENIG und Mitarbeitern
durchgefuhrt.[’]

Para-Brombenzylphosphonsaure wurde von GRINEV und Mitarbeitern 1972
ausgehend von para-Brombenzylphosphonsaurediethylester hergestellt. Dazu wurde
der Phosphonsaureester in 1,4-Dioxan mit Bromwasserstoff unter Bestrahlung
hydrolysiert.[”?l Die Phosphonsaure wurde 2000 von LE BIDEAU und Mitarbeitern(”3 und
2013 von HARNETT und Mitarbeiternl’4 durch NMR-, IR- und HR-ESI-

Massenspektrometrie charakterisiert.

Um Benzylphosphonsaure darzustellen, wird Benzylphosponsaurediethylester (2)
durch die MICHAELIS-ARBUzOV-Reaktion aus Benzylchlorid und Triethylphosphit

dargestellt und anschlieBend durch Salzsaure hydrolysiert (Gleichung 16).

| P(OEt
Cl P(OEt)3 P(OEY), HCI/ H,0 P(OH), (16)
— EtCI o} - EtOH o}

1 2 3

Nach fraktionierter Destillation (Sdp. 126 °C, 70 mbar) erhalt man Verbindung 2 als
farbloses Ol mit einer Ausbeute von 90%. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum des destillierten
Produkts in deuteriertem Chloroform ist eine Resonanz bei & 27.4 zu sehen, die mit
publizierten Werten tbereinstimmen (3 26.4, CDCI3sl"%]; 26.4, CDClIs!"®)),

Durch Hydrolyse des Phosphonséaureesters 2 in konzentrierter Salzsaure bei
Siedetemperatur  erhalt man nach Entfernen des Lésungsmittels
Benzylphosphonsaure (3) mit einer Ausbeute von 50% als amorphen wei3en Feststoff.
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Die Verbindung ist in polaren protischen Lésungsmitteln wie Wasser, Salzsaure und
Alkoholen gut I6slich. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Kristalle, in deuteriertem
Wasser gemessen, zeigt ein Signal bei & 26.2. Im Gegensatz zu literaturbekannten
Werten (5 21.4, D20I"") ist das Signal um 4.8 ppm ins Tieffeld verschoben. Das ist
vermutlich durch einen unterschiedlichen pH-Wert der NMR-Probenlésung zu
erklaren. Auch die Resonanzen der 'H- und '3C{'H}-NMR-Spektren sind leicht
verschoben. Die Elementaranalyse zeigt, dass die Phosphonsdure 3 hygroskopisch
ist. Wenn angenommen wird, dass ein viertel Molekil Wasser pro Molekul
Benzylphosphonséure enthalten ist, stimmen berechnete (47.6% C, 5.4% H) und
experimentell erfasste Werte (47.6% C, 5.4% H) Uberein. Im ESI-Massenspektrum
(Methanol als mobile Phase) sind Peaks der Massencluster des protonierten
Monomers (m/z = 173.1, [3+H]*), des Natrium-Monomer-Adduktes (m/z = 195.0,
[3+Na]*), des protonierten Dimers (m/z = 345.1, [2:3+H]*) und des Natrium-Dimer-
Adduktes (m/z = 367.0, [2:3+Na]*) zu sehen.

Zur Darstellung einer funktionalisierten Benzylphosphonsaure wird para-
Brombenzylbromid unter gleichen Bedingungen wie Benzylchlorid umgesetzt, um
para-Brombenzylphosphonsaure zu erhalten (Gleichung 17).

Br P(OEt); P(OEt); HCI/ Hy0 P(OH), (17)
- EtBr o) - EtOH O
Br Br Br

4 5 6

Durch fraktionierte Destillation (Sdp. 140 °C / 0.4 mbar) des Reaktionsgemisches
aus para-Brombenzylbromid und Triethylphosphit wird para-Brombenzylphosphon-
saurediethylester (5) als farbloses Ol in einer Ausbeute von 43% erhalten. Im 3'P{H}-
NMR-Spektrum des Destillats, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, ist eine
Resonanz bei 6 26.4 zu sehen. Diese stimmt mit dem veréffentlichten Wert Gberein
(6 25.4, CDCI3l"5]; 25.4, CDClal"8)).

Die Dealkylierung des Phosphonséaureesters 5 in konzentrierter Salzsaure ergibt
para-Brombenzylphosphonsaure (6) in einer Ausbeute von 80%. Das 3'P{'H}-NMR-
Spektrum in deuteriertem Methanol zeigt eine Resonanz bei & 23.3. Bisher wurde ein
31P{'H}-NMR-Spektrum dieser Verbindung von LE BIDEAU und Mitarbeitern in
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deuteriertem Dimethylsulfoxid publiziert (5 22.2).1”! Durch unvollstandige Trocknung
der Phosphonsaure (6) wurde in der Elementaranalyse ein Viertel Molekil Ethanol pro
Phosphonsaure-Molekil festgestellt. Die Verbindung ist in polaren protischen
Lésungsmitteln wie Wasser, Salzsaure und Alkoholen gut l6slich.

Durch Kristallisation aus Ethanol werden Einkristalle der Verbindung 3 in Form von
farblosen Plattchen erhalten, die fir die Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse
geeignet sind. Diese kristallisieren in der Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle (Abbildung 1). Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in
der Bildunterschrift aufgefihrt.

H(2)

C(S) C()
Abbildung 1: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekilstruktur im Festkérper

von Benzylphosphonsdure (3). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsléangen
[A] und -winkel [°]: P1-O1 1.5018(12), P1-02 1.5516(14), P1—03 1.5480(15), P1-C7 1.781(2), O1—
P1-02 112.87(8), O1-P1-0O3 108.49(8), O2-P1-03 108.68(8), O1-P1-C7 111.95(9), O2-P1-C7
106.33(9), O3-P1-C7 108.39(9).

Aus verdiinnter Salzsaure kristallisiert Verbindung 6 in Form von farblosen Blécken
in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Molekulstruktur im Festkdrper wurde durch
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 2). Ausgewahlte

Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgeflhrt.
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Abbildung 2: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekdlstruktur im Festkérper
von para-Brombenzylphosphonséure (6). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [?]: P1-O1 1.506(2), P1-02 1.538(3), P1-03 1.547(3), P1-C7 1.775(3), O1-P1-02
112.64(13), O1-P1-03 107.59(14), 02-P1-0O3 110.90(14), O1-P1-C7 111.05(14), O2-P1-C7
104.23(16), O3—-P1-C7 110.47(15).

In der supramolekularen Struktur bilden die Verbindungen 3 und 6 je zwei
unterschiedliche Wasserstoffbrickenbindungen aus (02-H2:--O1; O3-H3---O1).
Weitere Informationen zu den Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 1 und

Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 1: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der
Wasserstoffbriickenbindungen von Benzylphosphonséure (3). Symmetriecodes: (i) 1-x, -y, 1-z; (ii) X,
0.5-y, z+0.5.

D—H--A d(O-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbrickentyp
02—-H2:--Of' 0.814(15) 1.786(16) 2.5903(19) 170(3) a
OBi—H3i---O1i 0.804(15) 1.769(16) 2.5621(18) 168(2) b

Tabelle 2: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der Wasserstoffbriicken-

bindungen von para-Brombenzylphosphonséure (6). Symmetriecodes: (i) x+0.5, 0.5-y, 1-z; (ii) 1.5-x,

0.5+y, z.
D—H---A d(O-H) d(H--A) d(D--A) <(DHA)  Wasserstoffbriickentyp
02-H2:--0Of1' 0.818(16) 1.760(18) 2.569(3) 170(3) a

03-H3--Ofi 0.829(18) 1.697(19) 2.522(3) 173(4) b
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Die Langen der Wasserstoffbriickenbindungen von Verbindungen 3 und 6 variieren
von 2.522(3) (6, 03-H3---01i) bis 2.5903(19) A (3, 02—-H2---O1/), die Winkel zwischen
168(2) (3, O3'—H3"---O1) und 173(4)° (6, O3—H3:--O1). In Tabelle 3 und Tabelle 4
sind unitéare Motive (auf der Diagonalen) und der binare elementare Graphensatz fiir
die Verbindungen 3 und 6 aufgefihrt.

Tabelle 3: Unitare Motive (auf Diagonale) und binarer elementarer Graphensatz fir Verbindung 3.
a: 02—-H2:--01i, b: O3i-H3i---O1. Symmetriecodes: (i) 1-x, -y, 1-z; (ii) 1-x, -0.5+y, 1.5-z.

Wasserstoffbriickentyp a b
a C4)
b C3(6) "))

Tabelle 4: Unitare Motive (auf Diagonale) und binarer elementarer Graphensatz fir Verbindung 6.
a: 02—H2:--01i, b: 03-H3--:O1ii. Symmetriecodes: (i) x+0.5, -y+0.5, -z+1; (ii) —x+1.5, y+1, z.

Wasserstoffbriickentyp a b

a c4)

b R;(12) C4)

Die unitaren Motive der Wasserstoffbriickenbindungen der Phosphonsauren 3 und
6 sind jeweils Kettenmotive. Man erhalt einen unitdren elementaren Graphensatz
N1 = C(4)C(4). Erst auf dem binaren Niveau unterscheiden sich die Graphensatze der
beiden Strukturen. Der binare elementare Graphensatz fir Verbindung 3 ist
N2(ab) = C1(6) (Abbildung 3).

Die repetitive Einheit ist eine Kette, die zwei Wasserstoffbrickenbindungen enthalt
und aus sechs Atomen besteht. Dabei werden nominell finf Atome von einem Molekl
gestellt (H-O-P—O-H) und ein Sauerstoffatom durch ein weiteres.

Bindre komplexe Graphensatze N:(a,b) sind die Kettenmotive CZ(8) und C3(14),
sowie die Ringmotive RZ(20), R2(22) und RE(24).

FlOr para-Brombenzylphosphonsaure (6) ist der binare elementare Graphensatz
N2(a,b) = R%(12). Dieses Ringmotiv ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 3: Binérer elementarer Graphensatz N2(a,b) von Verbindung 3. Symmetriecodes: (i) 1-x, -y,
1-z; (i) 1-x, -0.5+y, 1.5-z.

Abbildung 4: Bindrer elementarer Graphensatz N:(a,b) von Verbindung 6. Symmetriecodes: (i) 1.5-x,
-0.5+y, z; (ii) 1-x, -y, 1-z; (iii) -0.5+x, 0.5-y, 1-z.

Der zwdlfgliedrige Ring wird durch vier Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut,
wobei zwei Molekile je finf Atome stellen (H-O—P—O—-H) und zwei Molekiile je ein
Sauerstoffatom stellen. Bindre komplexe Graphenséatze N:(a,b) sind das Kettenmotiv
C3(14), sowie die Ringmotive R%(16) und zwei Mal R2(22).
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Beim Vergleich der komplexen bindren Graphensétze der Verbindungen 3 und 6 ist
zu erkennen, dass das Ringmotiv R2(22) in beiden supramolekularen Strukturen zu
finden ist. In Abbildung 5 und Abbildung 6 sind diese zum besseren Vergleich
untereinander gestellt.

Abbildung 5: Binarer komplexer Graphensatz Nz(a,b6) = R2(22) von Verbindung 3. Symmetriecodes:
(i) 1-x, -y, 1-z; (ii) 1-x, -0.5+y, 1.5-z; (iii) 1-x, -y, 2-z; (iv) X, y, 1+z; (v) X, 0.5-y, 0.5+z.
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Abbildung 6: Binarer komplexer Graphensatz Nz(a,b) = R2(22) von Verbindung 6. Symmetriecodes:
(iii) -0.5+x, 0.5-y, 1-z; (iv) 1-x, 1-y, 1-z; (v) -0.5+x, 1.5-y, 1-z; (vi) X, 1+y, z; (vii) 1.5-x, 0.5+y, z.

In diesem bindren Muster von Benzylphosphonsdure und para-
Brombenzylphosphonséure ist die gleiche Reihenfolge an Wasserstoffbriicken-
bindungen zu sehen und beide supramolekulare Strukturen bilden ein
zweidimensionales Polymer. Die Ausrichtung des Benzylsubstituenten ist aber in
beiden Strukturen entgegengesetzt. Das Bromatom in Verbindung 6 andert das
Volumen des Aryl-Substituenten nicht stark genug, um die grundlegende

supramolekulare Struktur zu verandern.
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1-Naphthylphosphonséure

Die erste Darstellung von 1-Naphtylphosphonsaure (9) wurde 1876 von KELBE
beschrieben. Durch die Hydrolyse von Dichloro-1-naphthylphosphan wird die
Phosphonsaure in Form von langen farblosen Nadeln erhalten.[’’l LATHAM und
Mitarbeiter haben 2007 den Schmelzpunkt publiziert.l’®! Eine Charakterisierung per
NMR- und IR-Spektroskopie erfolgte 2011 von TRoFIMOV und Mitarbeitern.[”®]

Zur Darstellung von 1-Naphthylphosphonsaure (9) wird 1-Bromnaphthalin mit
Triethylphosphit und Nickelbromid (1 mol%) in der TAvs-Reaktion zum
Phosphonsaurediethylester umgesetzt. Dieser wird durch die Reaktion mit

konzentrierter Salzsaure dealkyliert (Gleichung 18).

O O
OEt)2 OH)2

P(OEt);
_[NiBra] _ OO HCI/H,0 OO
EBr “_EoH (18)

1-Naphthylphosphonséurediethylester (8) wird nach fraktionierter Destillation
(Sdp. 167 °C / 0.6 mbar) als farbloses Ol erhalten. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum des
destillierten Ols, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, erhalt man eine Resonanz
bei 6 20.2, die hinreichend mit der literaturbekannten chemischen Verschiebung
Ubereinstimmt (5 19.2, CDClI3!8%).

Durch Dealkylierung in konzentrierter Salzsdure bei Siedetemperatur wird
1-Naphthylphosphonsaure (9) als weiBer amorpher Feststoff erhalten. Die
Phosphonsaure hat einen Schmelzpunkt von 202 °C und ist gut in polaren protischen
Losungsmittel [6slich. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum in deuteriertem Methanol zeigt eine
Resonanz bei 6 15.3, was einer Hochfeldverschiebung von 4.9 ppm im Gegensatz zu
Verbindung 8 entspricht. Ein Vergleich der 3'P{'H}-NMR-Verschiebung mit den Daten
von TROFIMOV und Mitarbeitern ist nicht sinnvoll, da dieses NMR-Spektrum von
1-Naphthylphosphonséaure in CDCls (6 35.5) aufgenommen wurde.

Im ESI-Massenspekirum (Methanol als mobile Phase) von 9 sind Peaks der
Massencluster des protonierten Monomers (m/z = 209.1, [9+H]*), des Natrium-
Monomer-Adduktes (m/z = 231.0, [9+Na]*), des protonierten Monomer-Methanol-
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Adduktes (m/z = 241.0, [9+MeOH+H]*), des Natrium-Monomer-Methanol-Adduktes
(m/z = 263.1, [9+MeOH+Na]*), des protonierten Dimers (m/z = 417.1, [2-9+H]*), des
Natrium-Dimer-Adduktes (m/z = 439.1, [2:9+Na]*) und des protonierten Trimers
(m/z =647.1, [3-9+H]*) zu sehen.

1-Naphthylphosphonsé&ure bildet aus verdinnter Salzsaure Kristalle in Form von
farblosen Nadeln, die flr die Einkristallrontgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind.
Verbindung 9-H20 kristallisiert als ihr Monohydrat in der monoklinen Raumgruppe
P2i/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 7). Ausgewahlte

Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.

INC- o
0L HiLa =~ )
/[s,

0(3)

Abbildung 7: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekulstruktur im Festkérper
von 1-Naphthylphosphonsédure als Monohydrat 9-H20. Die thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-O1 1.5550(16), P1-02 1.5428(15), P1-0O3
1.4902(16), P1-C1 1.7903(18), O1-P1-02 100.80(8), O1-P1-03 112.72(10), 02—-P1-03 113.54(8),
01-P1-C1 110.89(8), 02—P1-C1 109.37(9), O3—-P1-C1 109.28(8).

Fir die Messung der Elementaranalyse wurde kristallines Material der Verbindung
9-H20 im Vakuum getrocknet, wodurch das Kristallwasser entfernt worden ist. Die
berechnete Zusammensetzung (53.1% C, 4.9% H) stimmt mit der gemessenen
Zusammensetzung (52.7% C, 5.0% H) hinreichend Gberein.

In der supramolekularen Struktur von 9-H20 befinden sich vier unterschiedliche
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Eine dieser Brlicken verbindet zwei
Phosphonsauremolekile miteinander (O2—H2:--O3). Drei weitere verbinden je ein
Phosphonsauremolekil und ein Kristallwasser (O1-H1---O1L, O1L-H1LB:--O1, O1L-
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H1LA---O3). Weitere Informationen zu den Wasserstoffbriickenbindungen sind in
Tabelle 5 dargelegt.

Tabelle 5: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der Wasserstoffbriicken-
bindungen von Verbindung 9-H20. Symmetriecodes: (i) x, 0.5-y, 0.5-z; (ii) X, 0.5-y, 0.5+z; (iii) 1-x, 0.5+z,
0.5-z.

D—H---A d(O-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbriickentyp
O1-H1--O1L! 0.831(16) 1.714(17) 2.536(3) 170(2) a
02-H2--0gii 0.829(15) 1.695(16) 2.519(3) 173(2) b
O1L-H1LB--Ofii 0.837(17) 2.16(2) 2.898(3) 147(2) ¢
O1L-H1LA---O3 0.843(17) 1.918(18) 2.749(3) 168(2) d

Die Wasserstoffbriickenbindungen, in denen die Protonen des Wassermolekils
involviert sind, sind um 0.21 bis 0.36 A langer als die Wasserstoffbriickenbindungen,
in denen die Protonen aus der Phosphonsaure stammen. Besonders zu beachten ist
der Winkel O(1L)-H(1LB)---O(1) = 147(2)°. Sowohl die Lange als auch die Winkel der

Wasserstoffbriickenbindungen sprechen fiir eine moderate Wechselwirkung.6']

In Tabelle 6 sind unitdre Motive (auf der Diagonalen) und binare elementare
Graphensatze fir Verbindung 9-H20 aufgeflhrt.

Tabelle 6: Unitire Motive (auf der Diagonalen) und bindre elementare Graphensatze fir
Verbindung 9-H20. a: O1-H1---O1Lli, b: 0O2-H2:--03i, ¢: O1L-H1LB--O1ii, d: O1L-H1LA--O3.
Symmetriecodes: (i) x, 0.5-y, 0.5-z; (i) x, 0.5-y, 0.5+z; (iii) 1-x, 0.5+z, 0.5-z.

Wasserstoffbriickentyp a b c d

a D
b Di(11) C(4)
c  RL8) D3(9) D

d C3(6) Di(7)  C3(6) D
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Die unitéaren Motive der Wasserstoffbrickenbindungen der Phosphonsaure 9-H20
bestehen aus drei Endmustern (a = O1-H1---O1L, ¢ = O1L-H1LB---O1, d = O1L-
H1LA---O83) und einem Kettenmuster (b = (02—H2---O3). Eine Auflistung der unitaren
Motive ist im unitaren elementaren Graphensatz N1 = DC(4)DD zu sehen.

Im bindren elementarem Graphensatz sind drei Endmuster (N2(a,b) = D3(11),
N2(b0) = D3(9), N2(bd) = D%(7)), ein Ringmuster (Nz(ac) = R%(8)) und zwei
Kettenmuster Nz2(a,d) = C3(6), N2(cd) = C%(6) vorhanden. Die binaren elementaren

Graphensatze sind in Abbildung 8 dargestellt.

c a
P1i|| 3 P1
“[om
(,)Om
a__'s,';,,x . d c
“oI e
‘p1| b,‘-/e P1/
P1 F
o\P;'v,f’
C_.@Q

Abbildung 8: Binare elementare Graphensétze Nz(ab) = D3(11) (oben links), N2(a,¢) = R%(8) (oben
rechts), N2(a,d) = C5(6) (Mitte links), N2(b,6) = D3(9) (Mitte rechts), Nz2(b,d) = D5(7) (unten links), N2(¢d)
= C3(6) (unten rechts) von Verbindung 9-H20. Symmetriecodes: (i) x, 0.5-y, z-0.5, (i) 1-x, y-0.5, 0.5-z,
(i) 1-x, -y, -z, (iv) x, 0.5-y, 0.5+z,(v) 1-x, 1-y, 1-z.
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Im quaterndren elementaren Graphensatz Na(abcd) =R2(14) sind alle
Wasserstoffbriickenbindungen vertreten und bilden einen 14-gliedrigen Ring, der aus

drei Phosphonsauremolekilen und zwei Wassermolekullen besteht (Abbildung 9).

P1

C

Abbildung 9: Quarternarer elementarer Graphensatz Ni(a,b,cd) = RZ(14) von Verbindung 9-H20.
Symmetriecodes: (i) x, 0.5-y, -0.5+z, (ii) 1-x, -y, -z, (iii) 1-x, y-0.5, 0.5-z.
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Phenyl-1,2-bis(methylphosponséure) und Phenyl-1,3-diphosphonséure

Die erste Darstellung von Phenyl-1,2-bis(methylphosphonsaure) (12) wurde 1973
von ROBINSON und Mitarbeitern beschrieben.'l Phenyl-1,3-diphosphonsaure (15)
wurde 1970 von TAvs hergestellt.[*] In beiden Fallen werden die Diethylester der
Diphosphonsauren mit Salzsaure hydrolysiert. Dieselbe Synthesemethode wird auch
hier angewendet (Gleichungen 19 und 20).

0 0 0 2
Br Br (EtO),P P(OEt), (HO),P P(OH),
2 P(OEt), HCI / H,0
s em —— = (19)
2 EtBr ~2 EtOH
10 11 12
1 0
Br 2POEY, (EOLR (HO)P,
o, _INEr] @ HCI / HyO oon 20)
— = = _ % =
" T 2Er POEY2 5 Eton 7O
ol o
13 14 15

Aus der MiCHAELIS-ARBUZOV-Reaktion von 1,2-Bis(brommethyl)benzol mit
Triethylphosphit wird Phenyl-1,2-bis(methylphosponséurediethylester) (11) nach
Destillation (Sdp. 160 °C, 0.01 mbar) als farbloses Ol erhalten. Die chemische
Verschiebung im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (& 27.7), gemessen in deuteriertem
Chloroform, entspricht der literaturbekannten chemischen Verschiebung (& 27.7,
CCl4l82l; 27.8, CDCl3l®]).

Durch die TAvs-Reaktion von 1,3-Dibrombenzol mit Triethylphosphit in Anwesenheit
von  Nickel(l)bromid wird  Phenyl-1,3-bis(phosphonsaurediethylester)  nach
anschlieBender Destillation (Sdp. 120 °C, 2 mbar) als farbloses Ol erhalten. Im 3'P{'H}-
NMR-Spektrum des Destillats in deuteriertem Chloroform erhalt man eine Resonanz
mit einer chemischen Verschiebung von & 17.8. Diese stimmt mit der chemischen
Verschiebung Uberein, die von MEHRING publiziert wurde (3 17.9, CDCl3#4).

Durch Dealkylierung des Phosphonsaureesters 11 in konzentrierter Salzsaure wird
Phenyl-1,2-bis(methylphosphonsaure) 12 erhalten. Verbindung 12 ist ein weiB3er
amorpher Feststoff, der gut in Alkoholen, Wasser und Salzsaure l6slich ist.
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Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum, das in deuteriertem Methanol aufgenommen wurde, ist
ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 24.4 zu sehen. Im Gegensatz
dazu publizieren VILLEMIN und Mitarbeiter eine chemische Verschiebung im 3'P{'H}-
NMR-Spektrum von & 18.9 (D20, Na2COzs) an.®l Der Unterschied der chemischen
Verschiebung von 5.5 ppm kann durch die Unterschiede in der Probenpraparation
erklart werden. VILLEMIN und Mitarbeiter nahmen das NMR-Spektrum in deuteriertem
Wasser auf. Dieser Probe wurde Natriumcarbonat zugesetzt, um die Lslichkeit der
Phosphonsaure zu verbessern. Durch die unbestimmte Menge an Natriumcarbonat
erhalt man einen ebenfalls unbestimmten Deprotonierungsgrad der Phosphonséure,
die, im Gegensatz zur neutralen Probenpraparation, zu einer anderen chemischen
Verschiebung fuhrt. BERG und Mitarbeiter fanden eine chemische Verschiebung von
0 22.91 (deuteriertes Dimethylsulfoxid) im 3'P{'H}-NMR-Spektrum.!8l

Im ESI-Massenspektrum (Methanol als mobile Phase) sind die Peaks der
Massencluster flr das protonierte Monomer (m/z = 266.9, [12+H]*), das Natrium-
Monomer-Addukt (m/z = 288.9, [12+Na]*), das Kalium-Monomer-Addukt (m/z = 304.8,
[12+K]*), das protonierte Dimer (m/z = 533.0, [2:12+H]*), das Natrium-Dimer-Addukt
(m/z = 555.0, [2-12+Na]*) und das Kalium-Dimer-Addukt (m/z = 570.9, [2:12+K]*) zu
sehen. AuBerdem ist ein Peak des Massenclusters mit kleiner Intensitat flr die
protonierte monoalkylierte Diphosphonsaure (EtO)(HO)(O)PCH2-CeHsCH2P(O)(OH)2
vorhanden (m/z = 295.0).

Die Hydrolyse von Verbindung 14 in konzentrierter Salzsdure ergibt Phenyl-1,3-
diphosphonsaure (15). Diese Phosphonsaure ist ebenfalls ein weilBer, amorpher
Feststoff, der wie andere Phosphonsauren in Alkoholen, Wasser und Salzsaure léslich
ist. Das 2'P{'H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in Deutero-Methanol, zeigt eine
Resonanz bei & 0.9. LATSCHA und Mitarbeiter beschrieben 1988 ein breites Singulett
bei einer chemischen Verschiebung von & 14.8 in deuteriertem Dimethylsulfoxid fur
Verbindung 15.18¢! Diese hohe Abweichung der chemischen Verschiebungen ist nicht
mit der Verwendung eines anderen Lésungsmittels erklarbar. Im ESI-Massenspektrum
(Methanol als mobile Phase) der Phosphonsaure 15 sind die Peaks flr die
Massencluster des protonierten Monomers (m/z = 239.0, [15+H]*), des Natrium-
Adduktes des Monomers (m/z = 260.9, [15+Na]*) und des protonierten Dimers (m/z =
477.0, [2:15+H]*) zu sehen.

Verbindung 12 kristallisiert aus Wasser in Form von farblosen Blocken in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
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Kristalle haben einen Schmelzpunkt von 267 °C und sind in polaren protischen
Lésungsmitteln sehr gut 16slich. Die Ellipsoiden-Darstellung der Molekulstruktur im
Festkorper ist in Abbildung 10 zu sehen, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel
sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.

Phenyl-1,3-diphosphonsaure 15 kristallisiert aus Wasser in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle als farblose Plattchen
mit einem Schmelzpunkt von 175 °C. Auch Verbindung 15 ist sehr gut in polaren
protischen Lésungsmitteln I6slich. Die Ellipsoiden-Darstellung der Molekulstruktur im
Festkérper ist in Abbildung 11 zu sehen, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel
sind in der Bildunterschrift aufgefuhrt.

Abbildung 10: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekdlstruktur im Festkérper
von Phenyl-1,2-bis(methylphosponséure) (12). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen
30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-01 1.5489(11), P1—-02 1.5456(10), P1—-O3 1.5084(10), P1-C4
1.7872(14), O1-P1-02 110.31(6), O1-P1-03 113.87(6), O2—-P1-03 108.19(6), O1-P1-C4 104.27(6),
02-P1-C4 110.04(6), O3—-P1-C4 110.12(6). Symmetriecode: (A) 1-x, y, 0.5-z.
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Abbildung 11: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekdilstruktur im Festkérper
von Phenyl-1,3-diphosponséure (15). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1-O1 1.534(2), P1-02 1.541(2), P1-03 1.5054(17), P1-C2 1.782(2), O1-P1-02
109.93(13), O1-P1-0O3 113.54(10), 02-P1-03 112.21(12), O1-P1-C2 102.09(12), 02-P1-C2
107.01(11), O3-P1-C2 111.43(11). Symmetriecode: (A) x, 0.5-y, z.

In den supramolekularen Strukturen von 12 und 15 befinden sich je zwei
unterschiedliche intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung. Das Sauerstoffatom O1
ist in zwei Wasserstoffbriickenbindungen involviert. Weitere Informationen zu den
Wasserstoffbrickenbindungen sind in Tabelle 7 (Verbindung 12) und Tabelle 8
(Verbindung 15) dargelegt.

Tabelle 7: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der
Wasserstoffbriickenbindungen fiir Verbindung 12. a: O1-H1---03, b: 02—-H2:--O3ii. Symmetriecodes: (i)
X, -y, 0.5+z; (ii) 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z.

D—H--A d(O-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbrickentyp

O(1)-H(1)--O(3)'  0.843(17) 1.722(17) 2.5502(15) 167(2) a

O(2)-H(2)--O(3)i 0.830(17) 1.751(18) 2.5582(15) 164(3) b
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Tabelle 8: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstofforiickentyp der
Wasserstoffbriickenbindungen fir Verbindung 15. a: O1-H1-:-0O3ii, b: O2v—-H2Vv---Q3i, Symmetriecodes:
(i) -0.5+x, y, 1.5-z; (iv) -x, 1-y, 1-z.

D-H---A d(O-H) d(H--A) d(D--A) <(DHA)  Wasserstoffbriickentyp

O(1)-H(1)--O(@3)i  0.72(2) 1.87(2) 2.587(2) 173(3) a

O(2)-H(2)~-0(@3)# 0.81(3) 1.75(3) 2.552(3) 169(3) b

In Tabelle 9 bzw. Tabelle 10 sind unitéare Motive (auf der Diagonalen) und binaren
elementaren Graphensatze fir Verbindung 12 bzw. Verbindung 15 aufgefihrt.

Tabelle 9: Unitare Motive (auf Diagonale) und binaren elementaren Graphenséatze fir Verbindung 12.
a: 02—H2--01i b: O3—-H3--O1ii. Symmetriecodes: (i) X, -y, 0.5+z; (ii) 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z.

Wasserstoffbriickentyp a b

a c4)

b Cl(1l)  Cc@)

Tabelle 10: Unitare Motive (auf Diagonale) und binaren elementaren Graphensétze fir Verbindung 15.
a: O1-H1--03i, b: 02V—H2V---O3ii, Symmetriecodes: (ii) -0.5+x, y, 1.5-z; (iv) -x, 1-y, 1-z.

Wasserstoffbriickentyp a b

a c4)

b  Ci(10) C4)

Die unitaren Motive der Wasserstoffbrickenbindungen der Verbindung 12 sind
jeweils Kettenmotive (a: 02-H2:--O1, b: O3-H3:--O1). Der unitare elementare
Graphensatz lautet N1 = C(4)C(4).

Der binare elementare Graphensatz ist ebenfalls ein Kettenmotiv und wird durch
N2(ab) = C3(11) beschrieben (Abbildung 12). Er besteht aus drei molekularen
Einheiten, die durch die Motive a und b verbunden sind.
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Abbildung 12: Binarer elementarer Graphensatz N:(a,b) = C;(11) von Verbindung 12. Symmetrie-
codes: (i) 1-x, y, 0.5-z; (ii) 0.5-x, y-0.5, 0.5-z; (iii) x-0.5, z-0.5, z; (iv) X, -y, z-0.5; (v) 1-x, -y, -z.

Der unitére elementare Graphensatz der Verbindung 15 ist N1 = C(4)C(4). Wie der
unitare elementare Graphensatz der Verbindung 12 besteht es aus Kettenmotiven.
Auch der binare elementare Graphensatz ist analog zu dem von Verbindung 12 zu
sehen. Er ist ebenfalls ein Kettenmotiv (N2(a,4) = C3(10)) mit zwei Wasserstoff-
briickendonoren und einem -akzeptor (Abbildung 13) und besteht aus drei molekularen
Einheiten, die durch zwei unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen verbunden

sind.

P1v

P1i

Abbildung 13: Binarer Graphensatz N2(a,5) = C;(10) von Verbindung 15. Symmetriecodes: (i) x, 0.5-
Yy, z; (i) -0.5+x, y, 1.5-z; (iii) -0.5+x, 0.5-y, 1.5-z; (iv) -x, 1-y, 1-z; (v) -x, 0.5+y, 1-z.
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Allylohosphonsé&ure

Allylphosphonsaure wurde zuerst von DAVIES und KIRBY im Jahre 1964 durch die
Dealkylierung von Allylphosphonsaurediallylester im sauren Medium hergestellt.[8”] Da
die Aufarbeitung komplex und die Ausbeute niedrig ist, haben MENUT, MONTERO und
Mitarbeiter 2004 eine alternative Synthese ausgearbeitet. Ein
Allylphosphonsauralkylester wird mit Trimethylbromsilan in Anwesenheit einer
Stickstoffbase umgesetzt und basisch aufgearbeitet.l®8 Eine Synthese mit simplerer
Durchflhrung wurde von REEK und Mitarbeitern vorgeschlagen.
Allylphosphonsaurediethylester wird mit Trimethylbromsilan silyliert und durch
Methanolyse zur Phosphonsdure umgesetzt.[®l Diese Synthese, die eine hohe

Ausbeute verspricht, wurde hier angewendet (Gleichung 21).

i) Me5SiBr (ex.) 0
P(OEt); i ii) MeOH (ex.) il
Br — 2, P(OEt > P(OH 21
A e AR T AP0 (21)
16 17 ii) — Me;SiOMe 18

Allylphosphonsaurediethylester (17) wurde durch die MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion
von Allylboromid mit Triethylphosphit dargestellt. Nach fraktionierter Destillation (Sdp.
109 °C, 70 mbar) wurde Verbindung 17 als farbloses Ol erhalten. Im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum des Destillats, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, wird ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung von & 28.0 beobachtet. Diese stimmt hinreichend mit
publizierten chemischen Verschiebungen dieser Verbindung Uberein (5 26.46[%;
5 26.76°"; 5 27.08°2; § 27.71%I; alle CDCls).

Allylphosphonsaure (18) wird durch die oben beschriebene Prozedur von REEK und
Mitarbeitern dargestellt und als amorpher weiBer Feststoff mit einem Schmelzpunkt
von 48 °C erhalten. Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln schlecht
l6slich. Die beste Léslichkeit zeigt sie in Aceton.

Im 3'P{"H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Aceton, erhalt man ein
Singulett mit einer chemischen Verschiebung von & 28.0. Erstaunlicherweise stimmt
die chemische Verschiebung mit der des Phosphonsdureesters 17 (berein, was
wahrscheinlich den unterschiedlichen Lésungsmitteln geschuldet ist. MENUT, MONTERO
und Mitarbeiter haben die gleiche chemische Verschiebung im gleichen Lésungsmittel
beschrieben (5 28.3, (CD3)2COI®8)),
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Die gemessenen Werte der Elementaranalyse (27.7% C, 6.3% H) stimmen nicht mit
den berechneten Werte der reinen Verbindung 18 (29.5% C, 5.8% H) Uberein.
Wahrend der Praparation der Probe steigt deren Masse kontinuierlich, was far
hygroskopischen Eigenschaften spricht. Wenn in die Berechnung der Werte ein halbes
Molekll Wasser pro Molekil 18 einbezogen wird (27.5% C, 6.2% H), stimmen die
Werte hinreichend Uberein. Im ESI-Massenspektrum (Acetonitril als mobile Phase)
sind die Peaks von flinf Massenclustern zu sehen. Diese werden dem protonierten
Monomer (m/z=123.0, [18+H]*), dem protonierten Monomer-Acetonitril-Addukt (m/z =
164.0, [18+CD3CN+H]*), dem protonierten Dimer (m/z = 245.0, [2-18+H]*), dem
protonierten Trimer (m/z = 367.0, [3-18+H]*) und dem protonierten Tetramer (m/z =
489.0, [4:18+H]*) zugeordnet.

Verbindung 18 kristallisiert aus Diethylether in Form von farblosen Blécken in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Ellipsoiden-Darstellung der Molekilstruktur im Festkérper ist in Abbildung 14 zu sehen,

ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.

N\

H(1)

Abbildung 14: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekdilstruktur im Festkérper
von Allylphosphonsaure (18). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1-O1 1.5437(13), P1-02 1.5414(12), P1-03 1.5000(12), P1-C1 1.7742(17), O1—
P1-02 107.11(7), O1-P1-03 113.44(7), O2-P1-03 111.74(7), O1-P1-C1 103.63(8), O2-P1-C1
108.91(8), O3—P1-C1 111.58(7).
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Die supramolekulare Struktur von Allylphosphonsaure (18) ist durch zwei
unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen gekennzeichnet (a: O1-H1---O8, b:
02-H2:--03). Das P=0-Sauerstoffatom ist in zwei Wasserstoffbriickenbindungen
involviert. Weitere Informationen zu den Wasserstofforickenbindungen sind in Tabelle
11 dargelegt, in Tabelle 12 sind unitare Motive (auf der Diagonalen) und der binare

elementare Graphensatz aufgefihrt.

Tabelle 11: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [ und Wasserstoffboriickentyp der

Wasserstoffbriicken-bindungen von Allylphosphonséaure (18). Symmetriecodes: (i) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii)

1-x, -y, 1-z.
D-H---A d(O—-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbriickentyp
O1i-H1--03 0.74(3) 1.84(3) 2.5738(3) 170(3) a
O2i-H2i---03 0.75(2) 1.83(2) 2.5736(3) 172(2) b

Tabelle 12: Unitédre Motive (auf Diagonale) und binarer elementarer Graphensatz fir Verbindung 18.
a: O1-H1i---08, b: O2i—-H2i---03. Symmetriecodes: (i) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (i) 1-x, -y, 1-z.

Wasserstoffbriickentyp a b

a C4)

b ;6 C(4)

Die beiden unitaren Motive der Wasserstoffbriickenbindungen a und b sind jeweils
Kettenmotive. Der unitare elementare Graphensatz wird mit N1 = C(4)C(4)
beschrieben.

Der bindre elementare Graphensatz ist ein Kettenmuster und wird durch
N2(ab) = C1(6) beschrieben (Abbildung 15). Er besteht aus drei molekularen

Einheiten, die durch die Wasserstoffbriickenbindungen a und b verbunden sind.
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P1ii S

Abbildung 15: Binarer elementarer Graphensatz Nz(a,5) = C; (6) von Verbindung 18. Symmetriecodes:
(i) 1-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-x, -y, 1-z.

para-Aminophenylphosphonséure

Zur Darstellung von para-Aminophenylphosphonsdure kann die TAvs-Reaktion
nicht direkt verwendet werden, da die Reaktion durch Nitro-, Amino- und
Alkoholgruppen gestort wird.[44]

BAUER hat 1941 die erste Synthese von para-Aminophenylphosphonséaure
vorgestellt.®*]  Para-Chlorphenylphosphonsaure wurde bei 150°C in einer
geschlossenen Ampulle mit einer wassrigen Ammoniak-Lésung und Kupfer(l)oxid
umgesetzt. DoOAK und FREEDMAN stellten 1952 eine Reduktion von
4-Nitrophenylphosphonsdure mit Hexachloridoplatinsdure, RANEY-Nickel und Wasser
bei einem Druck von ca. 3 bar vor.[%®! BuLoT und Mitarbeiter verwendeten eine
Bestrahlungsreaktion zur Darstellung von para-Aminophenylphosphonséure.[®¢! Dazu
wird para-lodanilin mit Natriumdiethylphosphonat in Acetonitril und THF bestrahlt. Das
Zielmolekll wird in einer Ausbeute von 99% erhalten. TASKER und Mitarbeiter
verwendeten eine Schutzgruppenstrategie. Dazu wurde die Amino-Funktion von para-
Bromanilin mit Acetylchlorid geschltzt, die TAvs-Reaktion durchgefihrt und
anschlieBend sowohl die Acetamid- als auch die Phosphons&ureester-Funktionen mit
Salzsaure in einem Schritt gespalten.[®’] Diese Synthesemethode wurde auch hier
verwendet (Gleichung 22).
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Nach Acetylierung von para-Bromanillin wird Verbindung 20 nach mehrmaligem
Umkristallisieren in Form von leicht gelben Kristallen mit einem Schmelzpunkt von
165 °C in sehr guten Ausbeuten erhalten. Dieser stimmt mit literaturbekannten Werten
(164—166 °Cl®8l; 166—167 °Cl*®l) sehr gut tberein.

Durch Umsetzung in der TAvs-Reaktion mit Nickelbromid und Triethylphosphit wird
der Phosphonsaureester 21 als elfenbeinfarbener kristalliner Feststoff erhalten. Im
31P{'H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, wird ein Singulett
bei & 18.7 erhalten. Die chemische Verschiebung stimmt hinreichend mit
literaturbeschriebenen Werten Uberein (& 20.2, CDCI3l*7); & 19.5, CDCIs['%%). Die
Moleklstruktur im Festkorper wurde bereits von LUKES und PETERS beschrieben.['%0]

Durch die gleichzeitige Dealkylierung des Phosphonsaureesters und der Spaltung
der Acetamido-Gruppe in konzentrierter Salzsdure wurde ein griiner amorpher
Feststoff erhalten. Durch mehrfaches Ldsen in Ethanol und Entfernung des
Lésungsmittels wurde Verbindung 22 als weiBer amorpher Feststoff erhalten.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum von para-Aminophenylphosphonsaure, aufgenommen
in deuteriertem Wasser, wird ein Singulett bei & 13.5 erhalten. Bisher publizierte Werte
kénnen nicht direkt verglichen werden, da BuLoT und Mitarbeiter das Spektrum in einer
NaOD-Lésung aufgenommen haben (3 12.211%]) und TASKER und Mitarbeiter
deuteriertes Dimethylsulfoxid verwendet haben (5 11.47[°"]). Durch die zwitterionische
Struktur der para-Aminophenylphosphonséaure verandert sich die chemische
Verschiebung des 3'P-Kernes stark bei pH-Wert-Anderungen.

Zur Messung der Elementaranalyse wurde amorphes Material der Verbindung 22
verwendet. Die erhaltenen Messwerte (34.4% C, 3.4% H, 6.7% N) passen nicht zu den
berechneten Werten fir H2NCeH4POsH2 (41.6% C, 4.7% H, 8.1% N). Nimmt man
allerdings an, dass das amorphe Material als das Hydrochlorid 22-HCI (34.4% C, 3.5%
H, 6.7% N) vorliegt, stimmen die berechnet hinreichend Uberein.
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FOr das ESI-Massenspektrum wurde das Zwitterion 22 in einer Mischung aus
Methanol und Wasser (90/10) gelést. Man erhélt die Peaks von drei Massenclustern.
Diese entsprechen dem protonierten Monomer (m/z = 174.1, [22+H]*), dem Natrium-
Monomer-Addukt (m/z = 196.0, [22+Na]*) bzw. dem Natrium-Dimer-Addukt (m/z =
369.0, [2-22+Na]*).

Verbindung 22 kristallisiert aus verdinnter Salzsdure in Form von farblosen
Plattchen in der orthorhombischen Raumgruppe Pca21 mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Ellipsoiden-Darstellung der Molekullstruktur im Festkérper ist in
Abbildung 16 zu sehen, ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel sind in der
Bildunterschrift aufgefihrt.

Abbildung 16: Nummerierungsschema und Ellipsoiden-Darstellung der Molekdilstruktur im Festkérper
von para-Aminophenylphosphonséure (22). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die C-H-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahite
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: P1-O1 1.572(2), P1-02 1.508(2), P1-03 1.503(2), P1-C1 1.801(3),
01-P1-02 110.92(14), O1-P1-03 106.17(13), 02-P1-03 116.09(13), O1-P1-C1 105.99(14), 02—
P1-C1 107.86(14), 03-P1-C1 109.36(14).

Die supramolekulare Struktur von Aminophenylphosphonsaure (22) ist durch vier
Wasserstoffbriickenbindungen gekennzeichnet (a: O1-H1---:02, b: N1-H2---O3, c:
N1-H3---O3, d: N1-H4:--02). Die Sauerstoff-Atome O2 und O3 sind jeweils in zwei
Wasserstoffbriickenbindungen involviert. Das Sauerstoff-Atom O2 dient als Akzeptor
fir die Protonen H1 und H4, das Sauerstoff-Atom O3 als Akzeptor fiir die Protonen H2
und H3. Weitere Informationen zu den Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle
13 dargelegt, in Tabelle 14 sind unitdre Motive (auf der Diagonalen) und binare
elementare Graphensatze aufgeflihrt.
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Tabelle 13: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstofforiickentyp der Wasserstoff-
brickenbindungen von para-Aminophenylphosphonsaure (22). Symmetriecodes: (i) 0.5+x, 2-y, z; (ii)
0.5-x, y, 0.5+z; (iii) 1-x, 1-y, 0.5+z; (iv) 1-x, 2-y, 0.5+z.

D-H---A d(O-H) d(H:--A) d(D---A) <(DHA) Wasserstoffbriickentyp
O1-H1--02i 0.88(3) 1.69(3) 2550(3) 167(5) a
N1-H2---Ogi 0.89(2) 1.79(2)  2.679(4) 176(3) b
N1-H3--Ogii 0.86(2) 1.92(2) 2.762(4) 165(3)
N1-H4---02¥v 0.89(2) 1.86(2)  2.734(4) 168(4) d

Tabelle 14: Unitare Motive (auf Diagonale) und bindre elementare Graphensétze fir Verbindung 22.
a: O(1)-H(1)--0(2), b: N(1)-H(2)---O(3)', c: N(1)-H(3)---O(3)ii, d: N(1)-H(4)--O(2)". Symmetriecodes:
(i) 0.5+x, 2-y, z; (ii) 0.5-%, y, 0.5+z; (iii) 1-x, 1-y, 0.5+z; (iv) 1-X, 2-y, 0.5+z.

a b c d Wasserstoffbriickentyp
C4) a

C2(12)  C(8) b

C2(12) Cl4) C(8) c

;o) ¢z e B’ d

Die Wasserstoffbrickenbindung a (POH---O) bildet kettenférmige Muster aus,
deren  unitdres Motiv. mit C(4) beschrieben werden kann. Die
Wasserstoffbriickenbindungen b, ¢ und d (NH---O) bilden ebenfalls kettenférmige
Motive aus. Diese kdnnen mit dem unitaren Motiv C(8) beschrieben werden. Der
unitéare elementare Graphensatz ist damit N1 = C(4)C(8)C(8)C(8).

Jeder der sechs bindren elementaren Graphensatze ist ein Kettenmuster
(N2(a,b) = C4(12), N2(a,c) = C5(12), N2(a,d) = C1(10), N2(b,0) = C1(4), N2(b,d) = C5(6),
N2(gd) = C5(6)) (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Binare elementare Graphensatze Nz(a,b) = C2(12) (oben links), N2(a,c) = C2(12) (oben
Mitte), N2(a,d) = C1(10) (oben rechts), N2(5,¢) = C1(4) (unten links), N2(b,d) = C2(6) (unten Mitte), N2(g d)
= C3(6) (unten rechts) von Verbindung 22. Symmetriecodes: (i) 0.5+x, 2-y, z; (ii) 0.5-x, y, 0.5+2z; (iii) 1-
X, 1-y, 0.5+z; (iv) 1-X, 2-y, 0.5+z; (v) 1-x, 2-y, z-0.5; (vi) 1.5-x, 1+y, z-0.5; (vii) 0.5+x, 2-y, z; (viii)) 1.5-x,
y, z-0.5; (ix) x-0.5, 1-y, z; (x) x-0.5, 2-y, z.

(5]
(3]

Kurz nach der Aufnahme der Rohdaten flr die Molekulstruktur im Festkérper von
Verbindung 22 wurde die Struktur von MERZWEILER und Mitarbeitern publiziert.['9? [Im
Folgenden werden die Strukturen zur Vereinfachung Struktur A (von uns gemessen)
und Struktur B (von MERzZWEILER und Mitarbeitern publiziert) genannt.] Beide
Strukturen sind isostrukturell und isograph (gleiche Graphensatze) bis hin zu den
quartaren elementaren Graphensatzen. Die Frage lautet nun, wo die Unterschiede
beider Strukturen liegen.
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Sie sind aus unterschiedlichen Lésungsmitteln (verdinnte Salzsaure vs. warmes
Wasser) und in unterschiedlichen Raumgruppen (Pca21 vs. P21) kristallisiert. Die
Zellparameter und damit auch die relative Dichte unterscheiden sich ebenfalls.

Bei genauer Betrachtung der Kristallstruktur erkennt man, dass beiden Strukturen
einen Aufbau als zweidimensionale polymere Schichten von Phenylgruppen haben
(Abbildung 18).

Struktur A Struktur B
Abbildung 18: Vergleich der Kristallstrukturen von Verbindung 22. Struktur A (links) und Struktur B
(rechts).

In Struktur A sind die Molekile untereinander gleich ausgerichtet. Das heif3t, dass
die Ammoniumgruppen zum Beispiel nach oben, die Phosphinatgruppen nach unten
gerichtet sind. In der Struktur B alternieren die Ausrichtungen der Molekule. Dadurch
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scheint Struktur B enger gepackt zu sein, dass durch die héhere berechnete Dichte
(Struktur A, 1.451 g/cm3; Struktur B, 1.554 g/cm3!'92]) ausgedrickt wird.

An diesem Beispiel konnte gezeigt werden, dass die Molekullstrukturen im
Festkdrper zweier Verbindungen auch im supramolekularen Bereich unterschiedlich
sein kdnnen, wenn sie isograph sind.
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1.4. ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden sieben Organophosphonsauren (Verbindungen 3, 6, 9, 12, 15 und 22;
Abbildung 19) dargestellt und sowohl in Lésung als auch im Festkérper untersucht.

Bisher waren die hier untersuchten Vertreter der fundamentalen Stoffklasse der
Organophosphonséauren nicht konsequent beschrieben worden. So konnten Liicken
der Analytik im Bereich der (Heterokern)-NMR-Spektroskopie, der Elementaranalyse,
der Infrarotspektroskopie, der ESI-Massenspektrometrie und der Einkristallréntgen-
strahlenstrukturanalyse geschlossen werden.

Die Molekulstrukturen im Festkdrper, die aus Einkristallrdntgenstrahlenstruktur-
analysen erhalten worden sind, wurden geman der Graphensatzanalyse untersucht.
Dieses Analysehilfsmittel wurde an dieser Stoffklasse erstmals durchgefihrt. Durch
den Vergleich zweier isostruktureller und isographer Molekulstrukturen konnte
aufgezeigt werden, dass die Kristallstrukturen zweier Verbindungen auch im

supramolekularen Bereich unterschiedlich sein kbnnen, wenn sie isograph sind.

o 9
(OH), (HO),P P(OH),
©/\p(0H)2 /O/\.FKOH)Q _6
1] O
o Br
3 6 9 12
o M
0-P=0
(HO)2I|3|
Orgom s
4 A ~POH) oNHs
15 18 22

Abbildung 19: Lewis-Formeln der beschriebenen Phosphonsauren 3, 6, 9, 12, 15, 18 und 22.
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1.5. EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Synthesen der Phosphonséureester wurden unter einer Atmosphéare von Argon
4.6 (getrocknet Uber Sicapent®) mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Glasgerate
wurden im Vakuum (1 mbar) mit einem Bunsenbrenner ausgeheizt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden!'%3! gereinigt, getrocknet und von dem
Trocknungsmittel abdestilliert.

Die Aufnahme der NMR-Spektren in Lésung erfolgte an Geraten der Firmen Bruker
[DPX 300, DRX 400, AV 400 Avance Ill HD NanoBay, AV 600 Avance Il HD
(CryoProbe), AV 700 Avance Il HD (CryoProbe)] und Varian (Mercury 200, Inova 500)
durchgefihrt. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. 'H- und 3C{'H}-NMR-Spektren
wurden auf Tetramethylsilan mithilfe des Loésungsmittelsignals ("H-NMR-Spektren:
7.26 (CDCls), 3.31 (CDsOD), 2.05 ((CDs)2CO), 4.79 (D20); *C{'H}-NMR-Spektren:
77.16 (CDCIls), 49.99 (CD30OD), 29.84 bzw. 206.26 ((CD3)2CO) referenziert.['%4 Die
Referenzierung der 3'P{'H}-NMR-Spektren erfolgte mit 85%iger Phosphorsaure. 'H-
NMR-Spektren, die im Lésungsmittel D20 aufgenommen worden sind, wurden im
Praesat-Modus gemessen. Aromatische Protonen im 'H-NMR-Spektrum und
aromatische Kohlenstoffatome im *C{'H}-NMR-Spektrum wurden zu einem groBen
Teil nicht zugeordnet.

Unkorrigierte Schmelzpunkte wurden an einem Gerat der Firma Bdchi (MP-560)
bestimmt. Elementaranalysen wurden an Geraten der Firmen LECO (CHNS-932) und
Elementar (vario MICRO cube) gemessen. ESI-Massenspekiren wurden an einem
Gerat der Firma Thermoquest-Finnigan aufgenommen, wobei das Lésungsmittel, das
als mobile Phase verwendet wurde, im experimentellen Teil eingetragen ist. Die
experimentellen Isotopenmuster stimmen mit den theoretischen Gberein. Infrarot-
Spektren wurden an einem Gerat der Firma PerkinElmer (Spectrum Two) mit ATR-
Aufsatz aufgenommen. Die Wellenzahlen sind in cm~' angegeben.
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Hinweise zur Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse

Die Intensitatsdaten der Verbindungen 3, 6, 15, 18 und 22 wurden auf einem
XcaliburS Diffraktometer (Oxford Diffraction) mit MoKa-Strahlung (0.71073 A) bei
173(1) K aufgenommen, die Intensitatsdaten der Verbindungen 9-H20 und 12 wurden
auf einem IPDS 2T Diffraktometer (Stoe & Cie GmbH) mit MoKa-Strahlung (0.71073 A)
bei 193(1) K aufgenommen. Die Kristalle wurden unter Ol aufgesetzt. Die Strukturen
wurden mit SHELXS-971"% gel6st. Die Verfeinerung wurde gegen F? in SHELXL-
2014/7"%I  durchgefuhrt. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden mit anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert. Die CH-Protonen wurden in idealisierten
Geometrien positioniert und mit einem starren Modell verfeinert.

Die Positionen der O—H- und N-H-Protonen aller Verbindungen wurden in der
Elektronendichtekarte gefunden und frei verfeinert. Die O—H- und N-H-Abstande
wurden auf einen festen Wert festgelegt.

Die Messung fur Verbindung 18 hat lediglich eine completeness von 0.871, da eine
hexagonale Raumgruppe angenommen wurde und dadurch eine falsche
Messstrategie gewahlt worden ist.

Flr die dezimale Rundung der numerischen Parameter und Standartabweichungen
wurden die Regeln der IUCr verwendet.['%1 Darstellungen der Molekulstrukturen
wurden mit ORTEP-/II%] bzw. Diamond 3.2k'%9 erstellt. Die Graphensatzanalysen

wurden mit Unterstlitzung der Berechnungsroutine von Mercury 3.8'19 erstellt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Phosphonséureestern

Phosphonsaureester werden aus der Reaktion eines Trialkylphosphits mit einem
Alkyl- bzw. Arylhalogenid erhalten (bei Verwendung eines Arylhalogenids muss
1-5 mol% Nickel(ll)bromid hinzugeflgt werden). Durch regelmaBiges Spulen der
Apparatur mit Argon wird das Koppelprodukt in einer Kuhlfalle (Kuhlmischung
bestehend aus Isopropanol/Stickstoff bei ca. —80 °C) aufgefangen. Das erhaltene
Reaktionsgemisch wird anschlieBend im Vakuum fraktioniert destilliert.
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Allgemeine Hinweise zur Darstellung von Phosphonsé&uren

Phosponsauren werden, wenn nicht anders beschrieben, aus der Reaktion des
jeweiligen Phosphonséaureesters mit konzentrierter Salzsdure bei Siedetemperatur
erhalten. Nach Entfernen des Ld&sungsmittels wird der Rlckstand aus verdinnter
Salzsaure, Wasser, Ethanol oder Methanol umkristallisiert.

Benzylphosphonsé&urediethylester, CsHsCH2P(O)(OEt)2, 2

7 Aus der Reaktion von Triethylphosphit (15 g, 90.3 mmol) mit

P(OEY), Benzylchlorid (10.89 g, 86.0 mmol) wird Verbindung 2 (17.62 g,
d 77.2 mmol, 90%) nach fraktionierter Destillation (Sdp. 126 °C,
70 mbar) als farbloses Ol erhalten.

TH-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): d 1.23 (dt, 3J('H-"H) = 7.1 Hz, 4J('"H-2'P)
= 0.3 Hz, 6H, OCH2CHs, 3.15 (d, 2J('"H-3'P) = 21.6 Hz, 2H, PCH2CsHs), 3.95-4.05
(nicht aufgeldst, 4H, OCH-CH3s), 7.23-7.31 (nicht aufgelost, 5H, Harom.). 3'P{'H}-NMR
(121.50 MHz, CDCls, 128 Scans): 6 27.4 (s).

Benzylphosphonséure, CsHsCH2P(O)(OH)2, 3

9 Benzylphosphonsaurediethylester (10.54 g, 46.2 mmol) wird mit

P(OH): konzentrierter Salzsaure (40.14 g) umgesetzt. Nach Entfernen des
d Lésungsmittels und Kiristallisation aus Ethanol erhalt man
Benzylphosphonsaure (3) (4 g, 23.2 mmol, 50%) als farblose Plattchen mit einem
Schmelzpunkt von 168 °C.

TH-NMR (300.13 MHz, D20, 32 Scans): & 3.03 (d, 2J('"H-*'P) = 21.2 Hz, 2H,
PCHzCeHs), 7.13—7.25 (nicht aufgeldst, 5H, Harom). *C{'H}-NMR (75.48 MHz, D-0,
640 Scans): & 34.2 (d, 'J("3C-?*'P) = 131 Hz, P-CHz2), 126.7 (d, 5J("3C-*'P) = 4 Hz,
Cp), 128.6 (d, 3J('*C—2'P) = 3 Hz, Co), 129.5 (d, *J('*C—2'P) = 6 Hz, Cn), 132.6 (d,
2J(3C-3P) = 10 Hz, C). ®'P{'H}-NMR (121.50 MHz, D20, 128 Scans): d 26.2 (s).
Elementaranalyse fir C7HoOsP-0.25H20 berechnet (gefunden): 47.6 (47.6)% C,
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5.4 (5.4)% H. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 173.1 [3+H]*, 195.0 [3+Na]*,
345.1 [2-:3+H]*, 367.0 [2-3+Na]*. IR: 997 (b, ve-oH), 1174 (b, vr-0), 2272 (b, vP-oH).

para-Brombenzylphosphonsaurediethylester, 4-Br-CsHsCH2P(O)(OEt)2, 5

(,? Aus der Reaktion von Triethylphosphit (8.31 g, 50.0 mmol) mit
P(OED): para-Brombenzyloromid (5.00 g, 20.0 mmol) wird Verbindung 5
(3.1 g, 8.5 mmol, 43%) nach fraktionierter Destillation (Sdp. 140 °C,

Br 0.4 mbar) als farbloses Ol erhalten.

1H-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): & 1.25 (t, 3J('H-'H) = 7.1 Hz, 6H,
OCH2CHs), 3.09 (d, 2J(1H=3'P) = 21.7 Hz, 2H, PCH>), 4.02 (dq, 3J('H-"H) = 7.1 Hz,
4J('H-3'P) = 1 Hz, 4H, OCH:CHs. 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDCls, 128 Scans):
5 26.4 (s).

para-Brombenzylphosphonséure, 4-Br-CsHsCH2P(O)(OH)2, 6

0 para-Brombenzylphosphonsaurediethylester (4.50 g, 14.7 mmol)

POM2  wird mit konzentrierter Salzsaure (100 mL) umgesetzt. Nach
Entfernen des Lésungsmittels und Umkristallisieren aus verdiinnter

Br Salzsaure erhalt man para-Brombenzylphosphonséure (6) (2.96,

11.8 mmol, 80%) als farblose Blécke mit einem Schmelzpunkt von 174 °C.

1H-NMR (400.25 MHz, CD3OD, 16 Scans): & 2.38 (d, 2J('H-3'P) = 21.7 Hz, 2H,
CH:zPOsH2), 6.53 (dd, 3J('H-'H) = 8.5 Hz, *J('H-3'P) = 2.5 Hz, 2H, C.H), 6.74 (d,
3J('H="H) = 8.0 Hz, 2H, CmH). ¥C{'H}-NMR (100.65 MHz, CDsOD, 256 Scans): 5 35.3
(d, 'J("3C-'P) = 135 Hz, CH2POsH2), 121.4 (d, 3J('®C-3'P) = 5 Hz, Cp), 132.5 (d,
3J(1*C-*"P) = 3 Hz, Co), 132.9 (d, *J('°C-2"P) = 6 Hz, Cm), 133.8 (d, 2J("3C-3"P) =9 Hz,
C). 3'P{'H}-NMR (162.03 MHz, CD30D, 64 Scans): d 23.3 (s). Elementaranalyse fir
C7HsBrOsP-0.25CH3sCOH berechnet (gefunden): 34.3 (34.4)% C, 3.7 (3.5)% H. IR:
1001 (b, vp-oH), 1094 (b, vr-0), 2271 (b, vP-oH).
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1-Naphthylphosphonséurediethylester, C10H7-P(O)(OEt)z, 8

O Aus der Reaktion von Triethylphosphit (33.7 g, 203 mmol) mit
"(OF2 4 Bromnaphthalin (40.0 g, 193 mmol) und Nickel(Ilbromid (0.42 g,
OO 1.9 mmol, 1 mol%) wird Verbindung 8 (46.5 g, 176 mmol, 91%) nach
fraktionierter Destillation (Sdp. 167 °C, 0.6 mbar) als farbloses Ol

erhalten.

TH-NMR (499.79 MHz, CDCIs, 16 Scans): & 1.25 (nicht aufgeldst, 6H, OCH2CHs),
4.09 (d, 3J('"H-3"P) = 60.7 Hz, 4H, OCH2CHa), 7.46 (nicht aufgelost, 2H, Harom.), 7.54
(nicht aufgeldst, 1H, Haom.), 7.81 (nicht aufgeldst, 1H, Haom.), 7.95 (nicht aufgeldst, 1H,
Harom.), 8.18-8.22 (nicht aufgeldst, 1H, Haom.), 8.50 (nicht aufgelést, 1H, Harom.).
BC{'H}-NMR (125.68 MHz, CDCls, 1024 Scans): & 16.1 (d, 3J("3C-®'P) = 6 Hz,
OCH2CHs), 61.9 (d, 2J('*C-2"P) = 5 Hz, OCH2CHa), 124.3 (d, J('*C-*'P) = 17 Hz,
Carom.), 124.5 (d, J('®C-3'P) = 183 Hz, Cy), 126.1 (s, Carom.), 126.4 (S, Carom.), 126.5 (s,
Carom.), 127.2 (s, Carom.), 128.5 (s, Carom.), 132.5 (d, J('3C—'P) = 11 Hz, Carom), 133.4
(d, J(3C-'P) = 3 Hz, Carom.), 134.3 (d, J('*C—2"P) = 9 Hz, Carom.). 3'P{'H}-NMR (81.02
MHz, CDCIs, 128 Scans): d 20.2 (s, 'J(*'P-'3C) = 182 Hz).

1-Naphthylphosphonséure, C10H7P(O)(OH)2-H20, 9-H-0

i 1-Naphthylphosphonséurediethylester (46.5 g, 176 mmol) wird mit
PR konzentrierter Salzsaure (300 mL) umgesetzt. Nach Entfernen des
CO Lésungsmittels und Umkristallisieren aus verdinnter Salzsaure erhalt
man das Monohydrat von 1-Naphthylphosphonsaure 9-H20 (31.5 g,

151 mmol, 86%) als farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 202 °C.

TH-NMR (400.25 MHz, CD3OD, 16 Scans): & 7.62-7.52 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 3H, Harom.), 7.96 (d, J('H-"H) = 7.9 Hz, 1H, Harom.), 8.06 (d, J("H-
'H) = 8.2 Hz, Harom.), 8.14 (dd, J('"H-"H) = 7.0 Hz, J('"H-2'P) = 16.2 Hz, 1H, Harom.), 8.61
(d, J('H-"H) = 8.3 Hz, 1H, Harom). 13C{'H}-NMR (150.96 MHz, CD30OD, 2048 Scans):
0 124.2 (d, J("*C-®'P) = 16 Hz, Caom), 125.9 (S, Carom.), 126.5 (s, Carom.), 126.9 (d,
J(®C-®'P) = 5 Hz, Carom), 128.4 (d, J('*C-3"P) = 128 Hz, C1), 131.8 (d, J('*C-3'P) =
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9 Hz, Caom), 132.4 (d, J(’C-'P) = 3 Hz, Caom), 132.7 (d, J('°C-2'P) = 11 Hz,
Carom., quart), 133.8 (d, J('*3C-'P) = 12 Hz, Cawom, quatt). 3'P{'"H}-NMR (162.03 MHz,
CDsOD, 64 Scans): & 15.3 (s). Elementaranalyse fir CioH110O4P berechnet
(gefunden): 53.1 (52.7)% C, 4.9 (5.0)% H. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus):
209.1 [9+H]*, 231.0 [9+Na]*, 241.0 [9+MeOH+H]*, 263.1 [9+MeOH+Na]*, 417.1
[2:9+H]*, 439.1 [2-9+Na]*, 647.1 [3-9+H]* IR: 991 (s, vron), 1094 (s, vr-0), 2273 (b,
vPoH), 2921, 2853 (b, voH).

Phenyl-1,2-bis(methylphosphonsédurediethylester), CsHas-1,2-[CH2P(O)(OEt)2]2, 11

o O Aus der Reaktion von Triethylphosphit (15.7 g, 94.5 mmol)
(E10)P POOED2 it 1,2-Bis(brommethyl)benzol (5 g, 18.9 mmol) wird
Verbindung 11 (6.22 g, 16.4 mmol, 87%) nach fraktionierter

Destillation (Sdp. 160 °C, 0.01 mbar) als farbloses Ol erhalten.

TH-NMR (300.13 MHz, CDClIs, 16 Scans): & 1.22 (t, 3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 12 H,
OCH2CHs), 3.40 (d, 'J('H-*'"P) = 20.3 Hz, 4H, PCH,), 3.89-4.06 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 8H, OCHzCHs), 7.16—7.25 (nicht aufgeldst, 4H, Harom). *C{'H}-
NMR (75.48 MHz, CDCls, 640 Scans): d 16.3 (s, OCH2CHs3), 31.2 (d, 'J("3C-*'P) =
137 Hz, PCH2), 62.0 (s, OCH2CHBa), 127.1 (s, C3/Cs), 130.9 (s, C1/C2), 131.5 (s, C4/Cs5).
31P{TH}-NMR (121.50 MHz, CDCIs, 128 Scans): & 27.7 (s). Elementaranalyse fir
C16H2806P2 berechnet (gefunden): 50.8 (50.3)% C, 7.5 (7.5)% H. ESI-MS (Acetonitril,
m/z, positiver Modus): 351.0 [(EtO)(HO)(O)PCH2CsH4+CH2P(O)(OEt)2 + H]*, 379.0
[11+H]*, 401.0 [11+Na]*, 417.0 [11+K]".

Phenyl-1,2-bis(methylphosphonséure), CeHa-1,2-[CH2P(O)(OH)zJ2, 12

o O Phenyl-1,2-bis-(methylphosphonsaurediethylester) (6 g,

(HO)ZP_6P(OH)2 15.9 mmol) wird mit konzentrierter Salzsdure (25 mL)

umgesetzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und
Umkristallisieren aus Wasser erhalt man Phenyl-1,2-bis-(methylphosphonsaure) (12)
(3.34 g, 12.6 mmol, 79%) als farblose Blécke mit einem Schmelzpunkt von 267 °C.
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TH-NMR (400.25 MHz, CDsOD, 16 Scans): & 3.36 (s, PCH>), 7.16-7.21 (nicht
aufgelost, 2H, Haom), 7.31-7.33 (nicht aufgelést, 2H, Haom). 3C{'H}-NMR
(100.65 MHz, CD30D, 256 Scans): & 33.3 (d, 'J('*C-3'P) = 134 Hz, PCH2), 127.9 (s,
C4Cs), 132.6 (s, C3/Ces), 133.4 (s, Ci/C2). 3'P{'H}-NMR (162.03 MHz, CDsOD,
64 Scans): 6 24.4 (s). Elementaranalyse fiir CsH1206P2 berechnet (gefunden): 36.1
(35.7)% C, 4.5 (4.7)% H. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 266.9 [12+H]*,
288.9 [12+Na]*, 295.0 [(EtO)(HO)(O)PCH2-CeéH4CH2P(O)(OH)2 + H]*, 304.8 [12+K]",
533.0 [2:12+H]*, 555.0 [2-12+Na]*, 570.9 [2-12+K]*. IR: 941 (b, ve-oH), 1065 (b, vr-0),
2324 (b, ve—oH).

Phenyl-1,3-bis(phosphonsé&urediethylester), CeHa-1,3-[P(O)(OEt)2]2, 14

Q Q Aus der Reaktion von Triethylphosphit (8.30 g, 50.0 mmol)
EtO),P P(OEt), . . . .
( \©/ mit 1,3-Dibrombenzol (5 g, 21.2 mmol) und Nickel(ll)bromid

(0.22 g, 1.0 mmol) wird Verbindung 14 (7.00 g, 20.0 mmol,
94%) nach fraktionierter Destillation (Sdp. 120 °C, 2 mbar) als farbloses Ol erhalten.

TH-NMR (300.13 MHz, CDCIs, 16 Scans): & 1.29 (t, 3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 12H,
OCH2CHs3), 4.00-4.19 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H, OCH-CHs), 7.50-7.58
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CsH), 7.92—7.99 (nicht aufgeldst, 2H, C4H/CsH),
8.19 (t, 3J('"H-?'P) = 13.2 Hz, 1H, C2H). 3C{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCls, 640 Scans):
0 16.3 (s, OCH2CHs3), 62.3 (s, OCH2CHs3), 128.2 (t, 2J('*C-3'P) = 14 Hz, C»), 129.3 (dd,
TJ(1PC-31P) = 189 Hz, 3J("3C-3'P) = 14 Hz, C+/C3), 134.8 (t, 3J('3C-3'P) = 11 Hz, Cs),
135.4 (nicht aufgelost, C+/Cs). 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDCIs, 128 Scans):
0 17.8 (s). ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 351.0 [14+H]*, 701.2 [2-14+H]",
723.2 [2-14+Na]".
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Phenyl-1,3-diphosphonséure, CsHs-1,3-[P(O)(OH)z]2, 15

Q Q Phenyl-1,3-bis(phosphonsaurediethylester) (6.50 g,

HO),P P(OH), . , , .

(HO), \O/ 18.6 mmol) wird mit konzentrierter Salzsaure (50 mL)
umgesetzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und

Umkristallisieren aus Ethanol erhélt man Phenyl-1,3-diphosphonsaure (15) (1.77 g,
7.4 mmol, 40%) als farblose Plattchen mit einem Schmelzpunkt von 175 °C.

TH-NMR (CD30D, 400.25 MHz, 16 Scans): 6 7.21 (t, 3J('H-3'P) = 8.0 Hz, 1H, C2H),
7.51 (dd, 3J('H-'H) = 1.9 Hz, 3J('H-3'P) = 9.9 Hz, 2H, C4H/CeH), 7.73 (t, 3J('H-'H) =
1.9 Hz, 1H, CsH). 3'P{'H}-NMR (CD3OD, 162.03 MHz, 64 Scans): § 3.7 (12.4% der
Integration aller Intensitaten), 0.9 (87.6%). Elementaranalyse fiir CeHsOsP2 berechnet
(gefunden): 30.3 (30.6)% C, 3.4 (1.9)% H. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus):
239.0 [15+H]*, 260.9 [15+Na]*, 477. [2-15+H]".

Allylohosphonsé&urediethylester, CH2.CHCH2P(O)(OEt)2, 17

9 Aus der Reaktion von Triethylphosphit (15.00 g, 90.3 mmol) mit
A~PORY: pibromid (1040 g, 86 mmol) wird Verbindung 17 (13.42 g,
75.4 mmol, 88%) nach fraktionierter Destillation (Sdp. 109 °C, 70 mbar) als farbloses
Ol erhalten.

TH-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): & 1.32 (t, 3J('"H-'H) = 7.0 Hz, 6H,
OCH2CH?3), 2.61 (ddt, 2J("H-3'P) = 21.9 Hz, 3J('"H-"H) = 7.4 Hz, *J('"H-"H) = 1.2 Hz,
2H, PCH2CHCH2, 4.04—4.17 (kompl. Aufsp., 4H, OCH2=CHs3), 5.17-5.26 (kompl. Aufsp.,
2H, PCH2CHCH), 5.72-5.88 (kompl. Aufsp., 1H, PCH2CHCH2). 3'P{'H}-NMR
(121.50 MHz, CDCls, 128 Scans): 6 28.0 (s).
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Allylohosphonséure, CH2CHCH2>P(O)(OH)>, 18

O Zu einer Lésung von Allylphosphonséaurediethylester (17) (0.89 g,
APOH:2 g4 mmol) in Dichlormethan (40 mL) wird Trimethylbromsilan (6.6 mL,
50 mmol) hinzugefliigt. Nachdem das Reaktionsgemisch 12 Stunden gerihrt hat,
werden die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Zu dem Rickstand wird
Methanol (60 mL) unter RUhren hinzugegeben. Nach Entfernen der flichtigen
Bestandteile im Vakuum wird der Feststoff mit ‘Hexan gewaschen und getrocknet.
Durch Kristallisation aus Diethylether wird Verbindung 18 (0.59 g, 4.8 mmol, 96%) als
farblose Blocke mit einem Schmelzpunkt von 48 °C erhalten.

TH-NMR (300.13 MHz, (CD3)2CO, 16 Scans): & 2.61 (dd, 2J('"H-3'P) = 22.3 Hz,
3J("H-"H) = 7.3 Hz, 2H, PCH2CHCHz2), 5.12-5.24 (zwei Signale mit kompl. Aufsp., die
zusammenfallen, 2H, PCH2CHCH>), 5.73-5.90 (kompl. Aufsp., 1H, PCH2CHCH>),
10.69 (bs, 2H, POsH2). '3C{'H}-NMR (75.48 MHz, (CDz3)2CO, 640 Scans): d 34.5 (d,
1J(1PC-*'P) = 138 Hz, PCH2CHCH2), 120.7 (d, 3J("3C-2'P) = 138 Hz, PCH2CHCH2),
130.4 (d, 2J("3C-®'P) = 11 Hz, PCH2CHCH2). 3'"P{'H}-NMR (121.50 MHz, (CD3)=CO,
128 Scans): 6 28.1 (s). Elementaranalyse fiir CsH7O3P-0.5H20 berechnet (gefunden):
27.5 (27.7)% C, 6.2 (6.3)% H. ESI-MS (Acetonitril, m/z, positiver Modus): 123.0
[18+H]*, 164.0 [18+CDsCN+H]*, 245.0 [2-18+H]*, 367.0 [3-18+H]*, 489.0 [4-18+H]".
IR: 924 (b, vp-oH), 1132 (b, vr-0), 2327 (b, vr-0H).

N-(para-bromphenyl)acetamid, 4-Br-CsHs-NHC(O)CHs, 20

Br Zu einer Lésung aus Triethylamin (82 mL, 592 mmol) und para-Bromanilin
(25.0 g, 145 mmol) in THF, die auf 0 °C eingeklhlt wurde, wird Acetylchlorid

(23.1 g, 294 mmol) zugetropft und 12 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.

HN\n/ Nach Zugabe einer gesattigten Lésung aus Natriumhydrogencarbonat in
O wasser (150 mL) wird das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat (5x200 mL)
extrahiert. Die organische Phase wird mit einer gesattigten Lésung aus Natriumchlorid
in Wasser (2x150 mL) gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, um das Rohprodukt als braunen Feststoff zu

erhalten, das aus Chloroform/Methanol (95/5) kristallisiert. Durch mehrfache



a MOLEKULSTRUKTUREN NIEDERMOLEKULARER ORGANOPHOSPHONSAUREN

Umkristallisation aus Chloroform/Methanol (95/5) wird Verbindung 20 (26.5 g,
124 mmol, 85%) in Form von leicht gelben Kristallen mit einem Schmelzpunkt von
165 °C erhalten.

TH-NMR (600.29 MHz, CDCls, 8 Scans): 5 2.17 (s, 3H, CHj3), 7.17 (bs, vi2 = 18 Hz,
1H, NH), 7.39 — 7.43 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, Haom). *C{'H}-NMR
(150.96 MHz, CDClIs, 128 Scans): & 24.6 (s, CHs), 116.9 (s, C), 121.3 (s, Cm), 132.0
(s, Co), 136.9 (s, Cp), 168.2 (s, C=0). Elementaranalyse flir CsHsBrNO berechnet
(gefunden): 44.9 (44.7)% C, 3.8 (3.9)% H, 6.5 (6.5)% N. ESI-MS (Acetonitril, m/z,
positiver Modus): 173.9 [19+H]*, 214.0 [20+H]*, 255.0 [20+CH3CN+H]*. IR: 501 (s,
vc-Br), 737 (b, 0c-Harom.), 1039 (s, vc-gr), 1367 (b, vN-H), 1393 (s, dc-H), 1585 (s, ON-H),
1668 (s, vc-0), 3292 (S, VN-H).

para-Acetamidophenylphosphonséurediethylester, 4-CH3C(O)NH-CesHs-P(O)(OEt)2,
21

(Pl Ein Gemisch von Verbindung 20 (26.5 g, 124 mmol) und Nickelbromid

POEY): (271 mg, 1.24 mmol, 1 mol%) wird auf 190 °C erwarmt. Zu der Schmelze

© wird langsam Triethylphosphit (25.0 g, 150 mmol) zugetropft und das
N Reaktionsgemisch 1 Stunde bei 150 °C unter Ruckfluss gerihrt. Das

\ﬂ/ entweichende Ethylbromid wird in einer Kiihlfalle (Propanol/Nz (/) = —40 °C)

° aufgefangen. Nach  AbkUhlen auf Raumtemperatur wird das
Reaktionsgemisch mit Hexan (200 mL) Uberschichtet und 12 h gerlhrt, wobei ein
schwarzer Feststoff erhalten wird. Dieser wird saulenchromatographisch (SiOz,
Ethylacetat/Ethanol = 95/5) gereinigt, um das Rohprodukt als gelblichen Feststoff zu
erhalten. Durch Kristallisation aus Ethylacetat wird Verbindung 21 (19.1 g, 70.4 mmol,
57%) als elfenbeinfarbener kristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 141 °C

erhalten.

TH-NMR (400.25 MHz, CDCls, 16 Scans): 6 1.31 (t, 3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 6H,
OCH2CHS3), 1.65 (s, 1H, H20, Substanz ist hygroskopisch), 2.20 (s, 3H, NC(O)CHps),
4.01 — 4.17 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, OCH-CHs), 7.64 (dd, 3J('"H-'H) =
8.2 Hz, 3J('H-*'P) = 3.3 Hz, 2H, CoH), 7.74 (dd, 3J('"H-'H) = 8.5 Hz, {J('H-*'P) =
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12.8 Hz, 2H, CmH), 7.83 (bs, vi2 = 12.0 Hz, 1H, NH). 3'P{'H}-NMR (162.03 MHz,
CDCls, 64 Scans): 6 18.7. Elementaranalyse flir C12H1sNO4P berechnet (gefunden):
53.1 (52.9)% C, 6.7 (6.8)% H, 5.2 (5.4)% N. ESI-MS (Acetonitril, m/z, positiver Modus):
216.1 [(4-CH3C(O)NH-CsH4-P(O)(OH)2+H]*, 244 1 [(4-CH3C(O)NH-CeHa-
P(O)(OH)(OEt) + HJ*, 272.1 [21+H]*, 294.1 [21+Na]*, 335.1 [21+CHsCN+Na]*, 565.3
[2-21+Na]*. IR: 764 (b, &c-Harom.), 787 (S, ON-H), 1133 (s, vp-0), 1367 (b, vn-+), 1593 (s,
On-H), 1699 (s, vc-0), 3261 (S, VN-H).

para-Aminophenylphosphonséure, 4-H2NCsH4P(O)(OH)2, 22

H Verbindung 21 (19.0 g, 70.0 mmol) wird in Salzsaure (konz., 500 mL)
=0

0
|
- gelést und 12 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen des

HO
Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur werden alle fllchtigen

NH, Bestandteile im Vakuum entfernt, um einen grinlichen Feststoff zu erhalten.
Durch mehrfaches Lésen in Ethanol und Entfernen des Lésungsmittels im

Vakuum wird das Rohprodukt in Form eines weiBen amorphen Feststoffes erhalten.
Durch Kristallisation aus Salzsaure (verd.) wird Verbindung 22 (11.9 g, 68.7 mmol,

98%) als farblose Plattchen mit einem Schmelzpunkt von 286 °C erhalten.

TH-NMR (400.25 MHz, CD30OD, 64 Scans): d 7.53 (dd, 3J("H-'H) = 8.4 Hz, 4J('"H-
31P) = 2.9 Hz, 2H, CmH), 7.95 (dd, 3J('H-"H) = 8.4 Hz, 3J("H-*'P) = 13.0 Hz, 2H, CoH).
13C{'H}-NMR (75.48 MHz, D20, 256 Scans): & 124.3 (dd, 3J('3C-2'P) = 15 Hz, Cn),
133.9 (d, 2J("3C-*'P) = 11 Hz, C,), 134.9 (d, '/('*C-3'P) = 188 Hz, C)), 135.2 (d, *J('3C-
81P) = 4 Hz, Cp). ¥'P{'H}-NMR (121.50 MHz, D20, 128 Scans): & 13.5.
Elementaranalyse fiir 4-H2NCsH4P(O)(OH)2-HCI berechnet (gefunden): 34.4 (34.4)%
C, 35 (8.4)% H, 6.7 (6.7)% N. ESI-MS (Methanol/Wasser: 90/10, m/z, positiver
Modus): 174.1 [22+H]*, 196.0 [22+Na]*, 369.0 [2-22+Na]*. IR: 814 (m, dc-Harom.), 1115
(s, vp=0), 1322 (s, vN-H), 1603 (s, ON-H), 2613 (b, vP-oH), 3374 (S, VN-H).
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1.7. KRISTALLOGRAPHISCHE TABELLEN

3 6 9-H.0
Summenformel C7Hs03P C7HsBrOsP C10H1104P
Molekulargewicht [g/mol] 172.11 251.01 226.16
T[K] 173(2) 173(2) 193(2)
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2i/c Pbca P2i/c
a[A] 8.6289(6) 7.8602(10) 8.7478(8)
b[A] 9.6208(6) 8.9116(11) 14.873(12)
c[A] 9.1343(6) 8.9116(11) 8.438(7)
al’] 90 90 90
BI] 95.649(6) 90 112.279(6)
v [°] 90 90 90
VA3 754.62(9) 1899.4(4) 1015.9(12)
V4 4 8 4
Poalcd. [g/cm3] 1.515 1.756 1.479
u [1/mm] 0.315 4.462 0.261
F(000) 360 992 472
KristallgréBe [mm3] 0.328-0.211-0.059 0.26-0.10-0.06 0.45-0.07 - 0.07
6-Bereich [°] 2.372 —27.492 2.996 — 27.492 2.516 —27.499
Index-Bereich -11<h<9 —-9<h<10 -11<h< 11
—-12< k<11 -11<ks< 11 -19< k<19
-11</<11 -35< /<31 -10</<10
gesammelte Reflexe 4255 13340 7023
Unabhangige Reflexe / Rnt. 1736/ 0.0373 2172/0.0986 2331/0.0579
Vollstandigkeit zu Bmax [%] 100.0 99.9 99.8
Restraints / Parameter 2/106 2/117 4/148
GoF(F?) 1.207 0.808 1.006
R1(F) [I > 20(1)] 0.0403 0.0390 0.0392
wR2(F?) (Alle Daten) 0.1097 0.0569 0.1041
Restelektronendichte [e/A3]  0.331/-0.348 0.779/-0.495 0.372/-0.359
Messnummer 3452 2235 ML408
Gerat Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS  STOE IPDS 2T
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12 15 18
Summenformel CsH1206P2 CeHsOsP2 CsH703P
Molekulargewicht [g/mol] 266.12 238.06 122.06
T[K] 193(2) 173(2) 173(2)
AA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe C2/c Pnma P2i/c
a[A] 14.651(2) 6.9247(10) 10.4019(14)
bA] 8.5638(8) 18.332(2) 5.8509(4)
c[A] 8.4165(12) 6.8869(8) 10.1417(14)
al 90 90 90
B 96.409(12) 90 119.117(18)
v [°] 90 90 90
VA3 1049.4(2) 874.24(19) 539.23(14)
V4 4 4 4
Poalcd. [g/cm?] 1.684 1.809 1.503
u [1/mm] 0.425 0.498 0.405
F(000) 552 488 256
KristallgréBe [mm?] 0.45-0.34-0.20 0.370-0.120-0.010 0.50-0.28-0.13
6-Bereich [°] 2.759 — 27.493 2.222 — 25.491 2.241 — 27.481
Index-Bereich -18<h<18 —-8<h<8 -9<h<13
-11<k<9 —22< k<22 —-7<k<7
-8<1/<10 —-8</<8 -10<1<13
gesammelte Reflexe 3029 3632 1781
Unabhangige Reflexe / Rnt. 1200/ 0.0348 841 /0.0571 1086 /0.0148
Vollstandigkeit zu Bmax [%] 99.9 99.6 91.4
Restraints / Parameter 2/ 81 0/73 0/72
GoF(F?) 1.096 0.829 0.984
R1(F) [I > 20(1)] 0.0290 0.0322 0.0286
wR2(F?) (Alle Daten) 0.0803 0.0497 0.0726
Restelektronendichte [e/A3]  0.317 /—0.568 0.367 /-0.446 0.304 /-0.314
Messnummer MLMHO7 2326 1875
Gerat STOE IPDS 2T Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS
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22
Summenformel CeHsNOsP
Molekulargewicht [g/mol] 173.10
T K] 173(2)
AA] 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2+
a[A] 7.9285(8)
b [A] 6.7841(6)
c[A] 14.7328(12
o [°] 90
B[] 90
y [] 90
V [A%] 792.44(12)
z 4
Pcalcd. [g/cm3] 1.451
M [1/mm] 0.303
F(000) 360
KristallgréBe [mm3] 0.50-0.36-0.11
6-Bereich [°] 2.765 — 27.484
Index-Bereich -9<h<10
—-8<k<8
-18<1<19
gesammelte Reflexe 2723
Unabhéangige Reflexe / Rint. 1662 /0.0265
Vollstéandigkeit zu ®max [%] 100.0
Restraints / Parameter 5/116
GoF(F2) 0.932
R1(F) [I > 20(l)] 0.0349
wR2(F2) (Alle Daten) 0.0671
Restelektronendichte [e/A%]  0.146 / —0.304
Messnummer 2028
Gerat Oxford XcaliburS
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VERZEICHNIS VORGESTELLTER VERBINDUNGEN

Von folgenden Verbindungen wurde die Molekulstruktur im Festkdrper zum ersten

Mal bzw. in einer neuen Modifikation (22) bestimmt.

Benzylphosphonsaure,
CsHsCH2P(O)(OH)2, 3

para-Brombenzylphosphonsaure,
4-Br-CsHsCH2P(O)(OH)2, 6

1-Naphthylphosphonsaure Monohydrat,
C10H7P(O)(OH)2-H20, 9-H=0

Phenyl-1,2-bis(methylphosphonséaure),
CeH4-1,2-[CH2P(O)(OH)2]2, 12

Phenyl-1,3-diphosphonsaure,
CsHas-1,3-[P(O)(OH)2]2, 15

Allylphosphonsaure,
CH2CHCH2P(O)(OH)2, 18
para-Aminophenylphosphonséure,
4-H2NCeH4P(O)(OH)2, 22
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2. a-AMINOPHOSPHINSAUREN — SYNTHESE,
REAKTIVITAT, STRUKTUR

2.1. EINLEITUNG

Bekannte a-Aminophosphinsduren und deren Derivate

a-Aminophosphinsauren kdnnen als strukturelle Analoga von Aminosduren und

Alkanolaminen gesehen werden (Abbildung 1).['-3l

9 o i
HO-C HO-P> HO-C>
HoN HoN HoN
A B Cc
trigonal planar tetraedrisch tetraedrisch
pKs ~ 5 pKg ~ 3 pKg ~ 16

R =R'=H, Alkyl, Aryl
Abbildung 1: Allgemeine Lewisformeln, Koordinationsgeometrie und pKs-Werte (-COOH, —P(O)(R)OH

bzw. —CR'20H) von Aminoséuren (A), a-Aminophosphinsauren (B) und Alkanolaminen (C).

Gemeinsamkeiten und Unterschiede in den Strukturen und den Eigenschaften
werden anhand der Koordinationsgeometrie um das Kohlenstoff- bzw. Phosphor-Atom
und des pKs-Wertes deutlich. Das Phosphoratom der Phosphinsaure und das
Kohlenstoffatom des Alkanolamines sind sp3-hybridisiert und weisen jeweils eine
tetraedrische Umgebung auf. Das Kohlenstoffatom der Carbonsaure ist sp?-
hybridisiert und besitzt eine trigonal planare Umgebung. Die pKs-Werte betragen flr
Carbonsauren ungefahr 5, fir Phosphinsduren ungeféhr 3 und fir Alkohole ungeféhr
16. Bei Betrachtung der Koordinationsgeometrie ahnelt die Phosphinsaure eher dem
Alkohol, bei Betrachtung des pKs-Wertes eher der Carbonséure.

Als erste Vertreter zu Aminoséauren wurden a-Aminophosphonsauren untersucht.

Allerdings sind a-Aminophosphonsauren zweiprotonige Sé&uren, wodurch ein
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Vergleich zu Aminosauren schwierig ist. Auch hier ahneln a-Aminophosphinséuren als
Sauren mit einem Proton eher den Aminosauren.

Das erste Aminophosphonsaure-Analogon zu natlrlichen Aminosauren wurde 1948
durch CHAVANE synthetisiert.[l Dieser stellte das Glycin-Phosphonsaure-Analogon
HoNCH2P(O)(OH)2 her.  In den  1960er Jahren wurden die ersten
Aminomethylphosphinsduren durch PopPoFF und Mitarbeitern®! (D und E) bzw.
KHLEBAROVI®! (F) synthetisiert (Abbildung 2). Das Glycin-Phospinsdure-Analogon
HoNCH2PH(O)(OH) wurde 1964 von Toy und UHING durch die Aminolyse von
Chlormethylphosphinsaure dargestellt.[”]

@ @ @
Me—pP-OH Ph—P(OH Ph—FL’OH
NH2 NH2 NM62
D E F

Abbildung 2: Lewis-Formeln von Aminomethylmethylphosphinsaure (D), Aminomethylphenylphosphin-

saure (E) und Dimethylaminomethylphenylphosphinsaure (F).

Trotz wachsender Anwendung von a-Aminophosphinsauren in Biologie und
Pharmakologie und dessen Eigenschaften als Herbizide, Bakterizide und
Antibiotikal'-8l, gibt es nur wenige publizierte Ergebnisse zur Synthesel?%1% und vor
allem zu der Folgechemie.['0.11]

Selbst im Buch ,Aminophosphonic and Aminophosphinic Acids“ von KUKHAR und
HubsoN!'? wurden a-Aminophosphinsduren nur am Rande beschrieben. Eine Suche
in der Datenbank Reaxys!'®! ergibt, dass 58 Artikel publiziert worden sind, die
Metallkomplexe von a-Aminophosphinsduren behandeln. Dabei dienen Kationen von
Aluminium['411  Calciuml'®l, Mangan!'®17], Eisenl'8, Cobalt!'6.18-20] Nickell'618.20-22]
Kupfer[1,16,18—20,22,23,24,25]’ Zink[16,18,20,22]’ Ga||ium[14,15,18,25—27], Yttrium[28],
Ruthenium!22:30] Rhodium(®%, Cadmium!'8l Indium('415.18] Rhenium[®", Osmium[32,
Iridiumf30,  Blei?l und diverse Lanthanoidel'42427.28321  gls  Zentralatom.
a-Aminophosphinsdurederivate des Zinns scheinen hingegen noch nicht bekannt zu

sein.
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Berechnung der geometrischen Giite

Die geometrische Gite einer trigonalen Bipyramide (Abbildung 3) oder eines
Tetraeders wird durch die Differenz AY,(9) der Summe der equatorialen Winkel 9eq und
der Summe der axialen Winkel 9ax gebildet (Gleichung 1). Der Wert der geometrischen
Glte betragt 90° flir die ideale trigonale Bipyramide und 0° fir den idealen

Tetraeder.[38

AZ(S) = (19eq1 + Squ + 8eq3) - (19ax1 + Jax2 + 8ax3) (1)

8eql = Seql_M_Squ

I 8qu = Squ_M_Seq3

““ 86({3 = Seql_M_Seq3
| ]

@ \ 8axl = Saxl_M_Seql

1()axz = Saxl_M_Squ

19ax3 = Saxl_M_Seq3

Abbildung 3: Trigonale Bipyramide mit dem Zentralatom M, den axialen Substituenten Sax1, Saxe, den

equatorialen Substituenten Seqt, Seq2, Seqs und den Winkeln 9.

Da die verwendeten Winkel der Molekulstrukturen fehlerbehaftet sind, muss auch
der Wert der geometrischen Gite fehlerbehaftet sein. Durch die GaulB’sche
Fehlerfortpflanzung kann leicht ein Ausdruck bestimmt werden, der dem Fehler
o[AY.(9)] entspricht. Dazu wird die Quadratwurzel der Summe der Produkte der ersten
Ableitung der Ursprungsformel AY.(9) nach den fehlerbehafteten Variablen mit der

Standardabweichung gebildet (Gleichung 2).
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o[AZ®)]  =VIIAT'(®) - o()]? (@)

=Jdmmﬁ+owmaﬂ+dmmy+owﬂoﬂ+dmﬂﬁ+owﬂa2

Daraus erhalt man folgende Formel zur Berechnung des Wertes der geometrischen
Glte AY.(9) und dessen Standardabweichung o[AY.(9)] (Gleichung 3).

AZ(S) = (19eq1 + ﬂqu + 19eq3) - (19ax1 + Jax2 + 19ax3) (3)

iJdmmﬁ+owmaﬂ+dmmy+owﬂoﬂ+dmﬂﬁ+owﬂa2



a-AMINOPHOSPHINSAUREN — SYNTHESE, REAKTIVITAT, STRUKTUR .

2.2. MOTIVATION

Da a-Aminophosphinséuren sehr gute Eigenschaften als Herbizide, Bakterizide und
Antibiotika aufweisen, wurde gezielt dessen Wirkung auf die Physiologie untersucht.
Auf dem Gebiet der Synthese und Folgechemie wurde bisher nur Pionierarbeit
geleistet, wobei die Ergebnisse teilweise llickenhaft dokumentiert sind.!®!

Durch  die  Synthese und  Untersuchungen an  niedermolekularen
a-Aminophosphinsaure-Bausteinen sollen diese Licken méglichst aufgefullt werden.
Durch die Untersuchung der Reaktivitat mit Silicium- und Zinnverbindungen sollten
neuartige Verbindungsklassen entstehen.
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2.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung von a-Aminophosphonséureestern

Entsprechend dem Schema 1 wurden die a-Aminophosphinsaureester 25a und 25b
durch eine modifizierte Reaktionsfolge von KHLEBAROV et allf/ ausgehend von
ArP(OEt)2 (a, Ar = Ph, b, Ar = Mes) dargestellt.

CHyly Q Me,NH Q

ArP(OEt), ——— A ~P—-OEt ——— A~P-OFEt
— Etl I\ —HI

[ NMe,
23a, Ar=Ph 24a, Ar = Ph 25a, Ar=Ph
23b, Ar = Mes 24b, Ar = Mes 25b, Ar = Mes

Schema 1: Synthese der a-Aminophosphinsaureester 25a und 25b.

Die Edukte Phenyldiethylphosphonit (23a) bzw. Mesityldiethylphosphonit (23b)
werden durch die nukleophile Substitution an Triethylphosphit mit dem jeweiligen Aryl-
GRIGNARD-Reagenz dargestellt. Die jeweils starken exothermen Reaktionen liefern die
Produkte in guten Ausbeuten. Die Isolierung der Produkte aus den
Reaktionsgemischen stellt eine groBBe Herausforderung dar. Nach unvollstandiger
Entfernung des Lésungsmittels (THF) fihren Spuren desselben zur Bildung einer
hochviskosen Suspension, die nur unter enormem Aufwand weiter handhabbar ist.
Statt diskontinuierliche Extraktion schafft eine inerte Soxhlet-Extraktion Abhilfe.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der destillierten Verbindung 23a (Sdp. 100 °C, 8 mbar)
in deuteriertem Chloroform zeigt eine Resonanz bei 6 157.0. Diese stimmt hinreichend
mit der chemischen Verschiebung Uberein, die von PETNEHAZY publiziert worden ist
(158.0, CDCl3).134

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der destillierten Verbindung 23b (Sdp. 110 °C, 8 mbar)
in deuteriertem Chloroform zeigt ein Signal bei 6 177.5 und ist im Vergleich zur
chemischen Verschiebung der Verbindung 23a um 20.5 ppm tieffeldverschoben.
Bisher wurde die Synthese und Analytik dieses Phosphonits von GOUVERNEUR und
Mitarbeitern verdffentlicht. Hier wurde eine chemische Verschiebung fir
Mesityldiethylphosphonit von & 25.23 (CDCls) angegeben.!®% Diese Verschiebung liegt
in einem sehr untypischen Bereich fir Verbindungen der allgemeinen Form RP(OR’)2
und sollte eher der Phosphor(V)-Verbindung RP(O)(OR')2 zugeordnet werden. Da die
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gemessenen 'H-, '8C{'H}- und 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindung 23b schliissig
sind, kann angenommen werden, dass hier tatsachlich das Phosphonit MesP(OEt)2
vorliegt.

Durch die MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktionenl®*! der Phosphonite 23a und 23b mit
Diiodmethan (Schema 1) werden die Aryliodmethylphosphinsaureethylester 24a (Aryl
= Phenyl) und 24b (Aryl = Mesityl) erhalten. Die MICHAELIS-ARBUzOV-Reaktion mit
Dichlormethan bzw. Dibrommethan wéare ebenfalls denkbar. Das lodid-Anion stellt
allerdings in Hinsicht auf die folgende Aminierung die bessere Abgangsgruppe dar.
Vom Reaktionsgemisch der Synthese von Verbindung 24a wird das restliche lodethan
und Diiodmethan  destillativ  entfernt, um  den  Destillationsrickstand
saulenchromatographisch  (SiO2, Diethylether, Rt 0.24) zu reinigen. Der
Phosphinsaureester 24a wird als farbldses Ol erhalten und ist in polaren organischen
Lésungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, THF, Dichlormethan und Chloroform gut 16slich
und in unpolaren organischen Lésungsmittel nur in der Hitze 16slich. Im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum von Verbindung 24a, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, ist eine
Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von &6 35.4 zu sehen.

Da das Phosphoratom ein stereogenes Zentrum ist, sind die Protonen an der PCHa-
Gruppe diastereotop. Daher erhalt man fir diese Protonen ein ABX-
Aufspaltungsmuster (Abbildung 4), wobei A und B flr die geminalen PCH2-Protonen
stehen und X fiir das Phosphoratom. Flr jedes der geminalen Protonen erhalt man ein
separates Signal bei 6 3.18 (A) bzw. 3.19 (x), welches als Dublett von Dublett mit
starkem Dacheffekt aufspaltet. Die Kopplungskonstante 2J('H-'H) (12.8 Hz) entspricht
der Kopplung der beiden Protonen (A und B). Im Folgenden wird diese Jas genannt.
Die beiden Kopplungskonstanten 2J('H-3'P) (6 3.18, 7.1 Hz; & 3.20, 8.0 Hz)
entsprechen den Kopplungen der beiden Protonen (A und B) mit dem Phosphorkern
(X). Diese werden im Folgenden Jax und Jsx genannt.
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Abbildung 4: Ausschnitte der 'TH-NMR-Spektren (CDCls) von Verbindung 24a, die bei unterschiedlichen
Frequenzen aufgenommen worden sind; jeweils dieselbe Probe. Oben links 200.13 MHz, oben rechts
400.25 MHz, unten links 600.29 MHz, unten rechts 700.19 MHz.

Durch Messungen von 'H-NMR-Spektren derselben Probe der Verbindung 24a (in
deuteriertem Chloroform) bei verschiedenen Frequenzen wird das Aussehen des
Spekirums des ABX-Systems beeinflusst. Im Gang zu héheren Frequenzen sind die
einzelnen Signale der Aufspaltungen bei kleineren Verschiebungsunterschieden zu
finden. Dieser Effekt ist in Abbildung 4 gezeigt. Im "H-NMR-Spektrum der Verbindung
24a (CDCl3) bei 200.13 MHz sind zwei Dubletts von Dublett mit starkem Dacheffekt zu
sehen, bei dem jeweils das innere Signal der Signalsatze in den anderen Signalsatz
hineinreicht. Bei der Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums bei 400.25 MHz erhélt man
Signalsatze bei denen sich die jeweils inneren Signale des Dubletts von Dublett
Uberlagen und so ein Signal mit groBer Intensitat ergeben. Bei der Aufnahme des 'H-
NMR-Spektrums bei 600.29 MHz erhdlt man zwei klar voneinander getrennte
Signalsatze. Dieser Trend wird im 'H-NMR-Spektrum bei 700.19 MHz fortgeflhrt.
Leichte Schwankungen der Kopplungskonstanten fir Jas, Jax und Jsx sind zu
beobachten.
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Die geminalen OCH2-Protonen zeigen ebenfalls zwei Signalsatze mit stark
ausgepragtem Dacheffekt (ABCsX-System). Durch Kopplungen zum zweiten
geminalen Proton, zu den benachbarten Methylprotonen und zum Phosphoratom
sollte man zwei Dubletts von Dubletts von Quartett erhalten. Aufgrund unzureichender
Auflésung der Spektren wird dieser Teil nicht naher ausgewertet.

Die hygroskopischen Eigenschaften des Phosphinséuresters 24a spiegeln sich in
der leichten Gewichtszunahme wahrend der Praparation der Probe fir die
Elementaranalyse wider. Trotzdem stimmen die berechneten Werte (34.9% C,
3.9% H) mit den gefundenen Werten (34.4% C, 4.2% H) hinreichend Uberein. Im ESI-
Massenspektrum (Acetonitril als mobile Phase) sind die Peaks von vier
Massenclustern zu sehen. Diese entsprechen dem protonierten Monomer (m/z =
310.9, [24a+H]*), dem protonierten Monomer-Acetonitril-Addukt (m/z = 351.9,
[24a+MeCN+H]*), dem Natrium-Monomer-Acetonitril-Addukt (m/z = 373.9,
[24a+MeCN+Na]*) und dem protonierten Dimer (m/z = 643.0, [2-24a+H]").

Das Reaktionsgemisch zur Verbindung 24b wird ebenfalls zun&chst destilliert, um
lodethan und Uberschissiges Diiodmethan zu entfernen. Der Destillationssumpf wird
durch Kristallisation aus heiBem 'Hexan gereinigt. Durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus heiBem Hexan erhalt man Einkristalle der Verbindung 24b, die
far die Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Der
Phosphinsédureester 24b hat einen Schmelzpunkt von 65 °C und ist in polaren
organischen L&sungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, THF, Dichlormethan und
Chloroform gut und in unpolaren organischen Ldsungsmittel lediglich in der Hitze
I6slich.

Die Verbindung kristallisiert in Form von farblosen bis gelben Blécken in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 5).

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.
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Abbildung 5: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
lodmethylmesitylphosphinsdureethylester (24b). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen
30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlie
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: P11-O11 1.476(2), P11-012 1.592(2), P11-C11 1.811(3), P11—
C201.804(3), C11-P11-011 113.26(13), C11-P11-012 107.14(13), C11-P11-C20 110.33(13), O11—-
P11-012 113.79(12), O11-P11-C20 113.56(14), 012—P11-C20 97.57(12).

Das Phosphoratom P11 ist verzerrt tetraedrisch von einer Mesitylgruppe, einer
Ethoxygruppe, einer lodmethylgruppe und einem Sauerstoffatom. Das 3'P{'H}-NMR-
Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Chloroform, zeigt ein Signal bei & 38.0,
welches im Vergleich zu dem Signal der Verbindung 24a (6 35.4) um 2.6 ppm ins tiefe
Feld verschoben ist. Auch die geminalen Protonen der PCH2-Gruppe von Verbindung
24b spalten als ABX-System auf (Abbildung 6). Die Signalsatze sind bei 6 3.21 (A)
bzw. 3.27 (x) zu sehen. Die Kopplungskonstante Jas betragt 12.6 Hz, die
Kopplungskonstanten Jax bzw. Jsx 9.0 Hz bzw. 4.6 Hz. Auch bei niedrigen Frequenzen
Uberlagern die Signalsatze sich nicht und wandern im Gang zu hohen Frequenzen

stark auseinander.



a-AMINOPHOSPHINSAUREN — SYNTHESE, REAKTIVITAT, STRUKTUR

300.13 MHz 400.25 MHz

125 e 700.19 MHz

¥ o8

Jox =
4.5 Hz

T T T T T T T
3.300 3275 3250 3225 3.200 3300 3275 3250 3225 3200

Abbildung 6: Ausschnitte der "TH-NMR-Spektren (CDCls) von Verbindung 24b, die bei unterschiedlichen
Frequenzen aufgenommen worden sind; jeweils dieselbe Probe. Oben links 300.13 MHz, oben rechts
400.25 MHz, unten links 600.29 MHz, unten rechts 700.19 MHz.

Im ESI-Massenspektrum (Acetonitril als mobile Phase) sind die Peaks von drei
Massenclustern zu sehen. Diese werden dem protonierten Monomer (m/z = 353.0,
[24b+H]*), dem Natrium-Monomer-Addukt (m/z = 374.9, [24b+Na]*), dem Natrium-
Monomer-Acetonitril-Addukt (m/z = 416.0, [24b+CHsCN+Na]*) und dem Natrium-
Dimer-Addukt (m/z = 727.0, [2:24b+Na]*) zugeordnet. Ein weiterer Peak eines
Massenclusters ist bei m/z = 298.1 zu sehen. Dieser entspricht dem protonierten
Oxidationsprodukt des Eduktes, das ein Addukt mit Acetonitril bildet
{[MesP(O)(OEt)2+CHsCN-+H]*}.

Die Alkyliodide 24a und 24b werden durch basische Aminierung in Ethanol zu den
a-Aminophosphinsdureestern 25a und 25b umgesetzt. Die Produkte werden durch
eine Saure-Base-Extraktion mit anschlieBender Filtration Uber Silicagel aus dem
Reaktionsgemisch isoliert. Die Amine werden jeweils als braunliche, hygroskopische
Ole erhalten. Sie sind gut I6slich in Dichlormethan, Diethylether, THF, Ethylacetat und
Aceton.
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In den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 25a bzw. 25b, aufgenommen in
deuteriertem Chloroform, sind je ein Signal zu sehen (6 39.5, 25a; 42.9, 25b). Diese
sind im Vergleich zur jeweiligen lodomethylverbindung um 4.1 (25a) bzw. 4.9 ppm
(25Db) tieffeldverschoben.

Im "H-NMR-Spektrum des Amins 25a bei 300.13 MHz erhalt man flr die geminalen
PCH2-Protonen jeweils ein Singulett (Abbildung 7). Auch fir diese Verbindung sollte
ein ABX-System erwartet werden, da die Protonen der PCH2-Gruppe diastereotop
sind. Bei Messungen bei hdéherer Frequenz wird deutlich, dass die vermeintlichen
Singuletts das Spinsystem nicht korrekt wiedergeben. Durch Messungen bei
400.25 MHz bzw. bei 600.29 MHz erhalt man Signalsétze, die nicht ohne geeignete

Programme zur Simulation auszuwerten sind.
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Abbildung 7: Ausschnitte der 'TH-NMR-Spektren (CDCls) von Verbindung 25a, die bei unterschiedlichen
Frequenzen aufgenommen worden sind; jeweils dieselbe Probe. Oben links 200.13 MHz, oben rechts
400.25 MHz, unten links 600.29 MHz, unten rechts 700.19 MHz.

Erst die Messung bei einer Frequenz von 700.19 MHz zeigt das erwartete
Aufspaltungsmuster. Fir jedes der geminalen Protonen erhalt man einen separaten
Satz von Signalen bei 6 2.87 (A) bzw. 2.88 (x), welche als Dublett von Dublett mit
starkem Dacheffekt aufspalten. Die Kopplung 2J("H-"H) (15.2 Hz) entspricht der Jag-
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Kopplung, die beiden Kopplungen 2J("H-3'P) (5 2.87, 8.1 Hz; § 2.88, 9.9 Hz) den Jax-
und Jex-Kopplungen. Im Ausschnitt dieses Spektrums (Abbildung 7, unten links) sieht
man, dass ein weiteres Signal unter dem erwarteten Signalsatz liegt. Dieses wird einer
nicht weiter identifizierten Verunreinigung zugeordnet. Wahrend der Pr&paration der
Elementaranalyse wurde deutlich, dass Verbindung 25a hygroskopisch ist, da die
Masse der Probe sukzessive zugenommen hat. Trotzdem entsprechen die
berechneten Werte (58.1% C, 8.0% H, 6.2% N) den gemessenen Werten (58.4% C,
8.0% H, 6.2% N). Im ESI-Massenspekirum des Amins 25a sind die Peaks von drei
Massenclustern zu sehen. Diese entsprechen dem protonierten Monomer (m/z =
228.1, [25a+H]*), dem protonierten Dimer (m/z = 455.2, [2:25a+H]*) und dem Natrium-
Dimer-Addukt (m/z = 477.2, [2-25a+Na]*). Ein weiterer Peak bei m/z = 242.1 wurde

keinem Massencluster zugeordnet.

Im 'H-NMR-Spektrum des Amins 25b ist die PCH2-Gruppe wie in den
vorangegangenen Verbindungen in Form eines ABX-Systems aufgespalten
(Abbildung 8). Fir jedes der geminalen Protonen erhélt man ein separates Signal bei
0 2.86 (A) bzw. 2.89 (x), welches als Dublett von Dublett mit starkem Dacheffekt
aufspaltet. Die Kopplung 2J('"H-"H) (14.8 Hz) entspricht der Jas-Kopplung, die beiden
Kopplungen 2J("H-3'P) (6 2.86, 9.1 Hz;  2.89, 6.3 Hz) den Jax- und Jsx-Kopplungen.
Auch hier ist im Gang zu héheren Frequenzen die Vereinfachung der ABX-Spektren
zu sehen. Da bei der Praparation der Elementaranalyse die Masse der Probe stetig
steigt, ist es naheliegend, dass auch das Amin 25b hygroskopisch ist. Wenn zu dem
berechneten Wert der Elementaranalyse (62.4% C, 9.0% H, 5.2% N) ein Viertel Molekiil
Wasser addiert wird (61.4% C, 9.0% H, 5.1% N), stimmt das Ergebnis der
Elementaranalyse mit den gemessenen Werten (61.6% C, 9.0% H, 5.1% N) Uberein.
Im ESI-Massenspektrum (Acetonitril als mobile Phase) von Verbindung 25b
entsprechen die vier Peaks mit der héchsten Intensitat den Massenclustern der
protonierten Phosphinsaure {m/z = 242.1, [MesP(O)(OH)CHz2NMez2+H]*}, des Natrium-
Phosphinsdure-Addukts {m/z = 264.0, [MesP(O)(OH)CH2NMe2+Na]*}, des
protonierten Monomers (m/z = 270.1, [25b+H]*) und des Natrium-Monomer-Addukts
(m/z=292.1, [25b+Na]).
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Abbildung 8: Ausschnitte der 'TH-NMR-Spektren (CDCls) von Verbindung 25b, die bei unterschiedlichen
Frequenzen aufgenommen worden sind; jeweils dieselbe Probe. Oben links 300.13 MHz, oben rechts
400.25 MHz, unten links 600.29 MHz, unten rechts 700.19 MHz.

Da die Amine 25a bzw. 25b nicht kristallisieren, werden sie in ihre Hydrochloride
Uberfihrt. Die Verbindungen bilden aus Salzsaure in Diethylether Kristalle, die fur die
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Verbindung 25a-HCI
kristallisiert in Form von farblosen Platichen, die einen Schmelzpunkt von 211 °C
haben. Verbindung 25b-HCI bildet Einkristalle in Form von farblose Saulen, die einen
Schmelzpunkt von 253 °C haben. Beide Verbindungen kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 9 und 10).

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.
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Abbildung 9: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
Dimethylaminomethylphenylphosphinsédureethylester Hydrochlorid (25a-HCI). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind
nicht abgebildet. Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P11-O11 1.452(2), P11-012
1.588(2), P11-C11 1.778(4), P11-C20 1.803(3), C11-P11-011 113.12(16), C11-P11-012
107.79(15), C11-P11-C20 101.59(15), O11-P11-012 116.15(14), O11—-P11-C20 116.39(15), O12—

P11—C20 100.08(14). Lange der Wasserstoffbriickenbindung [A]: N11---Cl1 3.011(3), N11—-H11---CIH
2.12(2).

Abbildung 10: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekuilstruktur von
Mesityldimethylaminomethylphosphinsaureethylester Hydrochlorid (25b-HCI). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind
nicht abgebildet. Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P11-O11 1.474(2), P11-022
1.582(2), P11-C11 1.812(3), P11-C20 1.845(3), C11-P11-011 116.02(12), C11-P11-022
103.83(12), C11-P11-C20 107.77(13), O11-P11-022 114.48(11), O11—-P11-C20 109.67(12), O22—

P11—C20 104.20(11). Lange der Wasserstoffbriickenbindung [A]: N11---Cl1 3.036(3), N11—-H11---CI1
2.18(3).
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Die Phosphoratome P11 in den Verbindungen 25a-HCI bzw. 25b-HCI sind verzerrt

tetraedrisch  von einer Phenyl bzw. Mesityl, einer Ethoxy-, einer
Dimethylaminomethylgruppe und einem Sauerstoffatom umgeben.
Reaktionen zur Dealkylierung von Phosphinsdureestern

Mégliche  Reaktionen  zur  Dealkylierung der  Esterfunktionen  von

Phosphinséureethylestern wurden bereits im Kapitel 1.1 vorgestellt. Hier wird die
Umsetzung der Verbindungen 25a und 25b mit Halogenwasserstoffen untersucht.
Dazu wurden die Phosphinsdureethylester 25a und 25b mit der jeweiligen
Halogenwasserstoffsaure bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen bei
Raumtemperatur bzw. erhéhter Temperatur (80 °C) umgesetzt.
Ein Vergleich der NMR-Spektren der Reaktionslésungen mit denen des Reinstoffes
ist nicht sinnvoll, da bei unterschiedlichen pH-Werten ein unterschiedlicher Grad der

Protonierung der Phosphinsauren bzw. des Phosphinséureesters vorliegt (Schema 2).

Damit haben diese Verbindungen auch unterschiedliche chemische
Verschiebungen &.
Uberschuss Uberschuss
HX (aq.) HX (aq.)
1} X=Cl, Br, | 1] X=Cl, Br, | 1]
Ar—=P—OEt <———— A ~P-OEt ~—_Efoon . Ar—P-OH
X gHMez NMe, X NHMe,
25a, Ar = Ph ®
. 25b, Ar = Mes .
Uberschuss Uberschuss
HX (aq.) HX (aq.)
X=Cl, Br, | X=Cl, Br, |
OH X @Cl)H X
|
Ar@P-OEt Ar—P-OH
X NHMe, X NHMe,
@

Schema 2: Reaktionsschema der Protonierung eines Phosphinsaureesters bzw. der Dealkylierung

eines Phosphinsdureesters mit anschlieBender Protonierung.

Erst durch eine Aufarbeitung, die ein neutrales Produkt ergibt, kbnnen die NMR-

Spektren der erhaltenen Substanzen mit denen der Verbindungen 25a und 25b
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verglichen werden. Daher wurde das Reaktionsgemisch der jeweiligen Reaktion durch
eine Natriumhydroxid-LOsung neutralisiert, alle fliichtigen Bestandteile entfernt und der
erhaltene Rlckstand im Soxhlet mit Dichlormethan extrahiert. Es wurden sowohl der
Rickstand dieser Extraktion (CDsOD), als auch die zur Trockne eingeengte
Dichlormethan-Lésung (CDCIs) NMR-spektroskopisch untersucht.

Die Umsetzungen der Amine 25a und 25b in verdiinnten Halogenwasserstoffsauren
(Salzsaure, 1 M; Bromwasserstoff, 1 M; lodwasserstoff, 1 M) bei Raumtemperatur
bzw. erhdhter Temperatur (80 °C) fir sieben Tage mit anschlieBender Soxhlet-
Extraktion ergeben lediglich die jeweiligen Edukte in quantitativer Ausbeute. Auch aus
den Umsetzungen in konzentrierten Halogenwasserstoffsiuren (Salzsaure, 37%;
Bromwasserstoff, 48%; lodwasserstoff, 57%) bei Raumtemperatur bzw. erhdhter
Temperatur (80 °C) flr sieben Tage mit anschlieBender Soxhlet-Extraktion werden die
Edukte 25a und 25b in quantitativer Ausbeute erhalten. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren entsprechen den Spektren der Amine 25a und 25b.

Offensichtlich findet keine Dealkylierung der Phosphinsaureester 25a und 25b mit
Halogenwasserstoffsauren statt.

Da die Verbindungen 25a und 25b chemisch inert gegenlber
Halogenwasserstoffsaure sind, wurde die Umsetzung mit Trifluoressigsaure, als
Vertreter fur starke organische S&uren, untersucht. Nach drei Tagen Reaktionszeit
wurde die Trifluoressigsaure im Vakuum entfernt. Um Reste der Saure aus dem
Ruckstand zu entfernen, wurde dieser in Methanol aufgenommen und das Methanol
im Vakuum entfernt. Diese Prozedur wurde so oft wiederholt, bis eine neutrale
methanolische Losung resultierte. Nach Einengen dieser Lésung wurde der erhaltene
Rickstand NMR-spektroskopisch untersucht. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum erhalt man
ein Signal, das dem des Eduktes entspricht (6 39.4, CDCls).

Damit findet unter diesen Bedingungen ebenfalls keine Dealkylierung der
Phosphinséureester 25a und 25b statt.
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Da bisherige Versuche zur Dealkylierung des Phosphinsaurealkylesters
fehlgeschlagen sind, wurde die Dealkylierung der Verbindung 25a mit Zinn(ll)chlorid
untersucht. Bei inerter  Reaktionsfihrung sollte  der  Ethylrest des
Phosphinsaureethylesters unter Bildung von Chlorethan abgespalten werden, um das
Chloridozinnphosphinat 26 zu bilden (Schema 3).

0 ©)
[LleN SnCly 0 SnCly Q  SnCh
Ph— Sn—Cl 47%; ph—P—OEt ~  pn—P-OEt
k Ve k Luftfeuchtigkeit k
|l\\l/|e2 NMeZ gH Me2
26 252 [25a-H][SnCl,]

Schema 3: Reaktionsschema zum Versuch der Dealkylierung mit Zinn(Il)chlorid.

Zunéachst wird die Reaktion unter nicht inerten Bedingungen in Benzol durchgeflhrt.
Zinn(ll)chlorid wird zu einer L6sung des Amins 25a in Benzol gegeben. Nachdem diese
Mischung 15 Stunden bei 80 °C erhitzt wurde, ist ein weiBer Niederschlag zu sehen,
der in organischen Lésungsmitteln (Chloroform, Aceton, Ether, Benzol) nicht I6slich
ist. Dieser Feststoff wurde nicht weiter untersucht. Wahrscheinlich handelt es sich
dabei um Zinn(ll)oxid, das durch die Hydrolyse von Zinn(ll)chlorid mit anschlieBender
Kondensation entstanden ist. Die Koppelprodukte sind Salzs&dure und Wasser. Daher
ist fir diese Reaktion nur eine katalytische Menge von Wasser notig.

Durch Sedimentieren des Niederschlages und langsames Entfernen des
Lésungsmittels erhalt man wenige Kristalle der Verbindung [25a-H][SnCl3]-0.5CeHs,
die far die Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind (Abbildung 11).

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgeflhrt.
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Abbildung 11: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema des Dimeres der Molekulstruktur

von Verbindung [25a-H][SnCls]-0.5CsHs. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen und das Solvatmolekil sind nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-O1 1.470(2), P1-02 1.5788(19), P1—C1 1.790(3),
P1-C7 1.810(3), O1-P1-02 115.15(11), O1-P1-C1 112.98(12), O2-P1-C1 107.61(12), O1-P1-C7
113.07(12), 0O2—-P1-C7 101.60(11), C1-P1-C7 105.38(12). Lange der Wasserstoffbriickenbindung [A:
N1---O1A 2.685(3), N1-H1---O1A 1.840(18). Symmetriecode: (A) 1-x, 1-y, -z.

Das Phosphoratom P1 ist verzerrt tetraedrisch von einer Mesitylgruppe, einer
Ethoxygruppe, einer Dimethylammoniummethylgruppe und einem Sauerstoffatom
umgeben. Die salzartige Struktur besteht aus einem schwach koordinierendem
Trichloridostannat-Anion (klrzester Abstand: Sni1-----C4, 4.126(4) A) und dem
Ammonium-Kation des Molekiils 25a. Das Proton der Salzsaure, das bei der Hydrolyse
des Zinn(ll)chlorids als Koppelprodukt entsteht, protoniert das Amin 25a, das
Trichloridostannat stammt aus der Anlagerung des dbrigen Chlorid-Anions an
Zinn(ll)chlorid. Das Proton Hi1 am Stickstoffatom N1 ist in einer
Wasserstoffbriickenbindung vom Sauerstoffatom O1 zum Stickstoffatom N1 (O1---N1,
2.685(3) A) involviert. Das Dimer der Molekulstruktur kann durch das unitire Graph
Set Ni(a) = R2(10) beschrieben werden. Es bildet einen zehngliedrigen Ring mit je

zwei Wasserstoffbriicken-Donoren und -Akzeptoren (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Unitires Basis Graph Set Ni(a) = R%(10) von Verbindung [25a-H][SnCls]-0.5C¢Hs.

Symmetriecode: (i) 1-x, 1-y, -z.

Wie bereits erwadhnt wurde, nur wenige Einkristalle der Verbindung
[25a-H][SnCls]-0.5CsHe entstanden und eine Aufreinigung der Uberstehenden Lésung
fihrte zu keiner sauberen Substanz. Daher war es nicht méglich, weitere Methoden
der Analytik anzuwenden. Auch eine Wiederholung des Versuches flhrte zu keinen
weiteren Einkristallen dieser Verbindung.

Durch die Reaktionsflihrung, die zu Verbindung [25a-H][SnCls]-0.5CsHe geflihrt hat,
findet die Dealkylierung der Phosphinsaureesterfunktion nicht statt. Daher wird
Verbindung 25a zehn Tage bei 110 °C in Toluol umgesetzt. Nach Entfernen des
Toluols wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan aufgenommen. Durch partielle
Hydrolyse werden Einkristalle der Verbindung 27-6CH2Cl2 erhalten, die fir die
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Der wei3e Feststoff ist gut in
aprotischen polaren Lésungsmitteln wie Dichlormethan, Tetrahydrofuran, Aceton und
Acetonitril 16slich. Verbindung 27 kristallisiert aus Dichlormethan bei 3 °C in Form von
farblosen Nadeln als sein Dichlormethan-Solvat 27-:6CH2Cl2 in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 13).

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.
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Abbildung 13: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
Verbindung 27-6CH2Cl..  Die  thermischen  Schwingungsellipsoide  entsprechen  30%  der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen und Anionen sind nicht abgebildet, Phenylgruppen sind
auf die jpso-Kohlenstoffatome reduziert. Ausgewéhlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]: Sn1-CI1
2.3643(14), Sn1—CI2 2.4047(14), Sn1-012 2.050(3), Sn1-032 2.067(4), Sn1-052 2.056(4), Sn1-072
2.046(3), Cl1-Sn1-CI2 178.77(5), O12-Sn1-072 179.22(15), 0O32-Sn1-052 177.20(15), Cl1-Sn1-
012 89.66(11), Cl1-Sn1-032 91.90(11), CI1-Sn1-052 90.90(11), Cl1-Sn1-072 89.76(11), O12—
Sn1-032 88.35(14), 032-Sn1-072 91.15(14), 072—Sn1-052 89.04(14), 0O12-Sn1-052 91.49(14.

Das Zinnatom Sn1, das in der Oxidationszahl +IV vorliegt, ist verzerrt oktaedrisch
von sechs Substituenten umgeben. In axialer Position sind die Chloratome CI1 (Sn1-
Cl1 2.3643(14) A) und CI2 (Sn1-CI2 2.4047(14) A) lokalisiert, in dquatorialer Position
die Sauerstoffatome 012, 032, 052 und O72, die zu je einem Ammoniumphosphinat-
Liganden gehéren. Die Sauerstoff-Zinn-Abstédnde liegen im Bereich von 2.046(3)
(Sn1-072) bis 2.067(4) A (Sn1-032). Die Winkel der zueinander trans stehenden
Substituenten zeigen die Verzerrung der oktaedrischen Umgebung an (Cl1-Sn1-CI2

o

178.77(5), 012-Sn1-072 179.22(15), 032-Sn1-052 177.20(15) A).
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Das zentrale Kation ist zweifach positiv geladen. Als Gegenionen fungieren zwei
Trichloridostannat-Anionen, in denen das Zinnatom in der Oxidationszahl +Il vorliegt.
Diese Gegenionen sind schwach koordinierend. Die kleinsten Abstande zum zentralen
Kation betragen 3.465(6) (Cl21-++:-C62) bzw. 3.511(5) A (CI31-----C80). In der
Peripherie befinden sich sechs nicht-koordinierende Dichlormethan-Molekiile, die bei
anisotroper Verfeinerung der Molekulstruktur fehlgeordnet sind. Daher wurden die
Elektronendichten dieser fehlgeordneten Lésungsmittelmolekiile durch die SQUEEZE-
Routine des Programmes Platon®1 modelliert, um den Hauptteil der Struktur zu
verbessern.

Die vier Ammoniumphosphinat-Molekdile liegen als Zwitterionen vor, bei denen die
Phosphinsaurefunktionen deprotoniert und die Aminofunktionen protoniert sind. Die
Protonen der Aminofunktionen sind in Wasserstoffbriickenbindungen involviert,
wodurch das propellerartige Strukturmotiv gebildet wird. Bindungslangen und -winkel
der Wasserstoffbrickenbindungen kénnen Tabelle 1 entnommen werden.
Propellerartige Sturkturmotive haben eine bestimmte Drehrichtung und sind somit
chiral. Da Verbindung 27-6CH2Cl2 allerdings in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P1 vorliegt, ist das zweite Enantiomer ebenfalls in der Elementarzelle vorhanden.
Dieses hat die genau entgegengesetzte Drehrichtung. Daher handelt es sich bei
Verbindung 27-6CH2Cl2 um ein racemisches Gemisch.

Die Phosphoratome der vier Liganden sind jeweils verzerrt tetraedrisch von je zwei
Sauerstoff-Atomen, einer Dimethylaminomethylgruppe und einer Phenylgruppe
umgeben. Die Berechnung der geometrischen Gte zeigt an, dass die Phosphoratome
unterschiedlich von diesen Substituenten umgeben sind. Die tetraedrischen
Umgebungen der Atome P11 (AY(9) = 21.4(6)°) und P71 (AY(9) = 27.0(5)°) sind
starker verzerrt als die Umgebungen der Atome P31 (AY;(9) = 0.2(3)°) und P51 (AY.(9)
= 13.2(5)°).
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Tabelle 1: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstofforiickentyp der Wasserstoff-

brickenbindungen von Verbindung 27-6CH2Cl..

D—H--A d(O-H) d(H---A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbrickentyp
N11-H11---O51 0.85(2) 1.87(3) 2.697(6) 164(7) a
N31-H31--:O11 0.85(2) 1.93(5) 2.641(5) 141(6) b

N51-H51--071  0.87(2) 1.90(4) 2.694(6) 152(7) ¢

N71-H71--031  0.86(2) 1.89(4) 2.687(6) 152(6) d

Im Kation der Verbindung 27-6CH2Cl2  befinden sich vier
Wasserstoffbriickenbindungen mit Bindungslangen von 2.641(5) (N31-H31---O11) bis
2.697(6) A (N11-H11--O51), die im gewdhnlichen Bereich fir moderate N-H::-O-
Wasserstoffbriickenbindungen liegen.[®! In Tabelle 2 sind elementare unitdre Motive

(auf der Diagonalen) und elementare bindre Graphensatze aufgefihrt.

Tabelle 2: Elementare unitdre Motive (auf Diagonale) und elementare bindre Graphensatze fir
Verbindung 27-:6CH2Cl2. a: N11-H11---:O51, b: N31-H31---O11, ¢: N51-H51---071, d: N71-H71---O31.

[x] Keine Verbindung auf bindrem Level.

Wasserstoffbriickentyp a b c ad

a S(9)
b S2(14) S(9)
c  Si(14) [x] S(9)

d [x] S3(14)  S3(14) 5(9)

Die elementaren unitdren Motive der Wasserstoffbrlickenbindungen sind jeweils
Motive mit intramolekularen Wasserstoffbrickenbindungen. Der elementare unitare
Graphensatz lautet N1 = S(9)S(9)S(9)S(9).

Die elementaren bindren Graphensatze N2(a b), N2(a,¢), N2(b,d) und N2(gd) sind
Muster mit intramolekularen Wasserstofforlickenbindungen (jeweils S35(14))
(Abbildung 14). Zwischen den Wasserstoffbriickenbindungen a und d bzw. b und ¢
bestehen keine Verbindungen auf bindrem Niveau.
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Abbildung 14: Elementare binare Graphensétze N:(a,b) (oben links), N2(a,c) (oben rechts), N2(b,d)
(unten links) und N2(¢d) (unten rechts) von Verbindung 27-6CH2Cl-.

Auf dem tertiaren Niveau gibt es vier elementare Graphensétze, die jeweils Muster
mit intramolekularen Wasserstoffbrickenbindungen mit 19 Atomen enthalten
(N3(a,b,0) = N3(a,b,d) = N3(a,cd) = N3(b,cd) = S3(19)). Auf quartdrem Niveau sind alle
Wasserstoffbriickenbindungen involviert und bilden ein Muster mit intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen mit 20 Atomen (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Quartarer Graphensatz N4(a,b,¢d) von Verbindung 27-:6CH2Clz.

Das Produkt 27 aus der Reaktion des Phosphinsdureesters 25a mit Zinn(ll)chlorid
entsteht, unter Vorbehalt, durch eine komplexe Reaktionsfolge. Dabei sollten die
Hydrolyse-Reaktion (Gleichung 4)1°! und eine Redox-Reaktion (z. B. Gleichungen 5

bzw. 6) involviert sein.[3:40]

21 SnC|2 +20 Hzo — 8 SnC|2 -7 Sn(OH)2 -6 SnO + 26 HCI (4)
SNnCly+ 2 HCl +0.50, — = SnCl, + HyO (5)
SnCly + HOl ——= HSnCly (6)

Problematisch ist, dass weder Zinn(ll)oxid noch Zinn(ll)hydroxid nachgewiesen
werden konnten. Flr eine kontrollierte Reaktionsfiihrung spricht die Wiederholbarkeit
dieses Versuches. Die Reaktion wurde drei Mal mit demselben Ergebnis wiederholt.
Das Wasser stammt aus dem eingesetzten Phosphonsaureester. Dieser zeigt, wie in
der Elementaranalyse nachgewiesen, hygroskopische Eigenschaften.
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Im 9Sn{'H}-NMR-Spektrum der gewaschenen (‘Hexan) und getrockneten (10 h,
60 °C, 3-10~*mbar) Kristalle der Verbindung 27-6CH2Cl2 in deuteriertem Acetonitril
erhalt man zwei Signale bei chemischen Verschiebungen von 6 —713 und —25. Das
Signal bei & —713 ist als Quintett aufgespalten (?J(''°Sn—3'P) = 132 Hz) und wird
wegen der Multiplizitdt und der chemischen Verschiebung, die im Bereich von
hexakoordinierten Zinnverbindungen liegti!l, dem Zinn(IV)-Atom des Kations
zugeordnet. Die Resonanz bei 6 —-25 liegt als breites Singulett mit einer
Halbwertsbreite von vi2 = 216 Hz vor und wird den Trichloridostannat(ll)-Anionen
zugeordnet. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist ein Signal bei 423.0 mit aufgelésten
117/119gn-Satelliten zu sehen (RJ('P-17119Gn) = 126/132 Hz) (Abbildung 16). Die
Kopplungskonstante der ''9Sn-Satelliten entspricht der Kopplungskonstante des
Quintetts im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum.

230

2J(31p-1195n) = 132 Hz

2)(31p-1175p) = 126 Hz
/I\
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3 3
T T T T T

T T T T I T T T T I T T T T T T T T T

23.50 2325 23.00 2275 22.50

Abbildung 16: Ausschnitt des 3'P{'H}-NMR-Spektrums (CDsCN) von Verbindung 27-6CH:zClz.

Im "H-NMR-Spektrum der Verbindung 27-6CH2Cl2, aufgenommen in deuteriertem
Acetonitril, ist, neben den erwarteten Signalen fiir den Liganden, ein breites Singulett
bei & 10.70 (vi.2 = 27.0 Hz) zu sehen (Abbildung 17). Dieses Signal wird den N—-H-

Protonen des Liganden zugeordnet. Die chemische Verschiebung liegt im Bereich von
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N—H-Gruppen, die in Wasserstoffbriickenbindungen involviert sind.[*8 Wahrend des
Trocknens des kristallinen Materials von Verbindung 27-:6CH2Cl2, wurden die
Solvatmolekiile entfernt. Das wird im 'H-NMR-Spektrum durch das Signal bei einer
chemischen Verschiebung von & 5.45 mit einem Integral von 0.02 deutlich. Die
chemische Verschiebung wird Dichlormethan, das in deuteriertem Acetonitril
gemessen worden ist, zugeordnet.*?l Das Integral von 0.02 im Vergleich zu den

anderen Integralen zeigt, dass das Dichlormethan quantitativ entfernt worden ist.
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Abbildung 17: 'TH-NMR-Spektrum (CD3CN) von Verbindung 27-6CH2Cl2

FUr die Elementaranalyse wurde dasselbe gewaschene und getrocknete Material
verwendet. Auch hier wird deutlich, dass die Solvatmolekile entfernt worden sind. Die
gemessenen Werte (29.9% C, 4.4% H, 3.7% N) entsprechen den berechneten Werten
fir Verbindung 27 (30.1% C, 3.9% H, 3.9% N) und nicht fir die solvatisierte Substanz
27-:6CH2Cl2 (25.9% C, 3.5% H, 2.9% N).
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Durch die hohe Anzahl an Mdbglichkeiten der Ligandenabspaltung von
Verbindung 27 unter den Messbedingungen sind im ESI-Massenspektrum (Acetonitril
als mobile Phase) sehr viele Peaks zu sehen. Im Bereich bis ca. m/z = 450 sind zwei
Peaks zu sehen. Diese entsprechen den Massenclustern des protonierten Monomers
(m/z = 200.0, [(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+H]*) und des protonierten Monomer-
Acetonitril-Addukts (m/z = 242.1, [(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+CH3sCN+H]*). Im Bereich
ab m/z = 450 sind einige Peaks zu sehen, die die Isotopenmuster von Verbindungen
zeigen, die ein oder mehrere Zinn- bzw. Chloratome enthalten (m/z = 493.1; 587.0;
786.2; 822.2; 983.1 bzw. 1114.2). Nur zwei von diesen Peaks kénnen definierten
Massenclustern zugeordnet werden. Der Peak m/z = 587.0 wird dem Massencluster
eines Kations zugeordnet, das aus einem Zinn(IV)atom mit zwei Chlorid-Anionen,
einem Molekdl der Phosphinsaure und einem Molekll der deprotonierten
Phosphinsaure {[,SnCl2?+“+(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3)2NCH2PPh(O)27]* besteht.
Das gemessene Isotopenmuster entspricht dem simulierten Muster eines Kations

dieser Zusammensetzung (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Simuliertes Isotopenmuster (links) und gemessenes Isotopenmuster der Massenclusters
[,SnCl22+“+(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3)2NCH2PPh(O)27]* bei m/z = 587.0.

Der Peak bei m/z = 786.2 wird dem Massencluster eines Kations zugeordnet, das
aus einem Zinn(lV)atom mit zwei Chlorid-Anionen, zwei Molekiilen der Phosphinsaure
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und einem Molekl der deprotonierten Phosphinsaure
{[,SNCl22*“+2 (CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3)2NCH2PPh(O)27]* besteht. Das
gemessene Isotopenmuster entspricht dem simulierten Muster eines Kations dieser
Zusammensetzung (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Simuliertes Isotopenmuster (links) und gemessenes Isotopenmuster der Massenclusters
[,SNCl22+“+2 (CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3)aNCH2PPh(O)z7]*.

Durch die Reaktion mit Zinn(Il)chlorid in Toluol bei 110 °C wird innerhalb von zehn
Tagen der Phosphinsdureester 25a dealkyliert. Um die Phosphinsdure aus dem
Komplex zu erhalten, misste Verbindung 27-6CH2Cl2 hydrolysiert werden. Allerdings
ist die Reaktionszeit von zehn Tagen fiir eine sinnvolle Synthesestrategie ein zu groBer
Zeitraum.

Zur Beschleunigung dieser Reaktion wurden Versuche zur Dealkylierung des
Phosphinsaureresters 25b mit Trimethylhalogensilanen durchgefihrt. Dabei sollte die
einfach  silylierte  Phosphinsdure = MesP(O)(OSiMes)(CH2NMe2)  entstehen
(Gleichung 7). Fur diese Umsetzungen wird Verbindung 25b wegen ihres
hygroskopischen Verhaltens (iber Molsieb (4 A) getrocknet43! und gelagert.

n . 1] i
Mes—P—OEt % Mes-P—OSiMe;  x=c| By, | (7)
NMe, NMe;

25b
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Dazu wurde Trimethylchlorsilan zu einer Lésung von Verbindung 25b in Toluol
gegeben. Diese Reaktionslésung wurde zeitaufgeldst 3'P{'H}-NMR-spektroskopisch
untersucht (Abbildung 20).

t=25d
t=13d
t=8d
t=5d
t=3.5d
t=25d
1.5d

1.9
t
t=05d
-125 150

1.8

I
98.1
-100

1.6

541.9
5419
98.2
1.3
-75

98.4
-50

1.4

641.9
98.7

1.4
-25

641.9
98.6

1.6

0419
1
98.6
1.3

o419

|
98.4
25

o041.9

041.9
98.7
50

75

100

125

150

175

200

Abbildung 20: Zeitaufgelostes 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Lésung aus der Reaktion des
Phosphinsdureesters 25b mit Trimethylchlorsilan in deuteriertem Benzol.
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Im zeitaufgelosten 3'"P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung wird das Signal bei
0 41.9 dem Phosphinsaureester 25b zugeordnet (Integral 98.7%). Von Beginn an ist
eine nicht naher untersuchte Verunreinigung zu sehen (6 13.4, Integral 1.3%). Die
Spektren der Zeitpunkte bis t = 25 d zeigen, im Rahmen der Messungenauigkeit, die
gleiche Zusammensetzung mit gleichen Verhaltnissen der Integrale an. Daraus kann
geschlossen werden, dass im beobachteten Zeitraum keine Reaktion zwischen
Verbindung 25b und Trimethylchlorsilan eintritt.

Der Phosphinsaureester 25b ist damit unter den angegebenen

Reaktionsbedingungen inert gegeniber diesem Silan.

Die gleiche NMR-spekroskopische Beobachtung wurde fir die Reaktion des
Phosphinséuresters 25b mit Trimethylboromsilan durchgefihrt (Abbildung 21). Im
31P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung mit deuteriertem Benzol sind bei einem
Zeitpunkt von t = 0.5 d drei Signale (6 41.7, 11.9%; 33.4, 86.6%; 13.4, 1.5%) zu sehen.
Das Signal bei 6 41.7 wird dem Edukt 25b zugeordnet. Das Signal bei 6 33.4 wird dem
Reaktionsprodukt MesP(O)(OSiMes)(CH2NMe2) zugeordnet. Bei 6 13.4 ist erneut die
Verunreinigung zu sehen, die auch im 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung
von Verbindung 25b mit Trimethylchlorsilan zu beobachten ist. Erstaunlicherweise
wurde das Edukt nach ca. zwdlf Stunden zu 87% umgesetzt. Die weiteren 3'P{'H}-
NMR-Spektren zeigen einen sukzessiven Abbau des Edukts und die Entwicklung des
Produktes bis nach acht Tagen das Edukt komplett umgesetzt worden ist. Nach ca.
finf Tagen ist ein weiteres Signal (6 2.4) zu beobachten, dessen integrales Verhaltnis
mit der Zeit gréBer wird. Die Herkunft dieses Signales wurde nicht weiter untersucht.

Dieses Experiment zeigt, dass der Phosphinsaureester 25b nicht chemisch inert
gegenuber Trimethylbromsilan ist und innerhalb acht Tagen bei Raumtemperatur
quantitativ reagiert. Das Reaktionsprodukt selbst wurde nicht isoliert, da die Reaktion
zu langsam ablauft und sich ein Nebenprodukt bildet, das nicht vom Produkt getrennt

werden kann.
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Abbildung 21: Zeitaufgeldstes 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Losung aus der Reaktion des

Phosphinsdureesters 25b mit Trimethylbromsilan in deuteriertem Benzol.
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Wie bereits zuvor beschrieben wurde (Kapitel 1.1) sollte die Umsetzung mit
Trimethyliodsilan die héchste Reaktionsgeschwindigkeit unter den
Trimethylhalogensilanen aufweisen. So wird innerhalbo von 15 Minuten bei
Raumtemperatur ein kompletter Umsatz des Phosphinsdureesters 25b mit
Trimethyliodsilan beobachtet (Reaktionsgleichung 8).

0 2 MesSil QSiMes
MeS/P-OEt > Mes/P-OSIMe3 (8)
— Etl ©
NMGZ I NMGZ
25b 28

Es werden groBe farblose Kristalle erhalten, die nicht fir die
Einkristallrontgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Umkristallisieren aus hei3em
Toluol ergibt farblose Einkristalle in Form von Saulen, die réntgenographisch
untersucht wurden.

Die Verbindung 28:0.5C7Hs kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 22). Ausgewahlte Bindungsléangen
und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt. Verbindung 28-0.5C7Hs tritt als
Solvat auf, das ein halbes Molekll Toluol pro Hauptmolekdl enthalt. Das lodid-Anion
ist in dieser Molekulstruktur nicht-koordinierend. Der kleinste Abstand zum Molekdl

betragt 3.938(4) A (I1-----:O2). Er ist groBer als die Summe der Kovalenzradien
(1.96 A)44 und der VAN-DER-WAALS-Radien (3.54 A)i5!,
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Abbildung 22: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
Verbindung 28:0.5C7Hs. Die thermischen  Schwingungsellipsoide entsprechen  30%  der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen, das Solvat-Molekil und der zweite Teil der
Fehlordnung um C16 sind nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-O1
1.525(4), P1-02 1.534(4), P1-C1 1.803(5), P1—-C10 1.806(6), Si1—O1 1.701(4), Si2—02 1.708(4),
[1-----02' 3.938(4), C1-P1-O1 109.6(2), C1—-P1-02 109.8(2), C1-P1-C10 114.0(2), O1-P1-02
110.6(2), O1-P1-C10 107.4(3), O2-P1-C10 105.4(2), P1-O1-Si1 148.1(3), P1-02-P2 139.6(2).
Symmetrie-Code: (i) x, y+1, z.

Das Phosphortatom P1 wird verzerrt tetraedrisch von einer Mesityl-, zwei
Trimethylsiloxy- und  einer  Dimethylaminomethylgruppe = umgeben.  Die
Bindungslangen betragen 1.803(5) (P1-C1), 1.525(4) (P1-01), 1.534(4) (P1-02)
bzw. 1.806(6) A (P1—C10). Die Si-O—P-Bindungswinkel sind unterschiedlich (P1-O1—
Si1 148.1(3), P1-02-P2 139.6(2)°), liegen aber im Bereich von bekannten
Moleklstrukturen im Festkorper (131.7°46] bis 157.1°47]). Flr weitere analytische
Methoden wurde das kristalline Material von Verbindung 28:-0.5C7Hs gewaschen
(Hexan) und getrocknet (50 °C, 0.1 mbar).

Im 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 28 ist neben dem Dublett fir die
aromatischen Protonen der Mesitylgruppe (8 7.10, *J("H-3'P) = 4.7 Hz) ein Dublett flr
die PCH2-Protonen (& 3.74, 2J('H-®'P) = 53 Hz) zu sehen. Fir die
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Aminomethylprotonen wird ein breites Singulett erhalten (6 2.47, vi2 = 3.1 Hz) und fir
die Trimethylsilylprotonen ein Singulett (& 0.37) (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums (CD3CN, 400.25 MHz, 64 Scans) von Verbindung
28-0.5C7Hs.

Das Integral des letzten Signales entspricht 15 Protonen und sollte laut der
Molekulstruktur im Festkérper 18 Protonen entsprechen. Diese Tatsache und die
Breite des Singuletts flr die Aminomethylprotonen kénnen auf ein dynamisches
Gleichgewicht in Losung hindeuten. Es sind keine Signale des Lésungsmittels im H-
NMR-Spektrum zu sehen. Daher ist davon auszugehen, dass das Solvat-Molekdl beim
Trocknungsprozess entfernt worden ist.

Auch das ®'P{'H}-NMR-Spektrum weist auf ein dynamisches Gleichgewicht hin. Es
sind ein breites Singulett (6 29.2, vi2 = 24.3 Hz) und ein schmaleres Singulett (5 23.9),
jeweils ohne 2°Si-Satelliten, zu sehen. Das breite Singulett vereinigt 29.5% der
Integrale aller Intensitdten und das schmale Singulett 70.5%. Da die anderen NMR-
Spektren nur erwartete Resonanzen zeigen, ist davon auszugehen, dass die Substanz

sauber vorliegt. Daher kann vermutet werden, dass Verbindung 28 in L6sung einem
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dynamischen Prozess unterliegt, der unter Vorbehalt dem Gleichgewicht zwischen
dem disilylierten Phosphiniumiodid und der monosilylierten Phosphinséure
(Gleichung 9) entspricht.

|@ OSIMe3
®p_0siMe P-OSiMe, + MeSil )
Mes” 3 Mes” 3 3
NM62 NM62
28

Um diesen Umstand weiter aufzuklaren, sollte ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum bei
niedriger Temperatur durchgefihrt werden. Im 2°Si{'H}-INEPT-NMR-Spektrum sind
zwei Signale bei einer chemischen Verschiebung von & 25.95 und 26.02 zu sehen. Da
im 3"P{'H}-NMR-Spektrum keine 2°Si-Satelliten zu sehen sind, das Signal bei der
chemischen Verschiebung & 29.2 aber breiter (vi2 = 24.3 Hz) als die mdglichen
Satelliten (2J(?°Si—®'P) = 8.3 Hz) ist, kann nicht genau gesagt werden, ob die zwei
Signale im 2°Si{'H}-NMR-Spektrum nun ein Dublett ergeben oder zwei Singuletts sind.

Die gemessenen Werte der Elementaranalyse betragen 41.3% C, 7.4% H, 2.6% N.
Diese stimmen nicht gut mit den berechneten Werten fir Verbindung 28 Uberein
(42.1% C, 7.3% H, 2.7% N). Da Verbindung 28 empfindlich gegenliber Wasser
reagiert, tritt unter den Bedingungen der Probenpraparation eine Hydrolyse-Reaktion
auf. Wenn die Hydrolyse einer Trimethylsilylgruppe pro zwei Molekillen in die
Berechnung einbezogen wird, erhdlt man ein Produkt mit dem richtigen CHN-
Verhaltnis (41.5% C, 7.0% H, 2.9% N). Das ESI-Massenspektrum wurde in Acetonitril
aufgenommen und zeigt die Peaks von drei Massenclustern. Diese werden der
protonierten monosilylierten Phosphinsaure (m/z = 3141,
[MesP(O)(OSiMe3)CH2NMe2+H]*), dem protonierten Dimer der Phosphinsaure (m/z =
483.2, {2:[MesP(O)(OH)CH2NMez]+H}*) und dem Addukt aus einer protonierten
Phosphinsdure mit einer monosilylierten Phosphinsdure (m/z = 555.3,
[MesP(O)(OSiMe3)CH2NMe2+MesP(O)(OH)CH2NMe:2 +H]*) zugeordnet. Es scheint,
dass unter den Bedingungen der ESI-Massenspektrometrie die Verbindung 28 nicht
stabil ist und daher nur dessen Hydrolyseprodukte MesP(O)(OSiMes)CH2NMe2 bzw.
MesP(O)(OH)CHz2NMe: detektiert werden.
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Interessanterweise  entstehen bei Zugabe von nur einem Aquivalent
Trimethyliodsilan zu dem Phosphinsaureester 25b Kristalle der Verbindung
28-0.5C7Hs. Die salzartige Verbindung 28-0.5C7Hs muss unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen gegenuber der monosilylierten Verbindung
MesP(O)(OSiMe3)CH2NMe2 wesentlich stabiler sein. So wie auch die meisten
silylierten Alkohole sollte die monosilylierte Phosphinsaure
MesP(0)(OSiMes)CHz2NMe: ein Ol sein. Die Gitterenergie der salzartigen Verbindung
28:0.5C7Hs bringt wahrscheinlich den energetischen Vorteil zur bevorzugten Bildung
dieser Substanz.

Durch Lésen von Verbindung 28:0.5C7Hs in Acetonitril und Zugabe von Methanol
wird die disilylierte Phosphinsdure hydrolysiert (Gleichung 10).

|© OSiMes 2 MeOH Q
. O p-0SiMe, = 1eer O (10)
e 1L ~2MegSiOMe V&S |
NM62 |@ NHM62
28 29

Das Hydroiodid der Phosphinséaure wird als amorpher Feststoff in einer Ausbeute
von 79% erhalten. Verbindung 29 kristallisiert aus Methanol als sein dimeres
Methanolsolvat Hydroiodid 2:29-HI-CH3OH in Form von farblosen Plattchen in der
monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Abbildung 24). Aus Wasser kristallisiert Verbindung 29 als sein Hydroiodid 29-0.5HI
in Form von farblosen Platichen in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 25). Aus Dichlormethan kristallisiert
Verbindung 29 als sein Dichlormethansolvat Hydroiodid 29-HI-CH2Cl2 in Form von
farblosen Blécken in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle (Abbildung 26). Wasserstoffbriickenbindungsldngen sind in den
Bildunterschriften aufgefthrt.

Da a-Aminophosphonsduren Zwitterionen sind, fihren unterschiedliche pH-Werte
der Kristallisationslésungen zu unterschiedlichen Molekilstrukturen im Festkérper.
Das bestatigt deren Ahnlichkeit zu den Aminosauren und anderen Zwitterionen.
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Abbildung 24: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur der dimeren
Mesityldimethylaminomethylphosphonséure als ihr Methanolsolvat Hydroiodid (2:29-HI-CH3OH). Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
CH-Protonen sind nicht abgebildet. Langen der Wasserstoffbrickenbindungen [A]: N1---:021 2.686(5),
N1-H1---021 1.82(2), N21---O1 2.692(5), N21-H21---O1 1.85(3), 0O2---022' 2.435(4), O2-H2---022;
1.58(2), O1L---11 3.520(4), O1L-H1L---11 2.68(2). Symmetriecode: (i) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z.
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Abbildung 25: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekdlstruktur der
Mesityldimethylaminomethylphosphonsédure als ihr Hydroiodid (29-0.5HI). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind
nicht abgebildet. Langen der Wasserstofforiickenbindungen [A]: N1---O1i 2.723(2), N1-H1---O1i
1.892(17), 02:--02i 2.448(3), O2—H2---02i 1.65(2). Symmetriecodes: (i) 2-x, y, 1.5-z; (ii) 1-x, y, 1.5-z.
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Abbildung 26: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekdlstruktur der
Mesityldimethylaminomethylphosphonsaure als ihr Hydroiodid (29-HI-CH2Clz). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind
nicht abgebildet. LAngen der Wasserstoffbriickenbindungen [A]: 02:--11 3.319(3), O2-H2--:11 2.51(2),
N1---O112.702(4), N1-H1---O11 1.83(2). Symmetriecode: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

Die Phosphoratome der Molekulstrukturen im Festkdrper sind verzerrt tetraedrisch
von je einem Mesityl-, einem Dimethylaminomethyl- und zwei Sauerstoffsubstituenten
umgeben. Die Abstande der Substituenten variieren von 1.811(4) (P1-C1
29-HI-CH2Cl2) bis 1.835(4) A (P1-C1 2-29-HI-CHsOH), 1.826(4) (P1-C10
2-29-HI-CHsOH) bis 1.840(4) A (P21-C30 2-:29-HI-CHsOH), 1.484(3) (P1-Of
29-HI-CH2Cl2) bis 1.496(3) A (P21-021 2:29-HI-CHsOH) und 1.525(3) (P1-02

o

2.29-HI-CH3sOH) bis 1.563(3) A (P1-02 29-HI-CH:Clo).

Im Folgenden werden die Wasserstoffbriickenbindungen der Festkdrperstrukturen
der Verbindungen 2-29-HI-CH3OH, 29-0.5HI und 29-HI-CH2Cl2 betrachtet und
verglichen. Die Wechselwirkungen zwischen dem lodid-Anion und dem Hauptmolekdl
werden hierbei nicht betrachtet.

In der Festkdrperstruktur von Verbindung 2:29-HI-CH3OH sind drei intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen enthalten. (N1-H1--021, 02-H2:--022!, N21-
H21---O1). Weitere Informationen zu den Wasserstoffbriickenbindungen sind in

Tabelle 3 aufgefihrt.
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Tabelle 3: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstofforiickentyp der
Wasserstoffbriickenbindungen von Verbindung 2:29-HI-CHsOH. Symmetriecode: (i) 1.5-X, 0.5+y, 0.5-z.

D-H---A d(O-H) d(H:--A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbrickentyp
N1-H1---0O21 0.891(19) 1.82(2) 2.686(5) 165(4) a
02-H2:--022i 0.860(19) 1.58(2) 2.435(4) 177(5) b

N21-H21--01  0.881(19)  1.85(3) 2.692(5) 158(4) ¢

Die N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen liegen im gleichen Bereich (N1-—
H1--021 2.686(5) A, N21-H21--O1 2.692(5) A), die O-H--O-Wasserstoffbriicken-
bindung ist, wie zu erwarten, kiirzer (02-H2---0221 2.435(4) A).

In Tabelle 4 sind unitare Motive (auf der Diagonalen) und die binaren elementaren
Graphensatze fir Verbindung 2:29-HI-CHsOH aufgeflhrt.

Tabelle 4: Elementare unitdre Motive (auf Diagonale) und elementare bindre Graphensatze fir
Verbindung 2:29-HI-CHsOH. a: N1-H1--:021, b: 02-H2---:022}, ¢: N21-H21:--O1. Symmetriecode: (i)
1.5-x, 0.5+y, 0.5-z.

Wasserstoffbriickentyp a b c
a D
b C3(9) D
c R3(10) C3(9) D

Auf dem unitdren Niveau bilden alle drei Wasserstoffbricken endliche
intermolekulare Motive D aus. Damit ist der elementare unitare Graphensatz N1 = DDD.
Auf binarem Niveau werden die kettenférmige Muster N2(a,b) = Nz(5b,6) = C3(9) und
das ringférmige Muster Nz(a,¢) = R3(10) gebildet (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Binare elementare Graphensatze N2(a,b) (oben links), N2(5,¢) (oben rechts) und N2(a,¢)
(unten) von Verbindung 2-:29-HI-CH3sOH. lodid-Anionen und Solvatmolekiile wurden jeweils entfernt.
Symmetriecode: (i) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z.

In der Festkdrperstruktur von Verbindung 29-0.5HI sind zwei intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen enthalten (N1-H1--O1!, b: O2-H2---O2f). Weitere
Informationen zu den Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der
Wasserstoffbriickenbindungen von Verbindung 29-0.5HI. Symmetriecodes: (i) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-
X, Yy, 1.5-z.

D-H---A d(O-H) d(H--A) d(D--A) <(DHA) Wasserstoffbriickentyp

N1-H1--O1i  0.891(15) 1.892(17)  2.723(2) 154(2) a

02-H2--02i  0.827(18)  1.65(2) 2.448(3) 162(4) b

Die N-H--O-Wasserstoffbriickenbindungsldnge betragt 2.723(2) A und ist
signifikant langer als die N-H---O-Wasserstoffbriickenbindung der Festkdrperstruktur
2:29-HI-CH30OH. Die O-H:--O-Wasserstoffbriickenbindung hat eine Lange von
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2.448(3) A und ist im Bereich der Lange der O—H---O-Wasserstoffbriickenbindung der
Struktur 2-29-HI-CH3OH.
In Tabelle 6 sind unitare Motive (auf der Diagonalen) und der bindre elementare

Graphensatz fir Verbindung 29-0.5HI aufgefihrt.

Tabelle 6: Elementare unitdre Motive (auf Diagonale) und elementarer binarer Graphensatz fir
Verbindung 29-0.5HI. a: N1-H1:--O1i, b: 02-H2---02i, Symmetriecodes: (i) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-x,
y, 1.5-z.

Wasserstoffbriickentyp a b
a R:(10)
b C3(9) D

Das Motiv der Wasserstoffbriickenbindung a ist ein zehngliedriges Ring-Motiv
(R3(10)) (Abbildung 28, links). Hier ist eine Feinheit der Graphensatzanalyse zu sehen.
Ein Motiv darf nur aus einer Art von Wasserstoffbriickenbindungen bestehen. Diese
Wasserstoffbriickenbindung darf aber mehrmals im Motiv vorhanden sein. Die
Wasserstoffbriickenbindung b ist ein endliches intermolekulares Motiv D. Damit ist der
elementare unitére Graphensatz N1 = R5(10)D.

Der elementare bindre Graphensatz ist das kettenférmige Muster N2(a,b) = C5(9)
(Abbildung 28, rechts). Das Muster wird aus drei Molekllen gebildet, die mit den
Wasserstoffbriickenbindung a und b verbunden sind.
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Abbildung 28: Motiv der Wasserstoffbrickenbindung a (links) und binarer elementarer Graphensatz
N2(a,b) (rechts) von Verbindung 29-0.5HI. lodid-Anionen wurden jeweils entfernt. Symmetriecodes: (i)
1.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1-x, y, 1.5-z.

In der Festkdrperstruktur von Verbindung 29-HI-CH2Cl2 ist eine intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindung zu finden, welche eine Lange von 2.702(4) A hat. Weitere

Informationen dazu sind in Tabelle 7 aufgeflhrt.

Tabelle 7: Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°] und Wasserstoffbriickentyp der
Wasserstoffbriickenbindung von Verbindung 29-HI-CH2Clz. Symmetriecode: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

D-H---A d(O-H) d(H--A) d(D---A) <(DHA)  Wasserstoffbriickentyp

N1-H1--O1i 0.884(19)  1.83(2) 2.702(4) 1714) a

Da eine relevante Wasserstoffbrickenbindung vorliegt (die O-H--I-
Wasserstoffbriickenbindung wird, wie bereits erwahnt, nicht beschrieben), gibt es auch
nur das Motiv auf dem ersten Niveau. Dieses ist ein zehngliedriger Ring, der mit dem

unitdren elementaren Graphensatz N1(a) = R%(10) beschrieben wird (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Motiv der Wasserstoffbriickenbindung b von Verbindung 29-HI-CH2Clz. lodid-Anionen

und Solvat-Molekdile wurden jeweils entfernt. Symmetriecode: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

Bei Betrachtung der supramolekularen Strukturen der drei Verbindungen
2:29-HI-CH3s0H, 29-0.5HI und 29-HI-CH2Cl2 wird klar, dass jede von ihr das ringférmige
Motiv bzw. Muster hat, das mit R3(10) beschrieben werden kann. Diese Motive bzw.
Muster unterscheiden sich durch die unterschiedlichen Ausrichtungen der
Substituenten.

FOr weitere analytische Untersuchungen wurden Kristalle der Verbindung
29-HI-CH2Cl2 verwendet. Diese haben einen Schmelzpunkt von 217 °C.

Im 'H-NMR-Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Methanol, sind finf Signale
zu sehen. Zwei Singuletts (6 2.29 bzw. 3.03) entsprechen den Protonen der para- bzw.
den der ortho-standigen Methylgruppen. Ein weiteres Singulett (6 2.64) entspricht den
Protonen der Methylgruppen am Stickstoffatom. Bei einer chemischen Verschiebung
von & 3.67 ist ein Dublett zu sehen (3J('H-3'P) = 7.7 Hz), die den PCH2-Protonen
zugeordnet werden. Das Dublett bei & 7.00 (*J('"H-2'P) = 3.8 Hz) entspricht den
aromatischen  Protonen der Mesitylgruppe. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum,
aufgenommen in deuteriertem Methanol, zeigt ein Singulett bei & 32.2 und ist im
Gegensatz zum Phosphinsaureester 25b um 10.7 ppm ins hohe Feld verschoben. Die
Elementaranalyse der Verbindung 29-HI-CH2Cl2 (35.4% C, 5.1% H, 3.5% N) entspricht
nicht genau den berechneten Werten (34.4% C, 5.1% H, 3.1% N). Die Substanz wurde
vor der Analyse im Vakuum getrocknet. Es ist wahrscheinlich, dass bei diesem

Vorgang ein gewisser Anteil an lodwasserstoff entfernt worden ist. Wenn eine
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Zusammensetzung von 29-0.9HI-CH2Cl2 angenommen wird, stimmen die berechneten
Werte mit den Messwerten Uberein (35.4% C, 5.2% H, 3.5% N).

Die Peaks im ESI-Massenspektrum von Verbindung 29-HI-CH2Cl2 (Methanol als
mobile Phase) mit der hdchsten Intensitat kbnnen den drei Massenclustern des
protonierten Monomers (m/z = 242.2, [29+H]*), des Natrium-Monomer-Addukts (m/z =
264.1, [29+Na]*) und des Natrium-Dimer-Addukts (m/z = 505.3, [2:29+Na]*)
zugeordnet werden. Im Bereich von m/z = 740 bis 800 kénnen drei weitere Peaks mit
geringer Intensitat zugeordnet werden. Der Peak bei m/z = 746.5 entspricht dem
Massencluster des Addukts des Trimers und einem Natrium-Kation ([3:29+Na]*). Der
Peak bei m/z = 768.5 entspricht dem Massencluster des Addukts aus zwei Molekilen
der Phosphinsaure, einem Molekll der deprotonierten Phosphinsaure und zwei
Natrium-Kationen ([3-29 —H+2Na]*). Der Peak bei m/z = 790.5 entspricht dem
Massencluster des Addukts aus einem Molekll der Phosphinsdure, zwei Molekulen
der deprotonierten Phosphinsaure und drei Natrium-Kationen ([3-:29—-2H+3Nal*).

Es ist naheliegend Verbindung 28-0.5C7Hs mit Zinn(lIl)fluorid umzusetzen, da durch
die Reaktion der Fluorid-Anionen mit den Trimethylsilyl-Gruppen leicht flichtiges
Trimethylfluorsilan (Sdp. 17 °Cl*8l) erhalten wird. Durch die Reaktion sollte das
Stannylen 30a dargestellt werden (Gleichung 11).

Daher wurden frisch hergestellte und mit Hexan gewaschene und getrocknete
Kristalle der Verbindung 28-0.5C7Hs mit Zinn(ll)fluorid in Acetonitril umgesetzt. Bei
Zugabe des Zinn(ll)fluorids wurde die farblose Reaktionsldsung leicht gelb.

QSiMe; I MeN"N_ - Mes
2 MesZP—OSiMe; +SnF — O\\ PN y ,F’\\ (11)
M ~2MesSil e R /S”—O 0
€2 — 2 Me,SiF \NMe
2
28 30a

Nach Lagerung bei —7 °C flr einige Wochen entstehen neben einem weien
amorphen Feststoff einige Kristalle in Form von farblosen Blécken mit einem
Zersetzungspunkt von 178 °C. Die Verbindung mit der Zusammensetzung
{MesP(0)2CHz2NMe2}4SnF2(Snl)z kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit

vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 30). Ausgewahlte Bindungslangen
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und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefiihrt. In Abbildung 31 ist eine Diamond-

Darstellung eines Teils des Koordinationspolymers von Verbindung 30 zu sehen.

c(s)

It

Abbildung 30: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
{MesP(0)2CHz2NMe2}4SnF2(Snl)2 (30). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind nicht abgebildet, die Mesitylgruppen sind auf die
ipso-Kohlenstoffatome reduziert. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sn1-012 2.219(3),
Sn1-032 2.219(3), Sn1-N14 2.531(4), Sn1-N34 2.605(4), Sn1-I1 3.4058(4), Sn1-I1i 3.6502(5), Sn2—
F1 1.935(3), Sn2—-F2 1.926(3), Sn2—-011 2.031(3), Sn2—-031 2.040(3), Sn2-051 2.037(3), Sn2—-071
2.031(3), Sn3-052 2.153(3), Sn3-072 2.223(3), Sn3-N54 2.567(4), Sn3—-N74 2.457(4), Sn3-12
3.3006(5), Sn3-----12 5.6537(5), 11-Sn1-N34 89.56(8), O12-Sn1-N14 73.20(12), O12-Sn1-N34
88.02(12), N14-Sn1-I1 104.52(9), 0O32-Sn1-I1 84.85(8), 0O32-Sn1-012 85.73(11), O32-Sn1-N14
76.92(12), 032—-Sn1-N34 74.82(11), I1-Sn1-012 170.59(8), N14-Sn1-N34 147.03(12), O32-Sn1-I1
154.46(8), F1-Sn2-F2 95.62(12), F1-Sn2-051 92.74(12), F2-Sn2—-031 89.92(12), 031-Sn2-051
81.72(12), 071-Sn2-F1 89.70(12), O71-Sn2—-F2 90.41(12), 071-Sn2-031 88.32(13), O71-Sn2—-051
91.50(12), F1-Sn2-031 174.08(12), F2-Sn2-051 171.43(12), O11-Sn2-071 178.16(13), 12-Sn3—
N54 89.43(9), 12-Sn3—-N74 104.37(9), N54-Sn3-072 84.45(12), O72-Sn3-N74 74.18(12), 052—Sn3—
12 79.60(8), O52—-Sn3-N54 75.47(12), 052-Sn3—072 84.58(12), O52—-Sn3—-N74 78.02(12), 12-Sn3-
072 164.03(9), N54-Sn3—-N74 147.26(12), 052—Sn3-12i 163.70(8). Symmetrie-Codes: (i) 1-x, 1-y, 1-z;
(i) -x, 0.5+y, 0.5-z.
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Abbildung 31: Diamond-Darstellung eines Teils des Koordinationspolymers von Verbindung 30. Die

CH-Protonen sind nicht abgebildet, die Mesitylgruppen sind auf die ipso-Kohlenstoffatome reduziert.

In der Molekulstruktur im Festkdrper von Verbindung 30 ist das zentrale Zinnatom
Sn2 verzerrt oktaedrisch umgeben. Als Liganden fungieren die Fluoratome (F1, F2)
und die Sauerstoffatome der vier Aminophosphonat-Liganden (O11, O31, O51, O71).
Damit ist es eine Koordinationsverbindung der Form LsSnF2, wobei L flr einen
Aminophosphinat-Liganden steht. Die Fluoratome stehen in cis-Stellung zueinander.
Die Winkel der zueinander trans stehenden Substituenten zeigen die verzerrt
oktaedrische Umgebung an (F1-Sn2-031 174.08(12), F2-Sn2-051 171.43(12),
011-Sn2-071 178.16(13)°). Die Bindungslangen der Fluoratome zum Zinnatom Sn2
liegen im gleichen Bereich (Sn2-F1 1.935(3), Sn2-F2 1.926(3)A). Die
Bindungslangen der Phosphinatgruppen variieren von 2.030(3) bis 2.037(3) A und
liegen ebenfalls im gleichen Bereich.

Das Zinnatom Sn1 in Verbindung 30 ist verzerrt oktaedrisch umgeben. Die starke
Verzerrung des Oktaeders fallt bei der Betrachtung der trans zueinander stehenden
Substituenten auf (11-Sn1-012 170.59(8), N14-Sn1-N34 147.02(12), O32-Sn1-I1!
154.44(8)°). Zwei Sauerstoffatome (012, O32) und zwei Stickstoffatome (N14, N34)
von zwei Aminophosphinat-Anionen, sowie zwei lodid-Anionen (I1, 1) koordinieren

daran. Die Sauerstoffatome und die lodid-Anionen stehen jeweils cis zueinander, die
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Stickstoffatome frans. Die Sn—O-Bindungslangen liegen im gleichen Bereich (Sn1—

o

012 2.220(3), Sn1-032 2.219(3) A). Das Stickstoffatom N14 koordiniert starker an
das Zinnatom (2.529(4) A) als das Stickstoffatom N34 (2.605(4) A). Das lodid-Anion |1
koordiniert starker (3.4058(4) A) als das lodid-Anion 11 (3.6501(5) A). Die Langen der
Zinn-lod-Bindungen liegen jeweils oberhalb der Summe der Kovalenzradien
(2.73 A48]) und unterhalb der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (4.46 Al44). Daher
kann von einer bindenden Wechselwirkung gesprochen werden.

Im Vergleich zum Zinnatom Sn1 kann man bei dem Zinnatom Sn3 kaum noch von
einer verzerrten oktaedrischen Umgebung sprechen. Das lodatom 121 wéare in der
richtigen geometrischen Lage, ist aber zu weit vom Zinnatom Sn3 entfernt (Sn3-----121
5.6536(5) A), um von einer bindenden Wechselwirkung zu sprechen. Die
Bindungslange liegt 1.19 A auBerhalb der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von
Zinn und lod.*4 Daher kann hier eher von einer verzerrt tetragonal pyramidalen
Umgebung gesprochen werden. Die apikale Position wird vom Sauerstoffatom 052
eingenommen, die Aaquatorialen Positionen vom Sauerstoffatom 072, zwei
Stickstoffatomen (N54, N74) und dem lodatom 12. Die Bindungslangen sind
vergleichbar mit denen des Zinnatoms Sn1 zu seinen Substituenten (Sn3-052
2.153(3), Sn3-072 2.222(3), Sn3-N54 2.567(4), Sn3-N74 2.458(4), Sn3-I2
3.3008(5)). Die Verzerrung der tetragonalen Pyramide ist gut an den Substituent-Zinn-
Substituent-Winkeln zu sehen. Diese sollten 90° betragen, variieren aber zwischen
74.25(12)° (O72-Sn3—-N74) und 104.34(10) (I2-Sn3—-N74).

Die Phosphoratome der Molekilstruktur im Festkérper von Verbindung 30 sind
verzerrt tetraedrisch von je zwei Sauerstoffatomen, einer Dimethylaminomethyl- und
einer Mesitylgruppe umgeben. Im Gegensatz zu den Liganden in Verbindung
27-6CH2Cl2 handelt es sich hier um Aminophosphinat-Liganden. Die Stickstoffatome
sind also nicht protoniert und kénnen daher koordinieren.

In der Cambridge Structural Databasel*! sind zwei Molekulstrukturen im Festkdrper
hinterlegt, die eine oktaedrische Umgebung mit SnO2N2l2-Substitutionsmuster
haben.%5"1 Auch hier sind die lodatome bzw. Sauerstoffatome in cis-Stellung
angeordnet und die Stickstoffatome in trans-Stellung (Abbildung 32). In Tabelle 8 sind
einige Bindungsldangen dieser Verbindungen neben denen von Verbindung 30

aufgetragen.
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Mitarbeitern®'l (Verbindung H); Ar = 2,6-Di-propylphenyl.

Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen von Verbindungen G, H und 30.

H

Abbildung 32: Referenzverbindungen von HUANG und Mitarbeiternt® (Verbindung G) und ILYAKINA und

Verbindung d [A] d [A] d [A]

G Sni-l1  2.7683(2) Sn1-O1  2.0784(18)  Sn1-Ni 2.246(2)
Sni-I2  2.7841(2) Sn1-02 2.0650(18) Sn1-N2  2.261(2)

H Sn1-l1  2.7385(2) Sn1-O1 2.1247(16) Sn1-N1  2.1851(19)
Sni-I2  2.7467(2) Sn1-02 2.1166(16) Sn1-N2  2.1835(19)

30 Sni-I1  3.4058(4) Sn1-012  2220(3) Sni-N14  2.529(4)
Sni-I1*  3.6501(5) Sn1-032  2.219(3) Sni-N34  2.605(4)
Sn3-12  3.3008(5) Sn3-052  2.153(3) Sn3-N54  2.567(4)
Sn3-12i  5.6536(5) Sn3-072  2.222(3)  Sn3-N74  2.458(4)

Alle Bindungslangen der Substituenten an den Zinnatomen von Verbindung 30 sind

gréBer als in den Referenzmolekiilen G und H. Das kann mit den stark verzerrten

geometrischen Umgebungen der Zinnatome Sn1 und Sn3 erklart werden.

Im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Acetonitril, des wei3en

amorphen Feststoffes der Verbindung 30 sind zwei Signale (6 —792, —399) zu sehen

(Abbildung 33).
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Abbildung 33: 1'°Sn-NMR-Spektrum (CD3CN, 223.68 MHz, 4096 Scans) von Verbindung 30.

Das Signal bei & —399 wird den Snl*-Zinnatomen der Oxidationsstufe +1l zugeordnet
und ist mit einer Halbwertsbreite von v12 = 27 kHz sehr breit. Die Breite des Signals
spricht flr einen schnellen Austausch auf der NMR-Zeitskala. Ein '°Sn{'H}-NMR-
Spektrum bei einer tieferen Temperatur kann weitere Erkenntnisse zu diesem Signal
liefern. Das Signal bei & —792 spaltet als Triplett von Quintett auf ('J(''°Sn—'°F) =
1744 Hz, 2J(""9Sn—-3'P) = 97 Hz) und wird dem zentralen Zinnatom der Oxidationsstufe
+IV zugeordnet (Abbildung 34). Dieses Zinnatom koppelt mit den zwei '°F-Kernen (F1,
F2) und mit den 3'P-Kernen (P12, P32, P52, P72) der vier umgebenen Liganden, die
in L6sung chemisch aquivalent sind.
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Abbildung 34: Ausschnitt des ''°Sn-NMR-Spektrums (CDsCN, 223.68 MHz, 4096 Scans) von
Verbindung 30.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt eine Resonanz bei & 23.8 mit nicht aufgeldsten
171198n-Satelliten (2J(3'P-O-"17119Gn) = 95 Hz). Diese Kopplungskonstante passt im
Rahmen der Messungenauigkeit zu der Kopplungskonstante des Quintetts im
1198n{'H}-NMR-Spektrum.

Im "9F{'H}-NMR-Spektrum sind drei Signale zu sehen (6 —131.4, —123.5, —119.3),
deren Integrale im Verhéltnis 51.4/0.7/47.8 stehen (Abbildung 35). Die breiten Signale
bei 6 —131.4 bzw. —119.3 (vi.2 = 153 bzw. 146 Hz) sind jeweils von einem Paar nicht
aufgeldster 117/119Gn-Satelliten umgeben (J('°F="17119Gn = 1692 bzw. 1718 Hz), deren
Kopplungskonstanten 'J-Kopplungen entsprechen. Die Signalbreiten deuten auf einen
dynamischen Prozess auf der NMR-Zeitskala hin. Das scharfe Signal bei  —123.5 (vi/2
= 7 Hz) ist von aufgeldsten '7Sn- und ''9Sn-Satelliten umgeben (J('°F-1"711°Sn =
1718/1797 Hz), dessen Kopplungskonstanten ebenfalls zu 'J-Kopplungen passen.
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Abbildung 35: Ausschnitt des '*F{'H}-NMR-Spektrums (564.78 MHz, CDsCN, 256 Scans) von
Verbindung 30.

Das Aufspaltungsmuster des Signal bei & =792 des ''°Sn{'H}-NMR-Spektrums
zeigt, dass das Zinnatom mit zwei aquivalenten Fluoratomen koppelt. Die Tatsache,
dass im '°F{'H}-NMR-Spektrum zwei Hauptsignale detektiert worden sind, spricht
daflir, dass sich zwei nicht aquivalente Fluoratome in der gemessenen Substanz
befinden. Die groBen Halbwertsbreiten der Hauptsignale im °F{'H}-NMR-Spektrum
und des Signales bei 8 —399 im °Sn{'H}-NMR-Spektrum deuten auf dynamische
Prozesse in der Lbésung hin. Daher sollten im Anschluss an diese Arbeit
temperaturabhangige Heterokern-NMR-Spekiren aufgenommen werden, um diese
Prozesse aufzuklaren. Zusatzlich sollte mehr des kristallinen Materials von Verbindung

30 hergestellt werden, um davon die Untersuchungen in Lésungen durchzufthren.
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2.4. ZUSAMMENFASSUNG

Die a-Aminophosphinsduren 25a und 25b wurden (ber eine mehrstufige Synthese
dargestellt (Schema 4).

CH,l, o Me,NH o 2 Me;Sil OSiMe; I
Ar—P(OEt), ——— pA—~P—-OEt ——— A —P-OEt ———— Mes—P—-OSiMe;

-Etl kl -HI I\ - Etl

NM62 NMez
23a, Ar=Ph 24a, Ar = Ph 25a, Ar =Ph 28
23b, Ar = Mes 24b, Ar = Mes 25b, Ar = Mes

Schema 4: Darstellung der a-Aminophosphinsduren 25a und 25b und des disilylierten
Phosphiniumiodids 28.

Die Phosphinsaureesterfunktion der Verbindungen 25a und 25b erweist sich als
chemisch erstaunlich stabil gegenidber Mineralsduren, Elementsalzen und
Trimethylhalogensilanen. Gegenilber Mineralsduren zeigt sich die Esterfunktion inert,
selbst bei hohen Reaktionstemperaturen und Konzentrationen. Die Reaktion mit
Elementsalzen, am Beispiel von Zinn(ll)chlorid, bedarf langer Reaktionszeiten. Man
erhalt das Zinn(IV)-Zinn(ll)-Salz 27, das im Festkérper eine Propellerstruktur aufweist.
Bei Verwendung von Trimethylhalogensilanen ist sehr gut die bereits bekannte
Reaktivitatsabstufung Cl<Br<| zu sehen. Diese wurde im Fall von Trimethylchlor- und
—bromsilan durch zeitaufgelést NMR-Spekiroskopie gezeigt. Die Umsetzung mit
Trimethyliodsilan ergibt Verbindung 28 als Produkt. Sie stellt das erste Beispiel einer
Molekulstruktur einer disilylierten Phosphinsdure dar. Durch Methanolyse von
Verbindung 28 wird die entsprechende Aminophosphinsaure 29 erhalten. Je nach
experimentellen Bedingungen kristallisieren diese als unterschiedliche Solvate
erhalten (2-29-HI-CHsOH, 29-:0.5HI bzw. 29-HI-CH2Cl2), deren Strukturen durch
Roéntgenstrahlbeugung ermittelt wurden. Die Saure liegt als Zwitterion vor. Durch
Umsetzung der disilylierten Verbindung 28 mit Zinn(ll) wird ein weiteres Zinn(lV)-
Zinn(ll)-Salz (30) erhalten. Im Gegensatz zum Salz 27 sind hier die Anionen

koordinierend.
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2.5. EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Synthesen der Verbindungen wurden unter einer Atmosphére von Argon 4.6
(getrocknet Uber Sicapent®) mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Glasgeréte
wurden im Vakuum (1 mbar) mit einem Bunsenbrenner ausgeheizt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden(5? gereinigt, getrocknet und von dem
Trocknungsmittel abdestilliert.

Die Aufnahme der NMR-Spektren in Lésung erfolgte an Geraten der Firmen Bruker
[DPX 300, DRX 400, AV 400 Avance Ill HD NanoBay, AV 600 Avance Il HD
(CryoProbe), AV 700 Avance Il HD (CryoProbe)] und Varian (Mercury 200, Inova 500)
durchgefihrt. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. 'H- und "3C{'H}-NMR-Spektren
wurden auf Tetramethylsilan mithilfe des L&sungsmittelsignals ("H-NMR-Spektren:
7.26 (CDCIls), 3.31 (CD30OD), 1.94 (CD3CN), 7.16 (CeDs), 4.79 (D20); '*C{'H}-NMR-
Spektren: 77.16 (CDCls), 49.99 (CD30OD), 1.32 bzw. 118.26 (CD3CN), 128.06 (CeDs))
referenziert.*2l  Die Referenzierung der 2°Si-NMR-Spektren erfolgten  mit
Tetramethylsilan, diese Spektiren wurden im INEPT-Modus aufgenommen. Die
Referenzierung der 3'P{'H}-NMR-Spektren erfolgten mit 85%iger Phosphorséure. Die
Referenzierung der '"°Sn{'H}-NMR-Spektren erfolgten mit Tetramethylzinn. "H-NMR-
Spektren, die im Lésungsmittel D2O aufgenommen worden sind, wurden im Praesat-
Modus gemessen. Aromatische Protonen im 'H-NMR-Spektrum und aromatische
Kohlenstoffatome im '3C{'H}-NMR-Spektrum wurden zu einem groBen Teil nicht
zugeordnet.

Unkorrigierte Schmelzpunkte wurden an einem Gerat der Firma Bdchi (MP-560)
bestimmt. Elementaranalysen wurden an Geraten der Firmen LECO (CHNS-932) und
Elementar (vario MICRO cube) gemessen. ESI-Massenspekiren wurden an einem
Gerat der Firma Thermoquest-Finnigan aufgenommen, wobei das Lésungsmittel, das
als mobile Phase verwendet wurde, im experimentellen Teil eingetragen ist. Die
experimentellen Isotopenmuster stimmen mit den theoretischen Gberein. Infrarot-
Spekiren wurden an einem Gerat der Firma PerkinElmer (Spectrum Two) mit ATR-

Aufsatz aufgenommen. Die Wellenzahlen sind in cm~' angegeben.
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Hinweise zur Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse

Die Intensitatsdaten aller Verbindungen dieses Kapitels wurden auf einem
XcaliburS (Oxford Diffraction) mit MoKa-Strahlung (0.71073 A) bei 173K
aufgenommen. Die Kristalle wurden unter Ol aufgesetzt. Die Strukturen wurden mit
SHELXS-97531  (Verbindungen 24b, 25a, 25b, [25a-H][SnCI3]-0.5CeHs und
27-6CH2Cl2), SHELXS2014/715354 (Verbindungen 2-29-HI-CH3OH, 29-0.5HI and
29-HI-CHz2Cl2) bzw. SHELXT2014/4[5354 (Verbindungen 28-C7Hs, 30) gelost. Die
Verfeinerung wurde gegen F2 in SHELXL-2014/71%354 durchgefiihrt. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die
CH-Protonen wurden in idealisierten Geometrien positioniert und mit einem starren
Modell verfeinert.

Die Kohlenstoffatome C23 und C24 der Verbindung 25a sind fehlgeordnet und
durch ein Split-Modell Gber zwei Positionen verfeinert worden. Die Besetzungsfaktoren
wurden frei verfeinert bis ein konstanter Wert (0.76100/0.23900) erreicht worden ist.
Die extrem fehlgeordneten Elektironendichten der nicht koordinierenden L&ésungs-
mittelmolekile (sechs Dichlormethan-Molekiile) von Verbindung 27-6CH2Cl2 wurden
durch die SQUEEZE-Routine des Programmes Platon®’] entfernt, um den Hauptteil
der Strukturlésung zu verbessern.

Das Kohlenstoffatom C16 der Verbindung 28-C7Hs ist fehlgeordnet und durch ein
Split-Modell Uber zwei Positionen verfeinert worden. Der Besetzungsfaktor wurde frei
verfeinert bis ein konstanter Wert (0.88957/0.11043) erreicht worden ist. Das lodid-
Anion |1 und das Proton H2 der Verbindung 29-0.5HI haben ein Besetzungsverhaltnis
von 0.5. Durch Packungseffekte entstehen in der Molekilstruktur von Verbindung 30
Hohlrdume, die eine GroBe von ca. 240 A2 haben. Die Positionen N—H-Protonen der
Verbindungen 27-:6CH2Cl2, 2-:29-HI-CH3OH, 29-0.5HI bzw. 29-HI-CH2Cl2 und die
Positionen der O—H-Protonen der Verbindungen 2:29-HI-CH3OH und 29-HI-CH2Cl2
wurden in der Elektronendichtekarte gefunden und frei verfeinert. Die O—H- und N-H-
Abstéande wurden auf einen festen Wert festgelegt.

Far die dezimale Rundung der numerischen Parameter und Standartabweichungen
wurden die Regeln der IUCr verwendet.¥! Darstellungen der Molekulstrukturen
wurden mit ORTEP-III%¢l bzw. Diamond 3.2k57! erstellt. Die Graphensatzanalysen
wurden mit Unterstlitzung der Berechnungsroutine von Mercury 3.8%81 erstellt.



a-AMINOPHOSPHINSAUREN — SYNTHESE, REAKTIVITAT, STRUKTUR .

Diethylphenylphosphonit, PhP(OEt)z, (23a)

P(OEt), Triethylphosphit (54.0 mL, 318 mmol) wird bei 0 °C in einer Portion
©/ zu einer LOsung aus Phenylmagnesiumbromid [hergestellt aus
Bromphenol (20.00 g, 127 mmol) und Magnesiumspanen (3.72 g, 152 mmol)] in THF
(300 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zunachst auf Raumtemperatur
erwarmt und anschlieBend zwei Stunden bei 65 °C erhitzt. Nach Entfernung des
Lésungsmittels wird der Rlckstand in Hexan (300 mL) aufgenommen. Die erhaltene
Suspension wird durch eine Glasfritte (G3) filtriert und der Rickstand mit Hexan
(3x75 mL) grindlich gewaschen. Nach Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum
wird der Rickstand destilliert (Sdp. 100 °C, 8 mbar), um Verbindung 23a (18.62 g,

94.0 mmol, 74%) als farblose Flussigkeit zu erhalten.

TH-NMR (200.13 MHz, CDCls, 64 Scans): 6 1.29 (dt, 3J("H-"H) = 7.0 Hz, 4J('"H-3'P)
= 0.5 Hz, 6H, OCH2CH3), 3.90 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, OCH-CHs), 7.40
(komplexes  Aufspaltungsmuster, 3H, CmH, CpH), 7.60 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). *C{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCls, 320 Scans): 5 17.1
(d, 3J(*C-3"P) = 5.0 Hz, OCH2CHs), 62.4 (d, 2J('3C-*'P) = 10.4 Hz, OCH2CH3), 128.1
(d, 4J(**C-'P) = 5.0 Hz, CCHs), 129.6 (d, 'J('3C-*'P) = 20.3 Hz, C,CHs3), 129.6 (s,
CoCHs), 141.7 (3J('®C-'P) = 19.1 Hz, CCCHa). 3'P{'H}-NMR (81.02 MHz, CDCls,
64 Scans): 6 157.0.

Diethylmesitylphosphonit, MesP(OEt)2, (23b)

P(OER, Triethylphosphit (43.0 mL, 250 mmol) wird bei 0 °C in einer Portion

| | zu einer Loésung aus Mesitylmagnesiumbromid [hergestellt aus
1-Brommesitylen (19.90 mL, 100 mmol) und Magnesiumspanen

(2.67 g, 110 mmol)] in THF (250 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zun&chst
auf Raumtemperatur erwdrmt und anschlieBend zwei Stunden bei 65 °C erhitzt. Nach
Entfernung des Losungsmittels wird der Riickstand in ‘Hexan (250 mL) aufgenommen.

Die erhaltene Suspension wird durch eine Glasfritte (G3) filtriert und der Riickstand mit
Hexan (3x75 mL) grindlich gewaschen. Nach Entfernung des Ldsungsmittels im
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Vakuum wird der Rickstand destilliert (Sdp. 110 °C, 8 mbar), um Verbindung 23b
(15.79 g, 79.3 mmol, 79%) als farblose Fliissigkeit zu erhalten.

1H-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): & 1.36 (t, 3J('H-'H) = 7.0 Hz, 6H,
OCH2CHs), 2.32 (s, 3H, C,CHs), 2.68 (s, 6H, CoCHs), 4.01 (dg, 3J('H-H) = 7.0 Hz,
3J('H-3'P) = 9.1 Hz, 4H, OCH:CHs), 6.88 (d, *J('H=3'P) = 2.1 Hz, 2H, CnH).
13C{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCls, 640 Scans): 6 17.3 (d, 3J("®C-3'P) = 6.3 Hz,
OCH2CHs), 21.0 (s, CpCHa), 21.6 (d, 3J(13C—3'P) = 19.6 Hz, CoCHa), 64.1 (d, 2J(13C—
31P) = 21.5 Hz, OCH2CHs), 129.6 (d, *J('3C—3'P) = 3.7 Hz, CCHa), 134.7 (d, 'J(**C~
31P) = 19.0 Hz, CCHa), 139.8 (s, C,CHa), 141.7 RJ(PC-3'P) = 19.2 Hz, C,CHa).
31p{1H}-NMR (121.50 MHz, CDCls, 128 Scans): 5 177.5.

lodmethylphenylphosphinsdureethylester, PhP(O)(OEt)CH:l, (24a)

Ein Reaktionsgemisch aus Diethylphenylphosphonit (23a, 17.11 g,

®/|\0Et 86.3 mmol) und Diiodmethan (40.0 mL, 497 mmol) wird 14 Stunden

bei 110 °C erhitzt, wobei das entstehende lodethan kontinuierlich

abdestilliert wird. Nach Destillation des Uberschusses an Diiodmethan (Sdp. 98 °C,

8 mbar) wird der Destillationssumpf sdulenchromatographisch gereinigt (Diethylether,
Rr 0.24). Verbindung 24a wird als farbloses Ol (24.74 g, 79.8 mmol, 92%) erhalten.

TH-NMR (200.13 MHz, CDCls, 64 Scans): 6 1.36 (dt, 3J('"H-"H) = 7.1 Hz, 4J('"H-P)
= 0.3 Hz, 3H, OCH2CH?s), 3.18 (ABX-System, 2J('H-"H) = 12.8 Hz, 2J("H-*'P) = 7.1 Hz,
1H, PCH:l), 3.20 (ABX-System, 2J('H-'H) = 12.8 Hz, 2J('H-2'P) = 8.0 Hz, 1H, PCH_l),
4.07 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 4.20 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, OCH>CHzs), 7.55 (komplexes Aufspaltungsmuster, 3H, C»H,
CpH), 7.85 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). 'TH-NMR (400.25 MHz, CDCls,
16 Scans): 6 1.36 (dt, 3J("H-"H) = 7.0 Hz, 3H, OCH2CH?s), 3.18 (ABX-System, 2J('H-
'H) = 12.9 Hz, 2J('"H-*'P) = 6.9 Hz, 1H, PCH:l), 3.21 (ABX-System, 2J('H-'H) =
12.9 Hz, 2J('"H-®'P) = 8.2 Hz, 1H, PCH_2l), 4.06 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH-:2CHza), 4.21 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH>CHs), 7.50 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CH), 7.59 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.84
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). 'TH-NMR (600.25 MHz, CDCls, 8 Scans):
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61.36 (dt, 3J('H-'H) = 7.1 Hz, 3H, OCH2CHjs), 3.17 (ABX-System, 2J('"H-'H) =
12.8 Hz, 2J('"H-®'P) = 6.8 Hz, 1H, PCH2l), 3.21 (ABX-System, 2J('"H-'H) = 12.8 Hz,
2J('"H-®'P) = 8.2 Hz, 1H, PCH:l), 4.06 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:CHs3), 4.21 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH-CHs), 7.50 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CmH), 7.59 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.84
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). 'TH-NMR (700.19 MHz, CDCls, 16 Scans):
61.36 (dt, S3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 3H, OCH2CHjs), 3.17 (ABX-System, 2J('"H-'H) =
12.8 Hz, 2J('"H-%'P) = 6.8 Hz, 1H, PCH2l), 3.21 (ABX-System, 2J('"H-'H) = 12.8 Hz,
2J('H-*'P) = 8.2 Hz, 1H, PCH:l), 4.06 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH-:2CHga), 4.21 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 7.50 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CnH), 7.59 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.84
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). 3C{'H}-NMR (100.63 MHz, CDCls,
320 Scans): 0 —7.8 (d, 3J("3C-*'P) = 101.1 Hz, OCH.l), 16.2 (d, 3J('*C-3'P) = 6.3 Hz,
OCH2CHsa), 61.8 (d, 2J('*C-3'P) = 6.2 Hz, OCH2CH3), 127.9 (d, 'J("3C-'P) = 135.6
Hz, C), 128.3 (d, 3J('3C-*'P) = 13.1 Hz, Cm), 131.8 (d, 2J('3C—'P) = 9.8 Hz, C,), 132.6
(d, 2J('3C=2"P) = 2.7 Hz, Cp). *'P{'H}-NMR (81.02 MHz, CDCls, 64 Scans): 6 35.4.
Elementaranalyse fir CgoH12102P berechnet (gefunden): 34.9 (34.4)% C,
3.9 (4.2)% H. ESI-MS (Acetonitril, m/z, positive Modus): 310.9 [24a+H]*, 351.9
[24a+MeCN+H]*, 373.9 [24a+MeCN+Na)*, 643.0 [2-24a+H]*. IR: vc1 480 (s), vp-oCc
949 (b), ve=0 1224 (s).

lodmethylmesitylphosphinséureethylester, MesP(O)(OEt)CH:=l, (24b)

9 Ein Reaktionsgemisch aus Diethylmesitylphosphonit (23b,

P=OEt 13.42 g, 55.9 mmol) und Diiodmethan (27.0 mL, 335 mmol) wird

! 14 Stunden bei 110 °C erhitzt, wobei das entstehende lodethan
kontinuierlich abdestilliert wird. Nach Destillation des Uberschusses an Diiodmethan
(Sdp. 98 °C, 8 mbar) wird der Destillationssumpf aus 'Hexan kristallisiert und mehrmals
daraus umkristallisiert. Verbindung 24b (13.17 g, 37.4 mmol, 67%) wird als farblose

bis gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 65 °C erhalten.

1H-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): 6 1.34 (t, 3J('"H-"H) = 7.1 Hz, 3H,
OCH2CHs), 2.29 (s, 3H, C,CHs), 2.60 (s, 6H, CoCHs), 3.21 (ABX-System, 2J('"H-"H) =
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12.6 Hz, 2J("H-%'P) = 4.6 Hz, 1H, PCH_2l), 3.27 (ABX-System, 2J('"H-"H) = 12.6 Hz,
2J('H-*'P) = 9.0 Hz, 1H, PCH:l), 4.03 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:=CHpa), 4.22 (komplexes Aufspaltungsmuster, TH, OCH-CHs), 6.91 (d, *J("H-31P)
= 4.0 Hz, 2H, C»H). 'H-NMR (400.25 MHz, CDCls, 16 Scans): 6 1.35 (t, 3J('"H-"'H) =
7.1 Hz, 3H, OCH2CHS3), 2.30 (s, 3H, C,CHj), 2.62 (s, 6H, Co,CHs), 3.22 (ABX-System,
2J('"H-"H) = 12.6 Hz, 2J('"H-3"P) = 4.6 Hz, 1H, PCH_l), 3.28 (ABX-System, 2J('H-"H) =
12.6 Hz, 2J('"H-3'P) = 8.9 Hz, 1H, PCH:l), 4.03 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:=CHpa), 4.25 (komplexes Aufspaltungsmuster, TH, OCH-CHs), 6.92 (d, *J("H-3'P)
= 4.0 Hz, 2H, C»H). 'TH-NMR (600.29 MHz, CDCls, 8 Scans): 6 1.35 (t, 3J('"H-"H) =
7.1 Hz, 3H, OCH2CH?3), 2.30 (s, 3H, C,CHj), 2.62 (s, 6H, Co.CHs), 3.21 (ABX-System,
2J('"H-"H) = 12.6 Hz, 2J('"H-3'P) = 4.5 Hz, 1H, PCH_l), 3.28 (ABX-System, 2J('H-"H) =
12.6 Hz, 2J('"H-3'P) = 9.1 Hz, 1H, PCH_:l), 4.02 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:CHs3), 4.24 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 6.92 (d, *J("H-2"P)
= 4.0 Hz, 2H, C»H). ¥C{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCls, 2600 Scans): 6 —4.6 (d, 3J('3C—
31P) =96.0 Hz, OCH:2l), 16.4 (d, 3J('*C-3'P) = 6.3 Hz, OCH2CH3), 21.1 (s, Cp,CHz), 23.4
(d, *J('"H-2"P) = 2.3 Hz, Co,CH?3), 61.5 (d, 2J("*C-2"P) = 6.1 Hz, OCH2CHs), 122.2 (d,
1J(13C-*1P) = 130.9 Hz, C)), 130.9 (d, 3J('3C-*'P) = 13.6 Hz, Cm), 142.4 (d, *J('3C-3'P)
=2.9 Hz, Cp), 143.7 (d, 2J('°*C-'P) = 11.5 Hz, Co). 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDCls,
128 Scans): 6 38.0. Elementaranalyse fir Ci2H1slO2P berechnet (gefunden): 40.9
(41.00% C, 5.2 (5.3)% H. ESI-MS (acetonitrile, m/z, positive mode): 298.1
[MesP(O)(OEt)2+CH3CN+H]*, 353.0 [24b+H]*, 374.9 [24b+Na]*, 416.0
[24b+CH3CN+Na]*, 727.0 [2:-24b+Na]*. IR: vc.1 446 (s), ve-o-c 949 (b), vp-0 1219 (s).

Dimethylaminomethylphenylphosphinsdureethylester, PhP(O)(OEt)CH-NMe., (25a)

O

Eine Lésung aus lodmethylphenylphosphinsaureethylester (24a,
10.00 g, 32.3 mmol), Dimethylamin (17.0 mL, 5.6 M in Ethanol,
95.2 mmol) und Natriumcarbonat (10.22 g, 96.4 mmol) in Ethanol
(30 mL) wird 14 Stunden bei 78 °C erhitzt. Nach Abklhlen des Reaktionsgemisches

auf Raumtemperatur wird es mit Wasser (20 mL) verdinnt und mit Dichlormethan

1]
P-OEt

NMe,

(5x40 mL) extrahiert. Zu den vereinigten organischen Phasen wird solange eine
verdiinnte Salzsaurelésung (1 M) zugegeben bis ein pH-Wert von 1 erreicht wird, um
das zweiphasige Gemisch mit Wasser (5x40 mL) zu extrahieren. Zu den vereinigten
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wassrigen Phasen wird solange eine verdinnte Natriumhydroxidlésung (1 M)
zugegeben bis ein pH-Wert von 14 erreicht wird, um diese Lésung mit Dichlormethan
(5x40 mL) zu extrahieren. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum komplett eingeengt. Nach
Filtration Uber Silicagel (Diethylether als Eluent) wird das Amin 25a (4.03 g, 17.7 mmol,
55%) als braunliches Ol erhalten. Aus Salzs&ure in Ether (1 M) werden einige farblose
Kristalle von 25a-HCI erhalten, die fir die Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse
geeignet sind und einen Schmelzpunkt von 211 °C haben.

TH-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): §1.23 (t, 3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 3H,
OCH:2CH?3), 2.27 (s, 6H, PCH2N(CH3)2), 2.82 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H,
PCH2N(CHs)2), 3.85 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH=CHs), 4.03
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 7.45 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 3H, CH, CpH), 7.76 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH).
TH-NMR (400.25 MHz, CDCls, 16 Scans): 6 1.30 (t, 3J("H-"H) = 7.1 Hz, 3H, OCH2CH3),
2.35 (s, 6H, PCH2N(CHbs)2), 2.90 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, PCH2N(CHs)2),
3.90 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH=CHs), 4.12 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CH3), 7.48 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CnH),
7.55 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.83 (komplexes Aufspaltungsmuster,
2H, CoH). 'TH-NMR (600.29 MHz, CDCls, 8 Scans): 6 1.30 (t, 3J('"H-"H) = 7.0 Hz, 3H,
OCH2CHS3), 2.35 (s, 6H, PCH2N(CH3)2), 2.89 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H,
PCH=N(CHs)2), 3.90 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH:CHs3), 4.12
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH=CHps), 7.48 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CnH), 7.55 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.83
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH). "H-NMR (700.19 MHz, CDCls, 16 Scans):
61.29 (t, 3J('"H-"H) = 7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.35 (s, 6H, PCH2N(CH3)2), 2.87 (ABX-
System, 2J("H-'H) = 15.2 Hz, 2J('"H-3'P) = 8.1 Hz, 1H, PCH2N(CHs3)2), 2.88 (ABX-
System, 2J("H-"H) = 15.2 Hz, 2J("H-*'P) = 9.9 Hz, 1H, PCH2N(CH?3)2), 3.90 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 4.11 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:CHs), 7.48 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CnH), 7.55 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, CpH), 7.82 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, CoH).
BC{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCIs, 640 Scans): 6 16.4 (d, 3J('*C-°'P) = 6.2 Hz,
OCH2CHa), 47.7 (d, 3J("®C-*'P) = 9.6 Hz, PCH2N(CHz3)2), 58.5 (d, 3J('3C-2'P) =
119.8 Hz, PCH2N(CHs)2), 60.7 (d, 3J('3C-2'P) = 6.7 Hz, OCH2CHa), 128.5 (d, 3J('3C-
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31P) = 12.3 Hz, Cp), 130.4 (d, 'J('*C-2'P) = 128.5 Hz, C)), 131.8 (d, 2J('3C-*'P) =
9.6 Hz, Co), 132.3 (d, *J("3C-2'P) = 2.7 Hz, Cp). 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDCls,
128 Scans): & 39.5 ('J('P-'3C) = 121 Hz). Elementaranalyse fiir Ci1H1sNO2P
berechnet (gefunden): 58.1 (58.4)% C, 8.0 (8.0)% H, 6.2 (6.2)% N. ESI-MS
(Acetonitrile, m/z, positive Modus): 228.1 [25a+H]*, 242.1 (nicht zugeordnet), 455.2
[2-25a+H]*, 477.2 [2-25a+Na]*. IR: vr-0-c 944 (b), vr-0 1218 (s).

Mesityldimethylaminomethylphosphinsdureethylester, MesP(O)(OEt)CH-NMe>, (25b)

0 Eine Ldsung aus lodmethylphenylphosphinsaureethylester
P-OEt (24b, 10.00 g, 28.4 mmol), Dimethylamin (15.2mL, 5.6 M in
NMe; Ethanol, 84.0 mmol) und Natriumcarbonat (9.03 g, 85.2 mmol) in
Ethanol (830 mL) wird 14 Stunden bei 78 °C erhitzt. Nach Abkihlen des
Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wird es mit Wasser (20 mL) verdinnt und
mit Dichlormethan (5x40 mL) extrahiert. Zu den vereinigten organischen Phasen wird
solange eine verdlinnte Salzsaurelésung (1 M) zugegeben bis ein pH-Wert von 1
erreicht wird, um das zweiphasige Gemisch mit Wasser (5x40 mL) zu extrahieren. Zu
den vereinigten  wassrigen Phasen wird solange eine  verdinnte
Natriumhydroxidlésung (1 M) zugegeben bis ein pH-Wert von 14 erreicht wird, um
diese LOsung mit Dichlormethan (5x40 mL) zu extrahieren. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
komplett eingeengt. Nach Filtration Uber Silicagel (Diethylether als Eluent) wird das
Amin 25b (3.89 g, 14.4 mmol, 51%) als braunliches Ol erhalten. Aus Salzs&ure in
Ether (1 M) werden farblose Kristalle von 25b-HCI erhalten, die fir die
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind, und einen Schmelzpunkt von
253 °C haben.

1H-NMR (300.13 MHz, CDCls, 16 Scans): §1.31 (t, 3J('"H-'H) = 7.1 Hz, 3H,
OCH2zCHs), 2.27 (s, 3H, C,CHs), 2.34 (s, 6H, N(CHs)2), 2.62 (d, 2J('H-3'P) = 1.0 Hz,
6H, C,CHs), 2.86 (ABX-System, 2J('H-'H) = 14.9 Hz, 2J('"H-3'P) = 9.1 Hz, 1H,
PCHzN(CHs)2), 2.88 (ABX-System, 2J('H-'H) = 14.9 Hz, 2J('H-3'P) = 6.6 Hz, 1H,
PCH2N(CHs)z2), 3.88 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH=CHs), 4.15
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHa), 6.89 (d, *J('"H-?'P) = 3.6 Hz, 2H,
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CmH). 'TH-NMR (400.25 MHz, CDCls, 16 Scans): & 1.31 (t, 3J('"H-"H) = 7.1 Hz, 3H,
OCH2CH?3), 2.27 (s, 3H, Cp,CHs3), 2.35 (s, 6H, N(CH?3)2), 2.62 (s, 6H, Co.CHs3), 2.86 (ABX-
System, 2J('"H-'H) = 14.8 Hz, 2J('"H-3'P) = 9.1 Hz, 1H, PCH2N(CHs)2), 2.89 (ABX-
System, 2J("H-"H) = 14.8 Hz, 2J("H-*'P) = 6.3 Hz, 1H, PCH2N(CH?3)2), 3.87 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, OCH-CHs), 4.17 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCHzCHg), 6.89 (d, *J('"H-*'P) = 3.6 Hz, 2H, C»H). 'H-NMR (600.29 MHz, CDCls,
8 Scans): 6 1.31 (t, 3J("H-"H) = 7.1 Hz, 3H, OCH2CH?3), 2.27 (s, 3H, C,CH3), 2.35 (s,
6H, N(CHj3)2), 2.62 (d, 6H, Co,CHSs), 2.87 (ABX-System, 2J("H-'H) = 15.0 Hz, 2J('H-
31P) = 9.5 Hz, 1H, PCH2N(CHa)2), 2.90 (ABX-System, 2J('H-"H) = 15.0 Hz, 2J("H-3'P)
= 6.2 Hz, 1H, PCH2N(CHa)2), 3.87 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH-CHs),
4.17 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 6.89 (d, 4J("H-*'P) = 3.5 Hz,
2H, CmH). TH-NMR (700.19 MHz, CDCls, 16 Scans): 6 1.31 (t, 3J('"H-"H) = 7.1 Hz, 3H,
OCH2CH?3), 2.27 (s, 3H, Cy,CHs), 2.35 (s, 6H, N(CH3)2), 2.62 (d, 6H, Co.CH?3), 2.86 (ABX-
System, 2J("H-'H) = 15.0 Hz, 2J('"H-3'P) = 9.5 Hz, 1H, PCH2N(CHs3)2), 2.89 (ABX-
System, 2J("H-"H) = 15.0 Hz, 2J("H-®'P) = 6.1 Hz, 1H, PCH2N(CH?3)2), 3.87 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H, OCH2CHs), 4.17 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H,
OCH:CHg), 6.89 (d, *J("H-2"P) = 3.7 Hz, 2H, C»H). 3C{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCls,
640 Scans): 6 16.2 (d, 3J("*C-*'P) = 6.4 Hz, OCH2CHa), 20.7 (s, CpCH3), 23.0 (d,
4J("H-2'P) = 1.9 Hz, Co,CHa), 47.5 (d, 3J('*C-*'P) = 9.4 Hz, PCH2N(CHS3)2), 59.6 (d,
2J(*C-3P) = 6.5 Hz, OCH=CH3), 59.9 (d, 'J("*C-2"P) = 115.2 Hz, PCH2N(CHa)2),
124.1 (d, 'J(3C-*'P) = 116.3 Hz, C)), 130.5 (d, 3J("3C-*'P) = 12.6 Hz, Cn), 141.3 (d,
4J(’C-P) = 2.1 Hz, Cp), 143.3 (d, 2J("*C-2"P) = 11.1 Hz, C,). *'P{'H}-NMR
(121.50 MHz, CDCIs, 128 Scans): 6 42.9. Elementaranalyse fir Ci14H24NO2P
-0.25H20 berechnet (gefunden): 61.4 (61.6)% C, 9.0 (9.0)% H, 5.1 (5.1)% N. ESI-MS
(Acetonitril, m/z, positiver Modus): 242.1 [MesP(O)(OH)CH2NMe2+H]*, 264.0
[MesP(O)(OH)CH2NMe2+Na]*, 270.1 [25b+H]*, 292.1 [25b+Na]*. IR: vr-oc 942 (b),
vp=0 1214 (s).

Umsetzung des Amins 25a mit Trifluoressigsdure

Das Amin 25a (208 mg, 0.92 mmol) wird in einem Uberschuss konzentrierter
Trifluoressigsaure (5 mL, 99.5%) bei Raumtemperatur gerthrt. Nach drei Tagen
Reaktionszeit wird die Saure im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in Methanol
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aufgenommen. AnschlieBend wird das Methanol im Vakuum entfernt. Diese Prozedur
wird mehrmals wiederholt, bis die methanolische Lésung neutral auf pH-Papier
reagiert. Die "H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des erhaltenen Riickstandes entsprechen

denen des Eduktes.

Allgemeine Vorschrift zu Versuchen zur Dealkylierung von Phosphinsdureestern mit

Halogenwasserstoffsduren

Verbingung 25a bzw. 25b wird mit einer Halogenwasserstoffsdure umgesetzt. Nach
sieben Tagen Reaktionszeit wird das Reaktionsgemisch mit einer Natriumhydroxid-
Lésung (1 M) neutralisiert und die flichtigen Anteile entfernt. Der erhaltene Rickstand
wird in eine Extraktionshilse aus Cellulose Uberfihrt und in einer Soxhlet-Extraktion
kontinuierlich mit Dichlormethan extrahiert (5 Zyklen pro Stunde, mind. 70 Zyklen).

Der Ruckstand der Soxhlet-Extraktion wird im Vakuum getrocknet, um davon ein
'H- und 3'P{'H}-NMR in deuteriertem Methanol aufzunehmen.

Die organische Extraktionslésung wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und im Vakuum eingeengt, um davon ein 'H- und 3'P{'H}-NMR in deuteriertem

Chloroform aufzunehmen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Salzsdure (1 M) bei Raumtemperatur

Das Amin 25a (300 mg, 1.32 mmol) wird in einem

1}
Ph=F—OEt +HCI(aq, M) (jnerschuss verddnnter Salzsaure (20 mL, 1 M) sieben

NMe, Tage bei Raumtemperatur gerihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Salzsdure (1 M) bei 80 °C

Das Amin 25a (295 mg, 1.30 mmol) wird in einem

1}
Ph=F—OEt +HCI(aa, M) (jperschuss verdannter Salzsaure (20 mL, 1 M) sieben

NMe, Tage bei 80 °C geriihrt und wie beschrieben aufgearbeitet.
Die 'H- und S3'P{'H}-NMR-Spektren des Rickstandes nach Einengen des
Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Salzsé&ure (1 M) bei Raumtemperatur

Q Das Amin 25b (311 mg, 1.15 mmol) wird in einem

1}
~P-0OEt -
Mes +HCH@a TM) - Uperschuss verdiinnter Salzséure (20 mL, 1 M) sieben

NMe, Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Salzsdure (1 M) bei 80 °C

0 Das Amin 25b (280 mg, 1.04 mmol) wird in einem

1]
~P-OE - ; 5 m '
Mes b rHCI@A M) (jperschuss verdinnter Salzsaure (20 mL, 1 M) sieben

NMe, Tage bei 80 °C gerihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Bromwasserstoffsdure (1 M) bei
Raumtemperatur

Das Amin 25a (305 mg, 1.34 mmol) wird in einem

1]
P-OEt +HB S1TM - . ..
Ph= r@q. 1M Uberschuss verdiinnter Bromwasserstoffsdure (20 mL,

NMe, 1 M) sieben Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Bromwasserstoffsdure (1 M) bei 80 °C

Q Das Amin 25a (320 mg, 1.41 mmol) wird in einem

1]
P-OEt +HBr(ag.,1M) - " .
Ph= "(ad ) Uberschuss verdinnter Bromwasserstoffsaure (20 mL,

NMe, 1 M) sieben Tage bei 80 °C gerihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Bromwasserstoffsdure (1 M) bei

Raumtemperatur

Das Amin 25b (275 mg, 1.02 mmol) wird in einem

1}
~P-OEt +HBr(aq.,, 1M - . N
Mes (&a ) Uberschuss verdinnter Bromwasserstoffsdure (20 mL,

NMe: 1 M) sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Bromwasserstoffsdure (1 M) bei 80 °C

Q Das Amin 25b (275 mg, 1.02 mmol) wird in einem

1}
~P-OEt +HBr(aq., 1M - . -
Mes (q ) Uberschuss verdinnter Bromwasserstoffsdure (20 mL,

NMe 1 M) sieben Tage bei 80 °C geriihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit lodwasserstoffsdure (1 M) bei

Raumtemperatur

Q Das Amin 25a (312 mg, 1.37 mmol) wird in einem

1]
~P-0Et -
Ph +Hl(aa. TM) Uberschuss verdinnter lodwasserstoffsaure (20 mL, 1 M)

NMe, sieben Tage bei Raumtemperatur gerGhrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit lodwasserstoffsdure (1 M) bei 80 °C

Q Das Amin 25a (298 mg, 1.31 mmol) wird in einem

1]
~P-0Et -
Ph +Hl(aa. TM) Uberschuss verdinnter lodwasserstoffsaure (20 mL, 1 M)

NMe, sieben Tage bei 80 °C gerihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit lodwasserstoffsdure (1 M) bei
Raumtemperatur

Das Amin 25b (340 mg, 1.26 mmol) wird in einem

1]
~P-0Et .
Mes +Hi@aa., TM) Uberschuss verdiinnter lodwasserstoffsaure (20 mL, 1 M)

NMe, sieben Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Riickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit lodwasserstoffsdure (1 M) bei 80 °C

Q Das Amin 25b (300 mg, 1.11 mmol) wird in einem

1}
~P-0Et -
Mes +AI@A M (herschuss verdiinnter lodwasserstoffsaure (20 mL, 1 M)

NMe, sieben Tage bei 80 °C gerthrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Salzsdure (37%) bei Raumtemperatur

Q Das Amin 25a (250 mg, 1.10 mmol) wird in einem

1]
~P-OEt L 37%) - 5 '
Ph +HCl (aq., 37%) Uberschuss konzentrierter Salzsaure (20 mL, 37%) sieben

NMe, Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Salzsdure (37%) bei 80 °C

0 Das Amin 25a (274 mg, 1.21 mmol) wird in einem

1}
Ph—P=OEt +HCl (aq., 37%) Uberschuss konzentrierter Salzsdure (20 mL, 37%) sieben

NMe; Tage bei 80 °C geriihrt und wie beschrieben aufgearbeitet.
Die 'H- und S3'P{'H}-NMR-Spektren des Rilckstandes nach Einengen des
Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Salzsdure (37%) bei Raumtemperatur

(,? Das Amin 25b (306 mg, 1.14 mmol) wird in einem

NMez

Uberschuss konzentrierter Salzsdure (20 mlL, 37%)
sieben Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren
Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Salzsdure (37%) bei 80 °C

Das Amin 25b (278 mg, 1.03 mmol) wird in einem

1]
~P-0OFEt . 9 . . v
Mes + HCl(@q., 37%) Uberschuss konzentrierter Salzsaure (20 mL, 37%)

NMe, sieben Tage bei 80 °C gertihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Bromwasserstoffsdure (48%) bei
Raumtemperatur

Das Amin 25a (278 mg, 1.22 mmol) wird in einem

1}
P-OEt 9 - . ..
Ph= + HBr (2a., 48%) Uberschuss konzentrierter Bromwasserstoffsaure (20 mL,

NMe, 48%) sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Riickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit Bromwasserstoffsdure (48%) bei 80 °C

Q Das Amin 25a (286 mg, 1.26 mmol) wird in einem

1]
P-OEt +HB ., 48% - . -
Ph~ "(aq °) Uberschuss konzentrierter Bromwasserstoffsaure (20 mL,

NMe, 48%) sieben Tage bei 80 °C geriihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Bromwasserstoffsdure (48%) bei

Raumtemperatur

i Das Amin 25b (300 mg, 1.12 mmol) wird in einem
Mes—P—OEt + HBr (aq., 48%)

N Mez

Uberschuss  konzentrierter =~ Bromwasserstoffsdure
(20 mL, 48%) sieben Tage bei Raumtemperatur gerthrt
und wie beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des
Ruckstandes nach Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes.
Die "H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten
keine auswertbaren Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen

zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit Bromwasserstoffsdure (48%) bei 80 °C

9 Das Amin 25b (290 mg, 1.08 mmol) wird in einem
/P—OEt 00 - . .
Mes + HBr (2., 48%) Uberschuss konzentrierter Bromwasserstoffsaure
(20 mL, 48%) sieben Tage bei 80 °C gerlhrt und wie

beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach

N M62

Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren
Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit lodwasserstoffsdure (57%) bei

Raumtemperatur

Q Das Amin 25a (302 mg, 1.33 mmol) wird in einem

1]
P-OEt +HB . 57% - . N
Ph~ "(@q. 57%) Uberschuss konzentrierter lodwasserstoffsaure (20 mL,

NMe, 57%) sieben Tage bei Raumtemperatur gerihrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25a mit lodwasserstoffsdure (57%) bei 80 °C

9 Das Amin 25a (305 mg, 1.34 mmol) wird in einem

1]
P-OEt +HB YA - . .
Ph~ "(aq °) Uberschuss konzentrierter lodwasserstoffsaure (20 mL,

NMe, 57%) sieben Tage bei 80 °C geriihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spekiren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.
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Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit lodwasserstoffsdure (57%) bei
Raumtemperatur

i Das Amin 25b (310 mg, 1.15 mmol) wird in einem
Mes—P—OEt + HBr (aq., 57%)

N Mez

Uberschuss konzentrierter lodwasserstoffsaure (20 mL,
57%) sieben Tage bei Raumtemperatur gerthrt und wie
beschrieben aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach
Einengen des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-
NMR-Spektren des Riickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zuriickgewonnen.

Versuch der Umsetzung des Amins 25b mit lodwasserstoffsédure (57%) bei 80 °C

9 Das Amin 25b (305 mg, 1.13 mmol) wird in einem
Mes—P—OEt + HBr (aq., 57%)

N M62

Uberschuss konzentrierter lodwasserstoffsaure (20 mL,
57%) sieben Tage bei 80 °C gerihrt und wie beschrieben
aufgearbeitet. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren des Riickstandes nach Einengen
des Extraktionsmittels entsprechen denen des Eduktes. Die 'H- und 3'P{'H}-NMR-
Spektren des Rickstandes der Soxhlet-Extraktion enthalten keine auswertbaren

Signale. Das Edukt wird in quantitativen Mengen zurlickgewonnen.

Dimethylammoniummethylphenylphosphinsdureethylestertrichloridostannat,
PhP(O)(OEt)CH=NHMe25nCls, ([25a-H][SnCl3]-0.5CeHs)

snci$ Eine Lésung des Amines 25a (100 mg, 0.44 mmol) und
'0.5CeHs  Zinn(ll)chlorid (83 mg, 0.44 mmol) in Benzol (5 mL) wird

15 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Durch langsames

ph/l'D'-OEt
®
NHMe,

Abdampfen des Lésungsmittels sind wenige Einkristalle des Hydrotrichloridostannates

[25a-H][SnCl3]-0.5CsHe in Form von farblosen Platichen entstanden, die fir die
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind.
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Dichloridotetrakis(dimethylammoniummethylphosphinato)zinn(IV)bis[trichlorido-
stannat(ll)], [Sn(IV)Cl2(PhP(QO)(O)CH2NHMez2)4][Sn(Il)Cls]s, (27-6CH2Cl2)

—(SnCls), Eine Ldésung des Amines 25a
/" Ve, (0.250 g, 1.10 mmol) und Zinn(l)-
Me,N P:O""H—N\\ chlorid (0.208 g, 1.10 mmol) in
H o ¢ o——ﬁ\ph Toluol (5 mL) wird 10 Tage bei
/ \SI/ 0 110°C zum Ruckfluss erhitzt.
! n !
O 1™ ; Nach Entfernen des
”/O Cl 'i'
ph—HR / NMe Losungsmittels wird der
—/ 2
I'\\IA;_H'"O=P\ Riickstand in  Dichlormethan
2
Ph (5 mL) aufgenommen. Durch
IR o Lagerung bei —-8°C in der

Anwesenheit von Feuchtigkeit kristallisiert die Verbindung als ihr Dichlormethansolvat
27-6CH2Cl2  (0.324 mg, 0.233 mmol, 85%)
Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind und einen Schmelzpunkt von
von 79 °C haben.

als farblose Nadeln, die fir die

TH-NMR (300.13 MHz, CD3CN, 16 Scans): & 2.67 und 2.68 (s, 12H,
PCH2NH(CH3)ax(CHs)eq), 3.16 (d, *J('H-'H) = 4.3 Hz, 12H, PCH:NH(CHs)2), 3.37
8H, PCHANH(CHs)2), 7.44
Aufspaltungsmuster, 8H, CoH), 7.62 (komplexes Aufspaltungsmuster, 12H, CmH, CpH),
10.70 (s, vi2 = 27.0 Hz, 4H, PCH2NH(CHs)2). 3C{'H}-NMR (75.48 MHz, CDsCN,
640 Scans): 6 46.6 (d, 3J("3C—3"P) = 3.2 Hz, PCH2NH(CH3)ax(CHa3)eq), 47.1 (d, 3J('3C—
81P) = 7.0 Hz, PCH2NH(CHs)ax(CH3)eq), 57.5 (d, 'J(*C-3'P) = 99.4 Hz,
PCH2NH(CH3s)2), 129.6 (d, 3J('*C—*'P) = 13.5 Hz, Cn), 132.7 (d, 'J("3C-"P) = 142.3
Hz, C), 132.8 (d, 2J("*C-*'P) = 10.8 Hz, C,), 133.9 (d, *J("3C-2'P) = 2.7 Hz, Cp).
31P{TH}-NMR (121.50 MHz, CD3CN, 128 Scans): & 23.0 (s, 2J(3'P-""71198n) =
126/132 Hz). 1°Sn{'H}-NMR (111.84 MHz, CDsCN, 20000 Scans): 6 —713.3 (qu,
2J(1"%Sn—31P) = 132 Hz, Sn(VI)), —25.3 (s, vi2 = 216 Hz, Sn(ll)). Elementaranalyse
fir CaeHs6ClsN4OsP4Sns berechnet (gefunden): 30.1 (29.9)% C, 3.9 (4.4)% H,
3.9 (8.7)% N. ESI-MS (Acetonitril, m/z, positiver Modus): 200.0
[(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+H]*, 242.1 [(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+CHsCN+H]*, 587.0
[SnCl2?++(CH3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3s)2NCH2PPh(O)27, 786.2 [SNCl2%*+

(komplexes  Aufspaltungsmuster, (komplexes
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2(CHz3)2NCH2PPh(O)(OH)+(CH3)2NCH2PPh(O)2]*. IR: ve-on 1013 (b), ve-o 1178 (s),
1591 On-H (S), vr-oH 2688 (b).

Versuch der Dealkylierung des Phosphinsdureester 25b mit Trimethylchlorsilan

Zu einer Lésung des Amins 25b (0.20 g, 0.74 mmol) in

Mes/lg—OEt + Me3SiCl - Toluol (5 mL) wird Trimethylchlorsilan (0.24 g, 2.22 mmol)

NMe, gegeben. Nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (0.5 d,

1.5d,25d,3.5d,5d,8d, 13 d, 25 d) wird die Reaktionsldsung NMR-spektroskopisch

untersucht, indem zu der Reaktionslésung (0.5 mL) deuteriertes Benzol (0.1 mL)
gegeben wird und ein 3'"P{'H}-NMR-Spektrum dieser Lésung aufgenommen wird.

Zeitlich  aufgeloste  3'P{'H}-NMR-spektiroskopische =~ Beobachtung  der
Reaktionsldésung von Verbindung 25b mit Trimethylchlorsilan (0.5 mL) in CeDs (0.1 mL)
bei 162.03 MHz, 64 Scans (0.5d, 1.5d, 2.5d, 3.5d, 5d) und 242.99 MHz, 32 Scans
(8d,13d,25d).0.5d: 541.9 (s, 98.7%), 13.4 (s, 1.3%); 1.5 d: 541.9 (s, 98.4%), 13.4
(s, 1.6%); 2.5d: 0 41.9 (s, 98.6%), 13.4 (s, 1.4%); 3.5d: 0 41.9 (s, 98.6%), 13.4 (s,
1.4%); 5d: 0 41.9 (s, 98.7%), 13.4 (s, 1.3%); 8d: 6 41.9 (s, 98.4%), 13.4 (s, 1.6%);
13d:041.9 (s, 98.2%), 13.4 (s, 1.8%); 15d: 6 41.9 (s, 98.1%), 13.4 (s, 1.9%).

Versuch der Dealkylierung des Phosphinsdureester 25b mit Trimethylbromsilan

O Zu einer Lésung des Amins 25b (0.20 g, 0.74 mmol) in

Mes—F—OEt +MesSBr To|yol (5 mL) wird Trimethylbromsilan (0.34 g, 2.22 mmol)

NMe, gegeben. Nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (0.5 d,

1.5d, 25d, 35d, 5d, 8d) wird die Reaktionslésung NMR-spekiroskopisch

untersucht, indem zu der Reaktionslésung (0.5 mL) deuteriertes Benzol (0.1 mL)
gegeben wird und ein 3'"P{'H}-NMR-Spektrum dieser Lésung aufgenommen wird.

Zeitlich  aufgeloste  3'P{'H}-NMR-spektroskopische =~ Beobachtung  der
Reaktionslésung von Verbindung 25b mit Trimethyloromsilan (0.5 mL) in CeDs
(0.1 mL) bei 162.03 MHz, 64 Scans (0.5d, 1.5d, 2.5d, 3.5d, 5 d) und 242.99 MHz,
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32 Scans (8 d). 0.5 d: 5 41.7 (s, 11.9%), 33.4 (s, 86.6%), 13.4 (s, 1.5%); 1.5d: 5 41.7
(s, 8.9%), 33.4 (s, 89.9%), 13.4 (s, 1.2%); 2.5 d: 541.7 (s, 4.3%), 33.4 (s, 94.6%), 13.4
(s,1.1%); 3.5 d: 541.7 (s, 2.9%), 33.4 (s, 95.8%), 13.4 (s, 1.3%); 5d: 541.7 (s, 0.6%),
33.4 (s, 98.2%), 13.4 (s, 1.2%); 8 d: 5 33.4 (s, 99.1%), 13.4 (s, 0.9%).

Mesityldimethylaminomethylbis(trimethylsiloxy)phosphiniumiodid,
MesP(OSiMes)2:CH-NMe:l, (28-C7Hsg)

OSiMes I’ Zu einer Lésung des Amins 25b (2.142 g, 7.95 mmol) in Toluol

Meszh=OSMes 10 mL) wird Trimethyliodsilan (3.181 g, 15.90 mmol) gegeben.

NMe; Innerhalb von 15 Minuten kristallisiert die Verbindung als ihr
Toluolsolvat 28-0.5C7Hs (4.039 g, 7.87 mmol, 99%) als farblose Saulen, die nicht fir
die Einkristallrdntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Nach Umkristallisieren
aus Toluol werden Kristalle erhalten, die flr die Einkristallréntgenstrahlenstruktur-
analyse geeignet sind und einen Zersetzungspunkt von 126 °C haben. Fir weitere
analytische Methoden wurde das kristalline Material von Verbindung 28-0.5C7Hs

getrocknet (40 °C, 0.1 mbar).

TH-NMR (400.25 MHz, CDsCN, 64 Scans): 6 0.37 (s, 15H, Si(CHs)s, 2.32 (s, 3H,
CpCHs), 2.47 (bs, vi2 = 3.1 Hz, 6H, N(CHs)2), 2.56 (d, “*J('"H-3'P) = 1.3Hz, 6H, C,.CHs),
3.47 (d, 2J('H-*'P) = 5.3 Hz, 2H, PCH:=N), 7.10 (d, *J('H-*'P) = 4.7 Hz, 2H, CmH).
13C{'H}-NMR (100.65 MHz, CDsCN, 1024 Scans): & 1.2 (s, OSiCHa), 21.2 (d, 3J(3C—
31P) = 1.4 Hz, CpCHs), 23.7 (d, 3J("*C-"P) = 3.3 Hz, C,CHa), 47.2 (d, 3J('3C-2'P) =
9.0 Hz, N(CH3)2, 59.3 (d, 'J('3C-3'P) = 113 Hz, PCH2), 132.5 (d, 3J('3C—3"P) = 12.8 Hz,
Co), 143.9 (d, 2J("3C-2'P) = 12.8 Hz, Cr). Das "3C{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung
5 zeigt nicht die Signale fir Ci und Cp. 2°Si{'H}-NMR (119.26 MHz, CDsCN,
1024 Scans): § 25.9, 26.0. 3'P{'H}-NMR (242.99 MHz, CDsCN, 256 Scans): 6 23.9 (s,
70.5% Integral aller Signale), 29.2 (bs, vi2 = 24.3 Hz, 29.5%). Elementaranalyse fir
C1sHs7INO2PSi2 berechnet (gefunden): 42.1 (41.3)% C, 7.3 (7.4)% H, 2.7 (2.6)% N.
Durch einsetzende Hydrolyse unter den Bedingungen der Messung der
Elementaranalyse wird nur die erste Messung angegeben. ESI-MS (Acetonitril, m/z,
positiver Modus): 3141 [MesP(O)(OSiMes)CHaNMe2+H]*, 483.2
{2 [MesP(O)(OH)CHz2NMez]+H}+, 555.3 [MesP(O)(OSiMe3)CHz2NMez+
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MesP(O)(OH)CH2NMe2 + HJ*. IR: 842 (s), 1202 (s), 1253 (s), 1606 (s), 2747 (b),
2958 (s).

Mesityldimethylaminomethylphosphonséure Hydroiodid, MesP(O)(OH)CH=2NHMe:l,
(29-HI-CH2=Cl>)

Zur Hydrolyse einer Lésung der Verbindung 28-0.5C7Hs (857 mg,

1]
—P-OH |
Mes 1.67 mmol) in Acetonitril (10 mL) wird Methanol (1 mL) unter Rihren

2‘;“""‘32 beim Raumtemperatur hinzugegeben. Durch Entfernung der
Lésungsmittel im Vakuum erhalt man Verbindung 29 als amorphen Feststoff (332 mg,
1.32 mmol, 79%), der aus Methanol, Wasser bzw. Dichlormethan kristallisiert, um
2-29-HI-CHsOH, 29:0.5HI bzw. 29-HI-CH2Cl2 zu erhalten. Das Dichlormethansolvat
29-HI-CH2Cl2 hat einen Zersetzungspunkt von 217 °C. Nur von dieser Verbindung

wurden weitere analytische Messungen angefertigt.

TH-NMR (300.13 MHz, D20, 16 Scans): 6 2.29 (s, 3H, C,CH?s), 2.64 (s, 6H, N(CHS3)2),
3.03 (s, 6H, Co.CH?s), 3.67 (d, 2J('"H-3'P) = 7.7 Hz, 2H, PCH2N(CHBa)2), 7.00 (d, 4J('H-
31P) = 3.8 Hz, 2H, CyH). 3C{'H}-NMR (75.48 MHz, D20, 3072 Scans): 6 21.2 (s,
CpCHas), 23.7 (d, *J('"H-3'P) = 3.0 Hz, Co,CHs), 46.3 (d, 3J('3C-'P) = 4.7 Hz,
PCH2N(CHa)z2), 58.1 (d, 'J('3C—2"P) = 94.1 Hz, PCH2N(CHa)2), 125.9 (d, 'J('3C-2"P) =
125.9 Hz, C)), 132.2 (d, 3J("3C-*'P) = 13.5 Hz, Cm), 144.4 (d, *J('3C-3"P) = 2.8 Hz, Cp),
144.4 (d, 2J('3C-'P) = 12.0 Hz, C,). 3'P{'H}-NMR (121.50 MHz, D20, 128 Scans):
0 32.2. Elementaranalyse fir Ci2H20NO2P-CH2Cl2-0.9 HI berechnet (gefunden):
35.4 (35.4)% C, 5.2 (5.1)% H, 3.2 (3.5)% N. Durch Trocknen der Substanz im Vakuum
wurden 0.1 Aquivalente HI entfernt. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 242.2
[29+H]*, 264.1 [29+Na]*, 505.3 [2:29+Na]*, 746.5 [3-29+Na]*, 768.5 [3-:29-H+2Na]*,
790.5 [3-29-2H+3Na]*. ESI-MS (methanol, m/z, negative mode): 240.3 [29 — H]". IR:
On-H 758 (b), vp-o-c 955 (b), ve-0 1050 (b), vn-H = 1152 (S), vp=0 1198 (s), On-+ 1606 (S).
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Zinn(ll)iodido-difluorido-tetrakis(mesityldimethylaminomethylphosphinat)-stannat(IV),
(Snl)2{SnF s[MesP(0O)>-CH>NMez]4}, 30

Me, Zu dem Phosphinsaureester 25b

Me:/N_—\ /Mes (350 mg, 1.30 mmol) wird unter Rihren in

|/Sn\““"o/FP\(|3 E Acetonitril (5 mL) bei Raumtemperatur

Me;N/ o\ /Sn\ Mes Trimethyliodsilan (177 pl,  1.30 mmol)

me” N\—p—© I O_/P Nime gegeben. Nach einer Reaktionszeit von
/ o) o Me

Mes /‘p\ogsﬁ \\\\\\\ **! 14 Stunden wird Zinn(ll)fluorid (102 mg,

Mes N/:Me 0.65 mmol) hinzugegeben. Bei der Zugabe

\Me ist eine Verfarbung der Reaktionslésung

von farblos zu gelb und eine Gasentwicklung beobachtet. Nach Lagerung bei —7 °C
fir einige Wochen entstehen neben einem weiBen amorphen Feststoff (228 mg,
0.14 mmol, 44%) einige Kristalle in Form von farblosen Blécken mit einem
Zersetzungspunkt von 178 °C. Bis auf die Einkristallréntgenstrahlenanalyse wurden

die analytischen Methoden vom weiBBen amorphen Feststoff angefertigt.

TH-NMR (600.29 MHz, CD3CN, 32 Scans): & 1.96 (s, 2H, Reste des Acetonitrils),
2.23 (s, 15H, Wasser), 2.28 (s, 24 H, N(CHs)2), 2.88 (d, 8J('H-3'P) = 3.6 Hz, 12H,
C,CHs), 3.20 (d, *J('"H-®'P) = 3.2 Hz, 18H, C,CH?3), 6.83 (d, “*J("H-*'P) = 3.9 Hz, 8H,
CmH), 11.39 (b, vi2 = 22.5 Hz, 3.2H, Sn(OH)2).'*C{'H}-NMR (150.96 MHz, CDsCN,
2048 Scans): 6 21.0 (s, CpCHs3), 23.7 (s, CoCHs), 47.8 (d, 3J('*C—-21P) = 9 Hz, N(CHa)z2),
57.6 (d, 'J("3C—*'P) = 96 Hz, PCH), 125.7 (d, 'J('*C-3'P) = 138 Hz, C);), 131.4 (d,
3J("’C-*'P) = 14 Hz, Cpm), 143.5 (d, *J("3C-2'P) = 3 Hz, Cp), 144.6 (d, 2J(1°*C-2"P) =
12 Hz, Co). ®F{'H}-NMR (564.78 MHz, CD3CN, 256 Scans): §—131.4 (s, vi2 = 153 Hz,
TJ(IOF=117119Gn) = 1692 Hz, 51.4%), —123.5 (s, viz = 7 Hz, 'J("F=117119Gn) =
1718/1797 Hz, 0.6%), —119.3 (s, vi2 = 146 Hz, 'J(1°F=117/119Gn) = 1718 Hz, 47.8%).
31P{TH}-NMR (242.99 MHz, CD3CN, 128 Scans): 23.8 (s, vii2 = 6 Hz, 2J(3'P-117119Gn)
=95 Hz). 19Sn{'H}-NMR (223.68 MHz, CD3CN, 4096 Scans): 6 —792 (tqu, vi2 = 5 Hz,
1J(M98Nn—19F) = 1744 Hz, 2J("°Sn—3'P) = 97 Hz, Sn(lV)), —405 (b, v1,2 = 27 kHz, Sn(ll)).
Elementaranalyse fir CasH7sF212N4OsP4Sns berechnet (gefunden): 35.8 (33.5;
36.9)% C, 4.9 (5.3; 5.6)% H, 3.5 (3.1; 3.0)% N. IR: 1024 (b), 1087 (s), 1451 (b),
1604 (s), 2922 (b), 3025 (b), 3411 (b).
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2.7. KRISTALLOGRAPHISCHE TABELLEN
24b 25a-HClI 25b-HCI
Summenformel Ci2H18l02P C11H19CINO2P C14H25CINO2P
Molekulargewicht [g/mol] 352.13 263.69 305.77
T [K] 173(2) 173(2) 173(2)
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P P24/c P24/c
a[A] 7.6441(4) 11.628(2) 11.2984(14)
b [A] 8.1711(4) 10.6817(11) 23.804(3)
c[A] 11.5699(6) 11.5528(15) 5.9706(7)
a[] 84.269(4) 90 90
B[] 79.021(4) 93.957(13) 98.400(12)
v [°] 79.154(4) 90 90
V [A%] 695.24(6) 1431.5(3) 1588.6(3)
z 2 4 4
Pealed. [g/CM?] 1.682 1.224 1.278
M [1/mm] 2.403 0.366 0.340
F(000) 348 560 656
KristallgréBe [mm?] 0.500-0.490-0.250 0.290-0.190 - 0.020 0.490 - 0.080 - 0.070
0-Bereich [°] 2.544 — 25.497 2.592 — 25.500 2.500 — 25.496
Index-Bereich —9<=h<=9 —14<=h<=14 —9<=h<=13
—9<=k<=9 —12<=k<=12 —24<=k<=28
—14<=I<=14 —13<=I<=13 —7<=l<=4
gesammelte Reflexe 8749 13786 5620
Unabhéngige Reflexe / Rint. 2577 /0.0245 2650/ 0.0764 2963 /0.0448
Vollstandigkeit zu Bmax [%] 99.8 100.0 99.9
Restraints / Parameter 0/149 13/170 0/182
GoF(F?) 0.916 1.013 1.023
R1(F) [I > 20(1)] 0.0241 0.0542 0.0502
wR2(F2) (Alle Daten) 0.1032 0.1383 0.1132
Restelektronendichte [e/A3] 1.427 /—1.131 0.350/-0.349 0.386 /-0.305
Messnummer 2533 2573 2848
Gerat Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS
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[25a-H][SnCl3]:0.5CeHs  27-6CH2Cl2

28-C7Hs

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
T[K]

A A]

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

af’]

B[]

y [

V [A3]

z

Pealcd. [g/CM3]

M [1/mm]

F(000)
Kristallgrée [mm3]
6-Bereich [°]
Index-Bereich

gesammelte Reflexe

Unabhéangige Reflexe / Rint.

Vollstandigkeit zu Bmax [%]
Restraints / Parameter
GoF(F?)

R1(F) [I > 20(1)]

wR2(F2) (Alle Daten)
Restelektronendichte [e/A3]
Messnummer

Gerat

C14H22CIsNO2PSn
492.33
173(2)
0.71073
triklin
P-1
8.7602(4
8.8030(4
14.8210(8)
73.526(4)
75.129(4)
73.900(4)
1033.19(9)

2

1.583

1.706

490

0.210-0.210 - 0.080
2.466 — 27.489
—-11<=h<=11
-11<=k<=10
—19<=I<=18

17418

4622 / 0.0299

100.0

1/205

1.266

0.0320

0.0727

1.091 /-0.660

2799

Oxford XcaliburS

)
)

C42Hs7Cl20N4OsP4Sns
1944.94
173(2)
0.71073
triklin

P-1
15.2623(9
17.1986(1
18.1857(9
117.609(5
91.431(5)
113.252(6)
3757.5(4)

2

1.719

1.831

1922

0.480 - 0.110 - 0.090
2.229 — 25.499
—18<=h<=18
—20<=k<=20
—21<=l<=22

34858

13986 / 0.0698

99.9

4 /588

0.940

0.0514

0.1386
0.939/-0.802

2760

Oxford XcaliburS

)
0)
)
)

C215H41INO2PSi2
559.60
173(2)
0.71073
triklin
P-1
9.2954(1
9.4773(1
16.552(2

(10)

(

(
84.826(1

(

(

(

)

83.787(9
80.651(9
1426.4(3
2

1.303
1.278
578
0.200 - 0.090 - 0.080
2.184 — 27.498
—12<=h<=12
—12<=k<=12
—20<=I<=21

15439

6334/ 0.0707

99.8

1/259

0.991

0.0629

0.1521
1.122/-0.976

3179

Oxford XcaliburS

0
1
)
0)
)
)
)
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2-29-HI-CHsOH 29-0.5HI 29-HI-CH2Cl2
Summenformel C25Ha5IN205P2 C12H205l0.5NO2P C13H23Cl2INO2P
Molekulargewicht [g/mol] 642.47 305.21 454.09
T [K] 173(2) 173(2) 173(2)
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n C2/c P2i/n
a[A] 14.592(2) 7.9542(5) 8.5504(5)
b [A] 8.2613(14) 28.9495(17) 15.7656(6)
c[A] 25.718(6) 12.4051(5) 14.3652(6)
a[] 90 90 90
B[] 104.771(18) 93.751(4) 98.278(5)
v [°] 90 90 90
V [A%] 2997.8(10) 2850.4(3) 1916.28(16)
z 4 8 4
Pealed. [g/CM?] 1.424 1.422 1.574
M [1/mm] 1.210 1.266 2.034
F(000) 1328 1256 904
KristallgréBe [mm?] 0.240 - 0.240 - 0.080 0.260-0.240-0.060 0.350-0.180-0.160
0-Bereich [°] 2.512 - 25.498 2.661 —27.489 2.407 — 27.496
Index-Bereich —17<=h<=17 —9<=h<=10 —11<=h<=11
—9<=k<=10 —36<=k<=37 —20<=k<=20
—31<=I<=29 —16<=I<=15 —18<=I<=18
gesammelte Reflexe 17242 18219 26823
Unabhangige Reflexe / Rint. 5571 /0.0602 3261 /0.0444 4375/0.0516
Vollstéandigkeit zu Bmax [%]  99.9 99.9 100.0
Restraints / Parameter 5/ 341 2/162 8/192
GoF(F?) 1.272 1.198 1.027
R1(F) [I > 20(I)] 0.0520 0.0273 0.0433
wR2(F2) (Alle Daten) 0.0966 0.0620 0.1444
Restelektronendichte [e/A3] 1.001 / —0.622 0.434/-0.502 2.633/-1.405
Messnummer 3140 3050 2943
Gerat Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS




a-AMINOPHOSPHINSAUREN — SYNTHESE, REAKTIVITAT, STRUKTUR

30
Summenformel CagH7sF212N4OgP4Sns
Molekulargewicht [g/mol] 1610.89
T K] 173(2) K
AA] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
a[A] 27.6162(5)
b [A] 14.4117(2)
c[A] 16.7687(3)
o [°] 90
B[] 105.149(2)
y [ 90
V [A%] 6442.0(2)
z 4
Pcalca. [g/CM3] 1.661
M [1/mm] 2.265
F(000) 3168
KristallgréBe [mm?] 0.207 - 0.117 - 0.052
6-Bereich [°] 2.160 —27.500
Index-Bereich —35<=h<=35
—18<=k<=18
—21<=I<=21
gesammelte Reflexe 99517
Unabhéangige Reflexe / Rint. 14798/ 0.0495
Vollstéandigkeit zu Bmax [%] 99.9
Restraints / Parameter 0/660
GoF(F?) 1.065
R1(F) [l > 20(1)] 0.0346
wR2(F2) (Alle Daten) 0.1410
Restelektronendichte [e/A3] 3.318/-0.528
Messnummer 3419

Gerat

Oxford XcaliburS
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2.8. VERZEICHNIS VORGESTELLTER VERBINDUNGEN

(I) lodmethylphenylphosphinséureethylester,

|
QP_OEt PhP(O)(OEt)CHzl, 24a

o lodmethylmesitylphosphinséureethylester,
P-OEt MesP(O)(OEf)CHzl, 24b
I

Icl) Dimethylaminomethylphenylphosphinsaureethylester,
OP—OEt PhP(O)(OEt)CHz2NMez, 25a
NMe,
0 Mesityldimethylaminomethylphosphinsaureethylester,
1]
P—-OEt MesP(O)(OEt)CH2NMez, 25b
NMe2
O SnCI@ Dimethylammoniummethylphenylphosphinsaureethylester-
3
ph—P—OEt .0.5CgH trichloridostannat Benzol-Solvat
o .
NHMe, PhP(O)(OEt)CH2NHMe2SnCls, [25a-H][SnCls]-0.5CsHs
on —|¢nCkiz  Dichloridotetrakis(dimethylammoniummethylphosphinato)zinn(IV)bi
o P/=O\\H‘Me2 s[trichloridostannat(ll)] Dichlormethan-Solvat,
5,4’ o\? o 1 [Sn(IV)Cl2(PhP(O)(O)CHz2NHMez2)4][Sn(II)Cls]2, 27-6CH2Cl.
i || ~Ph
H Sn Q
AN
" \\N—H---ozp—/NNIez
Me, \
Ph

OSiMe; I Mesityldimethylaminomethylbis(trimethylsiloxy)-phosphiniumiodid
1
MeS@P—OSiMeQ, Toluol-Solvat, MesP(OSiMes)2CHz2NMez:l, 28-C7Hg

NM62

') Mesityldimethylaminomethylphosphonséure Hydroiodid Methanol-

i
Mes—P—OH | HI - MeOH Solvat, MesP(O)(OH)CHz2NHMez:l, 2-:29-HI-CHsOH

NMe
215
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|
MGS’P(OH - HI - CH,Cl,

0]
1]

NMe,

0O

M

\\\\

NMGQ

e
Me—\}\l—‘\ /Mes

O/P\O

0 o,

R— ,—//Sn"'"
Mes/ Q /‘
N—Me
\

0.5 HI

o

Me

Mesityldimethylaminomethylphosphonséure Hydroiodid,
MesP(O)(OH)CHz2NHMez:l, 29-0.5HI

Mesityldimethylaminomethylphosphonséure Hydroiodid
Dichlormethan-Solvat, MesP(O)(OH)CH2NHMe:l, 29-HI-CH2Cl2

Zinn(Il)iodido-difluoridotetrakis(mesityldimethyl-
aminomethylphosphinat)stannat(lV),
(Snh)2{SnF 2[MesP(O)2CH2NMez2]4}, 30
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3. ZINNDERIVATE EINER ALKANOLAMINOMETHYL-
PHOSPHINSAURE — SYNTHESE UND STRUKTUR

3.1. EINLEITUNG

Flanfgliedrige heterocyclische Verbindungen, die ein Stickstoffatom, ein Zinnatom
und eine dative Stickstoff-Zinn-Wechselwirkung enthalten, sind schon lange im Fokus
der Arbeitsgruppe JURKSCHAT (Abbildung 1). Im folgenden Abschnitt werden publizierte
Ergebnisse kurz vorgestellt.

Q Me Q\ Me
NMe, < N N ( N
S+n“‘”|:,h "'w* + O.,,,,+ t
Cl Me Me ‘Bu
A B C D
ON /\ Me /o) O~ /\ Me
N \/ N N/\f { N
v b oo, o v o o=} 1
O_Sln m,,o' Ofsln—Me O—Sln““'d Me Nrsn—Me
Me Me Me Me/ Me
E F G H
N t Et0, OFEt
Bu
/ ES
° +/\::o S. V) N g Me
MeN—sn,—NMe q— SN—Br S—sni—T"S ST\\Me
| “"NMe | | S
Me Br Me Cl
| J K L

Abbildung 1: Von JURKSCHAT publizierte finfgliedrige heterocyclische Verbindungen A bis L, die eine

dative Stickstoff-Zinn-Wechselwirkung enthalten.
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Es wurden Zinnderivate von Propylaminen dargestellt, bei denen ein (A)'], zwei
(B)12:3451 bzw. drei (C)i2356.71 nPropyl-Substituen(en) kovalent an ein Zinnatom binden.
Das Kohlenstoffatom, das an das Zinnatom bindet, wurde gegen andere Elemente
ausgetauscht. Dialkanol- (D)&°9-131 und Trialkanolamin-Derivate (E)!'>141% des Zinns
gehdéren zu der Verbindungsklasse, die am meisten untersucht worden ist. Eine
Variation dieser Verbindungsklasse sind Zinn-Derivate der N-Methyliminodiessigsaure
(F)'8171 und der Nitrilotriessigsaure (G)!'8. Wenn bei letzteren das Sauerstoffatom, das
an das Zinnatom koordiniert, gegen ein Stickstoffatom getauscht wird, werden Zinn-
Derivate von N,N‘-Diorganoiminodiessigsaurendiamid (H)['®! und Nitrilotriessigsaure-
N,N',N“-trimethyltriamid  (I)['®20 erhalten. Des Weiteren wurden Dialkanthiol-
(J)[710.13211 ynd Trialkanthiol-Derivate (K)['! des Zinns beschrieben. Verbindung L
zeigt einen grundlegend anderen Aufbau. Hier koordiniert die funktionelle Gruppe des
Phosphonsaureesters an das Zinn, um einen sechs-gliedrigen Ring zu bilden.[??

Bisher wurden einige Systeme untersucht. Allerdings wurden bisher keine
unterschiedlichen funktionellen Gruppen fir die Seitenketten der Liganden verwendet,

die kovalent an das Zinnatom binden.

Im folgenden Abschnitt werden publizierte organische Molekile gezeigt, die die
funktionelle Gruppe der Aminomethylphosphon- bzw. Aminomethylphosphinsaure,
sowie eine Alkohol-, Amin-, Carbamat- bzw. Carbonsaure-Funktion, tragen. Diese sind
potentielle Liganden fir Zinnderivate mit finfgliedrigen Heterocyclen (Abbildung 2).

Verbindungen Mi23:241 N[232526-28] ynd QI26-28] gind Alkanolaminomethylphosphon-
sauren. Verbindungen PI232930 Q27311 ynd RI?33233]  reprasentieren die
Verbindungsklasse der Phophonomethyliminoessigsauren. Zu dieser Klasse gehort
auch Glyphosatl®*¥. Verbindung Sl stellt die Kombination der drei funktionellen
Gruppen des Alkohols, der Phosphonséaure und der Carbonsaure dar. Im Vergleich zu
Verbindung P tragt Verbindung T?%36] die funktionelle Gruppe der Phosphinséure statt
der Phosphonsaurefunktion. Verbindungen U237 V2638 W3l ynd X0 sind
Aminoalkylaminomethylphosphonséauren. Verbindungen YM!1 und Z[“ tragen
zuséatzlich ein Sauerstoffatom an der Aminoalkyl-Seitenkette. Verbindung AA“3l ist das
Phosphins&urederivat von Verbindung Z.

Bisher wurden viele funktionelle Gruppen variiert. Es gibt aber noch keine Beispiele
fir Molekile, die sowohl eine Phosphinsdure- als auch eine Hydroxy-Funktion

enthalten.
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Abbildung 2: Publizierte organische Molekiile M bis AA, die die funktionelle Gruppe der Phosphon-
bzw. Phosphinsaure tragen und als potentielle Liganden fiir Zinnderivate mit fliinfgliedrigen Heterocyclen

fungieren.

Die gezielte Suche nach dem Heterocyclus-Baustein AB (Abbildung 3) zeigt, dass
es drei Verbindungen gibt, die diesem Muster entsprechen.

R
/

N Ho /" \ o

VP Z l AN

Sn~d 07 b-Sn~g "OH

AB AC AD, R = HOOC-CgH4-CH,-

AE, R = Cy-
Abbildung 3: Heterocyclus-Baustein AB und Zinnderivate AC bis AE.
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Verbindung AC wurden 1998 von GIELEN und Mitarbeitern publiziert.[*4] Sie ist eine
Zinn(lV)verbindung, die einen O,N,O-Zangen-Typ-Liganden enthélt. Verbindungen AD
und AE sind Organoaminobismethylphosphonate, die jeweils ein Zinn(ll)atom
koordinieren. Diese wurden von SuN und Mitarbeitern veréffentlicht.[4]

Diese Literaturrecherchen zeigen drei Ergebnisse:

1. In der Arbeitsgruppe JURKSCHAT wurden bisher keine Liganden verwendet,
die unterschiedliche funktionelle Gruppen enthalten, die kovalent an das
Zinnatom binden.

2. Es gibt unter anderem Alkanolaminomethylphosphonsauren. Die jeweiligen
Alkanolaminomethylphosphinsduren sind unbekannt.

3. Der Heterocyclus-Baustein AB ist mit Phosphonsdure-Derivaten

beschrieben worden. Auch hier sind Phosphinsdure-Derivate unbekannt.
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3.2. MOTIVATION

Wie in der Einleitung (Kapitel 3.1) beschrieben worden ist, sind Liganden mit
Alkohol- und Phosphinsaure-Funktion und deren Zinn-Derivate unbekannt. Um diese
Licken zu schlieBen, wird ein Vertreter der Verbindungsklasse der
Alkanolaminomethylphosphinsauren  synthetisiert und  mit  verschiedenen
Zinn(lV)verbindungen derivatisiert. Durch die Elektronendonorfunktion an der
Phosphinséaure-Gruppe gibt es die Mdglichkeit der Bildung strukturell interessanter

Dimere bzw. supramolekularer Strukturen.
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3.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Synthese einer Alkanolaminomethylphosphinséure als neue Verbindungsklasse

Eine sinnvolle Synthesestrategie zur Darstellung einer Verbindung, die sowohl die
funktionelle Gruppe der Organophosphinsaure als auch die funktionelle Gruppe des
Ethanolamins tragt, ist die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungskniipfung eines
Ethanolamins mit einem Halogenmethylorganophosphinsaurealkylester. Dafir kann 1-
Amino-2-methylpropan-2-ol, H2NCH2CMe20OH, mit lodmethylmesitylphosphin-
saureethylester, MesP(O)(OEt)CHzl, umgesetzt werden. AnschlieBend muss die
Esterfunktion des Phosphinsaureethylesters dealkyliert werden.

Die Synthese von 1-Amino-2-methylpropan-2-ol unter Verwendung von
1,1-Dimethyloxiran wurde das erste Mal von CAIRNS und FLETCHER beschrieben.[4]
Daflir wurden eine wassrige Ammoniak-L&sung und 1,1-Dimethyloxiran bei Siedehitze
umgesetzt. Das Produkt wurde nach fraktionierter Destillation in einer Ausbeute von
17% erhalten. Da die beschriebene Ausbeute sehr gering erscheint, wurde eine
Synthesemethode angewendet, die in der Arbeitsgruppe JURKSCHAT etabliert ist. Dazu
werden 1,1-Dimethyloxiran und ein Uberschuss an wassriger Ammoniaklésung
zusammengegeben und in einem mit Teflonhahn verschlossenen Glaskolben bei

erhéhtem Druck 14 Stunden zum Ruckfluss erhitzt (Gleichung 1).

MMe OH 2< Ve
e
NH; (ag, ex) ————» H2N/>( +  HN (1)
ME Me M}—OH
© Me
31, 87% 32; 13%

Durch fraktionierte Destillation (Sdp. 100 °C, 1 mbar) mit Hilfe einer VIGREUX-
Kolonne wird Verbindung 31 in einer Ausbeute von 87% als farblose FlUssigkeit
erhalten. Als Nebenprodukt wird das Dialkanolamin 1,1,5,5-Tetramethyl-3-azapentan-
1,5-diol in einer Ausbeute von 13% erhalten.

Im 'H-NMR-Spektrum der destillierten Verbindung 31, aufgenommen in
deuteriertem Chloroform, sind drei Signale zu sehen (6 1.16, 1.78, 2.59). Die Signale
der Methylprotonen (& 1.16) und der Methylenprotonen (& 2.59) liegen im Bereich der
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chemischen Verschiebungen, die in der Literatur fir Verbindung 31 angegeben sind.[*]
Im Gegensatz zu den publizierten Spektren ist im hier gemessenen 'H-NMR-Spektrum
ein zusatzliches Signal zu sehen. Bei einer chemischen Verschiebung von & 1.78 ist
ein breites Singulett zu sehen, dass eine Halbwertsbreite von vi2 = 22.4 Hz aufweist.
Dieses Signal wird den NH2- und OH-Protonen zugeordnet. Die Tatsache, dass ein
breites Signal statt zwei einzelner Signale detektiert wurde, weist auf einen schnellen
Austausch der Protonen auf der NMR-Zeitskala hin. Die gemessenen Werte der
Elementaranalyse (50.9% C, 12.0% H, 14.2% N) stimmen nicht mit den theoretischen
Werten des Ethanolamins 31 (berein (53.9% C, 12.4%H, 15.7% N). Wenn
angenommen wird, dass Verbindung 31 leicht hygroskopisch ist, und ein Drittel
Wassermolekll einbezogen wird, stimmen die Werte im Rahmen der
Messungenauigkeit Uberein (50.5% C, 12.4% H, 14.7% N). Zum Nachweis des Dirittel
Molekiils Wasser kann die IR-Spektroskopie hinzugezogen werden. Allerdings liegt die
OH-Schwingungsbande des Wassers im gleichen Bereich wie die unsymmetrische
und symmetrische Valenzschwingungen der NHz- (v(NH) = 3296, 3364 cm~') und die
Valenzschwingung der OH-Gruppe, die in einer Wasserstoffbrickenbindung liegt
(V(OH) = 3194 cm™'). Das ESI-Massenspektrum (Acetonitril als mobile Phase) zeigt
die Peaks der Massencluster des protonierten Monomers (m/z = 90.1, [31+H]*), des
protonierten Monomer-Acetonitril-Addukts (m/z = 131.1, [31+CH3CN+H]*) und des
protonierten Nebenproduktes (m/z = 162.1, [HN(CH2CMe20H)2+H]*).

Durch Umsetzung eines Uberschusses des Alkanolamins 31 mit
lodmethylmesitylphosphinsaureethylester 24b unter basischen Bedingungen wird das
unerwartete ~ Reaktionsprodukt  (2-Hydroxy-2-methylpropyl)aminomethylmesityl-
phosphonséaure, Verbindung 33, dargestellt (Gleichung 2).

O P-OEt P—-OEt
| 7 7
_P-OFEt Mes™ | Mes™ | _P-0°
Mes 2 5b [ OH 24b [ Mes |\
NH ~F HZN/Y -~ SNH; @)
Me ZHI Me Me — Etl Me
Me Me
OH OH

33b 31 33; 60%
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Aus den Erfahrungen, die aus den Reaktivitdtsstudien zu den
a-Aminophosphinsaureestern im Kapitel 2 dieser Dissertationsschrift gemacht worden
sind, wurde erwartet, dass durch die  Aminierungsreaktion  der
Alkanolaminomethylphosphinsaureethylester entsteht. Dort wurde beschrieben, dass
die Phosphinsaureester MesP(O)(OEt)CH2NMez2 und PhP(O)(OEt)CH2NMe:2 eine
hohe chemische Stabilitdt gegenlber Mineralsauren aufweisen und nicht dealkyliert
werden. Wahrend der Reaktion, die in Gleichung 2 beschrieben ist, wird ein lodid-
Anion abgespalten. Erstaunlicherweise weist dieses eine so hohe Reaktivitat
gegenuber der Phosphinsaurealkylester-Funktion auf, dass diese dealkyliert wird, um
lodethan zu bilden.

Durch eine Kugelrohrdestillation des Reaktionsgemisches (Sdp. 50 °C, 0.01 mbar)
wird der Uberschuss des Alkanolamins 31 entfernt. Der Destillationssumpf, der als
harzartiger gelber Film am Destillationskolben vorliegt, wird unter Zuhilfenahme von
Ultraschall in Aceton suspendiert. Die erhalte Suspension wird sedimentiert und
dekantiert. Der erhaltene wei3e Feststoff wird mehrmals mit Aceton gewaschen und
anschlieBend getrocknet. Verbindung 33 wird als weiBer amorpher Feststoff in einer
Ausbeute von 60% erhalten. Sie ist in Methanol und heiBem Wasser gut und in Aceton
schlecht I6slich und hat einen Zersetzungspunkt von 251 °C. Die Reaktion verlauft laut
NMR-Spektroskopie quantitativ, allerdings geht ein Teil des Materials durch die
aufwandige Aufarbeitung verloren.

Durch Kristallisation aus einem Gemisch von Methanol und Wasser (50/50) erhalt
man Einkristalle von Verbindung 33, die fir die Einkristallréntgenstrahlenstruktur-
analyse geeignet sind. Verbindung 2:33-H20 kristallisiert in Form von farblosen
Blocken in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Abbildung 4). Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift
aufgefahrt.
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Abbildung 4: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von Verbindung
2-33-H20. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die CH-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P12—C1
1.832(5), P12-011 1.474(5), P12-012 1.512(5), P12-C13 1.835(5), P32-C41 1.825(5), P32-031
1.488(4), P32-032 1.497(4), P32-C33 1.844(5), C1-P12-011 110.7(3), C1-P12-012 107.6(3), C1-
P12-C13 107.9(2), O11-P12-012 118.9(3), O11-P12-C13 105.9(3), O12-P12-C13 105.2(3), C41-
P32-031 109.0(2), C41-P32-032 111.3(2), C41-P32-C33 105.7(2), O31-P32-032 116.4(2), O31-
P32-C33 107.4(2), 032-P32-C33 106.3(2). Lange der Wasserstoffbriickenbindungen [A]: N14--032
2.771(6), N14—H14A---032 1.91(2), N14---0311 2.709(5), N14—H14B---031/ 1.83(2), N34---O11 2.699(6),
N34-H34A:--O11 1.83(2), N34--012i 2.641(6), N34—H34B---O12i 1.75(2), O1L---0O12 2.750(7), O1L-
H1iL--O12 1.93(3), O1L---O37" 3.055(12), O1L-H1L--037% 2.70(11), O1L---O31 2.900(7), O1L-
H2L:--031 2.07(2), O17:--032 2.933(6), O37--012i 2.657(10). Symmetriecodes: (i) 2-x, 1-y, 1-z; (i) 1-
X, 1-y, 1-z.

In  der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Molekile der
Alkanolaminophosphinsdure 33 und ein Molekll Wasser als Co-Kristallisat. Gemaf
der Saure-Base-Theorie nach BRoNSTED®! liegt Verbindung 33 als Zwitterion vor. Die
Phosphoratome P12 und P32 sind jeweils von zwei Sauerstoffatomen, einer Mesityl-
und einer (2-Hydroxy-2-methylpropyl)aminomethyl-Gruppe verzerrt tetraedrisch
umgeben. Die Protonen der Hydroxygruppen wurden nicht in der
Elektronendichtekarte gefunden, sollten aber existent sein, da sie in
Wasserstoffbriickenbindungen liegen. Insgesamt sind neun
Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden, die in fiunf Kategorien unterteilt werden
kénnen. Vier Wasserstoffbrickenbindungen liegen zwischen NH- und PO-
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funktionellen Gruppen vor, deren Abstande zwischen 2.699(6) (N34—H34A---O11) und
2.771(6) A (N14-H14A--032) variieren. Zwei Wasserstofforiickenbindungen liegen
zwischen OH-Gruppen des Wassers und PO-funktionellen Gruppen vor (2.750(7),
O1L-H1L--012; 2.900(7) A, O1L-H2L--O31). Zwei weitere Wasserstoffbriicken-
bindungen liegen zwischen den Alkoxy-Gruppen und PO-funktionellen Gruppen vor
(037--012 2.657(10), 017032 2.933(6) A). Eine Wasserstoffbriickenbindung liegt
zwischen der OH-Gruppe O1L-H1L des Wassermolekiils und dem Alkohol-
Sauerstoffatom 037 (3.055(12) A) vor, wobei das Sauerstoffatom des Wassermolekiils
der Protonenakzeptor ist. Von einer Graphensatzanalyse wird hier aufgrund der
groBen Anzahl an Kombinationen allein auf dem bindren Niveau abgesehen
(31 Kombinationen).

Um die Eigenschaften von Verbindung 2-33-H20 in Lésung zu untersuchen, wurden
Einkristalle in deuteriertem Methanol gelost. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist eine
Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von & 23.3 zu sehen, welche im
ublichen Bereich fur Phosphinsduren liegt.

Im 'H-NMR-Spektrum sind sechs Signale zu sehen (zugeordnete chemische
Verschiebungen des 'H-NMR-Spektrums in Abbildung 5). Jeweils ein Singulett liegt
fir die NCH2C(CHj3)20-Protonen (6 1.27), die C,CHsProtonen (6 2.25), die
CoCHs-Protonen (6 2.64) und die NCH2C(CHzs)20-Protonen (& 3.03) vor. Je ein Dublett
liegt fiir die NCH2P-Protonen (6 3.18, 2J('"H-%'P) = 7.5 Hz) und C»H-Protonen (6 6.89,
4J('"H-%'P) = 2.6 Hz) vor. Signale fir die NH- und OH-Protonen sind durch den

Wasserstoff-Deuterium-Austausch in deuteriertem Methanol nicht zu sehen.

Abbildung 5: Lewis-Formel von Verbindung 33 mit zugeordneten chemischen Verschiebungen des
"H-NMR-Spektrums.
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Die Ergebnisse der Elementaranalyse der Einkristalle (57.5% C, 8.5% H, 5.0% N)
stimmen im Rahmen der Messungungenauigkeiten mit den berechneten Werten fir
das Hydrat 2:33-H20 Uberein (57.1% C, 8.6% H, 4.8% N). Das ESI-Massenspektrum
(Methanol als mobile Phase) zeigt die Peaks der Massencluster des protonierten
Monomers (m/z= 286.2, [33+H]*) und des protonierten Dimers (m/z = 571.3,
[2-33+H]*).

Darstellung von Zinn(IV)derivaten der Alkanolaminomethylphosphinsdure 33

Zur Darstellung von Zinn(lV)derivaten der Alkanolaminomethylphosphinsaure 33
wird letztere mit Natriummethanolat deprotoniert und mit einer Zinn(IV)verbindung der
Form RR’'SnX2 (R = Alkyl, Aryl; R* = Alkyl, Aryl, Halogen; X = Halogen) umgesetzt.

Aus der Reaktion von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und Di-tert-
butylzinndiiodid wird die bicyclische Verbindung 34 erhalten (Gleichung 3). Wahrend

der Zugabe der Zinn(IV)verbindung ist ein farbloser Niederschlag entstanden.

o Me s\Me
b_o© i) 2 MeONa N
Mes” L ii) ‘Bu,Snl, O gy
L /be )2 MeOH k*/o
® ii)-2Nal A
OH Mes O
33 34

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (0.5 mL) mit deuteriertem Benzol
(0.1 mL) sind zwei Signale zu sehen. Bei einer chemischen Verschiebung von § 22.2
ist ein Singulett mit aufgeldsten '7Sn- und '°Sn-Satelliten zu sehen, das dem Produkt
zugeordnet wird. Die Kopplungskonstanten betragen 2J(3'P-'1"Sn) = 116 Hz und
2J('P-119Sn) = 120 Hz. Das Integral entspricht 73% der Integrationen aller Signale.
Ein breites Signal ist bei einer chemischen Verschiebung von & 29.5 zu sehen
(vi2 = 22.7 Hz), dessen Integral 27% aller Integrationen vereinigt. Diesem Signal wird
dem nicht umgesetzten Edukt zugeordnet. Der Unterschied der chemischen
Verschiebung des Eduktes in methanolischer Lésung (6 23.3) und Reaktionsldsung
(6 29.5) ist zum einen durch das andere Lésungsmittel als auch durch den stark
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basischen pH-Wert der Reaktionslésung zu erklaren. Im °Sn{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung sind ebenfalls zwei Signale zu sehen. Das Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 6 —82 (13% aller Integrationen) entspricht dem Di-tert-
butylzinnoxid-Trimer, das durch Hydrolyse von Di-tert-butylzinndiiodid im NMR-
Réhrchen entstanden ist. Das Dublett bei & —208 (87% aller Integrationen) entspricht
dem Reaktionsprodukt, wobei der ''°Sn-Kern mit dem 3'P-Kern koppelt (2J(''°Sn—21P)
=120 Hz).

Nach Filtration der Reaktionslésung wurde das L&sungsmittel des Filtrats im
Vakuum entfernt und der resultierende Feststoff in heiBem Methanol aufgenommen.
Nach AbkuUhlen der L6sung werden Einkristalle der Verbindung 34 erhalten, die fir die
Einkristallrontgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Das Zinn(lV)derivat wird in
einer Ausbeute von 71% erhalten und hat einen Zersetzungspunkt von 145 °C. Es
kristallisiert in Form von farblosen Blocken in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abbildung 6). Ausgewahlte Bindungslangen
und -winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt.

Das Zinnatom Sn1 ist verzerrt trigonal bipyramidal von finf Substituenten umgeben.
Die &quatorialen Positionen werden durch die Kohlenstoffatome C21 (Sn1-C21

o

2.170(2) A) und C25 (Sn1-C25 2.168(2) A) der tert-Butylgruppen und das
koordinierende Stickstoffatom N14 (Sn1-N14 2.2340(18) A) besetzt. Die axialen
Positionen werden durch die Sauerstoffatome der Phosphinat-Gruppe O11 (Sn1-0O11
2.1891(14) A) und der Alkoxy-Gruppe O17 (Sn1-017 2.0368(15) A) besetzt. Der
Abstand des Sauerstoffatoms der Phosphinat-Gruppe zum Zinnatom ist ca. 0.15 A
langer als der Abstand des Sauerstoffatoms der Alkoxy-Gruppe zum Zinnatom. Die
Verzerrung der trigonalen Bipyramide ist an der geometrischen Gulte (AY.(9) =
97.8(2)°) und dem trans-Winkel der Sauerstoffatome Uber das Zinnatom (O11-Sn1-
017, 153.36(6)°) zu erkennen. Das Phosphoratom P12 ist verzerrt tetraedrisch von
zwei Sauerstoffatomen und den Kohlenstoffatomen einer Mesitylgruppe und einer
Aminomethylgruppe umgeben. Die Bindungslangen betragen 1.826(2) (P12-C1),

o

1.842(2) (P12-C13), 1.5251(16) (P12-011) und 1.4872(15) A (P12-012).



B ZINNDERIVATE EINER ALKANOLAMINOMETHYLPHOSPHINSAURE — SYNTHESE UND STRUKTUR

Abbildung 6: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur des Dimers von
Verbindung 34. Die  thermischen Schwingungsellipsoide  entsprechen  30%  der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Sn1—011 2.1891(14), Sn1-017 2.0368(15), Sn1-C21 2.170(2), Sn1-C25 2.168(2),
Sn1-N14 2.2340(18), O11-Sn1-017 153.36(6), O11-Sn1-C21 94.57(7), O11-Sn1-C25 91.56(7),
011-Sn1-N14 75.39(6), O17-Sn1-C21 94.96(8), O17-Sn1-C25 104.41(7), O17-Sn1-N14 78.24(6),
C21-Sn1-C25 121.50(8), C21-Sn1-N14 119.19(8), C25-Sn1-N14 118.63(8). La&nge der
Wasserstoffbriickenbindung [A]: N14---:O12A 2.740(2), N14-H1--O12A 1.98(2). Symmetrie-Code: (A)

-X, 1-y, -z

Mit einem weiteren Molekll bildet Verbindung 34 im Festkdrper Uber die
Wasserstoffbriickenbindung N14—-H1---O12A (1.98(2) A) ein Kopf-Schwanz-Dimer.
Durch die Wasserstoffbriickenbindungen wird ein zehngliedriger Ring aufgebaut, der
mit dem unitdren elementaren Graphensatz R7(10) beschrieben werden kann
(Abbildung 7). Im Gegensatz dazu liegen die vergleichbaren Verbindungen
MeN(CH2CH20)2SnBu2l49, MeN(CH2C(O)QO)2SnBul'e] und
MeN(CH2C(O)NMe)2SnBu2!?! liegen im Festkorper als Monomer vor. Da die Liganden
dieser Verbindungen tertidre Amine beinhalten, kénnen sie diese Form von Dimere
nicht bilden.
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Abbildung 7: Unitéarer elementarer Graphensatz Ni(a) = R3(10) von Verbindung 34. Symmetriecode:
(A) X, 1-y, -z.

Die weiteren analytischen Methoden wurden von gewaschenen und getrockneten
Kristallen der Verbindung 34 angefertigt, wobei stets die Hydrolyse zum Edukt zu
beobachten war.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in deuteriertem Acetonitril, sind zwei
Signale zu beobachten (Abbildung 8, links). Bei einer chemischen Verschiebung von
0 29.3 ist das Signal der Verbindung 33 zu sehen (19% aller Integrale). Bei 6 21.7 ist
ein scharfes Singulett (vi2 = 3 Hz) mit aufgelésten Zinn-Satelliten zu sehen, das dem
Produkt zugeordnet wird. Die Kopplungskonstanten betragen 2J(3'P-117119Gn) =
117/121 Hz. Im "®Sn{'H}-NMR-Spektrum ist das dazugehdrige scharfe Dublett zu
sehen (5 —206, 2J(11°Sn—3"P) = 123 Hz, v1/2 = 37 Hz), wobei die Kopplungskonstanten
hinreichend Ubereinstimmen (Abbildung 8, rechts). Zusatzlich wurde Verbindung 34 in
deuteriertem Methanol NMR-spektroskopisch untersucht. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
ist ein etwas breiteres Singulett mit nicht aufgeldsten ''7/1199n-Satelliten zu sehen
(6 25.2, 2J(3'P-"1711198n) = 121 Hz, vi2 = 8 Hz). Im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum ist ein
breites Singulett bei ahnlicher chemischer Verschiebung zu sehen (& —211, vi2 =
401 Hz). Durch die hohe Halbwertsbreite ist die Aufspaltung zum Dublett nicht zu
beobachten.
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Abbildung 8: 3'P{'H}- (242.99 MHz, CD3CN, 256 Scans) und ''9Sn{'H}-NMR-Spektrum (223.74 MHz,
CDsCN, 4096 Scans) der gewaschenen Kristalle von Verbindung 34.

Im 'H-NMR-Spektrum (zugeordnete chemische Verschiebungen des 'H-NMR-
Spektrums in Abbildung 9) ist das Signal fir die NCH2P-Protonen nicht zu sehen.
Vermutlich fallen sie mit dem Signal der Methylprotonen des Methanols zusammen,
das in Resten vorhanden ist. Die Singuletts der tert-Butylprotonen (6 1.19, 1.39) liegen
als einzelne Signale vor. Fir die NCH2C(CH3)20-Protonen (6 1.14, 1.20) sind einzelne
Singuletts im integralen Verhaltnis 1/1 zu sehen. Fir die NCH2C(CHa)2-Protonen
(6 2.66) wird ein ABX-System erhalten, das nicht weiter ausgewertet wird. Dadurch
wird deutlich, dass mindestens ein stereogenes Zentrum in das Molekll eingefihrt

worden ist.

1.1411.20
Me Me

266
HQCi /O
H\;\l*—> S\n(’Bu)21'19“'39

**Tme H2CS 5 O
P
6.89 HC

)\\C/ Me

2.57
Me H
2.24 6.89

Abbildung 9: Lewis-Formel von Verbindung 34 mit zugeordneten chemischen Verschiebungen des
"H-NMR-Spektrums.
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Bei genauerer Betrachtung der Signale der tert-Butyl-Gruppen sind je ein
aufgelostes Satellitenpaar der Isotope '"”Sn und ''9Sn zu sehen (5 1.19, 3J('H-
117/1198n) = 98.7/103.4 Hz; & 1.39, 3J("H-"17/119Gn) = 99.8/104.1 Hz). Ein Signal fir das
NH-Proton ist nicht eindeutig zu sehen. Dieses kann allerdings im IR-Spektrum
nachgewiesen. Bei einer Wellenzahl von 3347 cm~ ist eine deutliche Bande zu sehen,
die dem NH-Proton zugeordnet wird. Der Stickstoff-Wert der gemessenen Werte
(50.9% C, 7.4% H, 3.8% N) der Elementaranalyse der Kristalle von Verbindung 34
weicht stark von dem Stickstoff-Wert der berechneten Werten (51.2% C, 7.8% H,
2.7% N) ab. Im ESI-Massenspektrum (Methanol als mobile Phase) sind die Peaks
eines Massenclusters zu sehen, der das Isotopenmuster von Zinn tragt (m/z = 518.3,
[34+H]*). Dieser wird dem protonierten Monomer der Verbindung 34 zugeordnet. Ein
Vergleich des berechneten und gemessenen Isotopenmusters dieser Verbindung
(Abbildung 10) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Muster. Weitere Peaks von
funf Massenclustern sind zu sehen, die unterschiedlichen Aggregaten des Liganden

mit einem Proton bzw. einem Natrium-Kation zugeordnet werden.
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Abbildung 10: Vergleich des berechneten (links) und gemessenen (rechts) Isotopenmusters des
Kations [34+H]".
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Aus der Reaktion von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und
n-Butylzinntrichlorid wird die bicyclische Verbindung 35 erhalten (Gleichung 4).

o ' Me :Me
IIDI—O@ i) 2 MeONa N
Mes” L ii) "BuSNnCl, . PﬁnBu
NH “N—Sn (4)
® 2\le . H™ \ "¢
i) — 2 MeOH e
Me i)~ 2 NaCl R
OH Mes O
33 35

Bei Zugabe des n-Butylzinntrichlorids entsteht ein farbloser Feststoff. Nach
Filtration der Reaktionslésung wird das Filtrat auf die Halfte des Startvolumens
eingeengt, wobei ein weilBer Feststoff entsteht. Durch Erhitzen des Methanols zur
Siedehitze 16st sich dieser Feststoff. Nach AbkUhlen der Lésung entstehen innerhalb
kurzer  Zeit Einkristalle von  Verbindung 35-CH3OH, die fiar die
Einkristallrontgenstrahlensturkturanalyse geeignet sind. Die Verbindung hat einen
Schmelzpunkt von 299.5 °C und wird in einer Ausbeute von 89% gewonnen. Das
Zinn(lV)derivat 35-CH3OH kristallisiert mit einem Molekil Methanol als Solvat in Form
von farblosen Blécken in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 11). Ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt. Da die Verbindung in einer
zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisiert, liegt ein Racemat vor. Es ist also

keine Bevorzugung eines Stereoisomers festzustellen.
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Abbildung 11: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekdlstruktur des Dimers von
Verbindung 35-:CHs3OH. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Sn1-Cl1 2.4610(5), Sn1-O11 2.1949(13), Sn1-O12A 2.1615(15), Sn1-017
2.0314(13), Sn1-C21 2.1212(19), Sn1-N14 2.2391(15), Cl1-Sn1-O11 88.84(3), Cl1-Sn1-0O12A
169.50(3), CI1-Sn1-017 93.91(4), CI1-Sn1-C21 99.52(5), CI1-Sn1-N14 86.75(4), O11-Sn1-012A
84.91(4), 011-Sn1-017 155.54(5), O11-Sn1-C21 97.82(7), O11-Sn1-N14 77.23(5), O12A-Sn1-0O17
88.37(5), O12A-Sn1-C21 89.70(6), O12A-Sn1-N14 83.66(5), O17-Sn1-C21 105.65(7), O17-Sn1-
N14 78.66(5), C21-Sn1-N14 172.02(6). Lange der Wasserstoffbriickenbindungen [A]: N14--O11A
3.2361(18), N14—H14---O11A 2.490(15), O1L---O17 2.7056(19), O1L—H1---O17 1.881(16). Symmetrie-
Code: (A) 1-x, 1-y, 1-z.

Das Zinnatom Sn1 ist verzerrt oktaedrisch von sechs Substituenten umgeben. Drei
davon sind die Sauerstoffatome O11, O12 und O17, die aus der Alkoholat-Gruppe

o o

(Sn1-017 2.0314(13) A) und der Phosphinat-Gruppe (Sn1-011, 2.1949(13) A) eines
Ligandenmolekils und der Phosphinat-Gruppe eines weiteren Ligandenmolekils

o

stammen (Sn1-012 2.1615(15) A). Die weiteren Substituenten sind das Chloridanion
Cl1 (Sn1-Cl1 2.4610(5) A), das Stickstoffatom N14 (Sn1-N14 2.2391(15) A) und das

o

Kohlenstoffatom C21 der "Butylgruppe (Sn1—-C21 2.1212(19) A). Die Verzerrung des
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Oktaeders wird durch die Winkel der frans-zueinander stehenden Substituenten
deutlich (Cl1-Sn1-0O12A 169.50(3), O11-Sn1-017 155.54(5), C21-Sn1-N14
172.02(6)). Die Bindungslange der Alkoholat-Gruppe zum Zinnatom ist, wie in
Verbindung 34, kirzer als die Bindungen der Phosphinatgruppen zum Zinnatom.
Dabei sind die Bindungslangen der PO-Sn-Bindungen signifikant unterschiedlich.
Interessanterweise ist die Bindung vom Sauerstoffatoms O12 des Nachbarmolekdls
zum Zinnatom Sn1 kiirzer als die Bindung des Sauerstoffatom O11 zum Zinnatom.

Das Phosphoratom P12 ist verzerrt tetraedrisch von je zwei Sauerstoffatomen (011,
012), einem Kohlenstoffatom der Mesitylgruppe (C1) und einem Kohlenstoffatom der
Aminomethylgruppe (C13) umgeben. Die Sauerstoff-Phosphor-Bindungslangen
betragen 1.5283(13) (P12-O11) und 1.5102(14) A (P12-012), die Kohlenstoff-
Phosphor-Bindungsldngen 1.8055(17) (P12—C1) und 1.8297(17) A (P12—-C13).

Mit dem erwahnten Nachbarmolekldl entstent Uber je zwei NH--O-
Wasserstoffbriickenbindungen und PO-Sn-Bindungen ein Kopf-Schwanz-Dimer
(Vereinfachte Darstellung in Abbildung 12).

Abbildung 12: Vereinfachte Diamond-Darstellung des Dimeres von Verbindung 35-CH3OH. Die CH-
Protonen und die Ldsungsmittelmolekile sind nicht abgebildet. Mesitylgruppen sind auf die ipso-
Kohlenstoffe reduziert. "Butylgruppen sind auf das Kohlenstoffatom in a-Stellung zum Zinnatom

reduziert.

Dessen Zentrum ist ein Kéafig, bei dem die obere und untere Seite aus je einem
finfgliedrigem Sn—O-P—-C-N-Ring bestehen. Die Wasserstoffbriickenbindung
(N14--O11A 3.2361(18) A) ist um ca. 0.5 A langer als die NH-O-
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o

Wasserstoffbriickenbindung in Verbindung 34 (N14:--O12A 2.740(2) A). Dadurch,
dass die Hohe des Kafigs Uber die Bindungslangen zwischen dem Phosphor-,
Sauerstoff- und Zinnatom festgelegt wird, muss die Wasserstoffbriickenbindung langer
werden. Eine weitere Wasserstoffbrickenbindung wird zwischen dem solvatisierten
Wassermolekull und dem Alkoholat-Sauerstoff gebildet (O1L---O17, 2.7056(19)). Beide
Wasserstoffbriickenbindungen sind endliche intermolekulare Motive mit dem unitéaren
elementaren Graphensatz N1(a) = N1(b) = D.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit gewaschenem und
getrocknetem kristallinen Material der Verbindung 35-CH3OH angefertigt. Dieses
wurde in deuteriertem Chloroform geldst.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung
von & 29.5, das zwei Paare von ''9Sn- und '7Sn-Satelliten aufweist (Abbildung 13,
links). Das innere Paar zeigt Kopplungskonstanten Uber zwei Bindungen von 2J(3'P—
O-"171119gn) = 109/112 Hz, das &auBere Paar Kopplungskonstanten Uber zwei
Bindungen von 2J('P-O-1"7119Gn) = 182/191 Hz. Das bedeutet, dass das
Phosphoratom mit zwei chemischen nicht &quivalenten Zinn-Kernen koppelt. Bei
Betrachtung des '°Sn{'H}-NMR-Spektrums von Verbindung ist ein Dublett von Dublett
zu sehen (Abbildung 13, rechts). Dessen Auswertung ergibt zwei
Kopplungskonstanten (2J('1°Sn—1P) = 191 Hz, 2J('"9Sn—'P) = 113 Hz) dessen Werte
hinreichend zu denen des 3'P{'H}-NMR-Spektrums passen. Die Tatsache, dass im
31P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett mit zwei Paaren von '7/119Sn-Satelliten und im
1195n{'H}-NMR-Spektrum ein Dublett von Dublett zu sehen ist, zeigt, dass das Dimer

bei Raumtemperatur in Lé6sung vorliegt.
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Abbildung 13: 3'P{'H}- (242.99 MHz, CDCls, 32 Scans) und "°Sn{'H}-NMR-Spektrum (223.74 MHz,
CDCls, 256 Scans) der gewaschenen Kristalle von Verbindung 35-CH3OH.
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Im 'H-NMR-Spektrum (zugeordnete chemische Verschiebungen des 'H-NMR-
Spektrums in Abbildung 14) sind fir die NCH2C(CH3)20- (6 2.97) und NCH2P-Protonen
(6 3.61) ABX-Systeme zu sehen, die nicht ausgewertet werden. Das ist mit der
Einflhrung der chiralen Zentren am Stickstoff-, Phosphor- und Zinnatom zu erklaren.
Auch die OC(CH?s)2-Protonen sind, wie in Verbindung 34, als Singuletts im integralen
Verhéltnis 1/1 zu sehen (6 0.93, 1.18).

0.93/1.18
Me Me

apde Lo
H\N»8n< 0.89
361, |\ “CH,CH,CH,CHs
Me M2 /O 1.38/1.63/1.75

Abbildung 14: Lewis-Formel von Verbindung 35 mit zugeordneten chemischen Verschiebungen des
"H-NMR-Spektrums.

Die Werte der Elementaranalyse der gewaschenen und getrockneten Kristalle
(43.4% C, 6.6% H, 2.5% N) von Verbindung 35-CH3OH stimmen mit den berechneten
Werten (43.3% C, 6.7% H, 2.7% N) im Rahmen der Messungenauigkeit Uberein. Das
zeigt, dass das solvatisierte Methanol-Molekdl trotz der Trocknung (70 °C, 0.01 mbar)
in der Verbindung verbleibt. Im ESI-Massenspektrum sind die Peaks von sechs
Massenclustern zu sehen. Diese entsprechen der dechlorierten Verbindung 35 (m/z =
460.2, [35-Cl]*), der protonierten Verbindung 35 (m/z = 496.1, [35+H]*), dem
Insertionsprodukt  von  Verbindung 35 mit dem  "Butylzinnoxid-Kation,
{HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]-Sn(C)"BuOSn("Bu)}* (m/z = 684.2), dem
deprotonierten Dimer der dechlorierten Verbindung 35 (m/z = 917.4, [2-35-2-CI-H]*),
dem Addukt der dechlorierten Verbindung 35 mit Verbindung 35 (m/z = 953.4) und
dem Addukt des Dimers von 35 mit Natrium (m/z = 1109.5). In Abbildung 15 ist ein
Vergleich des gemessenen und berechneten Isotopenmusters des Massenclusters
[2-35—-2-Cl-H]*, C3sHs1N20sP2Sn2*, zu sehen. Dieser wird dem Massenpeak m/z =
917.4 zugeordnet. Es ist leicht zu erkennen, dass es sich hier um ein Isotopenmuster

einer Substanz handelt, die zwei Zinn-Atome enthalt.
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Abbildung 15: Vergleich des berechneten (links) und gemessenen (rechts) Isotopenmusters des
Kations [2-35—-2-CI-H]*.

Aus der Reaktion von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und
Diphenylzinndichlorid wird die bicyclische Verbindung 36 erhalten (Gleichung 5).
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Bei Zugabe des Diphenylzinndichlorids entsteht ein farbloser Feststoff. Nach
Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum und Aufnehmen des Ruckstandes in Toluol
wird die erhaltene Suspension filtriert. Die Lésung wird solange eingeengt bis ein
weiBBer Feststoff entsteht. Dieser 16st sich durch Erhitzen der Lésung wieder. Nach
Abkuhlen der Lésung entstehen innerhalb von einem Tag Einkristalle der Verbindung
2:36-2C7Hs, die fur die Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Die
Verbindung hat einen Zersetzungspunkt von 238 °C und wird in einer Ausbeute von
95% gewonnen. Verbindung 2-36-2C7Hs kristallisiert mit zwei Molekillen der
Verbindung 36 und zwei Molekilen Toluol als Solvat in Form von farblosen Blécken in
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der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Abbildung 16). Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift
aufgefthrt. Da die Verbindung in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisiert,
liegt ein Racemat vor. Es ist also keine Bevorzugung eines Stereoisomers
festzustellen.

Abbildung 16: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur von
Verbindung 2:36-2C7Hs. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen und L&sungsmittelmolekiile sind nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sn1-011 2.1663(12), Sn1-017 2.0312(14), Sn1-C21
2.1273(19), Sn1-C31 2.124(2), Sn1-N14 2.1913(16), Sn2-061 2.1608(13), Sn2—-067 2.0382(13),
Sn2-C71 2.123(2), Sn2—-C81 2.123(2), Sn2—-N64 2.1946(16), O11-Sn1-017 157.39(5), O11-Sn1-C21
92.72(6), O11-Sn1-C31 92.22(6), O11-Sn1-N14 77.51(5), O17-Sn1-C21 96.10(6), O17-Sn1-C31
99.32(7), O17-Sn1-N14 79.97(6), C21-Sn1-C31 125.83(7), C21-Sn1-N14 118.38(7), C31-Sn1-N14
115.35(7), 061-Sn2-067 157.81(6), O61-Sn2—C71 94.82(6), 061-Sn2—C81 92.31(6), O61-Sn2—-N64
78.78(5), O67-Sn2—-C71 98.79(7), O67-Sn2—C81 93.81(7), O67-Sn2-N64 79.86(6), C71-Sn2—-C81
125.82(7), C71-Sn2-N64 112.36(7), C81-Sn2-N64 121.71(7). Lange der Wasserstoffbriicken-
bindungen [A]: N14---:062 2.679(2), N14-H14---062 1.905(15), N64---012 2.719(2), N64—H64--012
1.937(16).
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In der asymmetrischen Einheit befinden sind zwei Molekile der Verbindung 36,
wobei im Molekil um das Zinnatom Sni1 das Phosphoratom P12 (S) und das
Stickstoffatom N14 (R) und im Molekll um das Zinnatom Sn2 das Phosphoratom P62
(R) und das Stickstoffatom N64 (S) nach der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention
konfiguriert sind. Da sich die Molekile zueinander wie Bild und Spiegelbild verhalten
handelt es sich um Enantiomere. Diese kristallisieren im gleichen Verhaltnis. Daher ist
das kristalline Material 2-36-2C7Hs ein Racemat.

Die Zinnatome Sn1 bzw. Sn2 sind jeweils verzerrt trigonal bipyramidal von finf
Substituenten umgeben. Die axialen Positionen werden jeweils durch Sauerstoffatom
der Phosphinat-Funktion (O11 bzw. O61) und der Alkoholat-Funktion (O17 bzw. O67)
besetzt. Die Phosphinat-Zinn-Bindungen (Sn1-0O11 2.1663(12), Sn2-061
2.1608(13) A) bzw. Alkoholat-Zinn-Bindungen (Sn1-O17 2.0312(14), Sn2-067
2.0382(13) A) der beiden Molekiile sind im Rahmen der Fehlerabweichungen gleich.
Auch in dieser Verbindung sind die Phosphinat-Zinn-Bindungen langer als die
Alkoholat-Zinn-Bindungen. Die aquatorialen Positionen werden von je zwei
Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen (C21, C31 bzw. C71, C81) und einem
Stickstoffatom (N14 bzw. N64) besetzt. Die Kohlenstoff-Zinn-Bindungen variieren von
2.123(2) (Sn2—-C71) bis 2.1273(19) A (Sn1-C21). Die Stickstoff-Zinn-Bindungen sind
im Rahmen der Fehlerabweichung gleich (Sn1-N14 2.1913(16), Sn2-N64
2.1946(16) A). Die Verzerrung der trigonalen bipyramidalen Umgebung wird durch die
geometrischen Glten der Zinnatome, die von 90° abweichen [AY.(9) = 97.1(2)°, Sn1;
AY.(9) = 94.0(2)°, Sn2], und den trans-Winkeln der Sauerstoffatome deutlich (O11—
Sn1-017 157.39(5), 061-Sn2—-067 157.81(6)). Diese weichen stark von 180° ab.

Die Phosphoratome P12 bzw. P62 sind jeweils verzerrt tetraedrisch von zwei
Sauerstoffatomen (011, O12 bzw. 061, 062), einem Kohlenstoffatom der
Mesitylgruppe (C1 bzw. C51) und einem Kohlenstoffatom der Aminomethylen-Gruppe
(C13 bzw. C63) umgeben. Die Sauerstoff-Phosphor-Bindungen variieren zwischen
1.4810(14) (P62—-062) und 1.5338(14) A (P62-061), die Kohlenstoff-Phosphor-
Bindungen zwischen 1.8134(19) (P62—C51) und 1.8494(19) A (P62-C63).

Die beiden Molekille kombinieren Uber NH---OP-Wasserstoffbriickenbindung zu
einem Kopf-Schwanz-Dimer. Die Langen der Wasserstoffbriickenbindungen betragen
1.905(15) (N14—H14---062) und 1.937(16) A (N64—H64---012) und sind im Rahmen
der Messungenauigkeit gleich lang. Die Wasserstoffbriickenbindung kénnen mit dem

unitaren elementaren Graphensatz Ni(a) = N1(b) = D beschrieben werden. Auf dem
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binaren Niveau wird ein zehngliedriger Ring gebildet, der mit dem binaren elementaren
Graphensatz Nz(ab) = R3(10) beschrieben wird (Abbildung 17). Die Bildung des
Dimers von Verbindung 36 ist vergleichbar mit der Dimerbildung von Verbindung 34.

Der Vergleich wird im nachsten Unterkapitel durchgeflihrt.

Abbildung 17: Binarer elementarer Graphensatz Nz(a,b) = R3(10) von Verbindung 2-36-2C7Hs.

Die weiteren analytischen Methoden wurden mit gewaschenem und getrocknetem
kristallinen Material der Verbindung 2-:36:2C7Hs angefertigt. Fir NMR-
spektroskopische Untersuchungen wurde deuteriertes Acetonitril verwendet.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 18, links) ist ein etwas verbreitertes Singulett
(6 21.1, vi2 = 8 Hz) mit Zinn-Satelliten zu sehen. Die Kopplungskonstante Uber zwei
Bindungen betragt 2J(3'P-0-1"7119Gn) = 85.1 Hz. Im ""°Sn{'H}-NMR-Spektrum ist ein

breites Signal (vi2 = 682 Hz) mit einer chemischen Verschiebung von —258 ppm zu
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sehen. Durch die Kopplung mit dem 3'P-Kern wird ein Dublett fiir das ''*Sn-Signal
erwartet. Da das Signal im ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 18, rechts) breiter ist,
als die Kopplungskonstante im 3'P{'H}-NMR-Spektrum, kann das Dublett nicht
beobachtet werden. Verbindung 2-36-2C7Hs wurde ebenfalls in deuteriertem Methanol
NMR-spektroskopisch untersucht. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ist ein breiteres
Singulett zu sehen, das ca. 4 ppm in das tiefe Feld verschoben ist (6 25.3, vi2 = 8 Hz).
Im 19Sn{'H}-NMR-Spektrum ist bei &hnlicher chemischen Verschiebung ein
schmaleres Singulett zu sehen (6 —259, v1/2 = 207 Hz). Auch hier kann die Aufspaltung

zum Dublett wegen der Signalbreite nicht beobachtet werden.

21.1 —258
2,J(31p—117/119G) Vi = 682 Hz
=85.1 Hz
1
T I T T T T I T T T T I T T T T I T T [ T T T T l T T T T l T T T T l T T T
21.50 21.25 21.00 20.75 -250 —255 —260 —265

Abbildung 18: 3'P{'H}- (242.99 MHz, CD3CN, 32 Scans) und '"9Sn{'H}-NMR-Spektrum (223.74 MHz,
CDsCN, 256 Scans) der gewaschenen Kristalle von Verbindung 2-36-2C7Hs.

Auch in Verbindung 2-:36-2C7Hs wurden am Phosphor- und Stickstoffatom chirale
Zentren eingefuhrt. Dadurch sind die NCH2C(CHs)20- (6 2.28) und NCH2P-Protonen
(6 3.36) diastereotop und zeigen im 'H-NMR-Spektrum zwei ABX-Systeme, die nicht
ausgewertet werden. Fir die OC(CHjs)2-Protonen werden zwei Singuletts im integralen
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Verhéltnis von 1/1 bei 61.22 und 1.39 beobachtet (zugeordnete chemische
Verschiebungen des 'H-NMR-Spektrums in Abbildung 19).

1.22/.139
Me Me

2.28 N

S Pen
H\N*—>Sn<

336 | \ “Ph
,33Me HaC - /O

| R
~

6.76H C (@]

)\\ // ~Me

C 2.33

Me H
2.24 6.76

Abbildung 19: Lewis-Formel von Verbindung 35 mit zugeordneten chemischen Verschiebungen des
"H-NMR-Spektrums.

Die Messwerte der Elementaranalyse (59.4% C, 6.1% H, 2.1% N) stimmen mit den
Werten des Toluol-Solvates 36-C7Hs nicht gut tGberein (61.1% C, 6.2% H, 2.2% N).
Wenn davon ausgegangen wird, dass bei der Trocknung des kristallinen Materials ein
Teil des solvatisierten Toluols entfernt worden ist, stimmen die berechneten Werte fur
36-0.67C7Hs (59.6% C, 6.1% H, 2.3% N) mit den gemessenen Werten gut Uberein.

Im ESI-Massenspektrum (Methanol als mobile Phase) sind die Peaks von acht
Massenclustern zu sehen. Diese entsprechen dem Natrium-Addukt von Verbindung
33 (m/z = 308.1, [33+Na]*), Verbindung 36, von der eine Phenylgruppe abgespalten
worden ist (m/z = 480.2, [36—Ph]*), dessen Addukt mit Methanol (m/z = 512.2, [36—
Ph+MeOH]*), der protonierten Verbindung 36 (m/z = 558.2, [36+H]*), dem Natrium-
Addukt von Verbindung 36 (m/z = 580.2, [36+Na]*), dem Dimer von Verbindung 36,
von dem eine Phenylgruppe abgespalten worden ist (m/z = 1035.5, [2:36—Ph]*), dem
protonierten Dimer von Verbindung 36 (m/z = 1113.6, [2:36+H]*) und dem Natrium-
Addukt des Dimeres von 36 (m/z=1135.6, [2:36+Na]*). Ein Vergleich des berechneten
und gemessenen Isotopenmusters von [36+Na]* (Abbildung 20) zeigt eine sehr gute

Ubereinstimmung der Muster.
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Abbildung 20: Vergleich des berechneten (links) und gemessenen (rechts) Isotopenmusters des
Kations [36+Na]*.

Aus der Reaktion von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und
Phenylzinntrichlorid wird die bicyclische Verbindung 37 erhalten (Gleichung 6).

o Me, Me
B_o© i) 2 MeONa N
Mes” L ii) PhSnCl3 O bn
NH *N—n’. (6)
O 2Me i) -2 MeOH H/k* Ll
kﬁMe ii) — 2 NaCl F{\/
OH Mes/ 0
33 37

Bei Zugabe des Phenylzinntrichlorids entsteht ein farbloser Feststoff. Nach Filtration
der Reaktionslésung wird das Filtrat im Vakuum eingeengt, wobei ein wei3er Feststoff
entsteht. Der Rickstand wird in siedendem Toluol aufgenommen, um die erhaltene
Suspension erneut zu filtrieren. Nach Abkihlen der L6sung entstehen innerhalb kurzer
Zeit Einkristalle der Verbindung 37-C7Hs, die far die
Einkristallrontgenstrahlenstrukturanalyse geeignet sind. Das erhaltene kristalline
Material ist in kaltem Methanol und Acetonitril sehr schlecht, in heiBem Methanol und
Acetonitril schlecht und in anderen polaren und unpolaren Lésungsmitteln praktisch
unléslich. Daher wurden in Lésung lediglich das 3'P{'H}-NMR-Spektrum und ESI-
Massenspektrum als analytischen Methoden angewendet.

Die Verbindung 37-C7Hs hat einen Zersetzungspunkt von 300 °C und wird in einer
Ausbeute von 9% gewonnen. Die geringe Ausbeute ist mit der schlechten Léslichkeit
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von Verbindung 37 zu erklaren. Verbindung 37-C7Hs kristallisiert als ihr Toluol-Solvat
in Form von farblosen Blécken in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 21). Ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel sind in der Bildunterschrift aufgefihrt. Da die Verbindung in einer
zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisiert, liegt ein Racemat vor. Es ist also

keine Bevorzugung eines Stereoisomers festzustellen.

Abbildung 21: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekulstruktur des Dimers

von Verbindung 37-CsHs. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen sind nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Sn1-Cl1 2.4577(5), Sn1-O11 2.1684(14), Sn1-O12A 2.1466(14), Sn1-017
2.0012(15), Sn1-C21 2.1326(18), Sn1-N14 2.2416(16), Cl1—-Sn1-O11 86.67(4), Cl1—-Sn1-O12A
169.24(4), Cl1-Sn1-017 96.08(4), CI1-Sn1-C21 99.28(6), CI1-Sn1-N14 87.52(5), O11-Sn1-012A
85.26(5), 011-Sn1-017 156.97(5), O11-Sn1-C21 98.74(7), O11-Sn1-N14 77.82(6), O12A-Sn1-0O17
88.63(6), O12A-Sn1-C21 88.99(6), O12A-Sn1-N14 83.83(6), O17-Sn1-C21 103.33(7), O17-Sn1-
N14 79.46(6), C21-Sn1-N14 172.25(7). Lange der Wasserstoffbriickenbindung [A]: N14---O11A
3.278(2), N14-H14---O11A 2.531(19). Symmetrie-Code: (A) 1-x, 1-y, 1-z.
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Das Zinnatom Sn1 ist verzerrt oktaedrisch von sechs Substituenten umgeben. Drei
davon sind Sauerstoffatome, die von der Alkoholat-Gruppe (O17), der Phosphinat-
Gruppe aus dem Liganden der asymmetrischen Einheit (O11) und der Phosphinat-
Gruppe aus einem Liganden der nachsten asymmetrischen Einheit (O12) stammen.
Die drei anderen Substituenten sind ein Chlorid-Anion (ClI1), das Kohlenstoffatom der
Phenylgruppe (C21) und das Stickstoffatom des Liganden (N14). Die Bindungslangen
betragen 2.4577(5) (Sn1-Cl1), 2.1684(14) (Sn1-011), 2.1466(14) (Sn1-0O12A),
2.0012(15) (Sn1-017), 2.1326(18) (Sn1—-C21) und 2.2416(16) A (Sn1-N14). Der
Abstand des Zinnatoms zum Sauerstoffatom der Alkoholat-Gruppe ist kiirzer als die
Absténde des Zinnatoms zu den Sauerstoffatomen der Phosphinat-Gruppen. Letztere
sind signifikant unterschiedlich, wobei der Abstand Sn1—O12A der kirzere ist. Die
Verzerrung der oktaedrischen Umgebung lasst durch die trans-Winkel
veranschaulichen, die von 180° abweichen (169.24(4) CI1-Sn1-O12A, 156.97(5)
011-8Sn1-017, 172.25(7)° C21-Sn1-N14).

Das Phosphoratom P12 ist verzerrt tetraedrisch von vier Substituenten umgeben.
Je zwei davon sind Sauerstoffatome (O11, O12) und Kohlenstoffatome. Letztere
stammen von der Mesityl-Gruppe (C1) und der Aminomethylen-Gruppe (C13). Die Sn—
O-Bindungslangen variieren von 1.5099(14) bis 1.5268(14) A, Die Sn-C-
Bindungslangen variieren von 1.799(2) bis 1.827(2) A.

Durch ein zweites Molekil der Verbindung 37 erhalt man ein Dimer, dass durch vier
Wechselwirkungen gebildet wird. Den Bindungen Sn1—-012A bzw. Sn1A-0O12 und den
Wasserstoffbriickenbindung N14—H14--O11A und N14A-H14A--O11 (2.531(19) A)
(Vereinfachte Darstellung in Abbildung 22). Wie auch in Verbindung 35 ist die
Wasserstoffbriickenbindungen sehr lang. Durch die Graphensatzanalyse wird die
Wasserstoffbriickenbindung mit N1(a) = D beschrieben. Die Bildung des Dimers von
Verbindung 37 ist vergleichbar mit der Dimerbildung von Verbindung 35. Der Vergleich
wird im nachsten Unterkapitel durchgefiihrt.
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Abbildung 22: Vereinfachte Diamond-Darstellung des Dimeres von Verbindung 37-C7Hs. Die CH-
Protonen und die Lésungsmittelmolekile sind nicht abgebildet. Mesityl- und Phenylgruppen sind auf die
ipso-Kohlenstoffe reduziert.

Dadurch, dass das Zinn(lV)derivat 37-C7Hs bei Raumtemperatur praktisch unléslich
ist, kann eine NMR-spektroskopische Analytik nur per 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie
erfolgen (Lésung mit sehr deutlichem Bodensatz in deuteriertem Acetonitril). Im
31P{'H}-NMR-Spektrum bei 32-facher Scan-Zahl (256 Scans) gegeniber der
Standardmessstrategie (8 Scans) sind sieben Signale zu sehen (6 27.9, 50.9% der
Integrationen aller Intensitaten; 29.92, 8.8%; 29.95, 8.9%; 32.0, 11.9%; 32.7, 9.2%;
34.0, 9.2%; und 34.9, 1.5%), von denen eines (6 27.9) "7119Gn-Satelliten aufweist
(3J(3TP=1171119Gn) = 84.4/92.5 Hz) (Abbildung 23). Dieses Signal wird Verbindung 37
zugeordnet. Da nur ein Paar von "7119G9n-Satelliten zu sehen sind, liegt Verbindung
37 als Monomer in Lésung vor. Das "H-NMR-Spektrum wird von den Verunreinigungen
beherrscht. Daher kénnen daraus keine Aussagen abgeleitet werden.
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Abbildung 23: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (242.99 MHz, CD3CN, 256 Scans) der gewaschenen Kristalle

von Verbindung 37-C7Hs. L6sung mit deutlichem Bodensatz.

Die Verunreinigungen treten aufgrund der schlechten Léslichkeit von Verbindung
37 in deuteriertem Acetonitril natUrlich deutlicher in den Vordergrund und waren bei
guter Ldslichkeit von 37 vermutlich gar nicht oder in einem sehr viel geringerem
Verhaltnis zu sehen.

Die Messwerte der Elementaranalyse von Verbindung 37-C7Hs (51.8% C, 5.7% H,
2.1% N) entsprichen weder den berechneten Werten von Verbindung 37 (46.7% C,
5.3% H, 2.7% N) noch dem Toluol-Solvat 37-C7Hs (53.5% C, 5.8% H, 2.3% N). Beim
Trocknen des gewaschenen kristallinen Materials wurde vermutlich ein Viertel des
solvatisierten Toluols entfernt. Die gemessenen Werte entsprechen hinreichend genau
der Verbindung der Zusammensetzung 37-0.75C7Hs (52.0% C, 5.7% H, 2.4% N).

Im ESI-Massenspekirum (Methanol als mobile Phase) sind die Peaks von vier
Massenclustern zu sehen. Diese entsprechen dem Natrium-Addukt der Verbindung 33
(m/z = 308.1, [33+Na]*), der protonierten Verbindung 33 mit Methanol (m/z = 318.1,
[33+MeOH-+H]*), dem Natrium-Addukt der Verbindung 37 (m/z = 538.3, [37+Na]*) und
dem dechlorierten Dimer der Verbindung 37 (m/z = 993.4, [2:37-ClI]*).

Ein Vorschlag einer Reaktionsabfolge zur Bildung dieser Zinn(lV)derivate ist in

Schema 1 dargestellt.
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Schema 1: Vorschlag einer Reaktionsfolge zur Bildung von Zinn(IV)derivaten der

Alkanolaminomethylphosphinsaure 33.

Der folgende Bildungsmechanismus ist mit Vorsicht zu betrachten und stellt lediglich
einen Vorschlag dar:

Das Ammoniumphosphinat 33 liegt hauptsachlich als Zwitterion vor, steht aber mit
der Aminophosphinsaure im Gleichgewicht. Durch Natriummethanolat, das aus
elementarem Natrium und Methanol hergestellt worden ist, wird die
Ammoniumfunktion deprotoniert, um das Natriumaminophosphinat zu erhalten. Laut
der Saure-Base-Theorie nach BR@NSTED ist Natriummethanolat (pKs = 16) eine zu
schwache Base, um auch den tertiaren Alkohol (pKs = 18) zu deprotonieren. Das
Zinnatom der zugegebenen Zinn(IV)verbindung wird durch ein Sauerstoffatom der
Phosphinatfunktion nukleophil angegriffen, wobei ein Aquivalent Natriumhalogenid
entsteht. Durch die zuséatzliche Koordination des Stickstoffatoms entsteht ein

funfgliedriger Heterocyclus.
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Diese Saure-Base-Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktin. Obwohl das
Natriummethanolat eine zu schwache Base ist, um die Alkohol-Funktion zu
deprotonieren, liegt die die Alkoholatfunktion des Liganden in einer kleinen
Konzentration vor. Dieser Sauerstoff greift ebenfalls nukleophil an das Zinnatom an,
um den zweiten Heterocyclus zu bilden. Die Produktklasse der 1-Stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"%]octane besitzt mindestens zwei Stereozentren. Das
Stickstoff- und Phosphoratom ist je von vier unterschiedlichen Substituenten umgeben.
Die Triebkraft der Reaktion zur bicyclischen Verbindung ist durch die Gitterenergie des
Salzes NaX, der geringen Ringspannung der flunfgliedrigen Ringe und dem

Chelateffekt zu erklaren.

Hierbei ist folgende Frage offen: Reagiert Verbindung AF mit der Zinnverbindung
Di-tert-butylzinndiiodid zunachst komplett zur monocyclischen Verbindung AG und
reagiert dann weiter zur bicyclischen Verbindung 34 oder reagiert sie direkt zur
bicyclischen Verbindung 347

Da die Reaktion zu schnell ablauft, um sie per zeitaufgeléster NMR-Spektroskopie
zu untersuchen, wird ein anderes Experiment durchgefihrt. Verbindung AF wird mit
Di-tert-butylzinndiiodid im Verhaltnis 1:1 umgesetzt (Schema 2).

Q
P—ONa
Mes”
2 NH "
2 tBu,Snl, W Mo - 2 Bu;Snl;
-2 V OH \—2\Nal
AF
Me, Me Me, Me + 1Bu,Snl,
¢ §
HO Bu,a ‘Bu O (Pl S
2 /*N—>§n—| *N—»S(\““Bu Mes/P_O
" (. o N T kNH
P kr:/o 1 *Me
/N /N Me
Mes O Mes O
OH
AG 34 33

Schema 2: Reaktion der deprotonierten Verbindung 33 mit Di-fert-butylzinndiiodid im Verhéltnis 1:1.
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Wenn zunachst Verbindung AG gebildet wird, ist im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein
Signal dieser Verbindung zu sehen. Wenn die Bildung der bicyclischen Verbindung 34
bevorzugt wird, sind zwei Signale im 3'P{'H}-NMR-Spektrum zu sehen. Eines, das der
Verbindung 34 zugeordnet wird, und ein weiteres, das dem Zwitterion 33 zugeordnet
wird.

In Abbildung 24 ist auf der linken Seite das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung zu sehen. Es zeigt zwei Signale (6 20.5, 25.3) im Verhaltnis von
51.3:48.7. Das Signal bei der chemischen Verschiebung von & 25.3 hat nicht
aufgeldste '17/119Gn-Satelliten mit einer Kopplungskonstante 2J(3'P-117/1198n) = 121 Hz.
Dieses Signal wird der bicyclischen Verbindung 34 zugeordnet. Das Singulett bei
0 20.5 sollte Verbindung 33 zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung des
Zwitterion ist allerdings abhangig vom pH-Wert. Um dem Signal zweifelsfrei
Verbindung 33 zuzuordnen, werden der NMR-Lésung einige Milligramm dieser
Verbindung zugegeben. Wenn das Signal bei é 20.5 der Verbindung 33 entspricht,
wird dessen Integral im Vergleich zum Integral des anderen Signales gréBer. Wenn
das Signal nicht der Verbindung 33 entspricht, wird ein drittes Signal zu sehen sein.

25.3 20.5 25.3 20.4

e b e

51.3 48 50.3 49.8
; — o

T T T T T T T T I T

25.0 22.5 20.0 25.0 22.5 20.0

Abbildung 24: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (0.5 mL Reaktionslésung + 0.1 mL CDsOD, 162.03 MHz,
64 Scans) der Reaktionslésung der deprotonierten Verbindung 33 mit Di-tert-butylzinndiiodid (links) und
31P{'H}-NMR-Spektrum derselben Reaktionslésung, der einige Milligramm der Verbindung 33 zugefiigt
worden sind (162.03 MHz, 64 Scans, rechts).
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Auf der rechten Seite von Abbildung 24 sind zwei Signale (6 20.4, 25.3) im
Verhaltnis von 50.3:49.8 zu sehen. Das Signal bei 6 25.3 entspricht Verbindung 34.
Da kein weiteres Signal zu sehen ist und das Integral des Signales gré3er geworden
ist, entspricht das Signal bei 6 20.4 tatsachlich der Verbindung 33.

Dieses Experiment zeigt, dass ausschlieBlich die bicyclische Verbindung 34
gebildet wird, und die Bildung von Verbindung AG zu vernachlassigen ist.

Vergleich der Zinn(IV)derivate 34, 35, 36 und 37

Durch die Reaktion von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und den
Zinn(IV)verbindungen Buz2Snl2, "BuSnCls, Ph2SnClz bzw. PhSnCls werden die
Zinn(lV)derivate 34 bis 37 erhalten (Schema 3). Ein Vergleich ausgewahlter Paramter
ist in Tabelle 1 zusammengestellt.

Me §Me
3 . 34:R=R ='Bu, X = |: 93%
/ 35:R=Cl, R'="Bu, X = Cl: 89%
H-NT"STRR" 36 R=R'=Ph X =CI: 95%
0 37:R=Cl, R'= Ph, X = Cl: 9%
Mes/ \\O

Schema 3: Allgemeine Lewis-Formel der 1-Stanna-2,8-dioxa-3-phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0'-%Joctane
34 bis 37.

Die Substituenten am Zinn-Atom der Verbindungen 34 bis 37 haben hohen Einfluss
auf die chemische Verschiebungen, der Dimer-Bildung im Festkérper und auf die
Léslichkeit. Die Verbindungen 34 und 36 tragen neben dem Alkanolaminophosphin-
saure-Liganden zwei organische Substituenten am Zinnatom, Verbindungen 35 und
37 einen organischen Rest und einen Chlorid-Substituenten. Die Verbindungen 34 und
36 sind in polaren aprotischen Lésungsmitteln sowie Methanol I6slich, sind aber
unléslich in chlorierten L&sungsmitteln. Verbindung 35 ist in Chloroform und
Dichlormethan 16slich, aber nicht in polaren aprotischen L&sungsmitteln sowie
Methanol. Verbindung 37 ist lediglich in heiBem Methanol schlecht I6slich, bei
Raumtemperatur ist sie in allen anderen Lésungsmitteln nahezu unléslich. Daher ist
es nicht méglich, die NMR-spektroskopische Analytik in Losung im jeweils gleichen

Lésungsmittel durchzufihren.
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Tabelle 1: Vergleich ausgewahlter Parameter (Substituenten, Heterokern-NMR-chemische
Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Bindungslangen) der Zinn(lV)derivate 34, 35, 36 und 37.

(a): aufgenommen in CD3CN. (b): aufgenommen in CDClIs. (c) nicht detektierbar. Symmetriecode: (A)

1-x, 1-y, 1-z.
34 35 36 37
R Bu Cl Ph Cl
R Bu "Bu Ph Ph
S('P{H}) 21.72 29.4b 21.12 27.9°
5(119Sn{'H}) —206 -419 -258 c
109/112
2J(31P-117/119Gn) [Hz] 117/121 85 84/92
182/191
Sn1-Cl1 [A] --- 2.4610(5) --- 2.4577(5)
Sn1-011 [A] 2.1891(14) 2.1949(13) 2.1663(12) 2.1684(14)
Sn1-012A [A] --- 2.1615(5) --- 2.1466(14)
Sn1-017 [A] 2.0368(15) 2.0314(13) 2.0312(14) 2.0012(15)
Sn1-N14 [A] 2.2340(18) 2.2391(15) 2.1913(16) 2.2416(16)
N14-H14---011 [A] --- 3.2361(18) --- 3.278(2)
. 2.679(2)
N14-H14:--012 [A] 2.740(2)
2.719(2)

Die Verbindungen 34 und 36 zeigen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ahnliche chemische
Verschiebungen (6 21.7 und 21.1, jeweils in deuteriertem Acetonitril aufgenommen).
Die 3'P-Kerne der Verbindungen 35 (& 29.4) und 37 (6 27.9) sind durch den
elektronenziehenden Chlorid-Substituenten deutlich tieffeldverschoben.]

Die Verbindungen 34, 35 bzw. 36 sind chemische Verschiebungen von & —206,
—419 bzw. —258 in den °Sn{'H}-NMR-Spektren zugeordnet. Dabei ist das Signal von
Verbindung 35 als Dublett von Dublett aufgespalten, was fir ein Dimer in Lésung
spricht. Diese Aussage wird ebenfalls durch das doppelte ''7/11°Sn-Satelliten-Paar im
31P{'H}-NMR-Spektrum unterstltzt. Durch die geringe Loslichkeit von Verbindung 37
ist die Aufnahme eines aussagekréaftigen ''°Sn{'H}-NMR-Spektrums nicht mdglich.
Dadurch, dass im 3'P{'H}-NMR-Spektrum nur ein Paar "7/119Sn-Satelliten zu sehen
ist, sollte Verbindung 37 als Monomer in L&sung vorliegen.

Eine Aussage anhand der Aufspaltungen der Signale von Verbindungen 34
(Dublett) und 36 (breites Singulett) kann nicht getatigt werden, da diese Verbindungen
Dimere Uber die Wasserstofforickenbindungen der Amino-Funktionen bilden.
Dadurch ist das Phosphoratom des ersten Molekills im Dimer zu weit entfernt vom

Zinnatom des zweiten Molekuls im Dimer, um Kopplungen zu bilden.
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Uber Messungen der hydrodynamischen Radien durch DOSY-NMR-Experimente
oder Molmassenbestimmungen durch Dampfdruckosmometrie werden in folgenden
Experimenten direkte Aussagen Uber das Vorliegen als Monomer bzw. Dimer
getroffen.

Im Festkérper liegen Verbindungen 34 bis 37 als Kopf-Schwanz-Dimer vor, wobei
Verbindung 34 und 36 Uber NH--OP-Wasserstoffbriickenbindungen und
Verbindungen 35 und 37 Uber NH---OP-Wasserstoffbriickenbindungen und Sn—OP-
Bindungen verknlpft sind. Die NH--OP-Wasserstoffbriickenbindungenléangen in
Verbindungen 34 und 36 variieren von 2.679(2) (36, N14---062) bis 2.740(2) A (34,
N14---O12) und haben typische Werte flir moderate Wasserstoffbriickenbindungen,
die einen zumeist elektrostatischen Charakter haben.’% Die NH--OP-
Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindungen 35 und 37 variieren von 3.2361(18)
(35) bis 3.278(2) A (37). Diese liegen im Bereich von schwachen
Wasserstoffbriickenbindungen mit elektrostatischem Charakter.[5%

In den Zinn(IV)derivaten 34 bis 37 gibt es zwei Arten von Zinn-Sauerstoff-
Bindungen. Die Bindungslangen der Alkoholat-Funktionen zum Zinnatom variieren von
2.0012(15) (37) bis 2.0368(15) A (34) und liegen damit im Bereich von
Alkanolaminderivaten des Zinnatoms.[®'?l Die Bindungslangen der Phosphinat-
Funktionen zum Zinn variieren von 2.1466(14) (37) bis 2.1949(13) A (35). Sie sind um
ca. 0.15 A langer als die Zinn-Alkoholat-Bindungslangen, da Zinn-Phosphinat-
Bindungen einen héheren ionischen Charakter besitzen.

Die Zinn-Stickstoff-Abstéande variieren von 2.1913(16) (36) und 2.2416(16) A (37)
liegen im unteren Bereich der Zinn-Stickstoff-Abstdnde in Zinnderivaten von
Dialkanolaminen. Diese liegen in einem Bereich zwischen 2.226(6)!'"! und
2.561(3) A.1¥ Erstaunlicherweise liegen die Zinn-Stickstoff-Abstande und die Zinn-

Phosphinat-Absténde in einem ahnlichen Bereich.
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Mischungsexperiment mit den Zinn(lV)derivaten 34 und 36 im NMR-Maf3stab

Um die Eigenschaften von Dimeren (hier 34 und 36) in L6sung zu untersuchen, sind
Mischungsexperimente Ublich. Dabei werden die Verbindungen in einem Zwei-
Komponenten-Gemisch jeweils im Verhaltnis 1:1 in einem L&sungsmittel
zusammengeben, in dem beide Verbindungen léslich sind. Diese Lésung wird
anschlieBend NMR-spektroskopisch untersucht (hier 2'P{'H}-, '"°Sn{'H}-NMR-
Spektroskopie). Aus den Spektren kénnen Aussagen darlber getroffen werden, ob
neben den Homo-Dimeren von 34 und 36 auch entsprechende Heterodimere gebildet

werden (Gleichung 7).

(34), + (36), == 2 34:36 (7)

Flr dieses Mischungsexperiment werden Verbindung 34 und 36 &quimolar in je 0.4
mL trockenem deuterierten Methanol gelést. Nach Zusammengabe der beiden
Loésungen werden 3'P{'H}- und ""*Sn{'H}-NMR-Spektren aufgenommen.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 25) sind zwei breite Singuletts zu sehen, die
jeweils von nicht aufgel6sten Zinn-Satelliten umgeben sind (6 23.8, vi2 = 12 Hz,
2J@'P-117119Gn) = 121 Hz; 23.9, vi2 = 10 Hz, 2JB'P-1"7119Gn) = 85 Hz). Dabei
Uberlagern sich jeweils der linke Teil der Satelliten beider Signale. Das Signal bei der
chemischen Verschiebung von 6 23.8 wird Verbindung 34 zugeordnet, das Signal bei
0 23.8 gehort dementsprechend zu Verbindung 36.

Im 119Sn{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 26) sind zwei breite Signale zu sehen,
deren integrales Verhaltnis 1:1 entspricht (6 —260, vi2 =224 Hz; —212.5, vi/2 = 442 Hz).
Aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen kdénnen die Signal eindeutig zu
Verbindung 36 (6 —260) und Verbindung 34 (6 —212.5) zugeordnet werden.

Dieses Experiment zeigt, dass die Verbindungen 34 und 36 unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen kinetisch inert sind und kein Heterodimer bilden.
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239 23.8

2J(31P-O=1171193) 2J(31P-Q-117/119Gn)
=85Hz =121 Hz

T

T UL T 1 LI B T T 11

241 24.0 23.9 23.8 23.7 23.6

Abbildung 25: Ausschnitt des 3'P{'H}-NMR-Spektrum (242.99 MHz, CDsOD, 512 Scans) einer Lésung
bestehend aus den Verbindungen 34 und 36 im Verhaltnis 1/1.

—212.5 —260.3
|
aad o ot
\—T—’ I—T—l
1 1
T T T l T T T T | T T T T | T T T | T T | T T T | T T T | T T
-210 —220 -230 —240 -250 —260 -270

Abbildung 26: Ausschnitt des ''9Sn{'H}-NMR-Spektrum (223.74 MHz, CDsOD, 10240 Scans) einer

Lésung bestehend aus den Verbindungen 34 und 36 im Verhéltnis 1/1.
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Insertionsreaktion unter hydrolytischen Bedingungen

Kristallines Material des Zinn(IV)derivats 35-CHsOH wird in Dichlormethan geldst
und die erhaltene Lésung mit Wasser tGberschichtet. Nach einiger Zeit werden wenige
Einkristalle von 38:0.5CH2Cl2'H20 an der Grenzschicht erhalten, die fur die
Einkristallrdntgenstrahlen-strukturanalyse geeignet sind. Weil nur wenige Kristalle
entstanden sind, wurde lediglich die Molekulstruktur im Festkdrper bestimmt.
Verbindung 38 kristallisiert aus dem zweiphasigen System aus Wasser und
Dichlormethan in Form von farblosen Platichen als ihr Dichlormethan- und Wasser-
Solvat in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Abbildung 27). Ausgewaéhlte Bindungslangen und -winkel sind in der Bildunterschrift
aufgefihrt.

Das Zinnatom Sn1 ist verzerrt oktaedrisch von dem Kohlenstoffatom C21 und den
Sauerstoffatomen O1, O2, O2A, O11 und O12A umgeben. Die Bindungslangen zum
Zinnatom betragen 2.115(6) (Sn1-01), 2.068(6) (Sn1-02), 2.055(6) (Sn1-02A),
2.180(6) (Sn1-011), 2.196(7) (Sn1-0O12A) bzw. Sn1-C21 (2.144(9). Die Verzerrung
der oktaedrischen Umgebung um Sn1 wird durch die trans-Winkel deutlich (154.6(2),
01-Sn1-02; 164.5(2) O11-Sn1-012A; 173.3(3) O2A-Sn1-C21), die stark von 180°
abweichen. Das Zinnatom Sn2 ist ebenfalls verzerrt oktaedrisch von dem Chloratom
Cl1, dem Kohlenstoffatom C25, dem Stickstoffatom N14 und den Sauerstoffatomen
O1A, O2 und O17. Die Bindungslangen zum Zinnatom betragen 2.469(3) (Sn2—CI1),
2.186(6) (Sn2—01A), 2.087(6) (Sn2—-02), 2.051(7) (Sn2-017), 2.135(11) (Sn2-C25)
und 2.293(8) A (Sn2—-N14). Die Verzerrung der oktaedrischen Umgebung um Sn2 wird
durch die trans-Winkel deutlich (159.58(17) (Cl1—-Sn2-01A), 157.6(3) (02—-Sn2—-017),
169.9(4) (C25-Sn2-N14)), die stark von 180° abweichen.
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Abbildung 27: Ellipsoiden-Darstellung und Nummerierungsschema der Molekdlstruktur des Dimers von
Verbindung 38:0.5CH2Cl2rH20. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die CH-Protonen und L&sungsmittelmolekiile sind nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sn1—-01 2.115(6), Sn1-02 2.068(6), Sn1—02A
2.055(6), Sn1-011 2.180(6), Sn1-012A 2.196(7), Sn1—C21 2.144(9), Sn2—CI1 2.469(3), Sn2-0O1A
2.186(6), Sn2—02 2.087(6), Sn2—017 2.051(7), Sn2—C25 2.135(11), Sn2-N14 2.293(8), O1-Sn1-02
154.6(2), O1-Sn1-02A 76.2(2), O1-Sn1-011 91.9(2), O1-Sn1-012A 91.8(2), O1-Sn1-C21 97.1(3),
02-Sn1-02A 78.6(2), 02-Sn1-011 83.0(2), 02-Sn1-012A 87.3(2), 02-Sn1-C21 108.1(3), O2A—
Sn1-011 84.5(2), O2A-Sn1-012A 81.7(2), O2A-Sn1-C21 173.3(3), O11-Sn1-012A 164.5(2), O11—
Sn1-C21 95.9(4), O12A-Sn1-C21 98.6(4), Cl1—-Sn2—O1A 159.58(17), Cl1-Sn2—02 90.84(18), Cl1—
Sn2-017 96.4(2), Cl1-Sn2—C25 98.7(3), CI1-Sn2-N14 85.1(2), O1A-Sn2-02 74.0(2), O1A-Sn2-017
93.2(3), O1A-Sn2-C25 98.6(3), O1A-Sn2-N14 79.6(3), 02-Sn2-017 157.6(3), 02-Sn2-C25
106.3(3), 02-Sn2-N14 82.9(3), 0O17-Sn2-C25 93.5(4), 017-Sn2-N14 76.7(3), C25-Sn2-N14
169.9(4). Symmetrie-Code: (A) 2-x, 1-y, 1-z.
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Der Sn2-017-Abstand ist ca. 0.02 A gréBer als die vergleichbaren Bindungslangen
der Verbindungen 34 bis 37. Die Bindungslangen der Phosphinat-Sauerstoffatome
011 und O12 zum Zinnatom Sn1 sowie die Lange der Zinn-Stickstoff-Wechselwirkung
liegen im gleichen Bereich der vergleichbaren Bindungslangen.

Das Phosphoratom P12 ist verzerrt tetraedrisch von vier Substituenten umgeben.
Je zwei davon sind Sauerstoffatome (O11, O12) und Kohlenstoffatome der Mesityl-
Gruppe (C1) und der Aminomethylen-Gruppe (C13). Die P-O-Bindungslangen
(1.520(6) P12—-011, 1.535(7) P12-012) bzw. P-C-Bindungslangen (1.813(11) P12—
C1, 1.844(9) P12—C13) sind gleich. Durch Erzeugen des Symmetriedquivalents wird
das Dimer von Verbindung 38 gebildet (Abbildung 28).

Abbildung 28: Diamondi!-Darstellung der Molekilstruktur des Dimers von Verbindung 38. Das

Leitermotiv ist mit dem Ball-and-Stick-Modell, die Peripherie mit dem Wire-Frame-Modell dargestellt.
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Das Zentrum der Dimer-Struktur von Verbindung 38 stellt eine Leiter-Struktur dar.
Dieses Strukturmotiv tritt oft auf und wurde ausflhrlich beschrieben.52

Verbindung 38 entsteht aus dem Zinn(lV)derivat 35 unter hydrolytischen
Bedingungen (Gleichung 8). Durch die partielle Hydrolyse mit Wasser reagiert ein
Aquivalent von Verbindung 35 unter Bildung eines Aquivalents Salzsdure zu
Verbindung 33 und ,"Butylhydroxidozinnoxid®. Dieses insertiert in die Alkoholat-Zinn-

Bindung.
Me \\Me H Me \\Me Me, Me
g +HO” £o_ g
/O + H,0 o,Sn(OH)”Bu OH
2 _N—spChyBu —— ,,_N + H=N-H (8)
H 4 _Hct H \S/n(CI)"Bu @L 0
7 | /
P\ p_—o P\ S
Mes O Med O Mes
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3.4. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Mit dem Zwitterion 33 wurde der erste potentielle Ligand dargestellt, der sowohl eine
Alkanolamino- als auch eine Aminomethylphosphinsaure-Funktion tragt. Durch
Umsetzung des deprotonierten Liganden mit Zinn(IV)verbindungen wurden die
Zinn(IV)derivate 34 bis 37 dargestellt (Schema 4).

Q HO Me
MMe OH 2<Me
e
NHz (ag,ex) ————=  HN" "+ HN
}OH

Me Me M
Me
31;87% 32; 13%
1}
viog OBt —Hi
es
|
24b
0 Me \\Me
- i) 2 NaOMe N
ves” 1 OH ii) RREX, 0
NH - Z~N—SnRR'
Me  i)-2 MeOH H k 5
Me i) -2 NaX E\/
OH Mes \O
33; 60% 34,R=R'=Bu, X=1;71%

35; R =Cl, R'="Bu, X =CI; 89%
36; R=R'=Ph, X=ClI; 95%
37,R=CI,R'=Ph, X=Cl; 9%

Schema 4: Synthese der Alkanolaminophosphinsdure 33 und deren Zinn(IV)derivate 34 bis 37.

Diese wurden im Festkérper und, soweit mdglich, in Lédsung untersucht. Die
Molekdlstrukturen im Festkérper zeigen, dass die Zinn(lV)derivate als Kopf-Schwanz-
Dimere vorliegen, die entweder durch P=0O---Sn- oder P=0---HN-Wechselwirkungen
gebildet werden. Sie stellen die ersten Komplexe von Aminomethylphosphinat-
Liganden mit Zinnverbindungen dar.

Durch Hydrolyse entsteht an der Grenzflache zwischen Dichlormethan und Wasser
Uberraschenderweise Verbindung 38. Sie ist das Produkt der formalen Insertion von
,N-Butylhydroxidozinnoxids® und liegt in der Molekulstruktur im Festkérper als

Leiterstruktur vor.
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In weiterfihrenden Projekten ist es interessant das sekundare Amin 33 mit einem
weiteren organischen Rest zu versehen. Dadurch sollte die Ldslichkeit der daraus
resultierenden Zinnderivate gesteigert werden. Durch die Variation des
Substitutionsmusters der Alkanol- bzw. Phosphinsdure-Seitenkette kénnen die
Eigenschaften in Lésung und im Festkérper gesteuert werden.

Des Weiteren kénnen  Alkanolaminophosphinsduren  nicht  nur  mit
Zinnverbindungen,  sondern  auch mit  Silicium-,  Germanium-  oder
Antimonverbindungen umgesetzt werden. Vor allem Umsetzungen mit Elementen
ohne NMR-aktiven Kern kénnen interessant sein, da der 3'P-NMR-Kern, der sich im
Liganden befindet, eine Aussage Uber den Reaktionsfortschritt machen kann.

Die hier vorgestellten Zinnderivate 34 bis 37 sind racemische Gemische. Durch die
Zugabe eines enantiomerenreinen Alkohols wahrend der Synthese, kann untersucht
werden, ob die Bildung eines Enantiomeres gesteuert werden kann.

Neben weiteren Synthesen ist es sinnvoll die biologische Aktivitdt von
Alkanolaminomethylphosphinsauren zu untersuchen. Durch die Erfahrung der
Arbeitsgruppe JURKSCHAT auf dem Gebiet der Katalyse der Polyurethan-Synthese,
sollten die Wirkung der Zinnderivate von Alkanolaminomethylphosphinsduren auf
diese Reaktion untersucht werden.
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3.5. EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeines

Die Synthesen der Verbindungen wurden unter einer Atmosphére von Argon 4.6
(getrocknet Uber Sicapent®) mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Glasgeréte
wurden im Vakuum (1 mbar) mit einem Bunsenbrenner ausgeheizt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden(5®! gereinigt, getrocknet und von dem
Trocknungsmittel abdestilliert.

Die Aufnahme der NMR-Spektren in Lésung erfolgte an Geraten der Firmen Bruker
[DPX 300, DRX 400, AV 400 Avance Ill HD NanoBay, AV 600 Avance Il HD
(CryoProbe)] und Varian (Mercury 200, Inova 500) durchgefiihrt. Die Spektren wurden
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm
angegeben. 'H- und 3C{'H}-NMR-Spektren wurden auf Tetramethylsilan mithilfe des
Losungsmittelsignals (H-NMR-Spektren: 7.26 (CDClIs), 3.31 (CD30OD), 1.94 (CD3CN);
13C{'H}-NMR-Spektren: 77.16 (CDCls), 49.99 (CD30OD), 1.32 bzw. 118.26 (CD3CN))
referenziert.® Die Referenzierung der 3'P{'H}-NMR-Spekiren erfolgten mit 85%iger
Phosphorsaure. Die Referenzierung der '°Sn{'H}-NMR-Spekiren erfolgten mit
Tetramethylzinn. Aromatische Protonen im 'H-NMR-Spektrum und aromatische
Kohlenstoffatome im '3C{'H}-NMR-Spektrum wurden zu einem groBen Teil nicht
zugeordnet.

Unkorrigierte Schmelzpunkte wurden an einem Gerat der Firma Bdchi (MP-560)
bestimmt. Elementaranalysen wurden an Geraten der Firmen LECO (CHNS-932) und
Elementar (vario MICRO cube) gemessen. ESI-Massenspekiren wurden an einem
Gerat der Firma Thermoquest-Finnigan aufgenommen, wobei das Lésungsmittel, das
als mobile Phase verwendet wurde, im experimentellen Teil eingetragen ist. Die
experimentellen Isotopenmuster stimmen mit den theoretischen Gberein. Infrarot-
Spekiren wurden an einem Gerat der Firma PerkinElmer (Spectrum Two) mit ATR-

Aufsatz aufgenommen. Die Wellenzahlen sind in cm~' angegeben.
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Hinweise zur Einkristallréntgenstrukturanalyse

Die Intensitatsdaten von Verbindungen 2-33:0.5H20, 34, 2-36-2C7Hs, 37-C7Hs und
38:0.5CH2Cl2:H20 wurden auf einem XcaliburS (Oxford Diffraction) mit MoKa-
Strahlung (0.71073 A) bei 100(2) (2-33-0.5H20), 173(2) (34, 2-36-2C7Hs, 37-C7Hs)
und 253(2) K (38-0.5CH2Cl2-H20) aufgenommen. Die Intensitatsdaten von Verbindung
35-CH30OH wurden auf einem APEX-II CCD Diffraktometer (Bruker Corporation) mit
MoKa-Strahlung (0.71073 A) bei 100(2) K aufgenommen. Die Kristalle wurden unter
Ol aufgesetzt. Die Strukturen wurden mit SHELXS2014/7555€] (34, 35-CH3OH,
2:36-2C7Hg,) bzw. SHELXT2014/456 (2-33-0.5H20, 37-C7Hs, 38-0.5CH2Cl2-H20)
gelést. Die Verfeinerung wurde gegen F2 in SHELXL-2014/7/55561 durchgeflhrt. Alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert.
Die CH-Protonen wurden in idealisierten Geometrien positioniert und mit einem starren
Modell verfeinert.

Die Kohlenstoffatome C36 und C38, sowie das Sauerstoffatom O37 von Verbindung
2:33:0.5H20 sind fehlgeordnet und durch ein Split-Modell Uber zwei Positionen
verfeinert worden. Die Besetzungsfaktoren wurden auf ein Verhaltnis von 0.60/0.40
festgelegt. Die Positionen der Protonen an den Sauerstoffatomen O17 und O37
wurden nicht in der Elektronendichtekarte gefunden.

Die fehlgeordneten Elektronendichten der nicht Lésungsmittel-Molekile (ein halbes
Molekll Dichlormethan und ein Molekil Wasser) von Verbindung 38-0.5CH2Cl2-H20
wurden durch die SQUEEZE-Routine des Programmes Platon/®”] entfernt, um den
Hauptteil der Strukturlésung zu verbessern. Die Positionen der Protonen an den
Sauerstoff- und Stickstoffatomen wurden nicht in der Elektronendichtekarte gefunden.

Die Positionen der N-H-Protonen der Verbindungen 2-33-0.5H:20, 34, 35-CH3OH
und 37-:C7Hs und die Positionen der O-H-Protonen des Wassermolekils von
Verbindung 2:33:0.5H20 wurden in der Elektronendichtekarte gefunden und frei
verfeinert. Die O—H- und N—H-Abstande wurden auf einen festen Wert festgelegt.

Far die dezimale Rundung der numerischen Parameter und Standartabweichungen
wurden die Regeln der IUCr verwendet.®® Darstellungen der Molekdlstrukturen
wurden mit ORTEP-III®® bzw. Diamond 3.2kP°"! erstellt. Die Graphensatzanalysen
wurden mit Unterstiitzung der Berechnungsroutine von Mercury 3.86% erstellt.
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Darstellung von 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, H-NCH-CMe>OH, 31

TRY OH 1,1-Dimethyloxiran (36.0 g, 0.50 mol) und wassrige Ammoniniak-

Me Me | gsung (25%, 200 mL, 2.94 mmol) werden 14 Stunden zum Ruickfluss
erhitzt. Durch fraktionierte Destillation (100 °C, 1 mbar) wird Verbindung 31 (38.7 g,
0.434 mol, 87%) als farblose Flissigkeit erhalten.

TH-NMR (200.13 MHz, CDCls, 88 Scans): d 1.16 (s, 6H, H2NCH2C(CHj3)20H), 1.78
(b, vir2 = 22.4 Hz, 3H, H-NCH2C(CH3)20H), 2.59 (s, 2H, H2NC H2C(CH3)20H). 13C{'H}-
NMR (75.48 MHz, CDCls, 640 Scans): 6 26.3 (s, HaNCH2C(CHs)20H), 52.2 (s,
H2NCH2C(CHz3)20H), 69.3 (s, H-NCH2C(CH3)2OH). Elementaranalyse fiir C4H11NO +
1/3 H20 berechnet (gefunden): C 50.5 (50.9)%, H 12.4 (12.0)%, N 14.7 (14.2)%. ESI-
MS (Acetonitril, m/z, positiver Modus): 90.1 [31+H]*, 131.1 [31+CH3CN+H]*, 162.1
[32+H]*. IR: 745 (s, on-H, NH2), 959 (b, vc-0, C—OH), 3194 (b, vo-+H, OH), 3296 (b, v~-
H, NH2), 3364 (b, vn-H, NH2).

Darstellung von (2-Hydroxy-2-methylpropyl)aminomethylmesitylphosphonséure,
HN(CH-CMe20OH)[CH2P(O)(Mes)(OH)], 33

(.3 o lodmethylmesitlyphosphinsaureethylester (12.0 g, 34.1 mmol) und
Mes” I\ Verbindung 31 (15.8 g, 177 mmol) wird in einem Glaskolben, der mit

NH
| Me einem Teflonhahn verschlossen wird, bei erhdhtem Druck flr
Me

OH 36 Stunden bei 100 °C erhitzt. Durch Destillation (50 °C, 0.01 mbar)
wird Uberschissiges 1-Amino-2-methylpropan-2-ol entfernt. Aufnehmen des
Destillationssumpfes in Aceton unter Einwirkung von Ultraschall fihrt zu einer wei3en
Suspension. Durch mehrfaches Waschen, Sedimentieren und Abdenkantieren wird
Verbindung 33 (5.84 g, 20.5 mmol, 60%) als weiBer amorpher Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 251 °C (unter Zersetzung) erhalten. Durch Kristallisation aus
Methanol/Wasser (1/1) werden einige Kristalle der Verbindung 33-0.5H20 als farblose
Blocke erhalten.
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TH-NMR (300.13 MHz, CD3OD, 16 Scans): & 1.27 (s, 6H, C(CHs)2), 2.25 (s, 3H,
CpCHs), 2.64 (s, 6H, CoCHs3), 3.03 (s, 2H, NCH2C(CHs3)2), 3.18 (d, 2J('"H-*'P) = 7.5 Hz,
2H, PCH>), 6.89 (d, *J('"H-3'P) = 2.6 Hz, 2H, C»H). *C{'H}-NMR (75.48 MHz, CD30OD,
640 Scans): & 21.1 (s, CpCHBa), 23.9 (s, CoCH3), 27.6 (s, C(CHa)2), 50.3 (d, 'J('3C-2"P)
=87 Hz, PCH2), 60.4 (d, 3J("3C—3"P) = 3 Hz, NCH?2), 68.5 (s, C(CH3)2), 131.0 (d, 'J('3C—
81P) = 133 Hz, C)), 131.5 (d, 3J('*C-'P) = 13 Hz, C»H), 141.9 (d, *J("3C-2'P) = 3 Hz,
CoCHs), 143.5 (d, 2J("*C—3'P) = 11 Hz, C,CHs3). *'P{'H}-NMR (121.50 MHz, CDsOD,
128 Scans): 6 23.3 (s). Elementaranalyse fiir C14H2aNO3P berechnet (gefunden): 57.1
(57.5)% C, 8.6 (8.5)% H, 4.8 (5.0)% N. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 286.2
[83+H]*, 571.3 [2-33+H]*. IR: 1173 (s, vr-0, P=0), 1201 (s, vc-0, C—OH), 2977 und
2936 (b, vpo-H und vco-H, kdnnen nicht zugeordnet werden, PO-H, CO-H), 3414 (b,
vNH, N—=H).

Darstellung von 1,1-Di-tbutyl-3-mesityl-3-oxy-7, 7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-°Joctan, HN(CH=CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn('Bu)2, 34

'\ye Verbindung 33 (0.28 g, 0.98 mmol) wird mit Natriummethanolat
0

(hergestellt aus Natrium (45 mg, 1.96 mmol) und Methanol (5 mL))

/
_~N—Sn(Bu) . ,
H L deprotoniert. Nach Entfernen des Methanols im Vakuum und

p”

ved b Aufnehmen in THF wird Di-tert-butylzinndiiodid (0.48 g, 0.98 mmol)
hinzugegeben. Durch Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum und Kristallisation
aus Methanol erhalt man Verbindung 34 (0.47 g, 0.91 mmol, 71%) als farblose Blécke

mit einem Zersetzungspunkt von 145 °C.

Analytik der Reaktionslésung

31P{1H}-NMR der Reaktionslésung (162.03 MHz, 0.5 mL THF + 0.1 mL CeDes,
64 Scans): & 22.2 (3JE'P-1"Sn = 116 Hz, 2J(®'P-'"9Sn) = 120 Hz, mit 73% der
Integration aller Intensitaten), 29.5 (b, vi2 = 22.7 Hz, 27%). 1'9Sn{'H}-NMR der
Reaktionslésung (149.23 MHz, 0.5 mL THF + 0.1 mL CeDs, 1024 Scans): —208 (d,
2J("°Sn—21P) = 120 Hz, mit 87% der Integration aller Intensitaten), —82 ((‘Bu2SnO)s,
13%).
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Analytik der gewaschenen und getrockneten Kristalle. Durch Hydrolyse von
Verbindung 34 ist Verbindung 33 zu ca. 19% zu sehen.

TH-NMR (600.29 MHz, CD3CN, 64 Scans): & 1.14 (s, 3H, NCH2C(CH?s)2), 1.19 (s,
3J("H-"17119Gn) = 98.7/103.4 Hz, 9H, C(CH?3)3), 1.20 (s, 3H, NCH2C(CHj)2), 1.39 (s,
3J("H-"17119Gn) = 99.8/104.1 Hz, 9H, C(CH?3)3), 2.24 (s, 3H, C,CHs3), 2.57 (s, 6H,
Co.CHs), 2.66 (ABX-System, nicht ausgewertet, 2H, NCH2C(CHa)z2), 6.89 (d, *J("H-3'P)
= 3.6 Hz, 2H, CH). Deutliches Signal von Methanol zu sehen (6 2.42, 3.26). '3C{'H}-
NMR (150.96 MHz, CD3CN, 2048 Scans): 6 20.5 (d, °J("*C-3'P) = 1 Hz, C,CH3), 23.1
(d, 3J("3C-3'P) = 4 Hz, C,CHa), 29.8, 30.0 (s, C(CHa)s), 37.7, 39.3 (s, C(CHz3)3), 51.8
(d, 'J("3C-3'P) = 91 Hz, PCH2), 62.9 (d, 3J("3C—3'P) = 10 Hz, NCH2C(CHa)2, 68.3 (s,
C(CHa)2), 130.3 (d, 3J("3C-2"P) = 13 Hz, CxH), 131.1 (d, 'J("3C-2"P) = 138 Hz, C)),
140.6 (d, *J('*C—2'P) = 3 Hz, C,CH3), 141.1 (d, 2J("3C-2'P) = 11 Hz, C,CHs3). 3'P{'H}-
NMR (242.99 MHz, CD3sCN, 256 Scans): & 29.3 (Verbindung 33), 21.7 (s, vi/2 = 3 Hz,
2JEP-1171119Gn) = 117/121 Hz, Verbindung 34). 3'P{'H}-NMR (242.99 MHz, CDsOD,
32 Scans): & 25.2 (s, viz = 8 Hz, 2JB'P-"17119Gn) = 121 Hz). °Sn{'H}-NMR
(223.74 MHz, CD3CN, 4096 Scans): 6 —206 (d, vi2 = 37 Hz, 2J('"9Sn—3'P) = 123 Hz).
1195n{'H}-NMR (223.74 MHz, CD3OD, 1024 Scans): & —211 (s, viz = 401 Hz).
Elementaranalyse fir C22H44NO3PSn berechnet (gefunden): 51.2 (50.9)% C,
7.8 (7.4)% H, 2.7 (3.8)% N. Weicht stark ab! ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus):
286.2 [33+H]*, 308.2 [33+Na]*, 518.3 [34+H]*, 571.4 [2-33+H]*, 593.4 [2:33+Na]",
878.6 [3-33+Na]*. IR: 1165 (s, ve-0, P=0), 3347 (b, vnH, N—H).
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Darstellung von 1-Chlor-1-"butyl-3-mesityl-3-oxy-7, 7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-°Joctan, HN(CH=CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn(Cl)"Bu, 35

Me, Me Verbindung 33 (0.434 g, 1.522 mmol) wird mit Natriummethanolat

S o (hergestellt aus Natrium (70 mg, 3.04 mmol) und Methanol (5 mL))
H/N—>S(n(CI)”Bu deprotoniert. Nach Zugabe von "Butylzinntrichlorid (0.429 g, 1.522
p/o mmol) wird durch Kristallisation aus Methanol
'V'es/\\o Verbindung 35-CHsOH (0.74 g, 1.413 mmol, 89%) als farblose

Blécke mit einem Schmelzpunkt von 299.5 °C erhalten.

TH-NMR (600.29 MHz, CDCls, 8 Scans): & 0.89 (t, 3J('"H-'"H) = 7.4 Hz, 3H,
SnCH2CH2CH2CHS3), 0.93 (s, 3H, C(CHs)2), 1.18 (s, 3H, C(CHjs)2), 1.38 (m, 2H,
SnCH2CHCH2CH3), 1.63 (m, 2H, SnCH2CH2CH:CHs3), 1.75 (m, 2H,
SnCH2CH2CH2CHs), 2.18 (s, 3H, C,CHs), 2.54 (s, 6H, Co,CHs), 2.97 (ABX-System,
nicht ausgewertet, 2H, NCH2C(CHs)2), 3.61 (ABX-System, nicht ausgewertet, 2H,
NCH:P), 4.13 (b, vi2 = 15 Hz, NH), 6.77 (d, *J('"H-2'P) = 4.5 Hz, C»H). *C{'H}-NMR
(150.96 MHz, CDCls, 128 Scans): 6 13.7 (s, SnCH2CH2CH2CHs), 21.1 (s, CpCH3), 23.4
(b, viz = 21 Hz, CoCHs), 26.2 (s, 'J('3C-"1"Sn) = 182 Hz, 'J('*C-""°Sn) = 190 Hz,
SnCH2CH2CH2CHs), 27.6 (s, 2J('3C—~'17/11%Gn) = 57 Hz, SnCH2CH2CH2CHs), 28.8 (s,
C(CHa)2), 31.2 (s, SnCH2CH2CH2CHs3), 48.6 (d, 'J('*C-2"P) = 89 Hz, PCH2), 60.1 (d,
3J('3C—*"P) = 10 Hz, C(CHas)2CH2), 68.9 (s, C(CHz3)2), 125.1 (d, 'J('*C-3'P) = 144 Hz,
C), 130.8 (d, 3J("*C—2'P) = 14 Hz, Cm), 141.4 (b, v12 = 21 Hz, Cp), 142.3 ( d, 2J('3C-
31P) = 3 Hz, Co). 3'P{'H}-NMR (242.99 MHz, CDCl3, 32 Scans): § 29.4 (s, 2J(*'P-17Sn)
=109 Hz, 2J@'P-1°Sn) = 112 Hz, 2J(3'P-"1"Sn) = 182 Hz, 2J(3'P-"19Sn) = 191 Hz).
1195n{'H}-NMR (223.74 MHz, CDCls, 256 Scans): 6 —419 (dd, 2J('"°Sn-3'P) = 191 Hz,
2J('""°Sn-%P) = 113 Hz). Elementaranalyse fiir C19H3sCINO4PSn berechnet
(gefunden): 43.3 (43.4)% C, 6.7 (6.6)% H, 2.7 (2.5)% N. ESI-MS (Methanol, m/z,
positiver Modus): 460.2 [35-CJ", 496.1 [35+H]*, 684.2
{HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]-Sn(Cl)"BuOSn("Bu)}*, 917.4 [2-35-2-CI-H]*, 953.4
[2-35-CI]*, 1109.5 [2-35+Na]*. IR: 1126 (s, ve-0, P=0), 1156 (s, vc-0, C—OH), 2924
und 2965 (b, vro-H und vco-H, kbnnen nicht zugeordnet werden, PO-H, CO-H,
entstanden durch Hydrolyse), 3246 (b, vnH, N—H).
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Darstellung von 1,1-Diphenyl-3-mesityl-3-oxy-7, 7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-°Joctan, HN(CH=CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn(Ph)2, 36

Me, Me Verbindung 33 (0.291 g, 1.022 mmol) wird mit Natriummethanolat

> 0 (hergestellt aus Natrium (47 mg, 2.044 mmol) und Methanol (5 mL))
H/N—’S(n(Ph)z deprotoniert. Nach Zugabe von Diphenylzinndichlorid (0.351 g,
P\\/O 1.022 mmol) wird durch Entfernen des Lésungsmittels und

Mes’ O Kristallisation aus Toluol Verbindung 2-36-2C7Hs (0.63 g, 0.97 mmol,

95%) als farblose Bldcke mit einem Zersetzungspunkt von 238 °C erhalten.

TH-NMR (CD3CN, 600.29 MHz, 8 Scans): § 1.22 (s, 3H, NCH2C(CHs)2), 1.39 (s, 3H,
NCH2C(CHj3)2), 2.24 (s, 3H, C,CHj3), 2.28 (ABX-System, nicht ausgewertet, 2H,
NCH2C(CHs)2), 2.33 (s, 6H, Co,CHj3), 2.36 (ABX-System, nicht ausgewertet, 2H,
NCH:P), 6.76 (d, *J('"H-3'P) = 7.0 Hz, 2H, CwH), 7.19-7.29 (m, 4H, CHarom.), 7.37 — 7.44
(m, 4H, CHarom), 7.66 (d, 2H, Caom), 8.09 (m, J('H-"17/1198n) = 72.4/81.4 Hz, 2H,
CHorom.). B*C{'H}-NMR (CDsCN, 150.96 MHz, 128 Scans): & 20.9 (s, CpoCHs3), 23.2 (d,
3J(3C-3P) = 3 Hz, CoCH3), 29.1 (s, 1C, C(CH3)2), 31.0 (s, 1C, C(CH3)2), 51.1 (d,
1J(3C-3"P) = 87.6 Hz, PCHz), 62.5 (d, 3J("3C—-3'P) = 9.5 Hz, NCH2C(CHs3)2), 69.1 (s,
NCH2C(CHs)2), 125.3,127.9, 128.17, 128.20, 128.4, 128.7, 128.9, 129.9, 129.7, 129.8,
129.9, 130.0, 130.3, 136.1, 136.5, 136.7, 136.9, 137.1, 137.8, 140.1, 140.87, 140.94
(22 Signale im Bereich fir aromatische Kohlenstoffatome, die einzeln nicht zugeordnet
worden sind). 3'P{'H}-NMR (CD3CN, 242.99 MHz, 32 Scans): 6 21.1 (s, vi/2 = 8 Hz,
2J(B1P-1171119Gn) = 85 Hz). 3'P{'H}-NMR (242.99 MHz, CD30D, 32 Scans): 6 25.3 (s,
vie = 13 Hz, 2JB'P-17119Gn) = 86 Hz). 119Sn{'H}-NMR (CDsCN, 223.74 MHz,
256 Scans): & —258 (b, vi2 = 682 Hz). "9Sn{'H}-NMR (CD3OD, 223.74 MHz,
1024 Scans): 6 —259 (b, vi2 = 207 Hz). Elementaranalyse fiir C2sH32NO3PSn-
0.67C7Hs berechnet (gefunden): 59.6 (59.4)% C, 6.1 (6.1)% H, 2.3 (2.1)% N. ESI-MS
(Methanol, m/z, positiver Modus): 308.1 [33+Na]*, 480.2 [36—Ph]*, 512.2 [36—
Ph+MeOH]*, 558.2 [36+H]*, 580.2 [36+Na]*, 1035.5 [2-36—Ph]*, 1113.6 [2:36+H]",
1135.6 [2:36+Na]*. IR: 1123 (s, vp-0, P=0), 1154 (s, vc-0, C—OH), 2930 und 2970 (b,
vpo-H und vco-H, kbnnen nicht zugeordnet werden, PO-H, CO-H, entstanden durch
Hydrolyse), 3022 (b, vnH, N—H).
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Darstellung von 1-Chlor-1-phenyl-3-mesityl-3-oxy-7, 7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-°Joctan, HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn(Cl)Ph, 37

Me §Me Verbindung 33 (0.30 g, 1.02 mmol) wird mit Natriummethanolat
/o (hergestellt aus Natrium (47 mg, 2.04 mmol) und Methanol (5 mL))
H=N""Sn(CPh  deprotoniert. Nach Zugabe von Phenylzinntrichlorid (0.31 g, 1.02
MeS/P\\;O mmol) wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, um einen weil3en

Feststoff zu erhalten. Der Rickstand wird in siedendem Toluol
aufgenommen, um die erhaltene Supension zu filtrieren. Nach Abkthlen der Lésung
erhéalt man Verbindung 37-C7Hs (0.05 g, 0.9 mmol, 9%) als farblose Blécke mit einem

Schmelzpunkt von 300 °C (unter Zersetzung).

Verbindung 37-C7Hg ist in kaltem Methanol und Chloroform sehr schlecht, in heiBem
Methanol und Chloroform schlecht und in polaren und unpolaren Lésungsmitteln nicht
I6slich. Daher ist es, bis auf ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum, nicht méglich NMR-Analytik
zu betreiben. 31P{'H}-NMR (CDClz, 242.99 MHz, 256 Scans, Losung mit deutlichem
Bodensatz): 6 27.9 (3JE'P-17119Gn) = 84/92 Hz, 50.9% der Integrationen aller
Intensitaten), 29.92 (8.8%), 29.95 (8.9%), 32.0 (11.9%), 32.7 (9.2%), 34.0 (9.2), 34.9
(1.5%). Elementaranalyse fir C20H27CINOsPSn-0.75C7Hs (0.25 Aquivalente Toluol
sind durch Trocknung im Vakuum entfernt worden) berechnet (gefunden): 52.0 (51.8)
% C, 5.7 (5.7) % H, 2.4 (2.1) % N. ESI-MS (Methanol, m/z, positiver Modus): 308.1
[33+Na]*, 318.3 [33+MeOH+H]*, 538.3 [37+Na]*, 993.4 [2-37—-ClI]*. IR: 1156 (s, vp-0,
P=0), 3262 (b, vnH, N—H).
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Umsetzung von Verbindung 33 mit Natriummethanolat und Di-tert-butylzinndiiodid

O Verbindung 33 (0.56 g, 1.96 mmol) wird mit
Mes’P-ONa Natriummethanolat (hergestellt aus Natrium (45 mg,
i Me + BugSnl, 1.96 mmol) und Methanol (5 mL)) deprotoniert. Nach
k(gLHMe Zugabe von Di-tert-butylzinndiiodid (0.96 g, 1.96 mmol)

wird von der Reaktionslésung ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum
aufgenommen. Nach der NMR-spektiroskopischen Messung werden zu derselben
Losung einige Milligramm der Verbindung 33 gegeben, um erneut ein 3'P{'H}-NMR-

Spektrum aufzunehmen.

31P{'H}-NMR (0.5 mL Reaktionslésung + 0.1 mL CD3sOD, 162.03 MHz, 64 Scans)
der Reaktionslésung: 6 20.5 (s, 48.7% der Integration aller Intensitaten), 25.3 (s,
2JEBP-1171119gn) = 121 Hz, 51.3 %). 3'P{'H}-NMR (0.5 mL Reaktionslésung + 0.1 mL
CD3OD + Verbindung 33, 162.03 MHz, 64 Scans) der Reaktionslésung + Verbindung
33:20.4 (s, 49.8%), 25.3 (s, 2J(3'P-"17/119Gn) = 120 Hz, 50.3 %).

Mischungsexperiment von Verbindung 34 und 36

Me, Me Me, Me Verbindung 34 (15 mg, 29 umol) und Verbindung 36

H/N%S(?(,BU)NH/NﬁS(On(Ph)z (16.2mg, 29 umol) werden in je 0.4 mL deuteriertem

o p© Methanol gelést. Nach Zusammengeben der Lésungen wird
Mes/\\O Mes/\\o

die erhaltene klare Ldsung NMR-spektroskopisch

untersucht.

31P{'H}-NMR (242.99 MHz, CD30D, 512 Scans): 6 23.8 (bs, vi2 = 12 Hz, 2J(®3'P-
1771198n) = 121 Hz, Verbindung 34), 23.9 (bs, vi2 = 10 Hz, 2J(3'P-1171119Gn) = 85 Hz,
Verbindung 36). 1°Sn{'H}-NMR (CD30D, 223.74 MHz, 10240 Scans): & —260 (bs, v1/2
= 224 Hz, Verbindung 36), —212.5 (bs, v1/2 = 442 Hz, Verbindung 34).
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Darstellung von 1,3-Di-n-butyl-1-chlorido-3-hydroxido-9-mesityl-9-oxy-5,5-dimethyl-
1,3-distanna-2,4,10-trioxa-9-phospha-7-aza-bicyclo[5.3.0"-”]decan,
HN(CH=CMe20)[CH2=P(Mes)(0)2]Sn(OH)"BuOSn(CI)"Bu, 38

Me, Me Durch Lésen von 35-:CHsOH (20 mg, 0.038 mmol) in
(‘ O()>Sn(OH)”Bu Dichlormethan (2 mL) und Unterschichten mit Wasser (2 mL)
H/N\Sl (B werden an der Grenzschicht zwischen waéssriger und
n(Cl)"Bu
<P_(') organischer Phase wenige Einkristalle von Verbindung
/\

Mes O 38-0.5CH2Cl2-H20 in Form von farblosen Plattchen erhalten.
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3.7. KRISTALLOGRAPHISCHE TABELLEN

33-0.5H20 34 35-CHsOH
Summenformel Ca28H51N206.5P2 C22H40NO3PSn Ci19H3sCINO4PSNn
Molekulargewicht [g/mol] 581.64 516.21 526.59
T [K] 123(2) 173(2) 100(2)
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 P1 Pbca
a[A] 11.1349(11) 9.3788(3) 14.1822(11)
b [A] 12.3895(12) 12.0473(4) 15.8289(12)
c[A] 13.4717(13) 12.3687(4) 21.1853(17)
o [] 102.722(8) 66.912(3) 90
B[] 113.457(9) 78.699(3) 90
v [°] 102.038(8) 89.587(3) 90
V [A%] 1569.3(3) 1256.91(8) 4755.9(6)
z 2 2 8
Pealcd. [g/cm3] 1.231 1.364 1.471
M [1/mm] 0.182 1.100 1.276
F(000) 630 536 2160
KristallgréBe [mm?] 0.183-0.099-0.029 0.190-0.160-0.150 0.120-0.100 - 0.090
6-Bereich [°] 2.271 - 25.498 2.565 — 25.496 2.573 - 25.496
Index-Bereich —13<=h<=13 —11<=h<=11 —17<=h<=17
—14<=k<=14 —14<=k<=14 —19<=k<=19
—16<=I<=16 —14<=I<=14 —25<=[<=25
gesammelte Reflexe 20124 14411 104792
Unabhangige Reflexe / Rint. 5849 /0.0932 4686 / 0.0311 4407 /0.0243
Vollstandigkeit zu Bmax [%)] 99.9 99.9 99.7
Restraints / Parameter 26 /379 0/268 2/259
GoF(F?) 1.102 1.093 1.630
R1(F) [I > 20(I)] 0.0940 0.0224 0.0197
wR2(F2) (Alle Daten) 0.2828 0.0548 0.0716
Restelektronendichte [e/A3] 0.966 /-0.820 0.527/-0.270 0.906 / —0.645
Messnummer 3413 3361 B0116
Gerat Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS APEX-Il CCD




ZINNDERIVATE EINER ALKANOLAMINOMETHYLPHOSPHINSAURE — SYNTHESE UND STRUKTUR .

2-36-2C7Hs 37-C7Hy 38:0.5CH2Cl2-H20
Summenformel Ce6HsoN20sP2Sn2 C27H3sCINO3PSn C225H44CI12NOsPSn2
Molekulargewicht [g/mol] 1296.64 1213.34 763.83
T [K] 173(2) 173(2) 253(2)
A[A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c P1
a[A] 17.3018(3) 15.1682(5) 11.0678(8)
b [A] 29.6570(4) 14.0011(4) 11.2441(7)
c[A] 12.6259(2) 13.1079(4) 14.7773(12)
a[°] 90 90 82.695(6)
BI°] 104.502(2) 100.817(3) 69.329(7)
v [ 90 90 73.300(6)
V [A%] 6272.18(18) 2734.28(15) 1647.4(2)
z 4 4 2
Pealcd. [g/cm3] 1.373 1.474 1.540
M [1/mm] 0.898 1.119 1.759
F(000) 2672 1240 766
KristallgréBe [mm3] 0.397-0.358 - 0.221 0.351-0.182-0.103 0.190- 0.113- 0.042
6-Bereich [°] 2.392 - 27.500 2.382 - 27.497 2.365 —28.997
Index-Bereich —19<=h<=22 —19<=h<=19 —15<=h<=15
—38<=k<=38 —18<=k<=18 —15<=k<=15
—16<=I<=16 —17<=I<=16 —20<=I<=20
gesammelte Reflexe 50057 23740 42188
Unabhangige Reflexe / Rint. 14419/ 0.0354 6275 /0.0331 8750/0.1984
Vollstéandigkeit zu Bmax [%]  99.9 99.9 99.9
Restraints / Parameter 2/723 1/317 61 /297
GoF(F?) 1.169 1.136 0.962
R1(F) [I > 20(I)] 0.0284 0.0248 0.0863
wR2(F2) (Alle Daten) 0.0749 0.0666 0.2262
Restelektronendichte [e/AS] 0.701/-0.529 0.422 / -0.436 2.506/-1.248
Messnummer 3411 3414 3389
Gerat Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS Oxford XcaliburS
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3.8. VERZEICHNIS NEUER VERBINDUNGEN
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Me Me
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?In(CI)”Bu
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H/zl
/

Mes

(2-Hydroxy-2-methylpropyl)aminomethylmesitylphosphonséure,
HN(CH2CMe20H)[CH2P(O)(Mes)(OH)], 33

1,1-Di-tbutyl-3-mesityl-3-oxy-7,7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-5]octan,
HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn(1Bu)2, 34

1-Chlor-1-"butyl-3-mesityl-3-oxy-7,7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-5]octan,
HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)21Sn(Cl)"Bu, 35

1,1-Diphenyl-3-mesityl-3-oxy-7,7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-5]octan,
HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(O)2]Sn(Ph)2, 36

1-Chlor-1-phenyl-3-mesityl-3-oxy-7,7-dimethyl-1-stanna-2,8-dioxa-3-
phospha-5-aza-bicyclo[3.3.0"-5]octan,
HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(0)2]Sn(Cl)Ph, 37

1,3-Di-n-butyl-1-chlorido-3-hydroxido-9-mesityl-9-oxy-5,5-dimethyl-1,3-
distanna-2,4,10-trioxa-9-phospha-7-aza-bicyclo[5.3.0" 7]decan,
HN(CH2CMe20)[CH2P(Mes)(O)2]Sn(OH)"BuOSn(CIl)"Bu, 38
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3.9.

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Allgemeine Abkiirzungen

° Grad °C Grad Celsius
pmol Mikromol A Angstrém
Ar Aryl BINOL 1,1'-Bi-2-naphthol
Bu Butyl A Temperaturerh6hung
d Tage Et Ethyl
g Gramm h Stunden
Me Methyl mL Milliliter
mmol Millimol Ph Phenyl
Pr Propyl R Organischer Rest
RT Raumtemperatur Sdp. Siedetemperatur
Smp. Schmelztemperatur THF Tetrahydrofuran
TMS Trimethylsilyl
NMR- und IR-Spektroskopie
Carom. Aromatisches Kohlenstoffatom o Chemische Verschiebung
d Dublett dd Dublett von Dublett
V12 Halbwertsbreite dq Dublett von Quartett
dt Dublett von Triplett ESI Elektrospray-lonisation
Hz Hertz i ipso
IR Infrarot m meta
m/z Masse pro Ladung MHz Megahertz
MS Massenspektrum nJ Kopplung tber n Bindungen
NMR Nuclear Magnetic Resonance 0] ortho
p para NMR: Singulett, IR: scharf
t triplett b breit
Graphensatzanalyse
G Designator C Kette
R Ring S Intramolekulares Muster
D Andere finite Muster d Anzahl der Donoren
Anzahl der Akzeptoren Nx Graphensatz mit x

o8]

Grad des Musters

Wasserstoffbriickenbindungen
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Einkristallréntgenstrahlenstrukturanalyse

a,b,c Seitenlange der Elementarzelle e Restelektronendichte
a, B,y Winkel zwischen den Kanten der Zelle GooF Goodness-of-Fit
F(000) Anzahl der Elektronen in der Zelle R Restwert
\Y Volumen wR Gewichteter Restwert
z Zahl der Formeleinheiten pro s} Absorptionskoeffizient

Elementarzelle

Pealcd. Berechnete Dichte
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