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Abstract

In context with our research on pincer-type ligand-stabilized organoelement
complexes, various intramoleculary coordinated organoplatinum compounds were
synthesized (Figure 1).

Ph_ Ph Ph_ Ph Ph_Ph
=S P:T P:T
t BuQPt—X t-BuQF{t& t BuQ?t—R
R=S R=S R=S
PH’ \ph PH’ \ph Ph’ \ph
2: X=Br 4: X =Cl 8*: R=Ph
3 X=I 5: X =Br 9*: R=Me
12*: X = SnBry 7:X=| 10: R = Et
17: X =OPh
— - Ph_ Ph
Ph_ Ph Ph_ Ph P=S8
- P=s }  Ph_ph
l/SnBrs t-Bu Pt—NEt, R=8
t-Bu Pt <—PPh3 [ X ¢-Bu Pt<Br
} } SnBr, S;h_/  Et;N—Pt t-Bu
RS RS i
Ph" Ph Ph" ph S=P_
L _ PH Ph
19: X =Cl 13* 16
20: X =Br
21: X =1

* = The compound could not be fully characterized or isolated.

Figure 1: Selection of different pincer-type ligand-stabilized organoplatinum
compounds.

Compounds 2, 3 and 17 were obtained by salt metathesis, while 12 was obtained via
an insertion reaction. Oxidation of the corresponding platinum(ll) complexes gave the
organoplatinum(lV) halides 4, 5 and 7. Alkylation and arylation provided the
compounds 8 to 10, respectively. The salt-like organoplatinum phosphonium halides
19 to 21 show characteristic signal patterns in the 3'P{'H} NMR spectra. Compound
13 is the first example of a complex containing the CPtBr(SnBrs)2 motif. The dimeric
organoplatinum amide 16 is stable in water.

As a possible precursor for transmetallation reactions, the pincer-type ligand-
stabilized organomercury compounds 24 to 27 and 29 were synthesized (Figure 2).
The organomercury chloride 24 exhibits a dimeric structure in the solid state.



Complex 26 is the first example of a pincer-type ligand-stabilized organomercury
iodide. The diorganomercury compound 27 was obtained by reduction of 24.

i-Pro_ Qi-Pr i-Pro, Oi-Pr i-PrQ_ Oj-Pr Moo «
P:(f P=0 0=R N
PN\
. _ . _ N Ne) e
t BUAQH?g X ot BuQ—Hg t-Bu =N
g
R0 R=0 0=P, Fe ~ CI
i-PrO  Qj-Pr i-Pro’ o, Pr i-PrO ~0i-Pr -
24: X = Cl 27 29
25: X = Br
26: X =1

Figure 2: Various organomercury compounds.

As a variation of our standard pincer-type ligand, a compound lacking the tert-butyl

substituent was synthesized and tested for metalation (Figure 3).

i-Pro_ Qi-Pr i-PrO, O/ Pr i-Pro, O/ Pr O Oi-Pr i-Pro_ Oi-Pr
P=0 Me3Sn \ P=0
Oi-Pr
H
OI Pr Oi-Pr .
_Oi-P
R=0 Messr, R MegSH, P PhySri, R a
i-Pr0” 0i-pr i-Prof o: Pr ~0” oi-pPr ~5" oipr 5" oi-pr
30 31: E = SiMey 32 33~ 35
34: E = SnMey
36: E = HgCl

Figure 3: The new pincer-type ligand and various intramolecularly coordinating

compounds.

The novel compounds were analyzed by means of NMR spectroscopy, ESI and HR
ESI mass spectroscopy, elemental analysis and single crystal X-ray diffraction
analysis. The presented work helps to understand and extend the reactivity of pincer-

type ligand-stabilized organoelement compounds.
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1. Einleitung

Zangenligand-stabilisierte Organoelementverbindungen verschiedenster Metalle sind
seit 40 Jahren ein fester Bestandteil der Forschung auf dem Gebiet der
Organometallchemie. Aufgrund der enormen Vielfalt dieses dicht besiedelten
Forschungsfeldes wird hier nur ein Uberblick gegeben.['-!

Die Isolierung niedervalenter Organometallverbindungen stellt eine Herausforderung
dar, weil die Kohlenstoff-Metallbindung haufig sehr reaktiv ist.

Eine Zangenligand-stabilisierte Organoelementverbindung besteht aus einem
Metallfragment und einem Zangenligand. Dieser tridentate Ligand bindet an das
Metallatom Uber eine Kohlenstoff-Metall-o-Bindung und zwei intramolekulare
Donorfunktionen, die zum Beispiel Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder
Schwefelatome enthalten. Dadurch wird eine meridonale Koordinationsgeometrie am
Metallatom geschaffen. Die intramolekulare Wechselwirkung der Donoratome
stabilisiert das Molekdil thermodynamisch, indem das Metall zusatzlich fixiert wird.
Durch die Verwendung groBer Reste am Zangenliganden kann das Metallzentrum
zusatzlich kinetisch stabilisiert werden. Werden die Donoratome und damit die
Elektronendichte am Metall bzw. der sterische Anspruch des Zangenliganden variiert,
so ergibt sich die Méglichkeit der Steuerung der Reaktivitat des Systems.

Der Ligand basiert haufig auf einem starren und leicht funktionalisierbaren
Phenylring, der jeweils in ortho-Position zum Metallatom substituiert ist
(Abbildung 1).B

D=N,O, P, Setc.
M = Pt, Pd, Sn, Rh, Si, Hg etc.

O—=<=-—0

Abbildung 1: Grundlegender Aufbau eines Zangenligandkomplexes.

Die Metall-Kohlenstoffbindung wird abhangig vom Element und Ligand durch
Cyclometallierung,[¥ Deprotonierung und anschlieBende Salzmetathesel® oder
Insertion in eine Kohlenstoff-Halogenbindung gekniipft.["!

Eine grobe Kategorisierung der Zangenliganden kann anhand der
Koordinationsstellen erfolgen. So wird ein Zangenligand, der Gber zwei

14



1. Einleitung

Phosphoratome und ein Kohlenstoffatom koordiniert, als PCP-Ligand bezeichnet.
Weitere symmetrische Varianten sind zum Beispiel NCN-, OCO- oder SCS-
koordinierende Liganden (Abbildung 2).

EtO, OEt Ph_ Ph
t BU)2 NM62 P:T
Pt Cl g Cl t-Bu Sn Me Pd-Cl
Cl T
t'BU)Z = /P\:S
EtO’ OEt Ph" Ph
A B C D
Shaw, 1976 van Koten, 1981 Jurkschat, 1998 Kanbara, 2003

Abbildung 2: Beispiele verschiedener Organoelementverbindungen  mit

verschiedenen Zangenliganden. .68l

Die ersten Zangenligand-stabilisierten Organoelementverbindungen wurden von
SHAW und MOULTON in den spaten 1970er Jahren dargestellt (A)“ und als
Ausgangsverbindung von mehreren Gruppen weiterverwendet.[®'% Zur Synthese von
Zangenligandkomplexen ist bei PCP-Liganden die Cyclometallierung das Mittel der
Wabhl. Eine Deprotonierung durch eine Base, wie z. B. n-Buli, ergibt stattdessen ein
an der Benzylposition lithiiertes Derivat.l'l! Benutzt man als Ausgangsverbindung
stattdessen das bromierte Derivat, so kann nach einem Metall-Halogenaustausch die
Transmetallierung genutzt werden.!'"]

Der NCN-Zangenligand-basierte Organoquecksilberkomplex B diente VAN KOTEN als
Edukt flr eine Organopalladiumspezies via Transmetallierung.®! Bei dieser
Ligandenklasse wird das gewlnschte Metall Gberwiegend durch Transmetallierung,
insbesondere nach einer Lithiierung, an den Liganden gebracht.!"]

Der im Arbeitskreis JURKSCHAT entwickelte OCO-Zangenligand eignet sich zur
Stabilisierung niedervalenter Organozinn(ll)verbindungen (C).["213] Die gleiche
Verbindungsklasse wurde mit dem Zangenligand mit iso-Propoxy- statt
Ethoxygruppen deutlich erweitert.['3:14]

Der Phosphinsulfid-basierte Zangenligandkomplex von KANBARA zeichnet sich durch
hohe Stabilitat bezlglich Temperaturen und chemischen Einflissen der {4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2P1t}*-Einheit aus (D).l Eine Lithiierung dieses Zangenliganden ist nicht
bekannt. Stattdessen wird die Cyclometallierung genutzt.l

15



1. Einleitung

Da das Isotop 3'P mit 100% natlrlicher Haufigkeit und Kernspin / = 1/2 fiir die NMR-
Spektroskopie genutzt werden kann, kénnen die Reaktionen unter Beteiligung von
Phoshpor-enthaltenden Zangenliganden gut verfolgt werden. Neben der Anderung
der chemischen Verschiebung kénnen, abhangig vom Metall, Satelliten beobachtet

werden.

Einige potentielle Zangenliganden bieten die Md&glichkeit, tetradentate Liganden fir

bimetallische Komplexe zu erhalten (Abbildung 3).

\ o~ ~0 \|3d Pé/

X £
(OC)4Mn Mn(CO), XL b X
E F G
Trofimenko, 1971 Nicholson, 1992 X = CI: van Koten, 1998
X = OTf: Lu, 2010
L = Pyridin

Abbildung 3: Auswahl verschiedene Organometallkomplexe mit tetradentaten

Liganden.[15-18]

Interessanterweise verwendet TROFIMENKO fiir seine Chemie bereits 1971 einen
potentiellen Zangenliganden, der aber aufgrund der von ihm gewéhlten
Reaktionsbedingungen keinen tridentaten Zangenligandkomplex, sondern die
Verbindung E bildet. Im Vergleich zu den konventionellen Zangenligandkomplexen
hat das Forschungsfeld der tetradentaten Liganden weniger Aufmerksamkeit

erhalten.[15-18.19]

Ein groBer Teil dieser Arbeit behandelt Zangenligand-stabilisierte
Organoelementverbindungen des Platins. Organoplatinverbindungen bieten eine
reichhaltige Reaktivitdt. Die Produkte einiger Reaktionen sind exemplarisch in
Abbildung 4 aufgeflhrt.
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1. Einleitung

N'\/|e2 N'\/|e2 NMez P(t-BU)z
| | | WBr |
Pt Pt—Br PtBr Pt Na
o / E T
AN P(t-Bu),
|

NMez | NM92 NM€2
H J K
van Koten, 1986 van Koten, 1978 van Koten, 1990 Milstein, 2008
NMe, H H P(t-Bu), CF,
‘ % " e
Pt—OH, | BF. | |
f 2 Ph S—»I?H—S ph | © bow | P
P(t-B
NMe, PPh, (t-Bu), CFs/ 4
L M N
van Koten, 1982 Kanbara, 2014 Bullock, 2002

Abbildung 4: Reaktionsprodukte verschiedener Reaktionstypen.[10:20-25]

Durch Addition von elementarem lod wird die Verbindung H erhalten.?%] Durch den
Zusatz von Alkalihalogeniden kénnen die Halogenatome am Platin (Verbindung 1)
substituiert werden.[?'! Durch Oxidation mit elementarem Brom oder Kupfer(ll)bromid
wurde die Verbindung J erhalten.?2 Die Reduktion des entsprechenden
Organoplatinchlorids mit Natrium ergab Verbindung K.2%l Die Umsetzung eines
Organoplatinchlorids mit Silbertetrafluoroborat fiihrt zur Bildung der ionischen
Spezies L.’1 Der Zusatz von Triphenylphosphan zum entsprechenden
Organoplationchlorid bildete die salzartige Verbindung M.?% Ein Organoplatinhydrid
kann als Bronsted-Base reagieren (Verbindung N).['® Desweiteren besitzen
Zangenligandkomplexe des Platins katalytische Eigenschaften. Als Katalysator, zum
Beispiel in der Aldolreaktion, werden Organoplatinverbindungen mit Zangenliganden
auch vereinzelt verwendet.l®l Dabei stehen sie aber hinter dem weitaus haufiger

verwendeten Palladiumverbindungen zurtick.!!

Der erste Teil dieser Arbeit behandelt die Versuche zur Darstellung eines Molekils
mit einem Pt-Sn-Pt-Strukturmotiv. Im zweiten Abschnitt wird die allgemeine
Reaktivitdt von Zangenligand-stabilisierten Organoplatinverbindungen vorgestellt. Im
dritten Teil werden Ergebnisse zur Darstellung kationischer Verbindungen. Der vierte
Abschnitt behandelt die Darstellung verschiedener Organoquecksilberverbindungen.
Ein neuer Zangenligand wird im flinften Abschnitt behandelt. Der sechste Teil befasst
sich  mit Versuchen zur Metallierung eines Phosphonsdureamid-basierten
Zangenliganden.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitit von 4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2].CsH2PtCI (1)

2.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Darstellung verschiedener
Zangenligand-stabilisierter Organoelementverbindungen vorgestellt. Hierbei wurden
als Donoren Phosphansulfide gewahlt. Der verwendete Ligand wurde von FISCHER in
seiner Diplomarbeit 2003 synthetisiert und im Arbeitskreis weiterverwendet.['?] Dabei
wurde erstmalig eine Zangenligand-stabilisierte Organoplatinverbindung durch
Insertion von SnCl2 in die Palladium- bzw. Platin-Chlor-Bindung mit einen
Trichlorostannyl-Substituenten versehen.l?l Parallel dazu wurde 2003 ebenfalls von
KANBARA ein ahnliches Molekiilsystem verdffentlicht (Schema 1), welches mit
Palladium und Platin substituiert wurde.!

a) PdCl,,
Ph, Ph EtOH/CH.CI, Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S b) K2PtCl4’ P=S SnC|2Y P=S
AcOH, AT | CH,Ci, RT !
t-Bu — > tBu I\TA_CI _— t-Bu I\T/I—SnCI3
P=S R=S R=S
P \ph Ph’ \ph Ph’ \ph
Fischer, Jurkschat M = Pd: Fischer 2003
2003 M = Pt: Piorr 2011
Ph,_Ph Ph,_Ph
P=S P=S
K,MCl,, ACOH, AT, 24 h |
Me > Me I\{I—CI
P=S P=S
\
PH Pph Ph" 'ph
Kanbara
2003 M = Pd, Pt

Schema 1: Verschiedene Zangenliganden und deren Derivate.l'-3]
Fir beide Ligandensysteme ist aber, ausgehend vom Organoplatinhalogenid bis auf

die Verbindung, 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2MSNnCls (M = Pd, Pt) keine weitere
Folgechemie bekannt.?
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Um Organoplatinkomplexe mit verschiedenen Substituenten zu erhalten, sind zwei
unterschiedliche Synthesewege denkbar (Schema 2).

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S P=S
A lIPthll l
t-Bu > t-Bu Pt-X
S X =Cl, Br, I, Me, Ph, P_g
= OPh, SnCl, SnBrs... =
Ph/ \Ph nCl3 norj Ph/ \Ph
"PtCI,"
B
Ph_ Ph
P:T
t-BuQ?t—CI
=S
Ph™ Ph

Schema 2: Unterschiedliche Wege zur Darstellung einer Organoplatinverbindung.

Beim Weg A wird ein Reaktionsschritt gespart. Dies ist bei teurer
Organoplatinchemie durchaus ein valides Argument. Allerdings werden flr die
Spezies ,PtX2" dann mitunter sehr ,exotische” Platinspezies bendtigt (Schema 2), die
gegebenenfalls noch anders reagieren.

Fir Weg B wird zunachst ein Organoplatinchlorid hergestellt, von dem aus alle
weiteren Derivate hergestellt werden. Da man hier ein kostenglnstigstes Platinsalz
verwenden kann, werden dabei Ressourcen gespart. Zusatzlich ist die Kohlenstoff-
Platin-Bindung so stabil, dass sie die meisten Folgereaktionen der Verbindung

Uberdauert.

FOr den Austausch des Halogenatoms ausgehend einem Organoplatinhalogenid
werden allgemein Varianten der Finkelstein-Reaktion verwendet.[*l Die Umsetzung
eines Organoplatinchlorids mit einem Alkalihalogenid in Aceton wird aufgrund
ahnlicher Reaktionsbedingungen als Finkelstein-artige Reaktion bezeichnet. Streng

genommen handelt es sich hierbei um eine Salz-Metathese-Reaktion.

Mit einem Organoplatin(ll)chlorid wurde von DEACON und NELSON-REED der erste
Chlor-Brom-Austausch dieser Substanzklasse durchgefiihrt (Schema 3).1%!
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Aceton = -
RPX(cod) )r*(’: gf':f’ p-HF4Ce
—-NaCl ’

RPtCI(cod) + NaX

Schema 3: Halogenid-Austauschreaktionen an Platinverbindungen.!

Dieser Reaktionstyp wurde auf zahlreiche Organoplatinchloride angewandt.l!

Die analoge Reaktion mit einem lod-Derivat als Ziel wurde 1985 von OGAWA genutzt
(Schema 4).["]

PMe;  PMes 2 KI, CH,Cl, PMe;  PMe,
Cl—Pt—=—Pt-Cl - |I—Pt—=—Pt-
PMe;  PMes —2 KClI PMe;  PMes

Schema 4: Chlorid-lodid-Austausch.[”]

Dieser Reaktionstyp ~ wurde zahlreich auf Zangenligand-stabilisierte

Organoplatinchloride angewandt. 8913l

Die Halogenidaustauschreaktionen liefern die Ausgangssubstanzen fir Oxidationen
von Zangenligandkomplexen zur Darstellung von Verbindungen des Typs RPtXs
(X = Cl, Br, I). Als Oxidationsmittel werden haufig die Elemente Xz (X =Cl, Br, |) oder
entsprechende, leicht handhabbare Kupfersalze (CuCl2 und CuBrz2) verwendet.
Waéhrend die Oxidation mit Chlor der entsprechenden Organoplatin(ll)chloride
zahlreich durchgefiihrt wurde,['31415.16] gind die bromierten Derivate deutlich
seltener.l'® Die iodierten Spezies sind insofern besonders interessant,!'”-'8 da auch
Addukte des Typs RPtl-l2 isoliert wurden.['9]
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

2.2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.1 Darstellung der Organoplatinhalogenide 2 und 3

Die Darstellung von RSCSPtX (2: X = Br, 3: X = |, RSCS = 4-tBu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH>)
ist an literaturbekannte Synthesen angelehnt.[2l

Die Reaktion von RSCSPtCl (1) mit Natriumbromid oder Kaliumbromid in
Dichlormethan oder Aceton fiihrt zur Bildung des Organoplatinbromids RSCSPtBr (2)
(Schema 5).

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S Aceton oder CH,Cls, P=S
| RT, 2d |
t-Bu Pt-Cl  +MX >  t-Bu Pt-X
! —MCl !
/ \: _ /P\:S
Ph" Pph M= Na, K Ph" pn
X =Br, |
1 2: X = Br, 90%
3:X=1, 74%

Schema 5: Darstellung der Organoplatinhalogendie 2 und 3.

Aufgrund der maBigen Léslichkeit des Edukts 1 sowie des Produkie 2 und 3 in
Aceton kdnnen die Reaktionen auch in Dichlormethan durchgefiihrt werden. Die
verwendeten Salze sind in Dichlormethan sehr schlecht I6slich und kénnen durch
Filtration nach der Reaktion leicht abgetrennt werden.

Alternativ kann Verbindung 2 durch die Reaktion von RSCSPtCl (1) mit siedendem
Dibrommethan erhalten werden.

Die Reaktion von RSCSPtCl (1) mit MI (M = Na, K) fihrt zur Bildung des
Organoplatiniodids 3.

Die Verbindungen 2 und 3 werden in Form von gelben luftstabilen Feststoffen
erhalten, welche sich maBig in polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton
oder THF, I6sen. Die Léslichkeit in halogenierten organischen Lésungsmitteln, z. B.
Dichlormethan oder Dichlorethan, ist deutlich héher.

Durch Kristallisation aus einem Gemisch aus Dichlormethan und Hexan wurden
Kristalle als ihre Dichlormethan- bzw. Dibrommethansolvate erhalten, welche sich zur
Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindungen 2-:CH2Cl2, 2-:CH:2Br2
(aus der Umsetzung von 1 mit siedendem Dibrommethan) und 3-CH2Cl2
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

kristallisieren in der Raumgruppe P21/n. Ausgewahlte Bindungsldngen und —winkel
sind in Tabelle 1 aufgefihrt. Die Molekulstrukturen im Festkérper werden in den
Abbildungen 1, 2 und 3 gezeigt.

H(1LB)

CI(1)
S(2)

Br(1) ,lﬁ(1 LA) Cl(2)
’

Abbildung 1: MolekUstruktur im Festkérper von Verbindung 2:CH2Cl2. Die
Wasserstoffatome (bis auf die des Dichlormethans) sind nicht abgebildet.

Das Platinatom ist in den Verbindungen 2-:CH2Cl2, 2:CH2Br2 und 3-CH2Cl2
quadratisch planar umgeben. Die beiden Schwefelatome S(1) und S(2) sowie das
Kohlenstoffatom C(1) und das Halogenatom X(1) (2: X = Br, 3: X = |) stehen jeweils
in  trans-Position  zueinander.  Aufgrund der Ringspannung ist die
S(1)-Pt(1)-S(2)-Achse leicht aus der aromatischen Ebene herausgedreht. Dieses
Phanomen wurde ebenfalls im vergleichbaren System von KANBARA und friiheren
Arbeiten des Arbeitskreises JURKSCHAT beobachtet.[?2l
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Br(2L)

H(1L2) Br(1L)
H(1L1)

Abbildung 2: Molekilstruktur im Festkdérper von Verbindung 2-CH2Br2. Die
Wasserstoffatome (bis auf die des Dibrommethanmolekuls) sind nicht abgebildet.

In 2:CH2Cl2 und 2-:CH2Br2 betrdgt der Br(1)-H(1L2)-Abstand 2.6650(4) bzw.
2.6197(9) A (Summe der Van-der-Waals-Radien: 2.91 A)[2 woraus auf eine
schwache Wechselwirkung zwischen dem Dibrommethanmolekil und Verbindung 2

geschlossen werden kann.

H(1LA)
cl(2L)

CI(1L)

Abbildung 3: MolekUstruktur im Festkérper von Verbindung 3-CH2Clz2. Die

Wasserstoffatome (bis auf die des Dichlormethanmolekils) sind nicht abgebildet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Die Platin-lod-Distanz (2.6662(4) A) ist im mittleren Bereich der Platin-lod-Abstinde
von 2.5877(6) bis 2.716(2) A der vergleichbaren Organoplatiniodide.®-'2 Der
Phosphor-Schwefelabstand nimmt vom Organoplatinbromid 2-CH2Brz2 (2.305(2) bzw.
2.321(2) A) hin zum Organoplatiniodid 3-CHzClz (2.0071(17) bzw. 2.0077(17) A) ab.
Daraus lasst sich aber keine Tendenz ableiten, da die P-S-Abstande bei 1-CH2Clz
ebenfalls kilrzer sind (2.2966(9)/2.3095(10) A).2 Der I(1)-H(1LB)-Abstand von
3.0882(3) A entspricht der Summe der entsprechenden Van-der-Waals-Radien
(3.08 A).21 Daher wird die Wechselwirkung im Festkdrper als sehr schwach

eingeschatzt.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fur 1-CH2Cly,@
2:CH2Cl2, 2:CH2Br2 und 3-CH2Cl>.

1: X=Cl2: X=Br, 1-CH2Cl2 2-CH2Cl2 2-:CH2Br2 3-CH2Cl2

3: X=1

Pt(1)-C(1) 1.973(4) 1.992(4) 1.989(7) 1.999(4)
Pt(1)-X(1) 2.3835(9) 2.5151(4) 2.5136(8) 2.6662(4)
Pt(1)-S(1) 2.2966(9) 2.3061(10) 2.305(2) 2.3048(12)
Pt(1)-S(2) 2.3095(10) 2.3168(10) 2.321(2) 2.2928(12)
P(1)-S(1) 2.0142(14) 2.0164(14) 2.018(3) 2.0071(17)
P(2)-S(2) 2.0101(14) 2.0151(14) 2.017(3) 2.0077(17)
C(1)-Pt(1)-S(1) 91.76(11) 91.88(11) 92.0(2) 91.09(13)
C(1)-Pt(1)-S(2) 90.84(11) 90.69(11) 90.5(2) 91.32(13)
C(1)-Pt(1)-X(1) 178.59(11) 178.52(10) 178.6(2) 178.30(13)
S(1)-Pt(1)-S(2) 176.59(4) 176.59(4) 176.54(7) 176.72(4)

Die Molekulstrukturen im Festkérper von 2:CH2Cl2, 2:CH2Br2 und 3-:CH2Cl2 sind dem
Edukt 1-:CH2Cl2 sehr &hnlich.[2l So wurden ebenfalls Kristalle erhalten, welche ein
Gemisch aus Verbindung 3 (70%) und Verbindung 1 (30%) enthielten (ohne
Abbildung). Die Platin-Schwefel-Abstande (2.2928(12) bis 2.321(2) A) variieren in
den Verbindungen 1:CH2Clz, 2-:CH2Cl2, 2:CH2Br2 und 3-CH2Cl2 trotz verschiedener
Halogenide am Platin nur gering, wobei keine Tendenz erkennbar ist. Daher wird von
einer hohen Stabilitdt des [RSCSPt]*-Kations ausgegangen, da die Bindungslangen

kaum vom koordinierenden Anion abhangen.

Aufgrund der Platzierungen des Ldsungsmittels in den Molekilstrukturen von
2-:CH2Cl2, 2:CH2Brz2, 3:CH2Cl2 und (0.7 3 - 0.3 1)-CH2Cl2 lasst sich eine Préaferenz fiir
die Platzierung eines L&sungsmittelmolekils in den sehr &hnlichen Strukturen
feststellen. Eine mogliche Wasserstoff-Halogen-Wechselwirkung wird bei der
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Anordnung bevorzugt. Sie ist aber kein ausschlaggebendes Kriterium, da das
Lésungsmittelmolekil auch komplett fehlen kann. Fir Verbindung 1 wurden Kristalle

sowohl mit als auch ohne Lésungsmittelmolekdle erhalten.?

In Lésung lassen sich die verschiedenen Organoplatinhalogenide mittels 3'P{'H}-und
195P{TH}-NMR sehr gut unterscheiden (Tabelle 2).

Tabelle 2: Chemische Verschiebungen & in ppm der Verbindungen 1,212 und 3.

1 2 3
31P{'H}-NMR 57.9 61.7 69.5
195PH{1H}-NMR ~3395 ~3540 ~3802

Im 3'P{"H}-NMR-Spektrum wird fir die Verbindungen 1, 2 und 3 jeweils ein Singulett
beobachtet. Mit steigender Ordnungszahl des Substituenten am Platin wird das
Signal jeweils zu héheren ppm-Werten verschoben. Es werden keine '9°Pt-Satelliten
beobachtet (Halbwertsbreiten des Hauptsignals: 1: 3.6 Hz, 2: 1.2 Hz, 3: 1.3 Hz). Im
195p{TH}-NMR-Spektrum werden ebenfalls Singuletts beobachtet, welche mit
steigender Ordnungszahl des Halogenid-Substituenten zu niedrigeren ppm-Werten

verschoben werden.

Im ESI-Massenspektrum (positiver Modus) ist diese Unterscheidung erschwert, da
bei dieser Verbindungsklasse hauptsachlich die Massencluster fir [M-Halogen]* und
[M-Halogen+L&sungsmittel]* beobachtet werden. Je nach Verbindung und Auflésung
des Spektrums koénnen aber auch die Massencluster des Typs [2M-X]*
(X = Substituent) mit geringer Intensitat, wie z. B. bei Verbindung 3, beobachtet
werden (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Ausschnitte aus dem ESI-Massenspektrum der Verbindung 3.

Eine &hnliche lonisierung wurde bei vergleichbaren Systemen von DORAzCO-
GONZALES beobachtet.!

2.2.2 Synthese von Organoplatin(lV)zangenligandkomplexen

Die Oxidation einer Zangenligand-stabilisierten Organoplatin(ll)-Verbindung RPtX
(X =Cl, Br, ) zum Organoplatin(lV)komplex RPtXs kann Uber verschiedene Wege
erfolgen. Zum einen werden elementares Chlor, Brom oder lod verwendet.l'>'7] Eine
Alternative sind Kupfer(Il)chlorid und -bromid.['”] Bei der Reaktion von RSCSPtCI (1)
mit Kupfer(ll)chlorid im Verhaltnis 1:1 wurde nach einem Tag Reaktionszeit keine
Produktbildung festgestellt. Bei der Verwendung eines deutlichen Uberschusses

Kupfersalz wird das gewlinschte Produkt gebildet (Schema 6). Eine Alternative zur
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Darstellung von RSCSPtCls (4) ist die direkte C-H-Aktivierung des Liganden 6 mit
Platin(IV)saure (Schema 6).

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S CH,Cl,/EtOH, P=S
! RT.3d |
t-Bu Pt-Cl + 2 CuX, > t-Bu PtXs
P_&T; X =Cl, Br 2 Cux P_g
Ph’ \ph Ph’ \Ph
1 4: X = Cl, 90%
5: X = Br, 83%
Ph_ Ph Ph_ Ph
=S Essigsaure, P=S
AT, 8h |
t-Bu + HyPtClg -  tBu PtCl,
~3 HCl y
P=S P=S
Ph’ \ph PH \ph
6 4,20%

Schema 6: Darstellung der Verbindungen 4 und 5.

Durch die Ldsungsmittelmischung aus Dichlormethan und Ethanol wird eine

homogene Lésung erhalten.

Derartige Cyclometallierungen mit Platin(IV) werden in der Literatur als ungewéhnlich
und selten beschrieben.['®l Wichtige Beitrdge zu diesem Thema wurden unter
anderem von SHILOV geleistet.’?l Die Reaktionsflihnrung zur Darstellung der
Verbindung 4 wurde analog zur Synthese von RSCSPtCI (1) gestaltet. Durch Erhitzen
einer Suspension des Liganden 6 und der Platinsdure in Essigsaure werden
zunéchst beide Edukte gel6st. Im weiteren Reaktionsverlauf fallt dann das Produkt 4

aus und wird abfiltriert.

Die Darstellung des Organoplatin(IV)iodids 7 gelingt durch die Umsetzung von

RSCSPtl (3) mit elementarem lod (Schema 7).
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S P=S
| CH,Cl, RT, 3d |
t-Bu FT>t—I ‘1, =  tBu I?tlg
Ph ph PN Py
3 7.66%

Schema 7: Darstellung der Verbindung 7.

Diese Oxidation ist reversibel. Wird der Uberschuss lod mittels wassriger
Natriumsulfitidsung beseitigt, so wird gleichzeitig auch das Platin(lV) wieder reduziert
(Schema 8).

Ph_ Ph Ph_ Ph
t-Bu Ptl;  +NaySO; + H,0 > tBu Pt—I
! —Na,SO, }
R=S ~2H R=S
PN P or PN Ph
7 3

Schema 8: Reaktion der Verbindung 7 mit wassriger Natriumsulfitiésung.

Daher muss das Uberschissige lod mit Hexan aus dem Rohprodukt von Verbindung
7 herausgewaschen werden.

Die Verbindung 4 (RSCSPtCls) ist ein dunkelgelber, 5 (RSCSPtBrs) ein orangener und 7
(RSCSPtl3) ein schwarz-violett kristalliner Feststoff. Diese Farbabstufung wird
ebenfalls bei den Kkorrespondierenden Zangenligandkomplexen mit N,C,N-
koordinierendem Zangenligand festgestellt.l'”l Sie sind méaBig Iéslich in polaren
organischen Ldsungsmitteln, z. B. Aceton. In polaren halogenierten organischen
Lésungsmitteln, z. B. Chloroform oder insbesondere Dichlormethan, ist die

Loslichkeit etwas hoher.

Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Hexan bzw. Chloroform wurden Kristalle von
4, 5 und 7 als ihre Dichlormethan- bzw. Chloroformsolvate erhalten, welche zur
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Verbindungen 4-:CH2Cl2 und
5-0.25CH2Cl2 kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca. Die
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Verbindung 7-CHCIs kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2i/n. Ausgewahlte
Bindungslédngen und —winkel sind in Tabelle 3 aufgefihrt. Die Molekulstrukturen der

Verbindungen 4-CH2Clz, 5:0.25CH2Cl2 und 7-CHCIs werden in den Abbildungen 5, 6
und 7 gezeigt.

Abbildung 5: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 4-:CH2Cl. Die Wasserstoffatome sowie ein fehlgeordnetes
Dichlormethanmolekil sind nicht abgebildet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Abbildung 6: Molekilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung
5-0.25CH2Cl2. Die Wasserstoffatome, das fehlgeordnete Dichlormethanmolekdl
sowie eine Fehlordnung der tert-Butylgruppe sind nicht abgebildet.

Abbildung 7: Molekulstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 7-CHCls.
Die Wasserstoffatome (bis auf die des Solvatmolekiils) sowie eine Fehlordnung der
tert-Butylgruppe sind nicht abgebildet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Das Platinatom ist in den Verbindungen 4-CH2Cl2, 5-:0.25CH2Cl2 und 7-CHCIs jeweils
oktaedrisch umgeben. Die Schwefelatome S(1) und S(2), C(1) und X(2) sowie X(1)
und X(3) (X = Cl, Br, ) stehen jeweils in trans-Position zueinander. Die Pt(1)-X(1/3)-
Bindung ist kirzer als die zum Liganden in trans-Position stehende Pt(1)-X(2)-
Bindung. In vorhergehenden Arbeiten zu Platin(IV)-enthaltenden
Zangenligandkomplexen wurde diese Beobachtung als starker trans-Einfluss des
Kohlenstoffliganden gedeutet. ['”1 Die Platin-Halogen-Bindung (4: 2.4068(13), 5:
2.5436(6) und 7: 2.7029(4) A) ist langer als bei den korrespondierenden Platin(ll)-
Verbindungen (1: 2.3709(13)/2.3835(9),[2 2: 2.5151(4)/2.5136(8) und 3: 2.6662(4) A).
Der 1(2)-H(1L)-Abstand (2.9936(4) A) in der Molekilstruktur von 7-CHCls ist kleiner
als die Summe der entsprechenden Van-der-Waals-Radien (3.08 A).21 Die
Phosphor-Schwefel-Bindungslangen und die Platin-Schwefel-Abstdnde  sind
vergleichbar mit denen der Platin(ll)-Derivate.

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungslangen (°) und —winkel (A) der Verbindungen
4-CH2Clz, 5:0.25CH2Cl2 und 7-CHCls.

4-CHzCl2 5-0.25CH2Cl2 7-CHCls

X =Cl X = Br X =1
Pt(1)-C(1) 1.996(4) 2.029(5) 2.034(5)
Pt(1)=X(1) 2.3129(10) 2.4778(6) 2.6590(4)
Pt(1)-X(2) 2.4068(13) 2.5436(6) 2.7029(4)
Pt(1)-X(3) 2.3261(10) 2.4664(6) 2.6690(4)
Pt(1)-S(1) 2.3554(14) 2.3634(14) 2.3484(13)
Pt(1)-S(2) 2.3317(13) 2.3449(13) 2.3490(14)
P(1)-S(1) 2.014(2) 2.0233(19) 2.0231(18)
P(2)-S(2) 2.022(2) 2.0311(18) 2.0073(18)
C(1)-Pt(1)-S(1) 93.0(2) 92.96(13) 91.71(14)
C(1)-Pt(1)-S(2) 92.1(2) 92.10(13) 91.60(14)
C(1)-Pt(1)-X(1) 87.92(11) 87.23(14) 86.37(12)
C(1)=Pt(1)=X(2) 178.1(2) 177.56(13) 177.61(12)
C(1)-Pt(1)-X(3) 87.55(11) 86.80(14) 89.89(12)
CI(1)=Pt(1)=X(3) 175.43(5) 173.91(2) 176.142(14)
S(1)-Pt(1)-S(2) 173.87(5) 173.92(5) 176.14(4)

Die C(1)-Pt(1)-X(2)-Achsen in 4:CH2Cl2, 5-0.25CH2Cl2 und 7-CHCIs sind mit
178.1(2), 177.56(13) und 177.61(12)° in allen Fallen leicht aus den aromatischen
Ebenen ausgelenkt (Abbildung 9). Die C(1)-Pt(1)-X(1/3)-Winkel sind kleiner als 90°.
Die Halogenatome X(1) und X(3) zeigen leicht in Richtung des Liganden, wie es
auch in vergleichbaren Systemen beobachtet wird.l'”l Analog dazu ist die
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

S(1)-Pt(1)-S(2)-Achse mit einem Winkel von 173.87(5), 173.92(5) und 176.14(4)°
leicht vom Liganden weggebogen. Bei dem N,C,N-koordinierenden Komplex
CsH3(CH2NMe2)2PtCls ist die N(1)-Pt(1)-N(2)-Achse mit 160.7(6)° deutlich starker
und zum Zangenliganden hin gebogen (Abbildung 8).I'"]

Ph_Ph
‘P=S NMe,
; \
t-Bu F{tx3 /PtC|3
P=S NMe
Ph’ \ph 2

Abbildung 8: Schematischer Vergleich der Koordinationsgeometrie des Platinatoms

bei unterschiedlichen Zangenliganden.

Daraus lasst sich schlieBen, dass der hier verwendete S,C,S-koordinierenden
Zangenligandkomplexe eine geringere Ringspannung und der Ligand daher

potentiell starkere Donoreigenschaften als der oben genannte N,C,N-Ligand

besitzen.
! S Pt .
P C ¢ ;.-*ﬁ OG- i %
RSCSPLCI (1) RSCSPBY (2) RSCSPt (3)

OBr

RSCSPECl, (4) RSCSPtBr, (5) RSP, (7)
Abbildung 9: Konformationen der Verbindungen 1 bis 5 und 7 im Vergleich.
In Abbildung 9 werden die verschiedenen Konformationen um das Platinatom der

Pt(Il)- und Pt(IV)-Verbindungen gezeigt. Der Blickwinkel ist dabei auf der H6he der

aromatischen Ebene des zentralen Phenylrings. Bei den Platin(ll)-Verbindungen 1
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

bis 3 und Verbindung 7 fallt auf, dass die S(1)-Pt(1)-S(2)-Achse deutlich schrag im
Verhéltnis zur aromatischen Ebene angeordnet ist. Diese Beobachtung wurde
ebenfalls bei CsH3(CH2NMe2)2Ptll'2, dort aber deutlich schwacher, und bei
CeH3(CH2NMez2)2PtCl3l'5I gemacht.

Tabelle 4: Vergleich verschiedener Torsionswinkel (°) der Pt(Il)-und Pt(1V)-Spezies.

1 2-CH2Cl> 3-:CH2Cl2 4-CH2Cl2 5-0.25CH2Cl> 7-CHCl3

C(1)-C(2)-P(1)-S(1)  159(2)  —10.5(3) —21.5(3)  —17.4(4) 17.3(4) 1.3(4)
C(1)-C(6)-P(2)-S(2)  15.9(2)  —22.8(3) —10.1(4) 12.8(4) —13.8(55)  15.0(4)
Pt(1)-C(1)-C(2)-P(1) —1.5(2) ~3.6(4) 4.9(5) 8.3(5) -9.1(5) 3.0(5)
Pt(1)-C(1)-C(6)-P(2) —1.5(2) 57(4) —4.06)  —11.1(5) 11.8(6)  —3.3(5)

Obwohl die Strukturen der Pt(IV)-Derivate untereinander auf den ersten Blick sehr
ahnlich scheinen, beinhaltet die Struktur von 7-CHCIs eine abweichende Geometrie.
Der C(1)-C(2)-P(1)-S(1)-Torsionswinkel von 1.3(4)° bedeutet anschaulich, dass das
Phosphoratom 1 nicht aus der aromatischen Ebene herausgedreht ist, so wie in den
Verbindungen 4-CH2Clz und 5-:0.25CH2Cl> (Tabelle 4). Die Geometrie des
Zangenliganden in 7-:CHCIs entspricht eher den Pt(ll)-Derivaten. Der Einfluss der
unterschiedlichen Lésungsmittelmolekulle wird in dem Fall als eher gering sein, da die
verglichenen Strukturen alle jeweils Lésungsmittel enthalten, bzw. Verbindung 1 eine
vergleichbare Konformation auch ohne Lésungsmittelmolekile in der Elementarzelle
hat.

Im 3'"P{'H}-NMR-Spektrum in CDClIs zeigen die Verbindungen 4, 5 und 7 jeweils ein
Signal bei 6 = 63.4, 68.6 bzw. 76.6 ppm. Die 3'P{'H}-NMR-Signale zeigen die gleiche
Tendenz zur Tieffeldverschiebung mit steigender Ordnungszahl des Halogens wie
die Platin(ll)-Verbindungen. Die gegenlaufige Tendenz findet sich im '9°Pt{'H}-NMR-
Spektrum wieder. Fir Verbindung 4 wird eine Verschiebung von 6 = —1650 und fiir 5
von -2539 ppm beobachtet. Aufgrund der kleinen Werte der 3'P-195Pt-
Kopplungskonstanten von 15 (4) bis 9 Hz (5) hangt die Sichtbarkeit der Kopplungen
stark von der Signalbreite der aufgenommenen Spektren ab. Fir Verbindung 7
wurde im Bereich von 6 = —1520 bis —4480 ppm kein Signal beobachtet.

Im ESI-Massenspektrum wird fir die Verbindungen 4, 5 und 7 jeweils der
Massencluster fliir [RS¢SPt+CH3CN]* beobachtet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

2.2.3 Arylierungs- und Alkylierungsreaktionen des Organoplatinhalogenids 1

Ein Ziel war die Darstellung des Organoplatinfluorids RSCSPtF. Die normalen
Finkelstein-artigen Reaktionen, welche zuvor genutzt wurden, funktionieren in dem
Fall nicht. Daher wurde das Organoplatinhalogenid 1 mit dem Fluorierungsmittel
[EtaN][PhaSnF2] in Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 9).12°l

Ph_ Ph Ph_Ph
P=S [Et4N][Ph3SnFy], P=S
| CH,Cl, RT, 3d |
t-Bu Pt—Cl » t-Bu Pt—Ph

! — Et,NF 1
P=S — PhsSnF P=S
PH \ph 8 PH \ph

1 8, 43% Umsatz

Schema 9: Darstellung der Verbindung 8.

Die Methode der Arylierung von Organoplatinhalogeniden mit
Organozinnverbindungen ist grundsatzlich literaturbekannt, wobei aber von
RACKOWSKY stattdessen Trimethylphenylstannan verwendet wurde.?* In Aceton
hingegen wurde nach einem Tag Reaktionszeit keine Produktbildung beobachtet.

Es wurde ein Produktgemisch in Form eines gelben Pulvers erhalten. Das 'P{'H}-
Spektrum des Rohprodukts in CDCIs zeigt sowohl die Signale eines Produkts
(6 =70.3 ppm, s, Integral 43%, 8) und des Edukts (6 = 59.3 ppm, s, Integral 57%; 1).
Nach einer sdulenchromatographischen Aufarbeitung (SiO2, CH2Cl2/MeOH) konnte
nur noch das Edukt RSCSPtCI (1) isoliert werden.

Durch Kristallisation des Rohprodukis aus Dichlormethan/Hexan wurden wenige
gelbe Kristalle erhalten, die sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten.
Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 5 aufgeflhrt. Die

Molekulstruktur im Festkdrper wird in Abbildung 10 gezeigt.

37



2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Abbildung 10: Molekilstruktur im Festkdérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 8. Die Wasserstoffatome sowie die Fehlordnung der tert-Butylgruppe
sind nicht abgebildet.

Die Verbindung 8 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/n. Das Platinatom ist
quadratisch planar umgeben, wobei die Schwefelatome S(1) und S(2) sowie die
Kohlenstoffatome C(1) und C(51) jeweils in trans-Position zueinander stehen. Im
direkten  Vergleich mit der von PUDDEPHATT dargestellten Verbindung
CeHs(CH2NMe2)2PtPh (1.956(6) A) ist der Pt(1)-C(1)-Abstand mit 2.035(6) A etwas
langer.12% Die Pt(1)-C(51)-Distanz ist mit 2.125(3) geringfligig groBer als flir die 0. g.
Verbindung (2.111(6) A).125!

Der S(1)-Pt(1)-S(2)-Winkel entspricht mit 179.47(7)° dem idealen Oktaederwinkel
von 180 °C. Der C(1)-Pt(1)-C(51)-Winkel von 178.3(2)° ist vergleichbar mit dem des
korrespondierenden N,C,N-koordinierten Platin-Arylats von PUDDEPHATT.[?]

o

Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) der Verbindung 8.

8
Pt(1)-C(1) 2.035(6) C(1)-Pt(1)-S(1) 89.64(18)
Pt(1)-C(51) 2.125(3) C(1)-Pt(1)-S(2) 90.89(18)
Pt(1)-S(1) 2.2843(17) C(1)-Pt(1)-C(51)  178.3(2)
Pt(1)-S(2) 2.2925(19) S(1)-Pt(1)-S(2) 179.47(7)
P(1)-S(1) 2.012(2)
P(2)-S(2) 1.997(3)
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Die Umsetzung von RSCSPtCl (1) mit Methyllithium in Toluol fihrt zur Bildung der
Diorganoplatinverbindung RS¢SPtMe (9) (Schema 10).

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S MeLi, Toluol, P=S
| RT, 4 d |
t-Bu Pt-Cl -  tBu Pt—Me
R &
Ph" Ph PH Py
1 9. 43%

Schema 10: Darstellung der Verbindung 9.

Die Produktidentifizierung beruht hauptsachlich auf der NMR-Spektroskopie. Das
Produktsignal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts liegt bei & = 69.1 ppm
(JE'P-'9Pt) = 103 Hz, Integral 58%) im charakteristischen Bereich  flr
Organoplatinverbindungen mit dem S,C,S-koordinierenden  Zangenliganden.
Zusatzlich werden die Signale des Edukts (4%), des Liganden 6 (14%) und weiterer
Nebenprodukte mit kleinen Anteilen beobachtet.

Die chemischen Verschiebungen fiir RSCSPtEt betragt & = 66.5 (J('P-1Pt) = 110
Hz, 10, siehe Kapitel 3) und fir RSCSPtPh (8) & = 70.3 ppm. Im 'H-NMR-Spektrum
wird die am Platin gebundene Methylgruppe bei 6=0.11 ppm mit ihren
charakteristischen '®5Pt-Satelliten (2J('H-"9°Pt) = 51 Hz) beobachtet.

Eine Aufreinigung durch Kiristallisation war nicht erfolgreich. Auf eine
saulenchromatographische Aufreinigung wurde verzichtet, da diese schon bei
RSCSPtPh (8) nicht erfolgreich war.

Im ESI-Massenspekirum werden die Massecluster von [M-Me+H]* und
[M-Me+CHsCN+H]* beobachtet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

224 Umsetzung verschiedener Organoplatinhalogenide mit
Zinn(ll)halogeniden

2.2.4.1 Darstellung und Reaktivitdt von RSCSPtSnCls (11)

Die Umsetzung von RSCSPtCl (1) mit Zinn(ll)chlorid in Dichlormethan ergibt nach
einem Tag Reaktionszeit eine rote Suspension. Nach Filtration und der Abdestillation
des Lésungsmittels wird ausschlieBlich RSCSPtSnClz (11) als Produkt erhalten.[?

Die Umsetzung von Verbindung 11 mit Tetraphenylphosphoniumhalogeniden, PhsPX
(X = ClI, Br), umgesetzt ergibt die Verbindungen 1 bzw. 2 (Schema 11).

Ph. Ph Ph_ Ph .
P:? P:?
t-BUQ?t‘SﬂC'g + Ph4PX > Ph4P+ t'BUQ?t_SnC|3X
R=S X=Cl, Br R=S
Ph’ \ph Ph’ \Ph

CDCl3 RT, 1d
1 3, Ph_ /Ph
~PPh,SnCl, P=T
t—BuQ?t-X

R=S
Ph Ph

X = Cl: 1 (100%)
X = Br: 2 (68%) und 1 (32%)

Schema 11: Umsetzung von  Verbindung 11 mit  verschiedenen
Tetraphenylphosphoniumhalogeniden.

Die Reaktivitat eines Zinnatoms in einem MSnCls enthaltenden Komplex gegenliber
Nukleophilen und oxidativer Addition wird eher als gering eingestuft.[?6l Diese
Beobachtung konnte mit unserem System bestatigt werden.

Eine typische Reaktion fir PtSnCls-enthaltende Verbindungen ist die Katalyse der
Hydroformylierung (Schema 12).127:28-311 Trotz Vorteilen in Bezug auf ihre Selektivitat

werden die Pt/Sn-Katalysatoren bislang nur im LabormaBstab verwendet.[3?]

o

CO,H =

R/\ 2 + R/\AO
Katalysator R

Schema 12: Hydroformylierung von Alkenen.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

In Kooperation mit dem Arbeitskreis BEHR der Technischen Universitat Dortmund
wurden Studien zur katalytischen Aktivitat RSCSPtSnCls (11) durchgefiihrt (Tabelle 6).

Tabelle 6: Ubersicht liber die Katalyseexperimente mit Verbindung 11.

Versuch  Olefin Lésungsmittel 11 t T p X Y
[mol%]  [h] [°C] [bar] [%] [%]

a 1-Dodecen 1,4-Dioxan 0,1 5 100 30 0 0

b 1-Octen 1,4-Dioxan 0,1 24 120 30 0 0

c 1-Octen MIBK 0,2 24 100 30 0 0

d 1-Octen 1,4-Dioxan 0,2 24 100 50 0 0

e 1-Octen 1,4-Dioxan 0,08 24 100 30 0 0

Reaktionsbed.: 60 ml Parr-Druckautoklav, 2.5 g Olefin, 7.5 g LSM, Kat.=BP100, n=700 U/min
* 6er Multiplex Reaktor (23 ml): 1 g Olefin, 4 g LSM, Kat.=BP100,
(Kat. Konz.=mol Kat./mol Edukt), t=Reaktionszeit, T=Temperatur, p= Synthesegasdruck
(CO/H2=1/1), X=Umsatz Olefin, Y=Ausbeute C9-Aldehyde)

Es wurde unter den gewahlten Bedingungen kein Umsatz beobachtet. Im Reaktor
selbst wurde ein schwarzes Pulver beobachtet, was auf eine Reduktion des
Katalysators hindeutet.

Eine weitere mdgliche Erklarung liegt in der starren Koordinationsgeometrie des
Zangenligandkomplexes. In friheren Arbeiten wurde mittels DFT-Berechnungen flr
das Palladiumderivat RS¢SPdSnCls vorhergesagt, dass die Pd-S-Wechselwirkung
starken kovalenten Charakter besitzt.? Dies l4sst sich aufgrund der Ahnlichkeit von
Palladium und Platin auf Verbindung 11 Ubertragen. Die in der Literatur
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen zur Kkatalytischen Hydroformylierung
beinhalten jeweils die Nutzung von zwei Koordinationsstellen am Platinatom.[?8-31]
Die Verbindung 11 besitzt aufgrund der starken Platin-Schwefel-Wechselwirkungen
nur eine Koordinationsstelle durch Dissoziation in RS¢SPt+ und SnCls~.

2.2.4.2 Umsetzung des Organoplatinbromids 2 mit Zinn(ll)bromid

Aus der Umsetzung des Organoplatinbromids 2 mit einem Uberschuss Zinn(Il)bromid
in Dichlormethan wurden die Verbindungen 12 und 13 als Produkte identifiziert
(Schema 13).
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Ph_ Ph Ph, Ph Ph, Ph
P=S SnBr, (Uberschuss) =
| CH,Cl, RT, 7 d S”Br3
t-Bu F?’t Br > t-Bu Pt SnBr; + t-Bu Pt “Br
SnBr
Ph’ Ph Ph’ Ph Ph’ Ph
2 12 13

Schema 13: Umsetzung der Verbindung 2 mit Zinn(ll)bromid.

Der Reaktionsverlauf wurde mithilfe zeitabhangiger 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie
untersucht (Abbildung 11).

12

13

7Tage o - J . UBA

4 Tage . J\ , A 'L - .

3 Tage T—— J % " " .

2 Tage i J }Pjtj - J
1Tag : )

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
5 72 2

62 60 58
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 11: 3'P{'H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung der Umsetzung von
Verbindung 12 in CDCls mit einem Uberschuss Zinn(ll)bromid.

Nach einem Tag Reaktionszeit werden Signale bei 6 = 43.3 (s, Integral 1%;
protonierter Ligand 6), 60.8 (s, Integral 10%; RSCSPiBr, 2), 61.3 (s, JC'P-1%Pt) =
44 Hz, JE'P-1171119Gn) = 628/657 Hz), 62.4 (s, 7%) und 68.2 ppm (s, JE'P-195Pt) =
29 Hz) beobachtet (Abbildung 12).

42



2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)
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Abbildung 12: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der
Umsetzung von Verbindung 12 in CDCls mit einem Uberschuss Zinn(ll)bromid.

In Analogie zu RSCSPtSnCls (11) (6 (*'P{'H}) = 65.4 ppm, s, J'P-'9Pt) = 46 Hz,
JE'P-1171198n) = 630/659 Hz)P! wird das Signal bei & = 61.3 ppm anhand der
ahnlichen Kopplungskonstanten RSCSPtSnBrs (12) zugeordnet. Die '9°Pt- und
11771195n-Kopplungen werden mit der erwarteten Intensitat beobachtet. Die Integrale
der 95Pt-Satelliten sind aufgrund der Uberlagerung mit dem Hauptsignal etwas
kleiner. Das Signal bei 6 = 68.2 ppm wird aufgrund des groBen Produktanteils in den
entsprechenden Kristallen (siehe unten) und der '9°Pt-Satelliten der Verbindung 13,
RSCSPtBr(SnBrs)2, zugeordnet.

Nach sieben Tagen Reaktionszeit besitzt das Signal der Verbindung 13 ein Integral

von 32% im 3'P{'H}-NMR-Spektrum. Die '%°Pt-Satelliten sind deutlich erkennbar und
haben die erwartete Intensitat (J(3'P-'2°Pt) = 31 Hz) (Abbildung 13).
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

-
68.23 ¢y

Mormalzed Intersity
=)

Abbildung 13: Detailansicht des 3'P{'H}-NMR-Spektrums der Reaktionslésung in
CDCIs aus der Umsetzung von RSCSPtBr (12) mit Zinn(ll)bromid nach sieben Tagen
Reaktionszeit.

Es werden keine 1°Sn-Satelliten beobachtet. ErwartungsgemaB  ware
Kopplungskonstante JE'P-19Pt) kleiner als J(E'P-'17119Sn), wie z. B. bei
RSCSPtSnBrs (12). Eine mogliche Erklarung fiir die fehlenden '17/11°Sn-Satelliten wére
eine dynamische Wechselwirkung zwischen dem Platin- und den Zinnatomen in
Verbindung 13.

Innerhalb des Signals bei 6 = 68.23 ppm befindet sich ein weiteres Signal bei

0 = 68.20 ppm, welches Uberlagert wird. Dieses wurde bislang nicht zugeordnet.

Das Mengenverhéltnis der verschiedenen Reaktionsprodukte ist nicht immer
einheitlich. So wurden im S'P{'H}-NMR-Spektrum (CH2Cl2, CsDs) einer
Reaktionslésung von RSCSPtBr (12) mit SnBr2 nach sieben Tagen Reaktionszeit
Signale bei 6 = 61.2 (s, J(?'P-19Pt) = 43 Hz, Integral 49%; RSCSPtSnBrs, 12) und
67.9 ppm (s, JE'P-"9Pt) = 31 Hz, Integral 51%; RSCSPtBr(SnBrs)2, 13) beobachtet.
Nach der Aufarbeitung dieser Reaktionsmischung wurde ein Rohprodukt in Form
eines roten Pulvers erhalten, welches sich in polaren organischen Lésungsmitteln, z.
B. Aceton, méBig 16st. Die Lbslichkeit ist etwas besser in halogenierten
Lésungsmitteln, wie z. B. Chloroform oder Dichlormethan. Durch Kristallisation aus
Dichlormethan und Hexan konnten wenige hellrote (Verbindung 12) und dunkelrote
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Kristalle (Verbindung 13) erhalten werden, die sich zur
Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 12 kristallisiert monoklin
als iso-Hexansolvat 12-CeH14 in der Raumgruppe Pc in Form von hellroten Kristallen.
Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 7 aufgeflhrt. Die

Molekulstruktur im Festkdrper wird in Abbildung 14 gezeigt.

Abbildung 14: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 12:CeHi4. Die Wasserstoffatome und ein fehlgeordnetes iso-Hexan-
Molekl sind nicht abgebildet.

Das Platinatom in Verbindung 12-CsH14 ist quadratisch planar umgeben, wobei die
C(1)- und Sn(1)- bzw. S(1)- und S(2)-Atome jeweils in trans-Position zueinander
stehen. Der Pt(1)-Sn(1)-Abstand ist mit 2.5760(7) A vergleichbar zu dem in {4-+-Bu-
2,6-[P(S)Ph2]2CeH2}PtSnCls (11) (2.5743(8) A).2I Die Pt(1)-S(1)- und Pt(1)-S(2)-
Abstinde betragen 2.301(3) bzw. 2.313(3) A und sind damit vergleichbar mit den
entsprechenden Bindungslangen der Organoplatin(ll)halogenide RSCSPtX (2: X = Br;
3: X = I). Die Pt(1)-Sn(1)-Br-Winkel sind mit 116.33(4) bis 119.73(4)° deutlich gréBer
als der erwartete Tetraederwinkel. Die Br-Sn-Br-Winkel reichen von 98.17(5) bis
100.79(5)°. Demzufolge sind die Bromatome am Zinn vom Zangenliganden eher
weggebogen. Dieses Phianomen wird ebenfalls bei RSSPtSnCls (11) beobachtet.?!
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungsldngen (A) und —winkel (°) der Verbindung
12-CsH14.

12:CeH14

Pt(1)-C(1) 2.026(12) C(1)-Pt(1)-Sn(1) 177.4(3)
Pt(1)-Sn(1) 2.5760(7) S(1)-Pt(1)-S(2) 179.17(11)
Pt(1)-S(1) 2.301(3) Pt(1)-Sn(1)-Br(1) 119.20(5)
Pt(1)-S(2) 2.313(3) Pt(1)-Sn(1)-Br(2) 119.73(4)
P(1)-S(1) 2.014(4) Pt(1)-Sn(1)-Br(3) 116.33(4)
P(2)-S(2) 2.018(4) Br(1)-Sn(1)-Br(2) 98.66(5)
Sn(1)-Br(1) 2.5129(14) Br(1)-Sn(1)-Br(3) 98.17(5)
Sn(1)-Br(2) 2.5181(14) Br(2)-Sn(1)-Br(3) 100.79(5)
Sn(1)-Br(3) 2.5354(14) S(1)-P(1)-C(2)-C(1) -27.5(7)
C(1)-Pt(1)-S(1)  89.9(3) S(2)-P(2)-C(6)-C(1) -23.2(8)
C(1)-Pt(1)-S(2)  89.5(3)

Die Verbindung 13 kristallisiert triklin als Dichlormethansolvat 13-CHz2Cl2 in der
Raumgruppe P1 in Form von dunkelroten luftstabilen Kristallen. Ausgewahite
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 8 aufgefihrt. Die Molekullstruktur im
Festkdrper wird in Abbildung 15 gezeigt.

CI(2L) H(1LA)

H(1LB)
CI(1L)

Abbildung 15: Molekilstruktur im Festkdérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 13-CH2Clz. Die Wasserstoffatome (bis auf die des Dichlormethans) sowie

die Phenylgruppen sind nicht abgebildet.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Das Platinatom in 13-CH2Cl2 ist oktaedrisch umgeben. Die beiden Zinnatome Sn(1)
und Sn(2), die beiden Schwefelatome S(1) und S(2) sowie die C(2)- und Br(7)-Atome
stehen jeweils in trans-Position zueinander. Die Zinnatome sind jeweils tetraedrisch
von drei Bromatomen und dem Platinatom Pt(1) umgeben. Die Pt(1)-Sn(1)- und
Pt(1)-Sn(2)-Abstande von 2.6343(15) und 2.6219(14) A sind deutlich groBer als in 4-
t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs (12) (2.5760(7) A). Die Platin-Brom-Bindungslange
des zum Liganden cis-standigen Bromatoms betragt in  4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]o2CsH2PtBrs (5) 2.5436(6) A. In Verbindung 13-CHzCl> ist dieser mit
2.5334(18) A etwas kiirzer, aber noch ungefahr vergleichbar. Die entsprechende
Bindung der vergleichbaren Platin(ll)spezies ist 2.5151(4) (2:CH2Cl2) bzw. 2.5136(8)
A (2:CH2Br2) lang und damit kiirzer als bei 13-:CH2Cl>. Die beiden Schwefelatome
sind leicht aus der aromatischen Ebene ausgelenkt, so dass sie beide auf die gleiche
Seite des Molekiils zeigen. Der C(2)-C(1)-P(1)-S(1)-Torsionswinkel betragt
-22.2(7)° und der von C(2)-C(3)-P(2)-S(2) 17.1(7)°.

Tabelle 8: Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel der Verbindung 13-CHzClz.

13-CH2Cl2
Pt(1) C( ) 2.101(7) Sn(2)-Br(5) 2.481(2)
Pt(1)-Br(7) 2.5334(18) Sn(2)-Br(6) 2.511(2)
Pt(1)-Sn(1) 2.6343(15) C(2)-Pt(1)-S(1) 91.3(3)
Pt(1)-Sn(2) 2.6219(14) C(2)-Pt(1)-S(2) 91.1(3)
Pt(1)-S(1) 2.357(5) C(2)-Pt(1)-Br(7) 178.1(3)
Pt(1)-S(2) 2.368(5) C(2)-Pt(1)-Sn(1) 95.1(3)
P(1)-S(1) 2.035(6) C(2)-Pt(1)-Sn(2) 90.0(3)
P(2)-S(2) 2.029(7) Sn(1)-Pt(1)-Sn(2) 174.76(5)
Sn(1)-Br(1) 2.497(3) S(1)-Pt(1)-S(2) 173.43(17)
Sn(1)-Br(2) 2.515(3) C(2)-C(1)-P(1)-S(1) -22.2(7)
Sn(1)-Br(3) 2.508(3) C(2)-C(3)-P(2)-S(2) 17.1(7)
Sn(2)-Br(4) 2.493(2)

Die hellroten Kristalle (Verbindung 12) und die dunkelroten Kristalle (Verbindung 13)
wurden manuell getrennt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 16
sind die 3'P{'H}-NMR-Spektren (CDCIs) der hellroten Kristalle (blau) und dunkelroten

Kristalle (griin) gezeigt.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)
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Abbildung 16: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Kristalle von Verbindung 12 (Spektrum 1,
blaue Linie) und der Kristalle der Verbindung 13 (Spektrum 2, griine Linie) in CDCls.

Das Signal des Edukts wird bei & = 60.6 ppm detektiert, wobei dessen Lage
zwischen Spektrum 1 und 2 variiert. Die Signale flr Verbindung 12 (6 = 61.3,
J(®'P-195Pt) = 47 Hz) und 13 (6 = 68.3 ppm, J(®*'P-1%5Pt) = 29 Hz) sind in beiden
Spektren zu ungefahr gleichen Teilen vorhanden. Die chemische Verschiebung von
RSCSPtSnBrs  (12) liegt im Bereich von RSCSPtSnCls (11) (0 = 65.4 ppm,
J(3'P-"95Pt) = 46 Hz) und besitzt eine sehr dhnliche 3'P-'9Pt-Kopplungskonstante.!?]
Die chemische Verschiebung der Verbindung 13 ist sehr ahnlich mit der von 4-t-Bu-
2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBrs (5, 6 = 68.3 ppm).

Die '"9Sn-NMR-Spektren von 12 und 13 zeigen jeweils ein breites Signal bei
0 = —452 ppm. Das beobachtete Signal wird weder SnBrz2 (6 = —71, THF, CeDs) noch
SnBrs (6 = -637 ppm, CDCIs) zugeordnet.[®3l Das fir die Reaktion verwendete
Zinn(Il)bromid wurde mittels ''9Sn-NMR-Spekiroskopie (THF, CeDs) untersucht. Es
wurden geringe Verunreinigungen gefunden (6 = —-834 und -1096 ppm). Bei einer
erneuten Umsetzung von RSCSPiBr (2) mit sauberem Zinn(ll)bromid wurde im
STP{THINMR-Spektrum erneut die Signale der Verbindungen 12 und 13 beobachtet.
Daher wird davon ausgegangen, dass die Produktbildung unabh&ngig von kleinen
Verunreinigungen des Zinn(ll)bromids stattfindet.

48



2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Es stellte sich die Frage, ob die untersuchten Kristalle bereits im Festkérper eine
Mischung sind oder ob sie erst in Lésung durch eine Weiterreaktion zu einer
Mischung werden. Von den dunkelroten Kristallen wurde ein Pulverdiffraktogramm
angefertigt (Abbildung 17, rote Linie).
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Abbildung 17: Pulverdiffraktogramm der dunkelroten Kristalle (rote Linie) und
simuliertes Spektrum der Verbindung 13 (blau).

Die gemessenen Intensitaten stimmen nur teilweise mit dem simulierten Spektrum
Uberein. Der Vergleich der Daten legt nahe, dass die dunkelroten Kristalle eine
RSCSPtBr(SnBrs)2 (13) enthaltende Mischung sind. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit dem gemessenen 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Kristalle in Losung.

In der Literatur sind Molekile mit dem Fragment CPtBr(SnBrs)2 nicht bekannt.
Stattdessen wurde aber lber Salze des Typs [M]s[Pt(SnBrs)s] und [M]2[PtBrz(SnBrs)2]
berichtet, bei denen Ammonium- oder Phosphoniumkationen verwendet werden.4
Anhand der Zusammensetzung der ionischen Verbindungen l&sst sich erkennen,
dass es sich dabei um Platin(ll)-Komplexe handelt. Bei Verbindung 13 handelt es
sich vermutlich um eine Platin(IV)-Spezies. Dies wird unter Anderem anhand des
Vergleichs mit Verbindung 5 (RSCSPtBr3) bestatigt: Die Geometrie um das Platinatom

sowie die Bindungslange des zum Liganden in frans-Position-stehenden Bromatoms
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

sind vergleichbar. Die chemische Verschiebung im 3'P{'H}-NMR-Spektrum liegt
ebenfalls in einem typischen Bereich flr Platin(1V)-Verbindungen.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts nach zwei Wochen Reaktionszeit der
Umsetzung von RSCSPtBr (2) mit Zinn(ll)bromid zeigt Signale bei 6 = 43.2 (s, Integral
4%; RSCSH, 6), 61.3 (s, J('P-19Pt) = 43 Hz, Integral 7%; RSCSPtSnBrs, 12), 68.3 (s,
J'P-19Pt) = 29 Hz, Integral 58%; RSCSPtBr(SnBrs)2, 13) und 73.3 ppm (s,
JE'P-195Pt) = 11 Hz, JB'P-1171198n) = 500 Hz, Integral 31%; A) (Abbildung 18). Das
dazugehorige '9Sn-Spektrum zeigt ein Signal bei & = —452 ppm.
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Abbildung 18: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts in
CDCls nach zwei Wochen Reaktionszeit.

Es wird die Bildung einer neuen, unbekannten Spezies A beobachtet. Anhand des

Signals lassen sich folgende Vermutungen treffen:

Die 3'P-'95Pt-Kopplungen zeigen, dass es sich um eine Zangenligand-stabilisierte
Organoplatinverbindung handelt. Die chemische Verschiebung spricht sehr stark fir
eine Platin(IV)-Verbindung. Die ''7/11°Sn-Satelliten zeigen, dass ebenfalls Zinn in der
Nahe der Phosphoratome ist (Abbildung 18).
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Die Intensitat der '17/119Gn-Satelliten lasst vermuten, dass nur ein Zinnatom im

Molekiil vorhanden ist.

Folgender Mechanismus zur Bildung der Produkte 12, 13 und A in Betracht gezogen
(Schema 14):

Ph_ Ph Ph, Ph
P=S SnBr, P=S
l (Uberschuss) l
t-Bu Pt-Br > {-Bu Pt—SnBrj
ot a -
Ph’ \ph Ph’ \ph
2 12
BrSnBrj
b
Ph__Ph Ph. Ph
P=S P=
i /SnBr3 SnBr, l /SnBr3
t-Bu Pt<Br > {-Bu Pt<SnBr3
_T SnBrj; c T SnBrs
RS _P=s
Ph™ Ph Ph" Pn
13 A(?)

Schema 14: Mdglicher Mechanismus zur Bildung der Verbindungen 12, 13 und A.

In Reaktionsschritt a insertiert Zinn(ll)bromid in die Platin-Brom-Bindung. Derartige
Reaktionen sind literaturbekannt und laufen schnell ab.[®% Bei dem analogen Chlor-
Derivat RSCSPtSnCls geschieht dies innerhalb von einem Tag.? Mittels
zeitabhangiger 2'P{'H}-NMR-Messungen konnte gezeigt werden, dass Verbindung

12 sehr schnell und daher vermutlich zuerst gebildet wird.

Durch den Reaktionsschritt b wird Verbindung 13 gebildet. Da diese Reaktion erst
verzégert auftritt, wird davon ausgegangen, dass erst RSCSPtSnBrz (12) als
Ausgangsstoff vorhanden sein muss. Durch eine oxidative Addition von SnBrs an
Verbindung 12 wird dann Verbindung 13 gebildet, welches mdglicherweise in
geringen Mengen im verwendeten SnBrz2 vorhanden war oder wahrend der Reaktion
gebildet wurde. Oxidative Additionen an Molekile des Typs RPtX (R = Zangenligand,

X = Halogen) finden in cis-Position statt.[']
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Als Kontrollexperiment wurde einem Teil einer RS¢SPtSnBrs (12) enthaltenden CDCls-
Lésung SnBrsa zugesetzt. Nach zwei Tagen Reaktionszeit stieg der Anteil von
RSCSPtBr(SnBrs)2 (13) auf 35%. Zusétzlich wurde die Bildung eines metallischen
Niederschlags beobachtet. Das Experiment liefert einen Hinweis, dass
Zinn(IV)bromid fir die Umwandlung von RSCSPtSnBrs (12) in RSCSPtBr(SnBrs)2 (13)
bendtigt werden kénnte (Reaktionsweg b, Schema 14). Parallel dazu wurde ein Teil
der NMR-L6sung als Kontrollexperiment nicht mit SnBrs versetzt. Auch hier andert
sich die Zusammensetzung der Lésung, aber wesentlich geringflgiger als bei der
Zugabe von SnBra. Eine Interpretationsmdglichkeit der Beobachtungen ist, dass in
Lésung ein Gleichgewicht der unterschiedlichen Spezies vorliegt.

Die Umsetzung von RSCSPtSnCls (11) mit einem Uberschuss SnCls-2THF in
Dichlormethan fihrt nach finf Tagen zu keiner Produktbildung. Daher wird vermutet,
dass die Reaktion stark vom gewahlten Halogen abhangig ist.

Der Reaktionsschritt ¢ kann nur vermutet werden, da die ldentitat von Verbindung A
nicht bekannt ist. Die fir A vorgeschlagene Verbindung enthéalt vermutlich ein
Platin(IV)- und mindestens ein Zinnatom geman den Informationen aus dem 3'P{'H}-
Spektrum. Gegen die vorgeschlagene Struktur von A spricht, dass die Bildung nur
sehr zeitverzégert und mit geringem Umsatz auftritt. Die Insertion von
Zinn(ll)halogeniden in Platin-Halogen-Bindungen erfolgt Ublicherweise quantitativ
innerhalb eines Tages (s. 0.).

Eine endglltige Erklarung der beobachteten Reaktivitdét konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht gefunden werden.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

2.3 Zusammenfassung

Mit dem Zangenligand-stabilisierten Organoplatinchlorid 1 wurden verschiedene

Reaktionen durchgefuhrt.

Ph_ Ph Ph_ Ph Ph, Ph
t-BuQ—Pt—X t-BuQF{% t-BuQPt Ph
R= R=S R
Ph" Ph Ph™ Ph Ph™ Ph
2: X=Br 4:X=Cl 8
3 X=1 5. X=Br
7. X=1
Ph, Ph Ph, Ph Ph, Ph
: - SnBr3
t-Bu Pt Me Pt SnBrj Pt Br
SnBr
,P\: =5 T
Ph™ Ph Ph’ Ph Ph’ Ph
9 12 13

Abbildung 19: Ubersicht der dargestellten Derivate.

Mittels Finkelstein-artiger Reaktionen wurden die Derivate 2 und 3 hergestellt
(Abbildung 19). Durch eine Phenylgruppenibertragung einer Organozinnverbindung
wurde die Verbindung 8 hergestellt. Durch die Umsetzung von {4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2}PtCl (1) mit Methyllithium wurde die Verbindung 9 erhalten. Die
Verbindungen 12 und 13 wurden durch die Reaktion des Organoplatinbromids 2 mit
einem Uberschuss Zinn(ll)bromid erhalten. Zuerst wird die Verbindung 12 innerhalb
eines Tages gebildet. Die Synthese von Verbindung 13 nimmt mehr Zeit in Anspruch.
Zangenligand-stabilisierte Organoplatinverbindungen mit einem SnBrs-Substituenten
sind nicht literaturbekannt. Das zentrale Strukturmotiv der Verbindung 13,
CP1iBr(SnBra)2, ist ebenfalls nicht literaturbekannt.
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2.4 Experimenteller Teil

Die verwendeten Lésungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn nétig tber Molsieb (3 oder 4 A)
gelagert.[8l Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer
Argonatmosphére mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Das Argon wurde zuvor Gber
Molsieb 4 A getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den
Spektrometern Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, AV400, AV600, Varian
Mercury 200 und Varian Inova 600 ermittelt. Die chemischen Verschiebungen
wurden auf die Signale von Tetramethylsilan ('H), Phosphorséure (85% in D20, 3'P),
Tetramethylstannan (''9Sn) und Na2PtCls ('®°Pt) kalibriert. Fir die 'H- und '3C-
Spektren wurden die Lésungsmittelsignale als interner Standard verwendet (CesDe:
128.06 ppm, CDCls: 77.00 ppm). Die Zuordnung der Signale im '3C{'H}-NMR-
Spektrum erfolgte wenn nétig durch Messung von COSY-, HSQC-, DEPT- und
HMBC-Spektren. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
Elementaranalysen wurden mit dem Gerat CHNS-932 der Firma Leco sowie dem
VarioMicroCube der Firma elementar durchgeflihrt. Die Elektrospray-
lonisationsmassenspektren (ESI-MS) wurden mit dem Gerat Thermoquest Finnigan
Instrument aufgenommen. Dabei diente Acetonitril oder Dichlormethan als mobile
Phase. Die ESIMS und die Elementaranalysen wurden nicht unter vollstandig inerten
Bedingungen durchgeflihrt. Die Schmelzpunkte wurden an einem Biichi Melting Point
M-560 gemessen. Die IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Spectrum Two der
Firma Perkin Elmer mit ATR-Aufsatz aufgenommen. Die
Einkristallréontgenstrukturanalysen wurden mit einem Vierkreis-Diffraktometer
Xcalibur S mit einem Sapphire 3 Detektor (Oxford Diffraction) durchgefihrt. Es wurde
mit Graphit monochromatisierte MoKa-Strahlung verwendet.

Die Tests zur Hydroformylierung wurden von Herrn Dipl. Ing. ALEXANDER KAEMPER

aus dem Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. ARNO BEHR durchgeflhrt.

Bei der Molekilstruktur der Verbindung 4-:CH2Cl2 wurde ein fehlgeordnetes
Dichlormethanmolekil mit Platon/SQUEEZE entfernt.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Die Molekulstruktur von 5-:0.25CH2Cl2 enthalt 0.25 CH2Cl2, welches aus dem
Datensatz mit Platon/SQUEEZE entfernt wurde. Die tert-Butyl-Gruppe ist mit einem
Besetzungsverhaltnis von 89:11 lber zwei Positionen fehlgeordnet.

In der Molekulstruktur von 7-CHCIs ist die tert-Butyl-Gruppe im Verhaltnis 1:1 Gber
zwei Positionen fehlgeordnet.

Die Molekiilstruktur der Verbindung 8 enthalt eine Fehlordnung der tert-Butyl-Gruppe
mit einem Besetzungsverhaltnis von 1:1. Die Kohlenstoffatome dieser Gruppe sind
nicht anisotrop verfeinert.

Bei der Molekilstruktur im Festkérper der Verbindung 12:CeHis wurde ein
fehlgeordnetes iso-Hexan-Molekil mit Platon/SQUEEZE entfernt.

2.4.1 Darstellung von 4-{-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr (2)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtClI (1) (0.500 g, 0.69 mmol) in Aceton (400 mL)
suspendiert und mit Natriumbromid (2.538 g, 24.68 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur fir zwei Tage gerGhrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende
Feststoff in Dibrommethan geldést. Die Suspension wurde filtriert und das
Lésungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde
4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBr-CH2Brz2 (2-CH2Brz2) (0.575 g, 0.57 mmol, 90% d. Th.)

in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

TH NMR (CDCls, 600.29 MHz): & 1.13 (s, 9H, C(CH)3), 7.10 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; C3-H, C5-H), 7.51 — 7.54 (komplexes Aufspaltungsmuster,
8H; CmetaH), 7.62 — 7.64 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, Hpara), 7.77 — 7.81
(komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CorthoH). *C{'H} NMR: (CDCl3, 150.94 MHz): 6
30.8 (s; C(CH3)3), 34.6 (s; C(CHs3)3), 129.2 (d, 3J('3C-3"P) = 13 Hz; CmetaH), 131.0
(dd, 2J(*3C-3'P) = 18 Hz, 4J(3C-3'P) = 6 Hz, CssH), 132.5 (d, 2J('*C-2'P) = 10 Hz;
CorthoH), 132.9 (s; CparaH), 143.5 (dd, 'J("3C-3'P) = 106 Hz, 3J('3C-3'P) = 17 Hz;
C26P), 144.1 (t, 3J('3C-3'P) = 12 Hz; C4), 157.7 (1, 2J("3C-2'P) = 28 Hz). 3'P{'H}
NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 6 61.7(s). '%Pt{'H} NMR: (CDCls, 64.52 MHz): 6 —-3540
(s). ESI-MS: (Positiver Modus) (m/z) 760.2 [RSCSPt]*, 801.3 [RSCSPt + CH3CN]*
(100%), 1601.6 [RS:CSPtBr + [RS:CSPt]*. Elementaranalyse: Berechnet (%) fir
(C34H31BrP2PtS2-CH2Cl2) (925.61 g/mol) C 45.42, H 3.59, gefunden C 45.2, H 4.0.
Schmelzpunkt: 380 °C (Zersetzung).
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2.4.2 Darstellung von 4--Bu-2,6-[P(S)Ph2]2Ce¢H2Ptl (3)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtClI (1) (0.500 g, 0.63 mmol) in Aceton (400 mL)
suspendiert und mit Natriumiodid (2.580 g, 17.21 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur fir zwei Tage gerthrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende
Feststoff in Dichlormethan suspendiert. Die Suspension wurde filtriert und das
Lésungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde
4-1+-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2Ptl (3) (0.410 g, 0.46 mmol, 74% d. Th.) in Form eines

gelben Feststoffs erhalten.

TH NMR (CDCls, 600.29 MHz): & 1.15 (s, 9H, C(CH)3), 7.19 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; C3-H, C5-H), 7.50 — 7.55 (komplexes Aufspaltungsmuster,
8H; CmetaH), 7.61 — 7.65 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, Hpara), 7.75 — 7.81
(komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CorthoH). 13C{'H} NMR: (CDCl3, 150.94 MHz): 6
30.8 (s; C(CH3)3), 34.6 (s; C(CHs)3), 129.2 (d, 3J('*C-2'P) = 13 Hz; CmetaH), 130.6
(dd, 2J("3C-3'P) = 18 Hz, 4J('3C-3'P) = 4 Hz, CssH), 132.5 (d, 2J('3C-2'P) = 11 Hz;
CorthoH), 132.9 (s; CparaH), 142.2 (dd, 'J("3C-3'P) = 106 Hz, 3J('3C-3'P) = 17 Hz;
C26P), 144.2 (t, 3J('3C-3'P) = 11 Hz; Cs). 3'P{'H} NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 6 69.5
(s). 15Pt{'H} NMR: (CDClIs, 64.52 MHz): & -3802 (s). Elementaranalyse: Berechnet
(%) fUr (CsaH31IP2PtS2-:CH2Cl2) (972.61 g/mol) C 43.22, H 3.42, gefunden C 42.9, H
3.7. ESI-MS (Positiver Modus, CH3CN/CHzCl2) m/z (%) 760.2 (40, [M-I]*), 801.3
(100, [M-I+CHsCNJ*), 1647.3 (30, [M+M-I]*). Schmelzpunkt: 337 °C (Zersetzung).

2.4.3 Darstellung von 4-{-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCls (4)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) (0.500 g, 0.69 mmol) in Dichlormethan
(120 mL) geldst und mit Kupfer(ll)chlorid Dihydrat (1.682 g, 9.87 mmol) versetzt. Es
wurde Ethanol (100 mL) hinzugefligt und die Reaktionslésung wurde fur drei Tage
bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert und der verbleibende Rickstand mit Dichlormethan gewaschen. Das
Lésungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde
4-1+-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCls (4) (0.498 g, 0.57 mmol, 91% d. Th.) als dunkelgelber
Feststoff erhalten.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Alternative Synthese:

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsHz (6) (0.100 g, 0.18 mmol) in Essigsaure (25 mL)
suspendiert und mit H2PtCle:6H20 (0.092 g, 0.17 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde fir 8 h zum Rdackfluss erhitzt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und mit Methanol (5 mL), H20 (10 mL) und Diethylether (5 mL) gewaschen.
Der verbleibende Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Es wurde 4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2PtCls (4) (0.034 g, 0.04 mmol, 20% d. Th.) als dunkelgelber Feststoff

erhalten.

TH NMR (CDClIs, 500.13 MHz): & 7.88 — 7.83 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H;
Har), 7.73 — 7.70 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, Hpara), 7.63 — 7.59 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 8H; Har), 7.30 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; C3-H, C5-
H), 1.15 (s, 9H, C(CH)3). '3C{'H} NMR: (125.77 MHz, CD2Cl2): 6 31.1 (s; C(CHs3)3),
34.9 (s; C(CHs)3), 127.9 (d, 'J('®C-3'P) = 83 Hz; CipsoP), 130.1 (d, 2J('3C-3'P) = 13
Hz; CorthoH), 133.8 (d, 3J(3C-2'P) = 12 Hz; CmetaH), 134.6 (S, Cpara), 135.3 (dd,
2J(13C-31P) = 16 Hz, 4J("3C-3"P) = 6 Hz; Css5), 147.8 (t, 3J('3C-3'P) = 11 Hz). 3'P{'H}
NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 6 63.4 (s, J®'P-"95Pt) = 15 Hz). 195Pt{'H} NMR: (CDCls,
64.52 MHz): & -1650 (s). Elementaranalyse: Berechnet (%) fir
(C34H31Cl3P2P1tS2-CH2Cl2) (952.06 g/mol) C 44.15, H 3.49, gefunden C 43.9, H 3.7.
ESI-MS: (Positiver Modus) (m/z) 83.1, 131.7, 152.0, 213.9, 244.9, 760.2 [RSCSPt]*,
801.3 [RSCSPt + CHsCN]*, 1699.1 [RSCSPtCls + RSCESPtClo]*. Schmelzpunkt:
328 °C (Zersetzung).

2.4.4 Darstellung von 4--Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr3 (5)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr (2) (0.100 g, 0.12 mmol) in Dichlormethan
(60 mL) gelést und mit Kupfer(ll)bromid (0.360 g, 1.61 mmol) und Ethanol (30 mL)
versetzt. Die Ldsung wurde fir 4 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende
Ruckstand wurde mit Dichlormethan extrahiert. Das Lésungsmittel des Filtrats wurde
unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBrs (5)
(0.099 g, 0.10 mmol, 83% d. Th.) in Form eines orangenen Feststoffs erhalten.

TH NMR (600.29 MHz, CDCls): 6 1.17 (s, 9H; C(CHs)3), 7.33 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CaisH), 7.57 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CorthoH),
7.67 (komplexes  Aufspaltungsmuster, 4H; CpaaH), 7.92  (komplexes
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

Aufspaltungsmuster, 8H; CmetaH). 3'P{'H} NMR: (243.00 MHz, CDClz): 6 68.6 (s,
JE'P-19Pt) = 9 Hz).1%Pt{'H} NMR: (129.04 MHz, CDClI3): & -2539 (s). ESI-MS:
(Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 801.2 (100, [RSCSPt+CHsCN]*), 959.9 (5, [M-
Br+CH3CN]*). Elementaranalyse: berechnet (%) fir CssH3z1BrsP2PtS2 - 0.25 CH2Cl2
(1021.72 g/mol): C 40.26, H 3.11, gefunden: C 40.2, H 3.5. Schmelzpunkt: 310 °C
(Zersetzung).

2.4.5 Darstellung von 4--Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CesH2Ptls (7)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2Ptl (3) (0.100 g, 0.11 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) gelést und mit lod (0.446 g, 1.76 mmol) versetzt. Die Lésung wurde fir drei
Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem
Druck abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wurde auf einer Fritte mit iso-Hexan
gewaschen, bis die Waschlésung farblos war. Es wurde 4-{Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2Ptls (7) (0.086 g, 0.08 mmol, 66% d. Th.) in Form von schwarz-
violetten Kristallen erhalten.

TH NMR (CDCls, 600.29 MHz): 6 1.25 (s, 9H; C(CHas)3), 7.48 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CaisH), 7.60 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CmetaH),
7.71  (komplexes  Aufspaltungsmuster, 4H; CpaaH), 7.94 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 8H; CornoH). 3'P{:H} NMR: (CDClI3, 121.49 MHz): 6 76.7 (s).
Elementaranalyse: Berechnet (%) fur (CssHs11sP2PtS2) (1141.48 g/mol) C 35.77, H
2.74, gefunden C 21.8, H 2.1. Die Elementaranalyse von RSCSPtls (7) weicht stark
ab. Es wird eine Verunreinigung mit elementarem lod vermutet. ESI-MS (Positiver
Modus, CH3CN/CHzCl2) m/z (%) 801.2 (100, [RSCS]*). Schmelzpunkt: 305 °C
(Zersetzung).

2.4.6 Umsetzung von 4-{-Bu-1,3-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) mit [EtsaN][Ph3SnF2].

Es wurde 4-t-Bu-1,3-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) (0.060 g, 0.08 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) geldst und mit [EtaN]J[PhaSnF2] (0.490 g, 0.78 mmol) versetzt. Die Lésung
wurde flr drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende gelbe Feststoff wurde mittels
NMR-Spektroskopie untersucht. Durch Kristallisation aus Dichlormethan und Hexan
wurden wenige Kristalle von 4-t-Bu-1,3-[P(S)Ph2]2CeH2PtPh (8) erhalten.
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2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1)

31P{TH} NMR: (81.02 MHz, CDCls): & 59.2 (s, 57%; RSCSPtCl), 70.3 (s, 43%;
RSCSPtPh).
Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Produktaufreinigung (s. 0.) sind keine weiteren

analytischen Daten aufgeflhrt.

2.4.7 Umsetzung von 4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) mit Methyllithium.

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) (0.100 g, 0.13 mmol) in Toluol (20 mL)
suspendiert und mit Methyllithium (0.2 mL, 1.6 M, 0.32 mmol) bei Raumtemperatur
versetzt. Die Suspension wurde fir 4 Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende
Feststoff mit Wasser (100 mL) gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Es
wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtMe (9) (0.048 g, 0.06 mmol, 51% d. Th.) in Form

eines beigen Feststoffs erhalten.

TH NMR (Aceton-ds, 400.25 MHz): & 0.11 (s, 2J('H-'%Pt) = 51 Hz; 3H; PtCHs), 1.16
(s, 9H; C(CHs)3), 7.49 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CaisH), 7.61 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 8H; CmetaH), 7.70 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H; CparaH),
7.84 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CormtoH). 3'P{'H} NMR: (Aceton-ds, 162.02
MHz): 6 41.8 (s, 4%), 42.5 (s, 14%), 43.5 (s, 4%), 57.4 (s, 6%; RSCSPiCl, 1), 66.2 (s,
5%), 66.6 (s, 4%), 66.8 (s, 2%), 69.1 (s, J3'P-19°Pt) = 103 Hz) 75.4 (s, 1%), 75.7 (s,
1%). 195Pt{'H} NMR: (CDCls, 86.04 MHz): & -3543 (t, J('%°Pt-3'P) = 100 Hz).
Elementaranalyse: Berechnet (%) flr (CssHs3sP2PtS2) (g/mol) C 54.19, H 4.42,
gefunden C 51.5, H 4.8. Die Elementaranalyse weicht ab, weil Verbindung 9 noch mit
Edukt (1) und protoniertem Ligand (6) verunreinigt ist. ESI-MS (Positiver Modus,
CH3CN) m/z (%) 760.2 (70, [M-Me+H]*), 801.3 (100, [M-Me+CH3sCN+H]*), 1536.9 (2,
[M+M-Me]*). Schmelzpunkt: 241 °C (Zersetzung).

2.4.8 Umsetzung von 4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs (11) mit Ph4PX

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtSnCIs (11) (0.012 g, 0.01 mmol) in CDCIs
(0.6 mL) suspendiert und mit Ph4PCI (0.005 g, 0.01 mmol) bzw. Ph4PBr (0.005 g,
0.01 mmol) versetzt. Nach einem Tag Reaktionszeit wurde ein NMR-Spektrum

aufgenommen.
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11 + Ph4PCI:

31P{TH} NMR: (121.49 MHz, CDCI3): & 24.0 (s, 55%; PhsP*), 58.1 (s, 45%;
RSCSPtCI, 1).

11 + Ph4PBr

31P{'H} NMR: (121.49 MHz, CDCIs): 6 24.0 (s, 40%; Ph4P*), 58.1 (s, 19%; RSCSPtCl,
1), 61.9 (s, 41%; RSCSPtBr, 1).

2.4.9 Darstellung der Verbindungen 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2Ce¢H2PtSnBr3 (12) und
4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr(SnBrs)2 (13)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr (2) (0.100 g, 0.12 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) gelést und mit Zinn(ll)boromid (0.596 g, 4.21 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde flir 7 Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Der Feststoff wurde
abfiltriert und das L&sungsmittel der Reaktionslésung unter vermindertem Druck
abdestilliert. Es wurden 125 mg eines roten Feststoffs erhalten. Durch Kristallisation
aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden hellrote (0.009 g,
4-+-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs, 12) und dunkelrote Kristalle (0.032 g,
4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBr(SnBrs)2,  13)  erhalten, welche sich  zur

Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten.

Hellrote Kristalle:

31P{TH} NMR: (243.00 MHz, CDClI3): 6 60.6 (s, 32%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2P1Br,
2), 61.3 (s, JP'P-"9Pt) = 47 Hz, 19%, 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs, 12), 62.4
(s, 2%), 68.3 (s, J'P-195Pt) = 29 Hz, 47%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBr(SnBra)z,
13). 1"9Sn{'H} NMR: (223.85 MHz, CDCls): 6 —452 (s). ESI-MS: (Positiver Modus,
CH3CN) m/z (%) 801.3 (100, [M-SnBrs]*). ESI-MS: (Negativer Modus, CH3CN) m/z
(%) 81.4 (100, [Br]), 159.3 (10), 254.2 (15), 584.6 (10). Elementaranalyse:
berechnet (%) flr CasH31BrsP2PtS2Sn (1116,76 g/mol): C 36.49, H 2.79, gefunden: C
33.1, H 3.2. Schmelzpunkt: 220 °C (Zersetzung).

Dunkelrote Kristalle:

31P{TH} NMR: (243.00 MHz, CDCl3): 6 60.8 (s, 15%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2P1Br,
2), 61.3 (s, J(P'P-"5Pt) = 43 Hz, 20%, 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs, 12), 62.4
(s, 1%), 68.3 (s, JE'P-195Pt) = 29 Hz, 63%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtBr(SnBra)z,
13). 1"9Sn{'H} NMR: (223.85 MHz, CDCls): 6 —452 (s). ESI-MS: (Positiver Modus,
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CHsCN) m/z (%) 760.3 (5, [M-SnBrs]*), 792.3 (15), 801.3 (100, [M-SnBr3+CH3CNJ*).
ESI-MS: (Negativer Modus, CHsCN) m/z (%) 81.4 (100, [Br]), 183.0 (5), 304.7 (5),
490.7 (5). Elementaranalyse: berechnet (%) fiur CssH31Br7P2PtS2Sn2 (1552,33
g/mol): C 26.22, H 2.01, gefunden: C 29.5, H 2.9. Schmelzpunkt: 233 °C
Zersetzung.

Alternative Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtSnBrs (12):

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr (2) (0.033 g, 0.04 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) gelést und mit Zinn(ll)boromid (0.201 g, 0.72 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde fiir einen Tag bei Raumtemperatur gerthrt. Der Feststoff
wurde abfiltriert und das L&sungsmittel der Reaktionslésung unter vermindertem

Druck abdestilliert. Es wurden 44 mg eines roten Feststoffs erhalten.

TH NMR (CDCIs, 600.29 MHz): & 1.20 (s, 9H, C(CH)3), 7.32 — 7.33 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; C3-H, C5-H), 7.55 — 7.57 (komplexes Aufspaltungsmuster,
8H; CmetaH), 7.66 — 7.69 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H, Hpar), 7.76 — 7.79
(komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CorthoH). *C{'H} NMR: (CDCl3, 150.94 MHz): 6
31.0 (s; C(CH3)3), 34.9 (s; C(CHa)s), 127.4 (s), 128.0 (s), 129.5 (d, 3J('3C-2'P) = 13
Hz; CmetaH), 130.3 (dd, 2J("*C-2'P) = 100 Hz, *J("*C-3'P) = 15 Hz, CssH), 132.6 (d,
2J(13C-3'P) = 11 Hz; ConnoH), 133.6 (s; CparaH), 134.8 (s), 142.6 (dd, 'J('3C-3'P) =
106 Hz, 3J(1*C-3'P) = 18 Hz; C26P), 146.9 (t, 3J('*C-3'P) = 11 Hz; Cs). C1 wurde
nicht beobachtet. 3'P{'H} NMR: (CDCls, 243.00 MHz): & 43.2 (d, J(3'P-3'P) = 44 Hz,
1%), 59.2 (d, J®'P-3'P) = 44 Hz, 2%), 61.5 (br s, JE'P-117119Gn) = 600 Hz, 87%; 4-t-
Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtSnBrs3, 12), 68.1 (s, J(*'P-19Pt) = 31 Hz, 8%; 4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2PtBr(SnBrs)z2, 13), 73.1 (s, 2%: A). °Sn{'H} NMR: (CDCls, 223.85
MHz): & -452 (s), 34 (t, J('"°Sn-%'P) = 656 Hz, J(''°Sn -'95Pt) = 10928 Hz).
195Pt{'H} NMR: (CDCls, 64.52 MHz): 6 -4133 (s, 8%), -4133 (s, J(1®Pt-117119Gn) =
10417/10957 Hz, 90%), —3566 (s, 2%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2P1Br, 2). Aufgrund
breiter Signale stimmen die Informationen aus den Spektren nicht in allen Aspekten
Uberein. Es ist aber eine Hauptspezies erkennbar, deren Signale in den
unterschiedlichen Spektren einander zugeordnet werden kénnen.

Einem Teil der NMR-L6sung wird SnBr4 (0.006 g, 0.01 mmol) zugesetzt. Nach zwei
Tagen Reaktionszeit wurde die Lésung mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
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31P{'H} NMR: (CDCls, 162.02 MHz): & 43.3 (s, 5%; 5-t-Bu-1,3-[P(S)Ph2]2CsHs, 6),
61.3 (s, 60%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeéH2PtSnBrs, 12), 68.2 (s, 35%; 4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2PtBr(SnBrz)2, 13).

Als Kontrollexperiment wird ein Teil der unbehandelten NMR-L6sung nochmal

gemessen.

31P{'H} NMR: (CDCls, 162.02 MHz): & 43.3 (s, 1%; 5-+-Bu-1,3-[P(S)Phz]z:CsHs, 6),
60.8 (s, 11%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2P1Br, 2), 61.4 (s, JE'P-19Pt) = 40 Hz
JEP_1171198n) = 669 Hz, 71%; 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsHaPtSNBrs, 12), 62.5 (s, 5%)
68.2 (s, 13%; 4-+-Bu-2,6-[P(S)Phz]2CsH2PtBr(SnBra)z, 13).
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3. Untersuchungen zur Darstellung von
Verbindungen des Typs (RPt).SnCl.

3.1 Einleitung

3.1.1 Vorarbeiten des Arbeitskreises JURKSCHAT

Bei der Umsetzung von 2 Rs°SnF (R’s° = 4-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsHz) mit PtCl2
werden mehrere Produkte gebildet. Die Umsetzung wurde von KRABBE und weitere,
erganzende Untersuchungen von WAGNER durchgefiihrt.l'? Es wurden folgende
Verbindungen isoliert (Schema 1):'-2

i-pro_ Oi-Pr
P:i)
t-Bu Sn +  0.5PtCl,
T AN
F
RO
i-PrO 0j-Pr
i-pro_ Oi-Pr i-PrO_ oj.pr i-Pro_ Oi-Pr  i-PrQ_ oj-pr
P=0 O=R P=0 0O=R
l/F R l/CI Cl y
t-Bu Sn Sn t-Bu  t-Bu Pt Pt t-Bu
t e Serl
Pt SN
R0/ OFR R0 0=PR_
i-Pro° 4, py iprd OFPr i-PrO° oj-pr  i-PrO Oi-Pr
A B
t-Bu Oi-Pr _ ORPr B
p 0P FPO-p i-PrO_Oi-Pr
0 oL P=0 i-PrO_ oj-pr
s Fls | o=R
) Sn F SnF n i
i-Pro-Ry 3 AN //F\‘—O/-Pr t-Bu pt\!
i-pro O O Oi-Pr /s; t-Bu
i-Pro o o, Oi-Pr I o
v/ NE A i-PrO \ =
i-PrO—P/ \ S/ P-0i-Pr Oi-Pr 0 /P\
Sn—F F; n i-PrO Oi-Pr
AN
0 0L
P oipr iPrO-P D
| ~Oi-Pr I-PrO™
t-Bu Qi-Pr Oi-Pr t-Bu

(]

+ weitere unidentifizierte Produkte
Schema 1: Umsetzung von 2 R&s°SnF mit PtCl2 und die daraus isolierten
Verbindungen A-D.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Die Verbindung A enthalt ein Zinn-Platin-Zinn-Strukturmotiv. Derartige Strukturmotive
wurden bereits mit dem gleichen System mit anderen Halogenen von DEAKY
dargestellt.[®!

Eine Besonderheit an Verbindung B ist das Platin-Zinn-Platin-Strukturmotiv. Die
Bindungssituation des Zinnatoms ist von besonderem Interesse. So ware theoretisch
ein Zinn(0)-Komplex méglich (Abbildung 1).

i-Pro_ Qi-Pr I-PrQ_ oj-pr

P=0 O=P
l /CI Cl\l
t-Bu Pt\sn/ Pt t-Bu
R=0"" TUO=P

PO oipr  iPrd OFPr

B
Abbildung 1: Alternative Notation fir Verbindung B.

Es ist erst Jahre spater gelungen, den Liganden Uber einen anderen Reaktionsweg
mit einem Platinsubstituenten zu versehen. Dabei wurde nicht der tridentate
Zangenligandkomplex, sondern eine Verbindung des Typs RPt(cod)ClI erhalten.['! Die
eigentliche VerknUpfung der drei Metallatome blieb eine Herausforderung.

Es sind verschiedene fluoridhaltige Pentakis(trihalogenstannyl)platinat(ll)-Anionen
bekannt, allerdings keine mit organozinnhaltigen Spezies, so wie die Verbindung C.
Eine  vergleichbare  Spezies aus dem  Arbeitskreis  JURKSCHAT st
(RisoSnCl)sPt(SnCls)2, welche durch die Umsetzung von 4 Aquivalenten R®°SnCl mit
PtCl2 und Spuren SnClz erhalten wurde (Abbildung 2).14]
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

t-Bu

i-Pro, Oi-Pr
i-PrO/I?l R ~0i-Pr

O—=sn<-0 =
cl” i-PrQ_ 0j-Pr

,,,,,

AN
7 i Oi-Pr
. O0—=Sn=—0 _ _I-PrO
/-PrO\FI’ I__I’,O/-Pr

i-Pro’ 0i-Pr

t-Bu
Wagner, Jurkschat 2013

Abbildung 2: Vereinfachte Lewis-Formel von (Rs°SnCl)3Pt(SnCl3)2.14!

Ein zentrales Strukturmotiv der Verbindung D ist die sechsgliedrige ringférmige
Struktur, welcher Elemente aus flinf verschiedenen Gruppen des Periodensystems
enthalt (Abbildung 3).

t-Bu Pt
Sn t-Bu

Abbildung 3: Verbindung D mit markiertem Heterocyclus.

Ein derartiger Ring mit den Elementen in der entsprechenden Reihenfolge ist nur ein
weiteres Mal in der Literatur bei DAHLENBURG zu finden.l® Zudem ist Verbindung D

auch eine mogliche Zwischenstufe bei der Bildung von Verbindung B.

Die oben aufgefiihrten Produkte bilden sich alle parallel wahrend der Reaktion.['-?l Es
wird von mehreren Spezies im Gleichgewicht ausgegangen. Daher erschien es
sinnvoll, rationale Synthesen fir die einzelnen Verbindungen zu finden. Besonderes
Interesse galt dabei der Verbindung B.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Da zu Beginn dieser Arbeit kein Zugang zu einer Verbindung des Typs R’°PtCl
bekannt war, wurde stattdessen ein Ligandensystem verwendet, welches zu
Vorstudien der Darstellung von Pt-Sn-Pt-Strukturmotiven dienen sollte.[®! In friiheren
Arbeiten

synthetisiert,l-81 wobei bereits eine erste Platin-Zinn-Verkniipfung bereits gelang und

des Arbeitskreises wurden  potentielle  Ausgangsverbindungen

somit das halbe Strukturmotiv schon dargestellt wurde (Schema 2).E!

Ph_ Ph Ph_ Ph
P:T SNCly, CH,Cl, Pz"j’
RT,2d
t-BuQ?t—CI - t-BuQ?t—San
R=S R=S
Ph ph PN Py
1 11, 71%

Schema 2: Darstellung der Verbindungen 11.

3.1.2 Uberlegungen zur Darstellung von Pt-Sn-Pt-Strukturmotiven

In der Literatur sind verschiedene Methoden zur Generierung eines Pt-Sn-Pt-
Fragments bekannt:

Zur Generierung des vollstandigen Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs empfielt sich die doppelte
oxidative Addition einer Sn-Verbindung an zwei Platin-enthaltende Verbindungen
(Schema 3).1:10]

SnPh,Cla t-Bu t-Bu
N N =\ /=
N"”'Pt"“\Me Ph,SnCly., [ %.F|,t.\\\\""e E =Y (@)
PN 7|0 N N N
N Me N | Me
o]
n =0 bis 3
X Cl
SnXClp N N 2N
Na,,J)t,\sMe . [ “op € N, /Sn\| <N (b)
(| A N( \M /Pt‘ 4Pt;
N “Me e cl” | ‘meMe" | ¢l
Cl Me e
X =Cl, Ph Puddephatt 2001

Schema 3: Doppelte oxidative Addition einer Sn(IV)-Verbindung an eine Pt(ll)-
Verbindung.[®19
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

ROULET et al. wahlten stattdessen die Insertion von Zinn(ll)chlorid in eine Pt(l)-Pt(l)-
Bindung zur Darstellung des Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs (Schema 4).I'"]

00 o. ¢c_ ¢ 0o
i “c s’ c”
¢y ¢ ¢ O SnClp2H0 P P
Cy—P-Pt-Pt-R-Cy CY=r" “x X7 ‘/p\/Cy
Cy X x Cy Cy ¢y cy Oy
E F
X=Cl | Roulet 2005

Cy = Cyclohexyl

Schema 4: Insertion von SnClz in eine Pt(l)-Pt(l)-Bindung.['"]

Interessanterweise ist die Verbindung F wasserstabil, da die Reaktion nicht mit

wasserfreiem Zinn(ll)chlorid durchgefiihrt wurde.

Ausgehend von einer Pt(0)-Verbindung kann ebenfalls eine Verbrickung Uber
Zinn(ll) stattfinden (Schema 5).1'213

c c Bry Br
Y. y SnX, CysP _Sn_ PC
2 Cy—P-Pt-R-Cy - TN
cy cy X=Cl, Br . Rt
CysP PCy;
G H

Braunschweig 2014

Schema 5: Koordination von SnBrz durch zwei Pt(0)-Komplexe.['213l

Die Darstellung von niedervalenten bzw. anionischen Platinspezies durch die
Reduktion mit Natrium wurde bereits von MILSTEIN durchgefiihrt (Schema 6).['4

PH(t-Bu), P(t-Bu),
Na (Uberschuss)

Pt-X » Na Pt
— NaX

PH(t-Bu), P(t-Bu),

| - J -

Milstein 2008
X =Cl, BF,

Schema 6: Reduktion eines Platinkomplexes.['4
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Der groBe Vorteil des von MILSTEIN verwendeten Ligandensystems sind die
Phosphoratome der Oxidationsstufe +lIl, welche potentiell reduktionsstabiler sind als
die Phosphor(V)-Atome in RSCSPtCI (1).

3.1.3 Retrosynthese

Zur Darstellung einer Verbindung mit dem Pt-Sn-Pt-Strukturmotiv wurden mittels
Retrosynthese verschiedene Reaktionen in Betracht gezogen.

Ph Ph Ph
Ph | " _Ph Ph
“P=s C'\Sn/C s=R~ AR
a  tBu FT>t l? tBu ——— 2 tBu Pt—Cl + Sn
P= S=P :é
RN ~ e
Ph™ pp py/ Ph P Nop
K 1
Ph Ph Ph
Ph. , | N _Ph Ph_
Splg O\ P s R SP=S
PN '
b tBu Ptlo ooPt: tBu ———> 2 tBu Pt—Cl + SnCl,2THF
oy @ o r
L ot/ PN L
L 1

Schema 7: Retrosynthetische Uberlegungen a und b.

Die Reaktion a wére eine Direktsynthese, ausgehend von RSCSPtCl mit elementarem
Zinn (Schema 7). Die grundlegende Idee hierfir kommt aus der Synthese von
Zinnalkoxiden. Durch die Umsetzung verschiedener Ethanolaminderivate mit
Zinnpulver konnte Zoller das elementare Zinn aktivieren.['>! Die Methode besticht
durch ihre Einfachheit. Da in der Literatur keine Ausbeuten angegeben sind, wird, mit
niedrigen Ausbeuten gerechnet.

Die Reaktion b enthalt eine doppelte oxidative Addition des Zinntetrachlorids an die
Platinatome der Verbindung 1. Bei PUDDEPHATT lauft die Reaktion sehr schnell
ab.51%  Fir Zangenligand-stabilisierte  Organoplatinverbindungen ist dieser
Reaktionstyp aber nicht bekannt.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Ph Ph
Ph. /¢ ¢l '\ Ph
~pos v/ s=R~
l/Sn\l
t-Bu I?t ?t t-Bu
R=S S=P
N\ ~
Ph™ ph py/ Ph
K
“ SnCl,
Ph, Ph ph_Ph Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S S=R P=S P=S
l hv
t-Bu Pt—Pt tBu —— | t-Bu Pt-H| ——— tBu Pt-Et
-H, A - CyH,
P= =p P=S P=S
Pi Ph pH Ph PH Ph PH Ph
N - M - 10

Schema 8: Uberlegungen zur Retrosynthese (c).

Eine mdgliche Synthese eines Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs 1&uft Gber die Insertion von
Zinn(ll)chlorid in eine Pt-Pt-Bindung (Schema 8). Ausgehend vom RPdEt wurde
RPdPdR von Ozerov erhalten.l'®! Flr Platin ist die erfolgreiche Durchfliihrung dieser
Reaktion nicht bekannt, aber aufgrund &hnlicher Reaktivitat von Palladium und Platin
erscheint die Methode durchaus méglich.

Ph Ph Ph Ph
PNpls O O g p RSCSPtSNCl, (11) s s
| /S"\l : oder 0.5 SnCl, | 5 Na |
t—Bu—< §>—Pt Pt B —— t-Bu4< :>—PtNa = t-Bu4< }—Pt—(:l
/P\Lé g;p\ ;i; ~NaCl ;é
P o, o/ PN P N\op P \o
K 1

Schema 9: Uberlegungen zur Retrosynthese (d).

Eine weitere Moglichkeit zur Knipfung des Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs verlauft Gber eine
Salz-Metathese (Schema 9). Ausgehend vom RSCSPtNa, welches durch Reduktion
erhalten wurde, findet eine Umsetzung mit RS¢SPtSnClz (11) oder einem halben
Aquivalent SnCls statt. Die Vorarbeiten von MILSTEIN zeigen, dass die Platin(0)-
Spezies grundsétzlich durch einen Zangenliganden stabilisiert werden kann.['¥l Die
Arbeiten zur Reduktion mit einem ahnlichen Zangenliganden von Gock zeigten aber,
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

dass bei mehreren reaktiven Zentren die Selektivitat des Reduktionsmittels sehr hoch

sein muss.!!7]

Phe S o o PN _ph Ph, Ph Ph_Ph
P=S \Sn/ S—=PR P=S S=
PN SnCl, b
t-Bu FT>t F%t tBu ——— t-Bu I?t——F?’t t-Bu
P=S S=P P=S S=F

-\ ~ /D /0
Ph™ o Ph/ Ph PH Ph pH Ph
K N
Reduktion
Ph_ Ph Ph_ Ph
| Reduktion |
t-Bu FT’t—H ———— tBu FT’t—CI
PH Ph PH Ph
M 1

Schema 10: Uberlegungen zur Retrosynthese (e).

Alternativ kdnnte auch eine Platin-Platin-Bindung durch Reduktion erhalten werden
(Schema 10). Diese  Verknipfung  wurde mit  einem ahnlichen
Zangenligandenstabilisierten Organostannylen von WAGNER durchgefiihrt.['® Auch
hier ist die Selektivitat der Reduktion eine groBe Herausforderung. Der Zangenligand
soll erhalten bleiben und die Bildung des Organoplatinhydrids M vermieden werden.

Ph

Ph Ph
Ph Ph Ph Ph
~pl CI\Sn/CI s—p~ Pls “plg
AN RSCSPICI (1) Reduktion
t-Bu I? I? t-Bu u Pt—SnCl Bu Pt—SnCl,
P=s S=p P=s P=s
-\ ~ <\ <\
P oy, o/ Ph P o, P o,
K P 1

Schema 11: Uberlegungen zur Retrosynthese f.

Wird stattdessen RSCSPtSnCls (11) reduziert, kdnnte durch eine Insertion des
Zinnatoms von Verbindung P in die Platin-Chlor-Bindung der Verbindung 1 das
gewulnschte Platin-Zinn-Platin-Strukturmotiv erhalten werden (Schema 11). Im
Wesentlichen wird dabei ausgenutzt, dass Zinn(ll) in Ubergangsmetall-
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Halogenbindungen insertiert, was auch zur Bildung der Verbindung RS¢SPtSnCls (11)
genutzt wird.[®l Aufgrund des Umfangs des entsprechenden Forschungsfelds kann

hier nur eine Auswahl der wissenschaftlichen Arbeiten zitiert werden.[°]

Eine weitere Mdglichkeit zur Knlpfung des Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs ist die Nutzung

von Saure-Base-Reaktionen nach Bronsted (Schema 12).

Ph Ph Ph_ Ph
Phep_g s=p " P=S
| | R,SnH, l
t-Bu Pt Pt tBu ————— 2 tBu Pt—A

e -2ha 1
_P=S S=P. _ P=S

Ph” 1 R R R = Alky, Aryl \
Ph FI)hPh A= Basye’ i Ph/ Ph

R z.B.NR,

Schema 12: Uberlegungen zur Retrosynthese (g).

Die Umsetzung eines Organozinnamids mit verschiedenen Brdnsted-S&uren unter
Abspaltung eines Amins wurde von KRABBE erfolgreich durchgefiihrt.”?) Ob das
Diorganozinnhydrid diese Reaktion eingeht, muss getestet werden. Eine Alternative
ware die Umsetzung des Organoplatinhydrids M mit einem Diorganozinndiamid,

wobei das entsprechende Hydrid durch Reduktion erhalten werden wirde.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Direktsynthese

Die Verbindung wurde 1 mit elementarem Zinn umgesetzt (Schema 13).

Ph

AN | Cl \ Ph
Pr? Sn \PTT S/ T:P/

Toluol, Ruckfluss, 24 h
2 t-BUQT_C. - t-BUQT/ \T%}t-au

P—S P=S S—=P

N\ ~ N

P o P o o/ Ph

1 K

Schema 13: Umsetzung von Verbindung 1 mit elementarem Zinn.
Es wurde keine Produktbildung beobachtet. Stattdessen wird bei der Verwendung
eines Uberschusses Zinn protonierter Ligand RSCSH (6) gebildet. Eine mégliche

Erklarung ware eine Redoxreaktion zwischen Zinn und Platin, bei der Platin( zu

Platin© reduziert und Zinn© zu Zinn"V) oxidiert wird.

3.2.2 Oxidative Addition eines Organozinnhalogenids an ein
Organoplatinhalogenid

Es wurde Zinntetrachlorid mit der Organoplatinverbindung 1 umgesetzt (Schema 14).

ph_ N Ph

Ph
/ Ph Ph
\PTT SnCl,2THF Npls CI\S Qs O~
THF, Ruckfluss, 17 h | n |
2 tBu Pt—ClI 7 > tBu /Pté CI\/Pt\ t-Bu
T cl T T Cl
P=S P=S S=P
<\
Ph <N\ ~
Ph Ph™ ph pr Ph
1 L

Schema 14: Umsetzung von Verbindung 1 mit SnCls-2THF.

Es wurde kein Umsatz beobachtet. Bei der Umsetzung des Organoplatinhalogenids 1
mit Triphenylzinnchlorid wird ebenfalls kein Produkt gebildet.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Als Voraussetzung fur die gewinschte Reaktivitdt wird eine elektronenreiche
Platinspezies vermutet.[® Dementsprechend reagiert [PtMez(buzbpy)]
(bu2bpy = 4,4"-Di-tert-butyl-2,2"-bipyridin) sehr schnell und bei Raumtemperatur im
Sinne  einer oxidativen  Addition mit  Organozinnhalogeniden.®!  Das
Organoplatinhalogenid scheint entweder nicht lber die nétige Elektronendichte zu
verfliigen, oder die starre Geometrie um das Platin verhindert eine entsprechende
Reaktion.

3.2.3 Generierung einer Pt-Pt-Bindung lber Wasserstoffeliminierung und
anschlieBende Umsetzung mit SnCl:

Uber eine B-Hydrideliminierung sollte eine Platin-Platin-Bindung generiert werden.
Dafiir wird die Diorganoplatinverbindung RSCSPtEt (10) bendtigt, die durch die
Reaktion des Organoplatinhalogenids 1 mit Diethylzink erhalten wird (Schema 15).

Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S ZnEt, P=S
l Toluol, RT, 24 h l
t-Bu Pt-Cl > t-Bu Pt-Et
T — EtZnCl T
pH Ph PH Ph
1 10, 43%

Schema 15: Darstellung der Verbindung 10.

Die Verwendung von THF als Lésungsmittel fihrt neben der Bildung des Produkts 10
zur Bildung eines Platinspiegels. Verwendet man das in der Literatur vorgeschlagene
Toluol als Losungsmittel, so wird keine Metallspiegelbildung beobachtet.l?!

Die Verbindung 10 wurde in Form eines roten Pulvers erhalten, welches sich maBig
in polaren organischen Ldsungsmitteln wie Aceton oder Methanol I6st. In
halogenierten organischen L&sungsmitteln, insbesondere Dichlormethan, ist die
Léslichkeit héher. Durch Kristallisation aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden
Kristalle erhalten, welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten.

Die Verbindung 10-CH2Cl2 kristallisiert mit 20% des Edukts (1) in der Raumgruppe
P21/n. Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 1 aufgeflhrt. Die
Molekulstruktur von Verbindung 10-CH2Cl2 wird in Abbildung 4 gezeigt.

77



3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Abbildung 4: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema von
Verbindung 10-CH2Clo. Die Wasserstoffatome und eine Fehlordnung mit
Verbindung 1 (20%) sind nicht mit abgebildet.

Das Platinatom in Verbindung 10-CH2Cl2 ist verzerrt quadratisch planar umgeben,
wobei die Schwefelatome S(1) und S(2) in trans-Position zueinander stehen. Im
Vergleich zum Edukt ist die Lange der Platin-Schwefel-Bindungen mit 2.304(2) und
2.304(2) A (1: 2.2966(9) und 2.3095(10) A) sehr &hnlich. Die arylierte Spezies
RSCSPtPh (8) (siehe Kapitel 2) besitzt mit 2.2843(17) und 2.2925(19) A nochmals
geringflgig kirzere Platin-Schwefel-Abstande. Vergleichbare ethylierte
Zangenligandkomplexe mit Platin sind nicht literaturbekannt. Derartige Komplexe
sind allerdings mit Palladium Ausgangsmaterialien zur Synthese einer Pd-Pd-

Bindung und folgender Insertionsreaktionen.[1620.21]
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o

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fir 10-CH2Clz.

10-CH2Cl2

Pt(1)-C(1) 2.042(8) C(1)-Pt(1)-S 90.4(3)
Pt(1)-C(51) 2.120(19) C(1)-Pt(1)-S 90.3(3)
Pt(1)-CI(51) 2.32(2) C(1)-Pt(1)-C(51) 173.1(6)
Pt(1)-S(1) 2.311(2) S(1)-Pt(1)-S(2) 174.98(9)
Pt(1)-S(2) 2.304(2)

P(1)-S(1) 2.011(3)

P(2)-S(2) 2.018(3)

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 10 in CDCIs zeigt ein Singulett bei
0 = 66.5 ppm (JE'P-"9Pt) = 110 Hz). Im "®5Pt{'H}-NMR-Spektrum wird aufgrund der
31P-Kopplung ein Triplett bei & = -3578 ppm (J('®°Pt-3'P) = 109 Hz) beobachtet. Im
ESI-Massenspektrum werden die Massencluster fir [10-Et]* und [10-Et+CH2Cl2]*

beobachtet. Diese Art der lonisierung wird fir sehr viele Verbindungen des Typs
RSCSPtX (X = Br, 1) beobachtet (siehe Verbindungen 2, 3, Kapitel 2).

Aufgrund der geringen Loslichkeit des Edukts RSCSPtCI (1) wurde die Darstellung von

Verbindung 10 in einer Suspension durchgeflhrt. Eine saulenchromatographische
Aufarbeitung (SiO2, CH2Cl2/MeOH) von RSCSPtEt (10) flhrte zur Isolierung des

Organoplatinhalogenids 1.

Es wurde in situ generiertes RSCSPtEt (10) in Toluol fir eine Stunde mit einer UV-

Lampe bestrahlt (Schema 16).

Ph_Ph
P=S

t-Bu

2

Pt-Et —#—

4

t-Bu

Ph, Ph ph_Ph
P=s S=P
Pt—-Pt«Ot-Bu
P=s S=P_

Schema 16: Umsetzung zur Generierung einer Pt-Pt-Bindung.

Dabei wurde keine Reaktion beobachtet. AnschlieBend wurde die Probe 2.5 h im
Ultraschallbad behandelt (Schema 17).
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Ph_ Ph
P=8
Ultraschall
t-Bu Pt-Et ——— Bildung der Edukte
P=S
PH Ph
10

Schema 17: Behandlung von Verbindung 10 im Ultraschallbad.

Es wurde keine Produktbildung beobachtet. Stattdessen wurde eine kleine Menge
des Edukts RSCSPtCI (1) zuriickgebildet. Dieses lasst sich mit vorhandenen Chlorid-
Anionen in der Reaktionslésung erklaren, die noch Reste Ethylzinkchlorid und
Zinkchlorid enthielt. Nach weiteren 4 Stunden Bestrahlung zeigte das 3'P{'H}-NMR-
Spektrum  der  Reaktionslésung  Signale von  Verbindung 10, des
Organoplatinhalogenids 1 und des protonierten Liganden 6.

Die in der Literatur beschriebenen Bestrahlungen mit UV-Licht von Verbindungen
des Typs RPdEt enthalten ausschlieBlich das kinetisch deutlich labilere Palladium
und kein Platin. ['6:20] Die Verbindungen des Platins sind im Vergleich mit denen des
Palladiums kinetisch inerter. Dementsprechend finden eher Nebenreaktionen zu den
Edukten statt. Vergleichbare erfolgreiche Bestrahlungsreaktionen mit analogen
Platinverbindungen sind nicht literaturbekannt.

3.2.4 Generierung eines Pt-Sn-Pt-Strukturmotivs durch Reduktion von
RSCSPtCI (1) und anschlieBende Folgereaktion

Analog zur Synthese von MILLER et al. wurde eine Reduktion von Verbindung 1 mit
einem Uberschuss Natrium untersucht (Schema 18).[4
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Ph Ph
Ph_ , Ph
\P:? \P:?
2N
t-Bu Pt—Cl =2 = Na |t-Bu Pt
T —NaCl T
P=S R=S
<\ -\
PR N\o ] P oy,
1 Ph__Fh
P.—?
Variante A t-Bu—Q—Pt—San 0.5SnCly  variante B
- é -2 NaCl
AN
Ph” o,
1
-NaCl
Ph Ph Ph Ph
Ph. /" Cl Cl Ph Ph. , Ph
SP=s s=R~ “P=s g s=R~

W 2
Sn
Uml ?
S /o
/

Schema 18: Mdgliche Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Verbindung 1 mit

einem Uberschuss Natrium.

Der Zangenligand der Verbindung 1 zeigte sich allerdings als nicht stabil gegentber

starken Reduktionsmitteln (Schema 19).8

Ph Ph
Ph_ , Ph_ /

\PTT ~p
t—BuAQfFT’t—CI Na (Uberschuss), t—BuQ + PY0)
R=S R
-\ <N\

PR N\, P o,

Schema 19: Reaktion von Verbindung 1 mit einem Uberschuss Natrium.
Zur Bestimmung geeigneter Parameter flr eine Reduktion wurden verschiedene

Reduktionsmittel getestet (Tabelle 2). Hier konnte bereits auf Vorarbeiten zur

Reduktion von Phosphansulfiden von Gock zuriickgegriffen werden.['”]
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Tabelle 2: Auswahl der Reduktionsversuche mit verschiedenen Reduktionsmitteln in
THF.

Ansatz Reduktionsmittel Reaktionsbedingungen Umsatz

a Hz RT,6d 60% protonierter Ligand (6)

b LiHBEts -50°C nach RT, 18 h 67% RSCSPtEt (20)

c NaBH4 RT,2d kein Umsatz

d NaH -80°Cnach RT, 21 h 26% protonierter Ligand (6)

e LiAIH4 0°Cnach RT, 20 h 84% P(lll)-Verbindung und schwarzer
Niederschlag

f KHB-sec-Bus -80 °C nach RT, 20 h 52% Reduktionsprodukt sowie
Nebenprodukte

g KHB-sec-Bus 0 °C nach RT, 24 h 28% Reduktionsprodukt sowie
Nebenprodukte

h n-BusSnH —-80 °C nach RT, 20 h 53% Reduktionsprodukt sowie
Nebenprodukte

i n-BusSnH -40 °C nach RT, 20 h 26% Produkt, 73% Verbindung 6

Ji n-BuzSnH -80°C,1h;-30°C,11d 50% Reduktionsprodukt, 33%

protonierter Ligand (6)

Die Umsatze wurden mittels S3'P{'H}-NMR-Spekiroskopie bestimmt. Nicht
abreagiertes Edukt (Verbindung 1) wird nicht in der Spalte ,Umsatz“ aufgefthrt.

Die Umsetzung von Verbindung 1 mit Wasserstoff bei Raumtemperatur (Ansatz a)
fOhrt zur Bildung des protonierten Liganden RSCSH (6).

Wird stattdessen Lithiumtriethylborhydrid verwendet (Reaktion b), so kommt es zur

Ubertragung einer Ethylgruppe und zur Bildung von RPtEt (10) (Schema 20).

Ph Ph
Phl o Phl o
| LiHBEt, |
t-Bu Pt—Cl - -  tBu Pt—Et
t - LiCl t
_P=S — HBEt, _P=Ss
P Bh P bn
1 10, 63% Umsatz

Schema 20: Umsetzung des Organoplatinchlorids 1 mit Lithiumtriethylborhydrid.
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Das Produkt wird anhand des 3'P{'H}-NMR-Spekirums der Reaktionslésung
identifiziert (Abbildung 5). Das Produkt wurde bereits aus der Umsetzung des
Organoplatinchlorids mit Diethylzink erhalten (siehe 3.2.3).

67.06

Mormalzed Intersity
58.13 =

—43.15 ®

_67.51
~-66.62

62.97 20.83 16.20
[ d d
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Chemical Shift {ppm)

Abbildung 5: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
(THF/CeDs) der Umsetzung des Organoplatinchlorids (1) mit Lithiumtriethylborhydrid.

Das Spektrum zeigt Signale bei & = 67.1 (s, JB'P-9Pt) = 108 Hz, Integral 63%;
RSCSPtEt, 10), 58.1 (s, Integral 21%, RSCSPtCl, 1), 43.2 ppm (s, Integral 16%;
RSCSH, 6).

Die Umsetzungen mit Natriumborhydrid und Natriumhydrid (Reaktionen ¢ und d)
fihren zu keinem Umsatz beziehungsweise zur Spaltung der C-Pt-Bindung und
damit zur Bildung des protonierten Liganden RSCSH (6).

Lithiumaluminiumhydrid ist als Reduktionsmittel nicht geeignet, wie Gock auch
gezeigt hat.['’l Anhand des °'P{'H}-NMR-Spektrums kann die Reduktion der P=S-
Funktion des Liganden beobachtet werden. Es wird die Verbindung 4-tBu-2,6-
[PPh2]2CeHs gebildet.
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Erfolgversprechender ist die Reaktion des Organoplatinchlorids (1) mit Kaliumtri(sec-
butyl)borhydrid. Wird die Reaktion bei tiefen Temperaturen durchgefthrt (Reaktion f),
so kann der Produktanteil im Vergleich zu Reaktion g gesteigert werden.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktion f zeigt Signale bei & = 76.7 (s, Integral
7%), 63.0 (s, Integral 52%; Reaktionsprodukt), 58.9, 58.3 (zusammen Integral 25%)
und 43.2 ppm (s, Integral 16%; RSCSH, 6) (Abbildung 6).
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Abbildung 6: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF/CsDs) der Umsetzung
von Verbindung 1 mit KH(sec-Bu)s.

Neben dem Edukt 1 und dem protonierten Liganden 6 werden noch weitere
Nebenprodukte beobachtet, welche nicht weiter identifiziert wurden.

Die Bildung der Nebenprodukte wurde durch die Verwendung von n-BusSnH
vermindert (Reaktionen h bis j). Der Produktanteil kann durch tiefere
Reaktionstemperaturen zu Beginn (Reaktion h und j) gesteigert werden.

Im 31P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von Reaktion f werden Signale bei
0 63.1 (s, Integral 54%; Reaktionsprodukt), 58.1 (s, Integral 8%: RSCSPtCl, 1) und
43.2 ppm (s, Integral 38%; RSCSH, 6) beobachtet (Abbildung 7 und 8).
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Abbildung 7: °3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF/CeDe) der
Umsetzung von Verbindung 1 mit n-BusSnH.
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Abbildung 8: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum.

Trotz erhéhter Scanzahl wurde keine wesentlich deutlichere Aufspaltung der
Satelliten erhalten. Die Zahlenwerte der Integrale der Satelliten sind aufgrund der
Uberlappung mit Vorsicht zu betrachten. Es sind zwei Satze Satelliten (J = 22 bzw.
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74 Hz) zu beobachten. Die chemische Verschiebung des Reaktionsprodukts wird
auch bei den Reaktionen mit KHB(sec-Bu)s beobachtet. Daher wird davon
ausgegangen, dass es sich um das gleiche Produkt handelt. Dies kénnte das
[RSCSPt]2 aufgrund der doppelten Satelliten oder ein dimeres RSCSPtH (M) sein. In der
Literatur wurde (Ober &hnliche Umsetzungen berichtet, aus denen
Organoplatinhydride erhalten wurden.??

Das Produkt ist luft- und wasserempfindlich. Bei langerer Reaktionszeit wird die
zunehmende Bildung von Verbindung 6 beobachtet. Die Trennung des
Stoffgemisches wurde nicht erfolgreich abgeschlossen. Eine Aufarbeitung mittels
Saulenchromatographie kam aufgrund der Empfindlichkeit des Produkts nicht in
Frage. Die inerte Abtrennung von RSCSPtClI (1) ist aufgrund der &hnlichen Léslichkeit
problematisch. Daher wurde ein méglichst vollstandiger Reaktionsumsatz angestrebt,
bei dem im besten Fall nur noch Koppelprodukte abgetrennt werden missen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das Reaktionsprodukt nicht isoliert.

3.2.5 Reduktion eines Trichlorostannylliganden

Die Reduktion von RSCSPtSnCls (11) beinhaltet die gleichen Herausforderungen wie
von RSCSPtCI (1) (siehe 3.2.4). Zusétzlich besteht noch die Méglichkeit eines Pt—Sn-
Bindungsbruchs. Daher wurde die Reaktion mit einem Modellsystem getestet
(Schema 21). Es wurde das im Arbeitskreis JURKSCHAT entwickelte Stannylen
RisoSnCl (14) mit der Organoplatinverbindung 1 umgesetzt (Schema 21).[23

Ph B 0-iPr \ ,Oi-Pr \ QOi-Pr
el O ph P O=R oder P _PhO-R
l ¢ P?? Cl\L B PT? Cl\l -
Sn t-Bu Sn -Bu
t-Bu Pt-Cl + ¢Bu sh, ——»
T } e t-Bu P | t-BuQ—?tg/ }
= - =P, O=F
R=S R=0 cl 0T, 9L
PH \Ph iPro’ \O—iPr P=S i-pro Oi-Pr PR=S i-Pro Oi-Pr
Ph" ph Ph" Ph
1 14 Q1 Q2

Schema 21: Umsetzung von RSCSPtCl (1) mit Rs°SnCl (14) und mdgliches
Produkt Q.

Es wurde im 3'P-NMR-Spektrum ein Umsatz von 45% bei einem Uberschuss des
Komplexbildners (14) beobachtet (Abbildung 9).
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Abbildung 9: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (CH2Cl2/CeDs).

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt Signale fiir Q bei & = 30.3 (s, J = 52 Hz; Riso-
haltiger Molekdlteil) und 68.6 ppm (s, J('P-'95Pt) = 57 Hz; RSCS-haltiger Molekdilteil).
Aufgrund der der Intensitat der Satelliten des Signals bei 6 = 30.3 ppm kbénnte es
sich um '95Pt-Satelliten (jeweils ca. 16% pro Seite) handeln. Das Signal bei & = 21.5
gehoért méglicherweise zu einem Hydrolyseprodukt des Organostannylens 14.
Um den Umsatz durch erhéhte Temperatur zu steigern, wurde das Ldsungsmittel
abdestilliert, durch Toluol ersetzt und zum Ruckfluss erhitzt. Es wurde eine gelbe
Suspension erhalten. In Lésung wurde mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie
Verbindung 15 (5-t-Bu-1,3-[P(O)(OF-Pr)2]2CeHs = Rs°H) und R’s°SnCl (14)
nachgewiesen. Die festen Bestandteile wurden abgetrennt und in Dichlormethan
geldst. In dieser Lésung wurde ausschlieBlich RSCSPtCI (1) nachgewiesen.
Bislang wurde keine passende Aufarbeitungsmethode gefunden, um das potentiell
luftempfindliche Produkt zu isolieren. Da durch die Aufarbeitung Verbindung Q
wieder in die Edukte Uberflhrt wurde, wird von einer eher schwachen Komplexierung
von RSCSPtCI (1) durch Rs°SnCl (14) ausgegangen, was eher der Struktur von Q1
entspricht. Die Struktur Q2 kann aber anhand der vorliegenden Daten nicht definitiv
ausgeschlossen werden.
Die analoge Reaktion von R®°SnCl (14) mit Platinchlorid zeigte verschiedene
Reaktionsprodukte.*! Bei der hier durchgefiihrten Umsetzung von RSCSPtCI (1) mit
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

RsoSnCl (14) wurde nur die Bildung einer Platin- und Zinn-haltigen Spezies

beobachtet.

3.2.6 Saure-Base-Reaktion einer Organoplatinverbindung

Zur Darstellung eines Organoplatinamids wurden verschiedene Synthesewege in

Betracht gezogen (Schema 22).

Ph Ph Ph
Phep_g Phep_s Phep_
l NaOR l Me;SiNR”, i .
a) tBu Pt—Cl| ———— t-Bu Pt—-OR —————— t-Bu Pt—NR’,
1 —NaCl 1 —Me;SiOR 1
_P= _P=8 R, R’= Alkyl, Aryl _P=8
1
Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S P=S
l Toluol, Riickfluss l
b) tBu ?t—CI + Ph3SnNEt, +KF > {-Bu ?’t—NEtz
- KClI
R=S — Ph3SnF (;) R=S
Ph" Ph Ph" ph
1 16
Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S P=S
l ) Toluol/Hexan, 0 °C l
c) t-Bu Pt—Cl + LiNEt, - > t-Bu Pt—NEt,
T —LiCl T
/P\:S /P\:S
Ph" Ph Ph™ ph
1 16

Schema 22: Mdgliche Varianten zur Darstellung eines Organoplatinamids (16).

3.2.6.1 Syntheseroute liber das Organoplatinphenolat (17) (Variante a)

Einige phenolatsubstituierte Organoplatinverbindungen sind literaturbekannt.[24-27]
Eine besondere Eigenschaft dieser Verbindung ist die Fahigkeit, Licht zu emittieren,
was bei OLEDs (Organic Light Emitting Devices) verwendet werden kann.[25-27]
Analog zur Vorschrift von VAN KOTEN wurde das Organoplatinhalogenid 1 mit
Natriumphenolat in Dichlormethan umgesetzt (Schema 23).124

88



3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Ph Ph
Phep_s Phep_g
| NaOPh, CH,Cl, |
t-Bu Pt—Cl = tBu Pt—OPh
T —NacCl 1
_P=S _P=
Ph™ g, Ph™ g,
1 17

Schema 23: Darstellung des Organoplatinphenolats 17.

Verbindung 17 ist ein hellbrauner luftstabiler Feststoff, welcher in polaren
organischen, insbesondere halogenierten, Lésungsmitteln Idslich ist. Durch
Kristallisation aus Dichlormethan und Hexan wurden luftstabile Einkristalle des
Phenol-Solvats 17:0.5CeHsOH erhalten. Verbindung 17-0.5CeHsOH kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2i/n. Die Molekullstruktur im Festkérper ist in
Abbildung 10 dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 3
aufgeflhrt.

O(1L)

Abbildung 10: Molekulstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema von
Verbindung 17-0.5CsHsOH. Die Lage des Protons des Phenols konnte
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

kristallographisch  nicht bestimmt werden. Die Wasserstoffatome sowie

Fehlordnungen der tert-Butylgruppe und von zwei Phenylringen sind nicht abgebildet.

Das Platinatom in Verbindung 17-0.5CeHsO ist quadratisch planar umgeben, wobei
die Schwefelatome S(1) und S(2) in trans-Position zueinander stehen. Im Vergleich
zum Edukt, Verbindung 1, (Pt-S-Abstande: 2.2966(9) und 2.3095(10) A) sind die
Platin-Schwefel-Bindungen mit 2.312(2) und 2.309(2) A leicht gestreckt. Der Abstand
der Sauerstoffatome O(1) und O(1L) betragt 2.6358(106) A. In friiheren Arbeiten von
VAN KOTEN wurden ebenfalls Phenoladdukte beobachtet.?!! Dabei bildet das Proton
der Hydroxygruppe des Phenols eine Wasserstoffbriickenbindung zum Sauerstoff
(O1) des Phenolatrests.

Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fiir 17-0.5CsHsOH.

17-0.5CeHeO

Pt(1)-C(1) 1.994(7) C(1)-Pt(1)-S(1) 91.17(19)
(1)-0O(1) 2.111(6) C(1)-Pt(1)-S(2) 90.26(19)

Pt(1)-S(1) 2.312(2) C(1)-Pt(1)-O(1) 179.5(2)
(1)-S(2) 2.309(2) S(1)-Pt(1)-S(2) 178.37(7)

P(1)-S(1) 2.017(3)

P(2)-S(2) 2.015(3)

In CDCIs gelost zeigt Verbindung 17 im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei
0 = 51.2 ppm. Das Signal ist im Vergleich zum Edukt (6 = 58 ppm, CDCIs) deutlich
Hochfeld-verschoben. Im  ESI-Massen-Spekirum  werden die far die
Verbindungsklasse typischen Massencluster [17-OPh]* und [17-OPh+CH3CN]*
beobachtet.

Es wurde Verbindung 17 ohne weiteres Lésungsmittel im flissigen MesSiNMe2 auf

110 °C erhitzt (Schema 24). Als Triebkraft fir eventuell ablaufende Reaktionen wird

die starke Bindungsenergie der Silicium-Sauerstoffbindung angenommen.[28l
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Ph.i" Ph.i"
P=S Me,;SiNMe,, P=S
Y 110°C, 17 h '

t-Bu Pt—OPh 7 > {-Bu Pt—NMe,

T — Me3SiOPh T

P= P=

Ph b, Ph

17 S

Schema 24: Umsetzung von Verbindung 26 mit MesSiNMez.

Die Verbindung 17 ist in MesSiNMe2 sowohl vor als auch nach dem Erhitzen
unléslich. Zunachst wurde die Uberstehende farblose Lésung abdekantiert und
mittels  NMR-Spektroskopie  untersucht. Diese Ldésung enthielt keine
Organoplatinspezies.

Der Feststoff wurde in THF/CeDe suspendiert. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt
Signale bei 59.2 (s, Integral 21%), 58.0 (s, Integral 55%), 43.2 (s, Integral 6%), 42.9
(s, Integral 5%), 33.6 (s, Integral 9%), 27.8 ppm (s, Integral 3%) (Abbildung 11).
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Abbildung 11: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF/CeDe) der
Umsetzung von Verbindung 17 mit MesSiNMez. Die mit ,*“ gekennzeichneten Sigale
wurden nicht eindeutig zugeordnet.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Signal bei 6 58.0 ppm
um das Organoplatinhalogenid 1 handelt. Die beiden benachbarten Signale bei
0 =58.1 und 57.8 ppm sind jeweils 22 bzw. 20 Hz entfernt vom Hauptsignal. Das
Verhaltnis der Integrale betragt 23 : 57 : 20. Es wurde aufgrund &ahnlicher

Léslichkeiten keine der potentiell luftempfindlichen Spezies erfolgreich isoliert.

3.2.6.2 Syntheseroute uber ein Triphenylzinnamid (Variante b)
Die Darstellung von Verbindung 35 ist literaturbekannt!?® und wurde nach einer leicht
veranderten Vorschrift dargestellt (Schema 25).13% Obwohl die Substanz seit mehr als

50 Jahren bekannt ist, wurde keine Molekulstruktur im Festkérper dazu verdffentlicht.

i-Hexan, Toluol,

0°Cnach RT, 21 h
Ph3SnCl + EtoNLi Lol > PhsSnNEt,
— Ll
18

Schema 25: Umsetzung von PhsSnCI zu PhsSnNEt2 (18).

Bei —30 °C kristallisierte das Produkt in Toluol in Form von farblosen Nadeln aus. Die
Verbindung 18 kristallisiert in der Raumgruppe P1. Die Molekulstruktur im Festkorper
wird in Abbildung 12 gezeigt. Ausgewahlte Bindungsldngen und —winkel sind in

Tabelle 4 aufgefahrt.

Abbildung 12: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von PhsSnNEt2 (18).
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Das Zinnatom in Verbindung 18 st verzerrt tetraedrisch umgeben. Das
Stickstoffatom besitzt eine verzerrt trigonal-planare Geometrie. In der Cambridge
Structural Database (CSD-Datenbank) ist von Verbindungen des Typs PhsSnNR2z nur
ein Beispiel als Private Communication bekannt.®'l Die Winkel der das Stickstoffatom
umgebenden Substituenten sind mit 114.64°, 119.80° und 121.62° sehr nah an dem

Winkel von 120° flr eine trigonal planare Geometrie.

Tabelle 4: Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel von Verbindung 18.

Sn(1)-N(3) 2.0126(19) C(2)-Sn(1)-C(31) 111.70(9)
Sn(1)-C(11) 2.146(2) C(11)-Sn(1)-C(31) 111.19(9)
Sn(1)-C(21) 2.134(2) C(11)-Sn(1)-C(21) 109.95(8)
Sn(1)-C(31) 2.133(2) C(2)-N(3)-C(4) 114.64(19)
N(3)-Sn(1)-C(11) 112.45(8) C(2)-N(3)-Sn(1) 121.62(17)
N(3)-Sn(1)-C(21) 104.67(9) C(4)-N(3)-Sn(1) 119.80(14)
N(3)-Sn(1)-C(31) 106.68(8)

Die Darstellung von [RSCSPtNEtz]2 (16) erfolgte analog zur Darstellung von
PhsSnNEt2.

3.2.6.2 Syntheseroute tber Lithiumdiethylamid (Variante c)
Die Reaktion von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) mit Lithiumdiethylamid ergibt das
Organoplatinamid 16 (Schema 26).

Ph_ Ph
P:S \
Toluol/Hexan -
’ - f— P_
| , 0 °C nach RT, 24 h t-Bu < :> P»{ N\ftZ S
2 t-Bu Pt—Cl + 2 LiNEt, , >
T -2 LiCl s:/ \EtzN—Pt t-Bu
R=S Ph" ph  {
\ _
Ph
1 16, 14%

Schema 26: Darstellung von Verbindung 16.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

Verbindung 16 wurde als gelbes luft- und wasserstabiles Pulver erhalten, welches
sich in polaren, insbesondere halogenierten Lésungsmitteln 16st.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Signale des Liganden sowie des N(CH2CHs)2-
Substituenten (Abbildung 13). Flr die Wasserstoffatome der beiden Methylgruppen
wird jeweils ein Triplett (& = 0.95 und 0.38 ppm, J('"H-'H) = 7 Hz) beobachtet. Die
vier Protonen der CHz2-Gruppen sind als breite Signale bei 6 = 3.10, 2.96, 2.47 und
2.31 ppm (Uberlagert) im Spektrum vorhanden. Die einzelne Aufspaltung der
Protonen ist ein Hinweis auf die eingeschrankte Drehbarkeit der Amidfunktion,

hervorgerufen durch eine Ringstruktur.

JHt—Bu
Ph ,Ph =
P=S N
10 et Ph_ Ph
E {-Bu Pt—NEt, F.=5
0.8 \ \
5
E S:/P\EtzN—F’t {-Bu
0.8 PR Ph T
E S=P,
07 ] P Ph
£ 06
g
E
E 0.5
NCH,CH,

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
5.0 85 80 75 70 8.5 8.0 55 5.0 45 4.0 35 20 25 20 1.5 1.0 0.5 0 0.5
Chemical Shift {ppm)

Abbildung 13: 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 16 in Aceton-de. Die Zahlenwerte
der Integrale beziehen sich auf ein Monomer RSCSPtNEt..

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 16 zeigt Signale bei & = 53.7 (s,
J(3'P-"95Pt) = 500 Hz, Integral 47%; koordinierende P=S-Funktion) und 45.3 ppm (s,
JEB'P-19Pt) =100 Hz, Integral 44 %; nicht koordinierende P=S-Funktion)
(Abbildung 14). Das Signal bei 6 = 43.4 ppm gehért zum protonierten Liganden (6)
und das Signal bei 6 = 58.3 ppm zum Edukt RSCSPtCl (1). Beide Produktsignale
erscheinen als Singuletts. Dies verwundert insofern, dass aufgrund chemisch
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

unterschiedlicher Phosphoratome eine 4J(3'P-2'P)-Kopplung erwartet werden wirde.
Beide Hauptsignale im 3'P{'H}-NMR-Spektrum gehdéren zu einer Spezies, weil im 'H-
NMR-Spektrum nur ein Signal flr eine tert-Butylgruppe vorhanden ist.

—
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Abbildung 14: 3'P-NMR-Spektrum der Verbindung 16 in Aceton-d.

Das '9°Pt-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett vom Dublett bei 6 = -3481 ppm (dd,
J('®P-"Pt) = 100/500 Hz) (Abbildung 15). Die Aufspaltung zeigt, dass das
Platinatom mit zwei chemisch unterschiedlichen Phosphoratomen koppelt. Da
vermutlich nur ein Schwefelatom an das Platin direkt koordiniert, muss die zweite

31P-195pPt-Kopplung entlang des Phenylrings gehen und ist somit eine 3J-Kopplung.
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Abbildung 15: 195Pt{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 16 in Aceton-ds.

Im ESI-Massenspektrum sind unter anderem die Massencluster fir [16+H]* und
[(16)2—NEt2]* vorhanden (Abbildung 16).

8322 CIBHATNPIFtS2
100%

Simuliert:

50%

L

8250 830.3 8355 840.8 846.0

832.3

Gemessen:

| ' ‘ | | ‘| ' |
830 [M+H]* 840

Abbildung 16: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum der Verbindung 16.[32]
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

Dies belegt zum einen die Bildung des Organoplatinamids und gibt ebenfalls einen
Hinweis auf die Bildung des Dimers [4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtNEt2]2 (16).

Organoplatinamide sind grundsatzlich bekannt, wobei es nur sehr wenige
Zangenligand-stabilisierte  Derivate gibt.?3 FRyzuk diskutiert verschiedene
Stabilitatskriterien von Platinamiden bzw. Platinmetallamiden (Ru, Os, Rh, Ir, Pd,
Pt).34 Es wird die Moglichkeit der Weiterreaktion durch B-Hydrideliminierung
genannt, da “NRz isoelektronisch zu “CRs (R = Alkyl, Aryl, H) ist. Diese Reaktion wird
bei Verbindung 16 nicht oder nur in geringem MalBe beobachtet, obwohl sich
Wasserstoffatome in B-Position zum Liganden befinden.

Erwartungsgeman ware Verbindung 16 hochgradig empfindlich gegentber Hydrolyse
wie z. B. R®GnN(-Pr)2.21 Fir die Stabilitatt von Platinamiden gegentber
Protonierungsreaktionen nennt FRYzuk verschiedene Kriterien.*¥ Amido-Liganden in
negativ geladenen Platinkomplexen werden deutlich leichter protoniert als bei
positiver Gesamtladung. Das Organoplatinamid 16 ist neutral geladen. Desweiteren
werden die Amide leichter deprotoniert, je geringer die Oxidationsstufe des
gebundenen Metalls ist. Die Platin(IV)-enthaltenden Komplexe sind stabiler beztglich
Hydrolyse als die entsprechenden Pt(Il)-Verbindungen.[?4 Dies wiirde gegen die
Bestandigkeit von Verbindung 16 gegenltber Wasser sprechen.

Einen Ansatz fir eine mogliche Erklarung fir die Stabilitit von Verbindung 16
gegenlber Wasser bietet mdglicherweise die dimere Struktur. Das freie
Elektronenpaar des Amid-Liganden wird zur Koordination eines Platinatoms genutzt.

Dadurch kann das Stickstoffatom mdglicherweise schlechter protoniert werden.

Die Verbindung 16 wurde in CDCIs gel6ést und mit n-BusSnH versetzt (Schema 27).

Ph_ Ph
P=S Ph_ Ph
| Ph pn ‘P=S
t-Bu Pt—NEt, R=S CDCl3 RT |
\ o\ + n-Bu,SnH t-Bu Pt—Sn(n-Bu),
S=R Et;N—Pt t-Bu — HNEt, !
Ph" Ph ! _R=S
S:P\ Ph Ph
PH Ph
16 T

Schema 27: Umsetzung der Verbindung 16 mit Tri-n-butylstannan.
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Es wurde unter den gegebenen Bedingungen keine Reaktion mit n-BusSnH
beobachtet.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

3.3 Zusammenfassung

Es wurden erstmalig die Verbindungen 10, 16 und 17 dargestellt und charakterisiert
(Schema 28).

pp " Ph__Ph Ph__Ph
“P=S P:? P:?
| NaOPh ZnEt
-Bu Pt—OPh = 2 t-Bu Pt-Cl 2 . tBu Pt-Et
. — NaCl f — EtZnCl f
Ph > AT AT
Ph Pn Ph Ph Ph
17 1 10

LiNEt, — LiCl

Ph_Ph
‘P=S
Ph  Ph
t-Bu Pt—NEt, R=S

\
172 S=R Et;N—Pt t-Bu
P pnh

S=P_
PH Ph
16

Schema 28: Ubersicht iiber die dargestellten Verbindungen.

Das anvisierte Platin-Zinn-Platin-Strukturmotiv. wurde trotz scheinbar vielen
méglichen Zugangen nicht erhalten. Die Umsetzung des Organoplatinchlorids 1 mit
Zinnpulver fahre zur Bildung des protonierten Liganden 6. Desweiteren zeigte sich
Verbindung 1 nicht reaktiv gegenlber einer oxidativen Addition von Zinntetrachlorid.
Die Bestrahlung der Verbindung 10 fdahrte nicht zu der gewlnschten Pt-Pt-
VerknUpfung. Bei der Reduktion von Verbindung 1 wurde die Bildung einer neuen
Verbindung beobachtet. lhre Isolierung gelang jedoch nicht.

Zudem wurde die Molekulstruktur im Festkérper PhsSnNEt2 (18) erhalten. Von dieser
Verbindungsklasse gibt es nur wenige Beispiele der Untersuchung mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse.
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3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RPt)2SnClz

3.4 Experimenteller Teil

Zur Bestrahlung wurde eine UV-Lampe des Typs TQ 150 der Firma Heraeus

verwendet.

Die Molekulstruktur von 10-CH2Cl2 enthalt eine Fehlordnung mit Verbindung 1 mit
einem Besetzungsverhaltnis von 80:20.

In der Molekulstruktur der Verbindung 17-CeHsO sind verschiedene Molekil-Teile
fehlgeordnet. Das Verhaltnis der Fehlordnung wurde durch freie Variablen gefunden.
Die tert-Butylgruppe (83:17), der Phenylring C11 bis C16 (54:46) und der Phenylring
C51 bis C56 (47:53) sind mit den angegebenen Besetzungsverhéltnissen
fehlgeordnet.

3.4.1 Umsetzung von 4-{-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) mit elementarem Zinn

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) (0.100 g, 0.13 mmol) in Toluol (10 mL)
suspendiert und mit Zinnpulver (0.008 g, 0.07 mmol) versetzt. Die Suspension wurde
fir 24 h zum Rdackfluss erhitzt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert und der verbleibende Feststoff mittels NMR-Spektroskopie in Lésung

untersucht.
31P{'H} NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 5 57.9 (s; RSCSPtCl, 1).

3.4.2 Umsetzung von RSCSPtCI (1) mit SnCls-2THF

Es wurde SnCls+-2THF (0.025 g, 0.06 mmol) in THF (10 mL) gel6st und mit 4-t-Bu-
2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) (0.100 g, 0.13 mmol) versetzt. Die Suspension wurde fir
19 h bei Raumtemperatur gerihrt und danach mittels NMR-Spektroskopie

untersucht.
31P{'H} NMR: (CeDs, 121.49 MHz): 6 57.9 (s; RSCSPtCI, 1).
Die Reaktionslésung wurde fur 17 h zum Ruckfluss erhitzt und danach erneut

untersucht.
31P{'H} NMR: (CsDs, 121.49 MHz): 6 58.1 (s; RSCSPtCl, 1).
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3.4.3 Darstellung von 4--Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtEt (10)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCl (1) (0.200 g, 0.25 mmol) in Toluol (30 mL)
geldst und unter Lichtausschluss mit Diethylzink-Lésung (0.33 mL, 1 M, 0.33 mmol)
versetzt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur flir 11 Tage unter Lichtausschluss
gerthrt. Nach einer Filtration Uber Celite wurde das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde ein brauner Feststoff erhalten. Der
Feststoff wurde in Dichlormethan gelést und dreimal mit Wasser gewaschen. Das
Lésungsmittel wurde mit MgSOas getrocknet und unter vermindertem Druck
abdestilliert. Es wurden 86 mg 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtEt (10) (0.11 mmol, 43%
d. Th.) in Form eines braunen Feststoffs erhalten. Durch Kristallisation aus
Dichlormethan und iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche sich zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (CDCls, 400.25 MHz): 1.10 (q, *J('"H-"H) = 8 Hz, 2H; CH2CHz), 1.16 (s, 9H;
C(CHs)3), 1.29 (t, 3J('H-"H) = 8 Hz, 3H; CH2CHs), 7.48 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CsisH), 7.59 — 7.63 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H;
CoroH), 7.67 — 7-72 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H; CparaH), 7.83 — 7.88
(komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CmetaH). 3'P{'H} NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 6
66.5 (s, JB'P-"95Pt) = 110 Hz; RPtEt). '9°Pt{'H} NMR: (CDClIs, 64.52 MHz): 6 —-3578
(t, J('*Pt-3'P) = 109 Hz; RPtEt). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN): (m/z) 760.2
(100, [M-Et+H]*), 845.1 (10, [M-Et+CH2Cl2>+H]*. Elementaranalyse: Berechnet (%)
flr (CaeH3sP2P1S2eCH2Cl2) (874.77 g/mol) C 50.80, H 4.38, gefunden C 53.1, H 4.5.
Die Elementaranalyse weicht zu einem geringen Teil ab. Eine mdgliche Ursache ist
die Verunreinigung durch kleine Mengen Edukt. Schmelzpunkt: 265 °C
(Zersetzung).

3.4.4 Umsetzung von 4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) mit n-BusSnH

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtClI (1) (0.100 g, 0.13 mmol) in THF suspendiert
und auf -80 °C gekuhlt. Es wurde n-BusSnH (0.33 mL, MaBlésung aus 0.1 mL n-
BusSnH und 0.9 mL THF, 0.50 mmol) hinzugefiigt und die Lésung innerhalb von 20 h
auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionslésung wurde mittels NMR-
Spektroskopie untersucht.
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31P{'H} NMR: (CeDs, 121.49 MHz): & 43.2 (s, 38%; RSCSH), 58.1 (s, 8%; RSCSPtCl),
63.1 (s, J=30 Hz, J =75 Hz, 54%; Produkt).

Das gleiche NMR-Réhrchen wurde vier Tage spater erneut vermessen.

31P{'H} NMR: (CeDs, 121.49 MHz): & 43.2 (s, 48%; RSCSH, 6), 58.1 (s, 12%;
RSCSPtCI, 1), 58.8 (s, 2%), 63.1 (s, J = 39 Hz, J = 74 Hz, 37%; Produkt).

Es wurde 10 Tage spater aus der Reaktionslésung erneut eine NMR-Probe
entnommen.

31P{TH} NMR: (CeDs, 121.49 MHz): & 43.2 (s, 50%; RSCSH, 6), 58.0 (s, 8%), 58.8 (s,
40%), 74.2 (s, 2%).

3.4.5 Umsetzung von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) mit 4-#-Bu-2,6-[P(O)(0i-
Pr)2]2CeH2SnClI (14)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCI (1) (0.100 g, 0.13 mmol) in CH2Cl2 (4 mL)
gelést und mit einer MaBlésung von 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2SnCl (14)
(0.85 mL, 0.330 M in CH2Cl2, 0.28 mmol) versetzt. Die Lésung wurde far 25 h zum
Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung mittels NMR-
Spektroskopie untersucht.

31P{TH} NMR: (CeDs, 121.49 MHz): & 16.2 (s, 9%; Ris°H, 15), 21.5 (s, 8%), 30.3 (s, J
= 52 Hz, 15%; R5°Sn(RSCSPCI\CI, Q), 36.7 (s, JE'P-117119Sn) = 123 Hz, 36%;
RisoSnCl, 14), 58.0 (s, 17%:; RSCSP{CI, 1), 68.4 (s, J = 59 Hz, 14%;
RisoSn(RSCSPLCI)CI, Q).

Das LdOsungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und der
verbleibende Rickstand wurde mit Toluol (5 mL) versetzt. Die Suspension wurde flr
17 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wurde mittels NMR-Spektroskopie

untersucht.

3P{'H} NMR: (CeéDs, 81.02 MHz): & 16.8 (s, 47%; RioH, 15), 37.5 (s,
JEP_1171198n) = 118 Hz, 43%:; RisoSnCl, 14).

Die festen Bestandteile der Suspension wurden abfiltriert, mit Toluol gewaschen und
am Hochvakuum getrocknet. Der Niederschlag wurde in Dichlormethan geldst und
diese Losung mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
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31P{1H} NMR: (CsDs, 81.02 MHz): 5 58.0 (s, J@'P-195Pt) = 11 Hz; RSCSPiClI, 1).

3.4.6 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeéH2PtOPh (17)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCI (1) (0.214 g, 0.27 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) gelést und mit Natriumphenolat (0.309 g, 2.66 mmol) versetzt. Die
Suspension wurde bei Raumtemperatur fir drei Tage gerihrt. Die gelbe Suspension
wurde filtriert und das L&sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es
wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtOPh (17) (0.067 g, 0.08 mmol, 29% d. Th.) als

goldgelber Feststoff erhalten.

TH NMR (CDCls, 400.25 MHz): & 1.15 (s, 9H; C(CHa)s), 6.52 (it, J('H-H) = 1 Hz,
J("H-"H) = 7 Hz, 1H; Cpara, Phenol/PhenolatH), 6.77 (tt, J('H-'H) = 1 Hz, J('"H-"H) = 7 Hz,
1H; Cpara, Phenol/PhenolatH), 7.00 — 7.08 (liberlagerte Signale, 8H; Cortho/meta, Phenol/PhenolatH
und CasH), 7.12 — 7.16 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; Cortho/meta, Phenol/PhenolatH),
7.47 — 7.52 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CmetaH), 7.60 — 7.74 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H; CparaH), 7.78 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H; CorthoH).
13C{'H} NMR (CDCls3, 100.64 MHz): 6 30.1 (s; C(CHs3)3), 34.6 (s; C(CH3)3), 114.1 (s;
CrhenolPhenolat), 116.1 (S; Cphenol/Phenolat), 118.5 (S; CrphenolPhenolat), 120.2 (s;
Cphenol/Phenolat), 128.2 (s), 128.6 (s), 129.1 (Uberlagerte Signale; Cmeta und
Cphenol/Phenolat), 132.68 (Uiberlagerte Signale, Cortho und Cphenol/Phenolat), 132.9 (s), 144.1
(t, 3J('®C-3'P) = 12 Hz; C4), 158.0 (s), 168.7 (s). 3'P{'H} NMR: (CDCls, 162.02 MHz):
6 51.2 (s). 'Pt{'H} NMR: (CDCIs, 86.04 MHz): 6 -3120 (s). ESI-MS: (Positiver
Modus) (m/z) 760.2 [RSCSPt]*, 801.3 [RSCSPt+ CHsCN]*. Elementaranalyse:
Berechnet (%) fir (C40H3sOP2PtS2) (853.87 g/mol) C 56.26, H 4.25, gefunden C 56.8,
H 4.5. Schmelzpunkt: 112 °C (Zersetzung).

3.4.7 Synthese von PhsSnNEt: (18)

Frisch destilliertes Diethylamin (3.9 mL, 37.33 mmol) wurde in iso-Hexan (100 mL)
gelést und bei 0 °C mit n-BuLi (15 mL, 2.5 M; 37.50 mmol) Uber einen Zeitraum von 7
Minuten versetzt. Die Suspension wurde innerhalb von 21 h auf Raumtemperatur
erwarmt. Eine Lésung von PhsSnClI (14.370 g, 37.29 mmol) in Toluol (80 mL) wurde
bei 0 °C innerhalb von einer Stunde hinzugetropft. Die Reaktionsldsung wurde
innerhalb von 22 h auf Raumtemperatur erwarmt. Der Feststoff wurde abfiltriert und
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das eingeengte Filtrat bei —-30 °C gelagert. Es wurden farblose Kristalle erhalten,
welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Das Uberstehende
Lésungsmittel wurde abdekantiert und die Kristalle mit iso-Hexan gewaschen. Der
verbleibende Feststoff wurde am Hochvakuum getrocknet und enthalt noch geringe

Verunreinigungen.

TH NMR (300.13 MHz, CeDs): & 1.18 (t, 3J('H-'H) = 7 Hz, 6H; CHs), 3.30 (q,
SJ('"H-"H) = 7 Hz, 3J('"H-"""Sn) = 44 Hz, 3J("H-"1"Sn) = 46 Hz, 4H; CH.), 7.08 — 7.33
(Uberlagerte Signale, 11H, CarH), 7.66 — 7.88 (Uberlagerte Signale, 6H; CarH).
1198n{'H} NMR (111.92 MHz, CeDs): 6 -88 (s, J(1'°Sn-"3C) = 41 Hz, J(''°Sn-"3C) =
56 Hz).

3.4.8 Synthese von {4-{-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtNELt2}2 (16)

Zu entgastem iso-Hexan wurde Diethylamin (0.2 mL, 1.92 mmol) gegeben und bei
0 °C mit n-BuLi (0.1 mL, 2.5 M, 0.25 mmol) versetzt. Die Lésung wurde innerhalb von
23 h auf Raumtemperatur erwarmt. Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtCI (1)
(0.200 g, 0.25 mmol) in Toluol (30 mL) suspendiert und bei 0 °C zur
Lithiumdiethylamid enthaltenden L&sung hinzugefiigt. Die Lésung wurde innerhalb
von 24 h auf Raumtemperatur erwarmt. Das L&sungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wurde mit Toluol und
Wasser versetzt. Das Loésungsmittel der organischen Phase wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtNEt2 (16)
(0.029 g, 0.04 mmol, 14% d. Th.) in Form eines gelben Feststoffs erhalten. Das
Produkt enthalt noch Edukt (1) (5%) und protonierten Liganden (6) (5%).

TH NMR (Aceton-ds, 500.13 MHz): 6 0.38 (t, 3J("H-'H) = 7 Hz, 3H; NCH2CHs), 0.95
(t, SJ('"H-H) = 7 Hz, 3H; NCH2CHs), 1.19 (s, 9H; C(CHs)3), 2.30 (liberlagertes
komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; NCH2CHs), 2.47 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; NCH2CHs), 2.96 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H;
NCH2CHs), 3.11 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; NCH:2CHs), 6.96 — 7.89
(Uberlagertes komplexes Aufspaltungsmuster, 24H; CpnH), 8.53 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; CsisH), 8.61 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CaisH).
3C{'H} NMR (Aceton-ds, 75.47 MHz): 13.7 (s; NCH2CHs3), 14.2 (s; NCH2CH3), 31.4
(s; C(CHs)3), 35.3 (s, C(CHs)3), 48.7 (s, NCH2CH3), 50.2 (s, NCH2CHs), 123.0 (d,

104



3. Untersuchungen zur Darstellung von Verbindungen des Typs (RP1)2SnClz

J(13C-31P) = 14 Hz), 129.2 (s), 129.7, 129.8, 129.9, 130.0, 130.1, 131.8, 131.9, 132.0
(d, J("*C-%'P) = 10 Hz), 133.0, 133.0, 133.3, 133.5, 133.53, 133.6, 133.92, 134.0,
134.2, 134.5, 136.2 (d, J('3C-3'P) = 18 Hz), 142.3, 143.5, 145.0 (t, 3J(13C-3'P) = 12
Hz; C4C(CHa)s), 145.5, 145.6, 146.8, 147.0, 152.4, 152.7, 154.4 (1, 2J(13C-3'P) = 22
Hz; CiPt). 3'P{'H} NMR (Aceton-ds, 162.02 MHz): & 43.4 (s, 5%; 6), 45.4 (s,
8J(®'P-195Pt) = 100 Hz, 44%; 16, P=S-Funktion ohne Koordination zum Platinatom),
53.7 (s, JE'P-'9Pt) = 500 Hz, 47%; 16, P=S-Funktion mit Koordination zum
Platinatom), 58.3 (s, 5%; 1). 1%Pt{'H} NMR: (CDCls, 86.04 MHz): 5 —-3481 (dd,
JOBPt-3'P) = 504 Hz, J('%Pt3'P) = 101 Hz). ESI-MS (Positiver Modus,
CHsCN/CH2Cl2) m/z (%) 759.2 (15, [M=NEtz]*), 801.3 (100, [M-NEtz+CHsCNJ*),
832.3 (30, [M+HJ*), 1591.2 (10, [2M-NEtz]*). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN)
m/z 833.18850 ([M+H]*, berechnet: 833.18762).
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4. Untersuchungen zur Synthese von
Organoplatinkationen

4.1 Einleitung

Es finden sich zahlreiche Zangenligand-stabilisierte Organoplatinsalze in der
Literatur.l'>® Eine Auswahl an Phosphan-haltigen Derivaten ist in Abbildung 1

dargestellt.
PPhZ PPh2 NMez
Pt-PPh, |BF4 Pt-PPh; | Cl Pt-PHPh, | BF,
PPhZ PPh2 NMez
Van Koten, 1982 Vernazi, 1983 Van Koten, 1995

Me

|1’th Mez \ |V|82

FT>t—PPh3 Cl

PPh, NM62 MeZN
Me
Vernazi, 1994 Van Koten, 1995

S P|t S
L PPhs ]

Kanbara, 2014

Abbildung 1: Auswahl verschiedener Organoplatinsalze. 26!
Eine weit verbreitete Methode zur Darstellung dieser Verbindungsklasse ist die

Umsetzung eines Organoplatinhalogenids mit einem Silbersalz, welches ein schwach
koordinierendes Anion besitzt (Schema 1).
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NMe, NMe,
AgBF,
Pt-X —  » Pt—(OH,) | BF4
- AgX
NM62 NM62
X=Cl, Br, |

Schema 1: Darstellung eines Zangenligand-stabilisierten Organoplatinsalzes durch

Umsetzung mit einem Silbersalz.[l

Das schwerlésliche Silbersalz wird durch Filtration aus der Reaktionsmischung

entfernt.

Eine weitere Variante zur Darstellung von Zangenligand-stabilisierten kationischen
Organoplatinsalzes ist die Umsetzung eines Organoplatinhalogenids mit einer
starken Lewis-Base. Ausgehend von einem N,C,N- oder P,C,P-koordinierten
Platin(ll)halogenid wurden eine Vielzahl von Umsetzungen durchgeflhrt.l’.8-20 Das
erste  Beispiel in diesem Zusammenhang ist die Umsetzung eines
Organoplatinchlorids mit 1,2-Bis(diphenylphosphano)ethan (dppe) und
1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp) von CHEN et al. (Schema 2).[1°

PPh, R O
R#Pt—Cl - - |0 P cl
o ! D thkp RPh,
PPh, PPhy (CH 22
R = Ph, OMe ) )

Schema 2: Umsetzung eines Organoplatinhalogenids mit einem Diphosphan.['®]

In diesem Beispiel bleibt das Chlorid das Gegenion. Sehr haufig wird es aber in situ

gegen andere schwach koordinierende Anionen ausgetauscht.[10-18.20]

Eine weitere Variante ist die lonisierung von Organometalliodiden mit
Quecksilber(ll)iodid.[?221 Diese Methode hat aufgrund der Toxizitat der Hg-
Verbindungen sowie der eher maBigen Kristallisationseigenschaften von Hgls~ bzw.
dessen Dimers nicht so viel Aufmerksamkeit erhalten. Fir Organometalliodide wurde
das erste Mal von FiLIPPOU Uber eine derartige Reaktion berichtet (Schema 3).[2"]
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+Na/Hg

+ EtNC \ .
Cp*W(CO)(EtNC)l, > cisltrans-Cp"W(CO)(EtNC),l + trans-Cp " W(CO)(EtNC),(Hgls)

~2Nal (Nebenprodukt)

Schema 3: lonisierung eines Organometalliodids.?'!

Hierbei wurde intermediar Quecksilber(ll)iodid gebildet, welches dann in einer

Nebenreaktion mit einem Teil des Produkts reagierte.

Eine weitere Variante ist eine Finkelstein-artige = Reaktion, bei der
Natriumtetraphenylborat mit einem Organoplatinhalogenid umgesetzt wird.[89:23l
Dabei wird das Halogenatom im Molekull unter Abspaltung eines Natriumsalzes durch
ein Tetraphenylborat-Anion ersetzt. KUKUSHKIN et al. stellten ein Organoplatinsalz dar

durch Reaktion eines Organoplatinchlorids mit Natriumtetraphenylborat (Schema 4).

NH
AW NH; | o/ NH
Pt +NaBPh, - HaN—Plt BPh,
Hl\{ “ NFs
3

Schema 4: Umsetzung eines Organoplatinhalogenids mit Natriumtetraphenylborat.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Synthese der Triphenylphosphan-stabilisierten Kationen 19, 20 und 21

Es wurde RSCSPtX (X = ClI, Br, 1) mit Triphenylphosphan umgesetzt (Schema 5).

Hierbei wurde auf inerte Reaktionsbedingungen verzichtet.

Ph_ Ph Ph_Ph
P=S CDCly Pz?
l Ultraschall
t-Bu Pt-X +  PPhg —_— t-Bu FT>t«PPh3 X

R=S RTS
PN ph Ph" 'ph

1: X=CI 19: X =CI

2: X=Br 20: X =Br
3: X=1 21: X =1

Schema 5: Darstellung der Verbindungen 19, 20, und 21.

Es wurden die Verbindungen 19, 20, und 21 in Form luftstabiler Pulver mit beiger
Farbe erhalten.

Der Reaktionsverlauf kann optisch beobachtet werden, da die Léslichkeit der
Produkte deutlich héher ist als die der Edukte. Die Reaktion verlauft quantitativ.
Wahrend das chloridhaltige Derivat 19 sehr schnell gebildet wird, bendtigt die
Synthese der Verbindungen 20 und 21 eine Behandlung im Ultraschallbad von

einigen Minuten.

Durch Kristallisation aus Aceton und Hexan wurden von den Verbindungen 19, 20,
und 21 Kristalle erhalten werden, welche sich zur Einkristallrdntgenstrukturanalyse
eigneten. Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 1 aufgefthrt. Die
Molekulstrukturen im Festkérper werden in den Abbildung 2, 3 und 4 gezeigt.

Die Verbindungen 19, 20 und 21 kristallisieren als Acetonsolvate 19-1.5(CHz)2CO,
20-1.33(CH3)2CO-H20 und 21-1.5(CH3)2CO triklin in der Raumgruppe P1.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

©®ci)

Abbildung 2: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 19-1.5(CH3)2CO. Die Wasserstoffatome, die Fehlordnung des Chlorid-
lons und die fehlgeordneten Solvatmolekiile sind nicht abgebildet.

Abbildung 3: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 20-1.33(CHz3)2CO-H20. Die Wasserstoffatome sowie die fehlgeordneten
Solvatmolekile sind nicht abgebildet.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

Abbildung 4: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 21-1.5(CH3)2CO. Die Wasserstoffatome sowie die fehlgeordneten

Solvatmolekiile sind nicht abgebildet.

Das Platinatom ist in 19-1.33(CH3)2C0O-H20, 20-1.5(CH3)2CO und 21-1.5(CH3)2CO
quadratisch planar umgeben. Die Atome C(1) und P(3) bzw. S(1) und S(2) stehen
jeweils in trans-Position zueinander. Die Kationen sind jeweils strukturell gleich
aufgebaut, wahrend die Halogenatome als schwach koordinierende Anionen
unterschiedliche Platze einnehmen.

Die Pt(1)-C(1)-Abstande sind mit 2.058(3), 2.062(3) und 2.063(4) A ahnlich lang. Der
Pt(1)—-P(3)-Abstand ist bei 21-1.5(CHs)2CO mit 2.3215(12) A etwas langer als bei
20-1.33(CH3)2C0O-H20 und 19-1.5(CHs3)2CO. Die Platin-Schwefel-Abstande variieren
etwas in der Lange. Allerdings ist keine elementspezifische Tendenz erkennbar.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

Tabelle 1: Ausgewshlte Bindungsldngen (A) und —winkel (°) fiir 19-1.5(CHs)2CO,
20-1.33(CH3)2C0O-H20 und 21-1.5(CHz)2CO.

19-1.5(CH3)2CO  20-1.33(CH3)2CO-H20  21-1.5(CHz)2CO

Pt(1)-C(1) 2.058(3) 2.062(3) 2.063(4)
Pt(1)-P(3) 2.3103(9) 2.3130(9) 2.3215(12)
Pt(1)-S(1) 2.3035(10) 2.3189(9) 2.3203(12)
Pt(1)-S(2) 2.3201(9) 2.3004(10) 2.3011(12)
P(1)-S(1) 2.0184(13) 2.0176(13) 2.0200(16)
P(2)-S(2) 2.0157(13) 2.0217(13) 2.0154(18)
C(1)-Pt(1)-S(1) 89.74(10) 89.67(10) 89.85(13)
C(1)-Pt(1)-S(2) 89.50(10) 89.43(10) 89.48(13)
C(1)-Pt(1)-P(3) 178.73(10) 178.66(10) 178.75(12)
S(1)-Pt(1)-S(2) 175.97(3) 176.40(3) 176.53(5)
C(1)-C(2)-P(1)-S(1) -21.8(3) -24.3(9) -25.7(3)
C(1)-C(6)-P(2)-S(2) -24.9(3) -23.3(3) -24.0(3)
Direkt vergleichbare Phenyl- und Triphenylphosphan-substituierte

Organoplatinkationen mit Phosphansulfiden als Donorfunktionen sind nicht
literaturbekannt. Eine Vergleichbarkeit ist mit den Thioamid-basierten kationischen
Zangenliganden von KANBARA gegeben (Abbildung 5).[6]

|1>Ph3
P
N N
A X=Cl

B: X = BF,

Abbildung 5: Kationische Zangenligandkomplexe von KANBARA. [6]

Auch hier werden im Festkérper geringe Abweichungen in den Bindungslangen der
Kationen beobachtet. Der Pt—P-Abstand betragt fiir A 2.3244 und fur B 2.3334 A.
Damit sind die Pt-P-Bindungen etwas langer als in 19:1.5(CHz3)2CO,
20-1.33(CH3)2CO-H20 und 21-1.5(CH3)2CO. Die absolute Abweichung von circa
0.01 A ist dennoch vergleichbar. Die Platin-Schwefel-Abstande von 2.2959/2.2929 A
(A) und 2.2832/2.2905 A (B) sind hingegen etwas kiirzer.

Die quadratisch-planare Bindungsebene des Platins ist gegenliber der aromatischen
Ebene des Liganden leicht verdreht. Dieses Phanomen ist bei 19-1.5(CHs)2CO,
20-1.33(CH3)2C0O-H20 und 21-1.5(CH3)2CO starker ausgepragt als bei den Spezies
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

des Typs RSCSPtX. Es wird anhand der C(1)-C(2)-P(1)-S(1)- bzw.
C(1)-C(6)-P(2)-S(2)-Torsionswinkel beschrieben. Wahrend diese Winkel fir
19-1.5(CH3)2C0O, 20-1.33(CH3)2C0O-H20 und 21-1.5(CHs3)2CO circa 24° betragen, sind
sie bei RSCSPtCI (1) mit 15.9(2)° deutlich kleiner.[?*] Bei RSCSPtBr (2) und RSCSPil (3)
werden stattdessen mit 10.5(3) und 22.8(3) bzw. 10.1(4) und 21.5(3)° deutlich
unsymmetrischere und kleinere C(1)-C(2)-P(1)-S(1)- bzw. C(1)-C(6)-P(2)-S(2)-
Torsionswinkel beobachtet. Bei den von KANBARA beschriebenen Thioamiden wird
diese Torsion nicht beobachtet. Stattdessen liegen die Donoratome in der vom
Aromaten aufgespannten Ebene.[®l Diese Abweichung wird durch die
unterschiedlichen Bindungslangen ausgelést. Die C-C- und die C=S-Bindungen in A
und B sind jeweils klrzer als die korrespondierenden C-P- und P=S-Abstédnde in
19-1.5(CH3)2C0O, 20-1.33(CH3)2C0O-H20 und 21-1.5(CH3)2CO.

Die Anzahl und Art der Solvatmolekiile wurde jeweils mittels '"H-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 19 zeigt Signale bei 6 = 16.4
(t, JB'P=21P) = 51 Hz, JB'P-"9Pt) = 2078 Hz, 1P; [RSCSPtPPhs]*) und 58.9 ppm (d,
JEG'P-31P) =51 Hz, J(P'P-19Pt) = 34 Hz, 2P; [RSCSPtPPhs]*) (Abbildung 6).
Zusatzlich werden kleine Verunreinigungen bei 6 = -5.4 (s; PPhs), 29.5 (s; P(O)Pha)
und 43.3 ppm (s; RSCSH, 6) beobachtet.
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Abbildung 6: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 19 in CDCls.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

Das Phosphoratom des Triphenylphosphan koppelt mit den beiden Phosphoratomen
des Phosphansulfid-Liganden. Gemai der Formel ,Anzahl der Linien des Signals =
2n/+1“ (n = Anzahl der koppelnden Atome, | = Kernspin = 2 fiir 3'P) wird fir das
Triphenylphosphan ein Triplett erhalten. Die '°°Pt-Satelliten haben die gleiche
Aufspaltung wie das dazugehérige  Hauptsignal mit der gleichen
Kopplungskonstante. ErwartungsgemaB nimmt die 'J(®3'P-19Pt)-Kopplung einen
groBen Wert an. Fir die Phosphoratome des Phosphansulfid-Liganden wird ein

Dublett erhalten, weil sie nur mit einem Phosphoratom koppeln (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 19 in
CDCla.

Die gleichen Kopplungskonstanten finden sich im ®5Pt{'H}-NMR-Spektrum wieder
(Abbildung 8). Es wird ein Signal bei 6 = -4227 ppm (dt, J('*Pt-3'P) = 2077 Hz,
J('®Pt-3'P) = 36 Hz) beobachtet. Das Platinatom koppelt mit den zwei
Phosphoratomen des Phosphansulfid-Liganden und mit einem Phosphoratom des
Triphenylphosphansulfids. Demensprechend wird das Aufspaltungsmuster Dublett

von Triplett beobachtet.
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Abbildung 8: Ausschnitt aus dem '95Pt{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 19 in
CDCls.

Die 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 19, 20 und 21 sind identisch
(Abbildung 9).
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Abbildung 9: Ausschnitt aus den 3'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 19
(Spektrum 1, blaue Linie), 20 (Spektrum 2, griine Linie) und 21 (Spektrum 3, rote

Linie) in CDCls.
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4. Untersuchungen zur Synthese von Organoplatinkationen

Es werden jeweils ein Dublett und ein Triplett im Verhaltnis 2:1 beobachtet. Dies
belegt den ionischen Charakter der Verbindungen 19 ,20 und 21 in Lésung, da die
chemische Verschiebung unabhangig von den enthaltenden Halogenatomen (19: Cl,
20: Br, 21: 1) ist.

Im ESI-Massenspektrum werden die Massecluster fir [RSCSPt]* und [RSCSPtPPhs-X]*
(19: X = Cl, 20: X = Br, 21: X = |) beobachtet.

4.2.2 Umsetzung des Organoplatiniodids 3 mit Quecksilber(ll)iodid

Es wurde das Organoplatiniodid 3 mit einem Uberschuss Quecksilber(l)iodid in

Dichlormethan an der Luft umgesetzt (Schema 6).

Ph_ Ph Ph_ Ph

P=S Hgly, CH,Cly, P=S

| RT 3d |

t-Bu ?t—| > | t-Bu FT>t«|_ Hgls

R=S R=S

Ph" P B PH P

3 22
L = H,0

Schema 6: Mdogliche Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von 3 mit
Quecksilber(ll)iodid.

Nach Entfernung des Uberschissigen Edukts wurde das Rohprodukt in Form eines
roten Pulvers erhalten, welches sich in polaren organischen Lésungsmitteln, z. B.
Aceton, l6st. In halogenierten Lésungsmitteln, wie z. B. Dichlormethan, ist die
Léslichkeit noch héher. Die Charakterisierung erfolgt im Wesentlichen Gber NMR-
Spektroskopie und ESI-MS.

Im 3"P{'H}-NMR-Spektrum in Aceton-ds werden Signale bei & = 54.0 (s, Integral
32%), 54.2 (s, Integral 22%), 54.9 (s, Integral 11%), 58.9 (s, Integral 4%), 62.9
(Uberlagerte Signale, Integral 7%) und 65.2 ppm (breites Signal, Integral 23%)
beobachtet (Abbildung 10). Aceton wurde als L&sungsmittel gewahlt, um einer
Rickreaktion zu RSCSPtCI (1) mit halogenierten Losungsmitteln vorzubeugen.
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Abbildung 10: 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung des
Organoplatiniodids (3) mit Quecksilber(ll)iodid in Aceton-ds.

Es wird davon ausgegangen, dass ein Organoplatinkation des Typs [RSCSPt]* sich
einen entsprechenden Liganden sucht, um die verbleibende unbesetzte
Koordinationsstelle zu fillen.?l In diesem Fall wiirden Wasser oder Aceton in Frage
kommen. Der 3'P-NMR-Messbereich, in dem die Produktsignale erwartet werden,
liegt schatzungsweise im Bereich von & = 55 bis 51 ppm. Die Sauerstoff-substituierte
Organoplatinspezies RSCSPtOPh (26) besitzt im 3'P{'H}-NMR-Spektrum ein Signal
bei 6 = 51.2 ppm. Daher wird davon ausgegangen, dass die Signale bei 6 = 54.0 und
54.2 ppm den Spezies des Typs [RSCSPt(L)]* (L = H20, Aceton) zugeordnet werden
kénnen.

Im ESI-Massenspektrum (positiver Modus) wird ein Massecluster bei 801.3
([RSCSPt+CH3CN]*) beobachtet. Im negativen Modus wird bei 582.8 die Bildung von
Hgls~ beobachtet. Daher wird davon ausgegangen, dass eine lonisierung des

Organoplatinhalogenids stattgefunden hat.

Bislang konnte das Produkt nicht weiter durch Kristallisation aufgereinigt werden.
Eine weitere Mdbglichkeit wéare die Umsetzung des Rohprodukis mit
Triphenylphosphan, um einen Liganden mit guten Kristallisationseigenschaften am

Platin zu erhalten.
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4.2.3 Umsetzung des Organoplatinchlorids 1 mit Natriumtetraphenylborat

Die Umsetzung von RSCSPtCI (1) mit Natriumtetraphenylborat in Dichlormethan fihrt

zur Bildung der Verbindung 23 (Schema 7).

Ph,_Ph Ph,_Ph
P=sS NaBPh,, CH,Cl,, P=S
| RT, 4 d |
t-Bu Pt—Cl - |tBu Pt |BPh,
! ~ NaCl }
P=s R=5
\ \
Ph" Ph i Ph" Ph |
1 23, 55%

Schema 7: Umsetzung der Verbindung 1 mit Natriumtetraphenylborat.

Das Produkt wurde in Form eines gelben Pulvers erhalten, welches sich maBig in
polaren organischen L&sungsmitteln, z. B. Aceton, l6st. In halogenierten
Lésungsmitteln ist die Loslichkeit etwas hdher. Die Charakterisierung erfolgte im
Wesentlichen tiber NMR-Spektroskopie und ESI-MS.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum in Aceton-as werden Signale bei 6 = 57.4 (s, Integral 14%;
RSCSPtCIl, 1) und 62.7 (s, JB'P-1Pt) = 25 Hz, Integral 86%, 23) detektiert
(Abbildung 11). Die Lage des Signals ist deutlich weiter Tieffeld-verschoben als die
3'P-NMR-Signale von [RSCSPt(L)][Hgls] (22; L = H20/Aceton; & = 54.0 und 54.2 ppm),
aber noch vor RSCSPtPh (8; 6 = 70.3 ppm).
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Abbildung 11: 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung des
Organoplatinchlorids 1 mit Natriumtetraphenylborat in Aceton-ds.

Im 95Pt{'H}-NMR-Spektrum wird ein zum Produkt gehérendes Signal = -4160 (t,
J('%°Pt-3'P) = 27 Hz) beobachtet. Das Signal ist ein Triplett, da das Platinatom mit

den zwei Phoshphoratomen des Liganden koppelt.

Im ESI-Massenspektrum (positiver Modus) werden die Massencluster fiir [RSCSPt]*
und [RSCSPt+CH3CN]* beobachtet. Im negativen Modus wird bei m/z 319.1 der
Massencluster des Tetraphenylborats [BPhs]- beobachtet. Im IR-Spektrum wird keine
OH-Bande beobachtet.

Das Rohprodukt enthdlt noch kleine Reste an RSCSPtCI (1) und

Natriumtetraphenylborat, welche bislang nicht durch Umkristallisation entfernt

wurden.
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4.3 Zusammenfassung

Es wurden die Organoplatinkationen 19, 20, und 21 synthetisiert und charakterisiert

(Schema 8).
Ph_ Ph
P=S
t-Bu Pt-X

=S
Ph" Ph

1: X=Cl

2: X=Br

3: X=1

T
>

o

Il 0
>

PPh,

Hagl,

\

L = H,0

NaBPh,

—-NaCl

t-BuQ%ﬁ—L Hgls

BPh,

Schema 8: Darstellung verschiedener kationischer Organoplatinverbindungen.

Fir die Bildung der Verbindungen 22 und 23 wurden deutliche Hinweise gefunden,

wobei die vollstindige Charakterisierung aufgrund von Schwierigkeiten bei der
Aufarbeitung nicht vollstandig gelang.
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4.4 Experimenteller Teil

In der Molekilstruktur von 19-1.5(CH3)2CO ist das Chlorid-Anion Uber zwei
Positionen im Verhaltnis 75/25 fehlgeordnet. Die Restelektronendichte von den
fehlgeordneten Solvat-Molekilen (1.5 Aceton) wurde durch die SQUEEZE-Routine
des Programmes Platon entfernt, um die Lésung des Hauptmolekils zu verbessern.

In der Molekilstruktur der Verbindung 20-1.33(CH3)2CO-H20 wurde die
Restelektronendichte von fehlgeordneten Solvat-Molekilen (1.33(CHz3)2CO und H20)
durch die SQUEEZE-Routine des Programmes Platon entfernt, um die Lésung des

Hauptmolekils zu verbessern.

Die Molekulstruktur im Festkdrper der Verbindung 21-1.5(CH3z)2CO enthélt
Restelektronendichte von fehlgeordneten Solvat-Molekilen (1.5 Aceton), welche
durch die SQUEEZE-Routine des Programmes Platon entfernt, um die Lésung des

Hauptmolekils zu verbessern.

4.4.1 Darstellung von {4-#-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2Ce¢H2Pt}(PPh3)CI (19)

Triphenylphosphan (0.017 g, 0.064 mmol) wurde in CDCIs gel6ést und zu 4-t-Bu-2,6-
[P(S)Ph2]2CeH2PtCI (1) (0.050 g, 0.06 mmol) gegeben. Nach kurzem Schwenken
wurde eine klare Reaktionslésung erhalten. Das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde zu {4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2Pt}(PPh3)ClI
(19) (0.130 g, 0.12 mmol, 98%) in Form eines braunen Feststoffs erhalten. Durch
Kristallisation aus Aceton und iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche sich zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (CDCls, 600.29 MHz): 6 1.17 (s, 9H; C(CHas)3), 7.31 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CaisH), 7.39 (komplexes Aufspaltungsmuster, 6H; CorthoH
PPhs), 7.48 (komplexes Aufspaltungsmuster, 9H; CmetasparaH PPh3), 7.61 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 16H; CorthometaH), 7.76 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H;
CparaH). *C{'H} NMR (CDCls, 100.64 MHz): 6 30.9 (s; C(CHa)3), 34.9 (s; C(CHa)a3),
127.4 (d, 'J("*C-3'P) = 81 Hz; Cipso), 128.5 (d, J('*C-3'P) = 10 Hz; CortnoH PPhs),
129.7 (d, J('3-C-3'P) = 13 Hz; CorthoH), 130.2 (s), 131.2 Uberlagertes Signal; CaisH
und CparaH PPh3), 132.5 (d, J('®C-%'P) = 12 Hz, CmetaH), 134.0 (komplexes
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Aufspaltungsmuster; CparaH), 134.3 (d, J('3C-3'P) = 12 Hz; CmetaH PPh3). 3'P{'H}
NMR (CDCls, 162.02 MHz): 6 16.4 (t, JB'P-3'P) = 51 Hz, J®'P-19°Pt) = 2078 Hz, 1P;
[RSCSPtPPh3]*), 58.9 (d, J('P-°'P) = 51 Hz, JE'P-'Pt) = 34 Hz, 2P;
[RSCSPtPPhs]*). 195Pt{'H} NMR: (CDCls, 64.52 MHz): & -4227 (dt, J('%°Pt-3'P) =
2077 Hz, J(1%°Pt-3'P) = 36 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus) (m/z) 278.8 (20), 801.1
(10, [M-=PPhs-CI+CH3CN]*), 1022.2 (100, [M-CI]*). HR-ESI-MS: (Positiver Modus,
CHsCN) m/z 1022.19035 ([M-CI]*, berechnet fir Cs2H46P3PtS2: 1022.18960).
Elementaranalyse: Berechnet (%) fir (Cs2H46CIP3PtS2) (1989.15 g/mol) C 59.00, H
483, gefunden C 57.2, H 4.6. Aufgrund geringer Verunreinigungen mit
Triphenylphosphan,  Triphenylphosphanoxid und RSCSH (6) weicht die
Elementaranalyse ab. Schmelzpunkt: 175 °C.

4.4.2 Darstellung von {4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CecH2Pt}(PPh3)Br (20)

Es wurde Triphenylphosphan (0.013 g, 0.05 mmol) in CDClIs (0.7 mL) geldst und zu
4-1+-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2PtBr (2) (0.050 g, 0.05 mmol) gegeben. Nach ca. 30
Sekunden wurde eine klare Lésung erhalten. Das L&sungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Es wird {4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2Pt}(PPhs)Br (20)
in Form eines beigen Feststoffs in quantitativer Ausbeute erhalten. Das Rohprodukt
enthalt noch geringe Mengen Lésungsmittel. Durch Kristallisation aus Aceton und
iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche sich zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (CDCls, 400.25 MHz): 6 1.16 (s, 9H; C(CHas)3), 7.31 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CasisH), 7.38 (komplexes Aufspaltungsmuster, 6H; CorthoH
PPhs), 7.47 (komplexes Aufspaltungsmuster, 9H; CmetasparaH PPh3), 7.61 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 16H; CorthometaH), 7.76 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H;
CparaH). ¥C{'H} NMR (CDCls, 100.64 MHz): 6 30.9 (s; C(CHa)s), 34.8 (s; C(CHa)a3),
127.3 (d, '"J(**C-3'P) = 80 Hz; Cipso), 128.5 (d, J("*C-3'P) = 10 Hz; CorthoH PPhs),
129.7 (d, J("3C-3"P) = 13 Hz; CorthoH), 130.2 (s), 131.2 iberlagertes Signal; Cz5sH und
CparaH PPh3), 132.5 (d, J('*C-3'P) = 11 Hz, CmetaH), 133.5 (s), 133.7 (s), 134.0
(komplexes Aufspaltungsmuster; CparaH), 134.3 (d, J(*3C-3'P) = 12 Hz; CmetaH PPh3).
31P{'H} NMR (CDCls, 162.02 MHz): 6 16.4 (t, JC'P-2'P) = 51 Hz, J®'P-1%Pt) = 2078
Hz, 1P; [RSCSPtPPha]*), 58.9 (d, JB'P-3'P) = 51 Hz, J(P'P-19Pt) = 35 Hz, 2P;
[RSCSPtPPhs]*). ESI-MS  (Positiver Modus, CHsCN): (m/z) 801.3 (20,
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[M-PPh3-Br+CHsCN]*, 1022.5 (100, [M-Br]*). ESI-MS (Negativer Modus Modus,
CHsCN): (m/z) 81.5 (100, [Br]). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z
1022.19047 ([M-Br]*, berechnet fur Cs2H4sP3PtS2: 1022.18960). Elementaranalyse:
Berechnet (%) flr (Cs2H46BrPsPtS2) (1102.96 g/mol) C 56.63, H 4.20, gefunden C
55.5, H 4.6. Aufgrund geringer Verunreinigungen mit Triphenylphosphan,
Triphenylphosphanoxid und RSC¢SH (6) weicht die Elementaranalyse ab.
Schmelzpunkt: 237 °C.

4.4.3 Darstellung von {4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2Pt}(PPh3)l (21)

Es wurde Triphenylphosphan (0.015 g, 0.06 mmol) in CDCls (0.7 mL) geldst und zu
4-1+-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CsH2Ptl (3) (0.050 g, 0.06 mmol) gegeben. Nach 30 Sekunden
Behandlung im Ultraschallbad wurde eine klare Lésung erhalten. Das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde {4-t-Bu-2,6-
[P(S)Phz]2CeH2Pt}(PPhs)l (21) als beiges Pulver in quantitativer Ausbeute erhalten.
Durch Kristallisation aus Aceton und iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche

sich zur Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (CDCls, 400.25 MHz): 6 1.18 (s, 9H; C(CHas)3), 7.32 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CaisH), 7.39 (komplexes Aufspaltungsmuster, 6H; CorthoH
PPhs), 7.48 (komplexes Aufspaltungsmuster, 9H; CmetasparaH PPh3), 7.62 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 16H; CorthometaH), 7.77 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H;
CparaH). ¥C{'H} NMR (CDCls, 100.64 MHz): & 30.9 (s; C(CHa)s), 34.9 (s; C(CHa)a3),
127.3 (d, 'J("*C-3'P) = 81 Hz; Cipso), 128.5 (d, J('*C-3'P) = 10 Hz; CortnoH PPhs3),
129.7 (d, J("3C-3'P) = 13 Hz; CorthoH), 130.2 (s), 131.2 iberlagertes Signal; Cz5sH und
CparaH PPh3), 132.5 (d, J('*C-3'P) = 11 Hz, CmetaH), 133.5 (s), 133.7 (s), 134.0
(komplexes Aufspaltungsmuster; CparaH), 134.3 (d, J('*C-2'P) = 11 Hz; CmetaH PPha).
31P{'H} NMR (CDCls, 162.02 MHz): 6 16.4 (t, J®'P-3'P) = 51 Hz, J®'P-19Pt) = 2077
Hz, 1P; [RSCSPtPPha]*), 58.9 (d, JB'P-S'P) = 51 Hz, J(P'P-19Pt) = 35 Hz, 2P;
[RSCSPtPPhs]*). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3sCN): (m/z) 801.3 (10,
[M-PPhs-I+CH3CN]*), 1022.4 (100, [M-I]*). ESI-MS: (Negativer Modus, CH3CN):
(m/z) 127.3 (100, [I]). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z 1022.19044
([M=I]*, berechnet fir Cs2H46P3P1S2: 1022.18960). Elementaranalyse: Berechnet
(%) far (Cs2Ha6lP3PtS2) (1149.96 g/mol) C 54.31, H 4.03, gefunden C 53.0, H 4.2.
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Aufgrund geringer Verunreinigungen mit Triphenylphosphan, Triphenylphosphanoxid
und RSCSH (6) weicht die Elementaranalyse ab. Schmelzpunkt: 267 °C.

4.4.4 Umsetzung von 4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2Ptl (3) mit Hgl-
Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2Ptl (3) (0.050 g, 0.06 mmol) in Dichlormethan
(10 mL) gelést und mit Quecksilber(ll)iodid (0.279 g, 0.61 mmol) versetzt. Die
Suspension wurde fur drei Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Die Lésung wurde
Uber Celite filtriert und das Lésungsmittel langsam an der Luft verdampft. Es wurde
ein Rohprodukt (0.041 g) in Form eines roten Feststoffs erhalten.

31P{TH} NMR: (CDCls, 121.49 MHz): 6 54.0 (s, 32%), 54.2 (s, 22%), 54.9 (s, 11%),
58.9 (s, 4%; RSCSPtCl, 37), 62.9 (Uberlagerte Signale, 7%), 65.2 (breites Signal,
23%). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3sCN): m/z (%) 801.3 (10, [M-Hgls+CH3sCN]*.
ESI-MS: (Negativer Modus, CH3CN): m/z (%) 582.8 (100, [Hgls]). Schmelzpunkt:
114-118 °C.

4.4.4 Umsetzung von 4-1-Bu-2,6-[P(S)Ph2]2CeH2PtClI (1) mit NaBPh4

Es wurde 4-tBu-1,3-[P(S)Ph2]2CsH2PtCl (1) (0.233 g, 0.29 mmol) in Dichlormethan
(50 mL) gelést und mit Natriumtetraphenylborat (0.588 g, 1.36 mmol) versetzt. Die
Suspension wurde fir 4 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Der Feststoff wurde
abfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde 4-t-
Bu-1,3-[P(S)Ph2]2CeH2PtBPh4 (23) (0.174 g, 0.16 mmol, 55% d. Th.) in Form eines
gelben Feststoffs erhalten.

TH NMR (400.25 MHz, CDCl3): 6 1.22 (s, 9H; CHs), 6.75 — 6.78 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H; Hpara BPhs), 6.89 — 6.93 (komplexes Aufspaltungsmuster,
8H; Har BPh4), 7.32 — 7.36 (komplexes Aufspaltungsmuster, Har), 7.64 — 7.68
(komplexes  Aufspaltungsmuster, 2H; Ha), 7.72 - 7.77 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 8H), 7.84 — 7.98 (komplexes Aufspaltungsmuster, 13H; Har).
31P{TH} NMR: (162.02 MHz, CDClI3): 6 57.4 (s, 14%; RSCSPtCl (37)), 62.7 (s, 86%;
JE'P-19Pt) = 25 Hz). "SPt{'H} NMR: (86.04 MHz, CDCl3s): & -4160 (t,
J('Pt-3"P) = 27 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 760.2 (30,
[M-BPh4]*), 801.2 (100, [M-BPhs+CHsCN]*). ESI-MS: (Negativer Modus, CHsCN)
m/z (%) 319.1 (100, [BPh4]). Elementaranalyse: Berechnet (%) flir (CssHs1BP2PtS2)
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(1080.00 g/mol) C 64.50, H 4.76, gefunden C 61.9, H 5.0. Aufgrund leichter
Verunreinigungen mit Natriumtetraphenylborat weicht die Elementaranalyse ab.
Schmelzpunkt: 160 °C (Zersetzung).
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5. Untersuchungen der Reaktivitat von
Zangenligand-stabilisierten Quecksilberderivaten

5.1 Einleitung

Seit langerer Zeit war es ein Ziel des Arbeitskreises JURKSCHAT, ein
Organoplatinderivat des Zangenliganden R’S°H (15) zu bekommen. Erste
Untersuchungen zur Darstellung eines Rs°PtCl wurden von KRABBE durchgefiihrt
(Schema 1).[1

i-Pro_ Qi-Pr i-Pro_ Oi-Pr i-PrQ_ oj-Pr
P=0 P=0 O=
. sl 0.5 PtCl, | © C'\F{t 5
-Bu n —> (-Bu Pt -Bu
> Sl
F SN
R=0 R= o~ 0=P
i-Pro” ojpr i-PrO’” ojpr iprg Oi-Pr
A B

Krabbe, Jurkschat 2012

Schema 1: Darstellung eines Organoplatinderivats des Zangenliganden Rs°H (15).1]

Er erhielt eine Vielzahl von Verbindungen aus der Reaktion.['l WAGNER gelang darauf
aufbauend die Darstellung von Ris°Pt(cod)Cl (D) (Schema 2).[2

i-Pro_ Oi-Pr - PrO _Oi-Pr
P_O 1.) n-BuLi O:P
| 2.) PtCly(cod) @
t-Bu Sn(n-Bu)s > {-Bu Pt
! - Sn(n-Bu)y Cl
P =0 - LiCl P o)
i-Pr0’” oj-Pr i-PrO” Oj-Pr
C D

Schema 2: Darstellung von Rs°Pt(cod)ClI (D).[?]

Die Verbindung D zeigt keine starke Pt-O-Koordination. Dies wird durch IR-
Messungen belegt. Die P=0-Bande der Verbindung D wird bei 1246 cm
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beobachtet. Dies ist nahezu identisch mit dem protonierten Liganden Rs°H (15:
1250 cm™").[23]

Eine weitere mogliche Variante zur Darstellung von Rs°PtCl ist die Transmetallierung
von Quecksilberderivaten. VICENTE et al. verwendeten fir ihre Synthese ein
ahnliches  System, um Diorganoplatinverbindungen des Typs E herzustellen
(Schema 3).14 Allerdings werden die Donoreigenschaften des verwendeten Liganden
als schwéacher eingeschatzt als die von Rs°H (15).

o o
05 -0 OO
EtOH, AT o N/ No
Hg + K PtCl, - Pt
\ N@ — 2 HgCl,
—2KCl
E
o o o
o\\N 0 Oy O O N,o
\ ¢l o \/
Mg EtOH, AT Pt
2 + KoPtCl, + 3 Nal -
—Na[Hgl3]
~ 2 NaCl c
— HgC|2
—2KCl Vicente 1986

Schema 3: Darstellung einer Diorganoplatinverbindung durch Transmetallierung.!“l
Die Zugabe von Natriumiodid flhrt zur Bildung des Diorganoquecksilberderivats,
welches in situ mit K2PtCls reagiert. Ohne die Zugabe von Natriumiodid wird keine

Reaktion beobachtet.[*

Es sind verschiedene Zangenligand-enthaltende Organoquecksilberverbindungen
bekannt (Abbildung 1).5-"]
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NMe2
g Cl Hg—ClI
NMe2
Me /2
Van Koten, 1981 Bickelhaupt, 1991 Bickelhaupt, 1991
F
O @]
Hg-CI O
}
) @)
__/
Bickelhaupt 1993 Soro, 2005 Soro, 2006
J K
CaH13 CaH13 NMe2
t-Bu g Cl
N—»Hg<—N
C| NMe2
O O
Silvestru, 2011 Wenger, 2013 Harkesh, 2015
L M N

Abbildung 1: Verschiedene Zangenligandkomplexe des Quecksilbers.[>3l

Erste Vorarbeiten auf diesem Bereich der Organoquecksilberchemie mit &hnlichem
Liganden wurden von GABRIELE im Arbeitskreis JURKSCHAT geleistet (Schema 4).1'4

Et0, OFEt Eto, OFEt
P=0 1.) LDA, THF, -65 °C, 6 h P=0
2.) HgCl, oder Hg-Cl, l

t-Bu > t-Bu Hg—Cl
P_O /P\:(T)
EtO0” OEt EtO OEt

Gabiriele, Jurkschat 1999

Schema 4: Darstellung eines Organoquecksilberhalogenids.['4

Der verwendete Zangenligand wurde von MEHRING im Arbeitskreis JURKSCHAT
entwickelt.['] Die Verbindung P ist im Festkorper Dimer.[4]
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Das Ziel der Arbeit in diesem Kapitel war die Synthese einer
Organoquecksilberverbindung ausgehend vom protonierten Liganden R’s°H (15).
AnschlieBend sollte eine Transmetallierung erfolgen, um ein Derivat des Typs
RisoPtCl zu erhalten.

Organoquecksilberverbindungen sind, abhangig von ihrer Léslichkeit, sehr bis extrem
giftig und sollten unter Beachtung der Sicherheitsstandards gehandhabt werden.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Darstellung eines Quecksilber-haltigen Zangenligandkomplexes

Es wurde der Zangenligand R’s°H (15) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und
anschlieBend mit Quecksilber(ll)chlorid oder Quecksilber(l)chlorid nach einer

adaptierten Vorschrift von GABRIELE umgesetzt (Schema 5).1'4

i-pro_ Oi-Pr i-pro_ Oi-Pr
P=0 1.) LDA, THF, -40 nach -20 °C, 7 h P=0
t-Bu > t-Bu Hg—Cl
— (i-Pr),NH }
___R=0 - LiCl ~_ _R=0
i-PrO Oj-Pr - Hg I-PrO  Qj-Pr
15 24, 61%

Schema 5: Darstellung der Verbindung 24 mittels Quecksilber(l)chlorid.

Ob Quecksilber(ll)chlorid oder Quecksilber(l)chlorid als Elektrophil gewahlt wird,
macht keinen Unterschied beim Umsatz. Bei der Verwendung von
Quecksilber(l)chlorid kommt es zur Bildung von gréBeren Mengen Quecksilber. Die
maogliche Verbindung (Rs°Hg)2 wird nicht beobachtet. Bei Quecksilber(Il)chlorid tritt
das Problem nicht auf, dafir ist das Reagenz giftiger.

Die Verbindung 24 wird in Form eines farblosen luftstabilen Feststoffs erhalten,
welcher sich gut in polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF,
Dichlormethan, 16st. Dementsprechend wird die Toxizitat als sehr hoch eingeschatzt.
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Durch Kristallisation aus Diethylether wurden Kristalle erhalten, welche sich zur
Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 24 kristallisiert triklin als
zentrosymmetrisches Dimer in der Raumgruppe P1. Ausgewahlte Bindungslangen
und —winkel sind in Tabelle 1 aufgefthrt. Die Molekulstrukturen im Festkdrper werden
in den Abbildung 2 und 3 gezeigt.

Abbildung 2: Molekilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 24 im
Festkérper. Die Wasserstoffatome, die Methylgruppen und die Fehlordnung der tert-

Butylgruppe sind nicht abgebildet. Das zweite Molekul ist symmetrieerzeugt.

Das Quecksilberatom in Verbindung 24 ist verzerrt wippenférmig umgeben. Das
Kohlenstoffatom C(1) und das Chloratom CI(1) stehen in trans-Position zueinander.
Die beiden Sauerstoffatome O(1A) und O(4) koordinieren ebenfalls an das Hg(1)-
Atom (Abbildung 3). Der Abstand der beiden Quecksilberatome (4.1529(4) A) ist
kirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (5.06 A)."®! Aufgrund der
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Geometrie der Atome um die Quecksilberatome wird nur von einer sehr schwachen

Wechselwirkung ausgegangen.

i-PrQ - oj-Pr
i-Pro_ Oi-Pr O=R

P=O-_ {
~
CI—HQ—QI‘-BU
t-Bu HTg:\Cl

0=p

/ N~
JR=0 i-PrO Oi-Pr
i-PrO  Oj-Pr
24

Abbildung 3: Lewis-Formel der Molekiilstruktur im Festkérper mit der Markierung far
und O(4A).

Der intramolekulare Hg(1)-O(1A)-Abstand von 2.6681(17) A ist vergleichbar mit dem
Hg(1)-O(4)-Abstand von 2.6972(18) A. Die intramolekulare Distanz zwischen den
Hg(1)- und O(1)-Atomen betragt 3.1783(17) A und ist damit deutlich langer als die
intermolekulare Hg(1)-O(1A)-Wechselwirkung. Diese dimere Struktur wird ebenfalls
beobachtet, wenn der Zangenligand statt iso-Propoxy- nur Ethoxygruppen besitzt.[4
In der von GABRIELE beschriebenen dimeren Struktur von 4-t+-Bu-2,6-
[P(O)(OEt)2]2CsH2HgCI (P) sind die koordinierenden Quecksilber-Sauerstoff-
Abstande etwas groBer (Hg(1)-O(1A): 2.760(4), Hg(1)-O(2): 2.753(4) A). Der
Hg(1)-O(1)-Abstand betragt 3.056(3) A und ist etwas kirzer als in Verbindung 24
(3.1783(17) A), der Hg—Hg-Abstand (4.1767(4) A) ist etwas langer. Von GABRIELE
wird die Koordinationsgeometrie des Quecksilberatoms in Verbindung P als
pentakoordiniert interpretiert, wobei im Vergleich zu dieser Arbeit eine weitere
intramolekulare Sauerstoff-Quecksilber-Wechselwirkung dazugezahlt wird.['4]

In der Festkoérperstruktur von 4-t-Bu-[2,6-CH2(NMe2)]CsH2HgBr wird ebenfalls eine
dimere Struktur beobachtet. Hier werden die Quecksilberatome intramolekular von
einem Stickstoffatom und intermolekular von einem Bromatom koordiniert.['% In der
monomeren Verbindung 4-t+-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsH2HgPh ist das
Quecksilberatom vierfach koordiniert.l'4l

Waéhrend das Sauerstoffatom O(4) nahezu in der aromatischen Ebene liegt, ist das
Sauerstoffatom O(1) deutlich aus dieser Ebene herausgedreht, um die

intermolekulare Koordination zu ermdglichen. Dies lasst sich an den entsprechenden
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Torsionswinkeln belegen. Der O(4)-P(2)-C(6)-C(1)-Torsionswinkel betragt 5.6(2)°,
wahrend der fiir O(1)-P(1)-C(2)-C(1) -51.2(2)° betragt.

o

Tabelle 1: Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) der Verbindung 24.

Hg(1)-C(1) 2.064(2) P(2)-O(4) 1.4628(19)
Ho(1)-Cl) 23019(6)  Hg(1)-Hg(1) 4.1529(4)
Hg(1)-O(1) 3.1783(17) C(1)-Hg(1)-0(4) 80.21(8)
Hg(1)-O(1A) 2.6681(17) C(1)-Hg(1)-CI(1) 171.50(7)
Hg(1)-O(4) 2.6972(18) O(1A)-Hg(1)-0(4) 78.11(5)
P(1)-0(1) 1.4702(17)

Im S'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCIs zeigt Verbindung 24 ein Singulett bei
0=18.6 ppm. Es werden '9®Hg-Satelliten mit einer Kopplungskonstante
JP'P-1""Hg) =283 Hz beobachtet. Im ESI-Massenspektrum werden die
Massencluster [24+H]* und der [24+CHsCN+Na]* beobachtet. Im HR-ESI-MS-
Spektrum wird der [24+H]*-Massencluster detektiert. Das IR-Spektren zeigt bei 1209
und 1233 cm™' Banden, welche den P=0O-Schwingungen zugeordnet werden. Dieser
Unterschied der beiden P=0-Banden korrespondiert mit der Molekulstruktur im
Festkdérper. In Analogie zum IR-Spektrum von 2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (36)
(Kapitel 6) wird die Bande bei 1233 cm™' der intramolekular koordinierenden P=0O-
Funktion zugeordnet. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum und damit auf der NMR-Zeitskala
kann der Unterschied beider Phosphoratome nicht beobachtet werden, oder die

Verbindung liegt in Lésung monomer vor.

5.2.2 Umsetzung des Organoquecksilberchlorids (24) mit verschiedenen Salzen

Es wurde Verbindung 24 mit verschiedenen Natriumsalzen in Dichlormethan
umgesetzt (Schema 6).

i-Pro__Oi-Pr i-Pro__Oi-Pr
| NaX, CH,Cl, RT, 22 h |
t-Bu Hg—Cl t-Bu Hg—X
A —NaCl A
R=0 R=0
i-PrO” oj.pr i-PrO Oj-Pr
24 25: X =Br, 91%
26:X=1, 92%

Schema 6: Umsetzung der Verbindung 24 mit verschiedenen Alkalimetallsalzen.
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In einer Finkelstein-artigen Reaktion wird dabei das Chloridatom durch ein anderes
Halogenatom (Bromid oder lodid) ersetzt.['”] Diese Reaktion verlauft quantitativ.
Verbindungen 25 wurde als ein farbloses Ol und 26 als ein farbloser Feststoff
erhalten. Beide I6sen sich gut in polaren organischen Ldsungsmitteln, wie z. B.
Aceton, THF oder Dichlormethan.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigen die Signale der Verbindungen 25 und 26 jeweils
ein Singulett mit ahnlicher chemischer Verschiebung. Uber die 3'P-19Hg-
Kopplungskonstanten kénnen die verschiedenen Derivate gut unterschieden werden
(Tabelle 2).

Tabelle 2: 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen (ppm) und 3'P-19Hg-Kopplungskonstanten
(Hz) verschiedener Organoquecksilberverbindungen in CDCla.

RisoHgCl (24)  Ris°HgBr (25)  RisoHgl (26)

5 18.6 19.3 20.6
JE'P—199Hg) 283 265 238

Mit steigender Ordnungszahl des enthaltenden Halogens werden die Signale im
S1P{'H}-NMR-Spektrum  starker  Tieffeld-verschoben und die 3'P-"9°Hg-
Kopplungskonstanten kleiner. Die gleiche Tendenz in Bezug auf die chemische
Verschiebung findet sich ebenfalls bei den Zangenligand-stabilisierten

Organoplatinverbindungen 1, 2 und 3 (Kapitel 2).

In den ESI-Massenspekitrum der Verbindungen 25 und 26 wird jeweils der
Massecluster [25+CH3CN+Na]* bzw. [26+CH3CN+Na]* beobachtet. Bei Verbindung
25 wird zusatzlich das Dimer [(25)2+Na]* mit starker Intensitat detektiert. Analog zum
Organoquecksilberchlorid 24 zeigen Rs°HgBr (25) und Rs°Hgl (26) im IR-Spektrum
jeweils zwei P=0O-Banden (25: 1210, 1232; 26: 1216, 1231 cm"). Daher kann davon
ausgegangen werden, dass beide Verbindungen analog zu Verbindung 24 ebenfalls
im Festkdrper als Dimer vorliegen. Bislang konnten beide Verbindungen nicht

einkristallin erhalten werden.

Zangenligand-stabilisierte Organoquecksilberbromide sind nur wenig untersucht
worden, 710 wahrend (iber die entsprechenden lodide keine Literatur vorliegt.
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5.2.3 Umsetzungen zur Darstellung einer Diorganoquecksilberverbindung (27)

In Fortsetzung vorheriger  Arbeiten von JURKSCHAT  wurde die
Diorganozinndichloridverbindung G angestrebt (Schema 7).1"8l

i-Pro_ Oi-Pr i-PrQ_ oj.pr OFPr g Oi-Pr
P=0 O=R i-PrO~p0 50 Osp-0i-Pr
SnCl,
t-Bu Hg t-Bu >
—HgC|2 0 o
JR=0 0=P_ t-Bu !3< i-PrO:\P\ t-Bu
i-PrO" 0j.pr j-Pro Oi-Pr i-PrO “ojpy  Oi-Pr
27 G

Schema 7: Méglicher Syntheseweg zur Verbindung G.

Fir eine Diorganoquecksilberverbindung mit zwei Zangenliganden sind nur wenige
Beispiele literaturbekannt.®>”] Von BICKELHAUPT wurde RLi mit einem halben
Aquivalent HgBr2 umgesetzt oder RHgBr mit Magnesium (Schema 8).°® Die
Sauerstoffatome der Kronenether-artigen Liganden wirken dabei im Sinne eines
Zangenliganden als intramolekulare Donoratome. Diese Stabilisierung wird ebenfalls
in der zentrosymmetrischen Molekdilstruktur im Festkérper von Q beobachtet. Hierbei
sind die Kronenether-artigen Bestandteile des Molekills stark verdreht, was in
Schema 8 aber nicht abgebildet ist.

O/_\O O/_\O
Q Lo Q .
Li o HgBr o
b oo oo
/ _/
0.5 HgBr» l -2 LiBr

0.5 /4>/’

Bickelhaupt 1993

Schema 8: Darstellung der Diorganoquecksilberverbindung Q.

140
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Grundsétzlich sind unter anderem aber noch andere Wege denkbar zur Darstellung
einer Diorganoquecksilberverbindung (Schema 9).

a 2 RLi + HgX, » RoHg + 2LiX X = Halogen
b RHgX + RM » RyHg + MX

. 2 RHgX Reduktion - RyHa Dispropo:ionierur;g R,Hg
d 2 RHgCI + 4 Nal » RyHg + 2 NaCl +gNazHgI4

Schema 9: Unterschiedliche Synthesemdglichkeiten zur Darstellung von RzHg.

Die zweite Variante lauft Uber die Verwendung einer intermediar erzeugten
Organometallverbindung. Die dritte Variante lauft Uber die Generierung einer
Quecksilber-Quecksilberbindung und anschlieBender Disproportionierung.l'®! Diese
Weiterreaktion wurde in einem adaptierten System von GABRIELE beobachtet. Dort
reagierte moglicherweise in situ generiertes RHgHgCI zu RHgCI und elementarem
Quecksilber (R = 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2-).I'"Y1 Als vierte Variante steht die
Umsetzung mit Natriumiodid zur Verflgung. Diese wurde erstmals 1923 von
WHITMORE beschrieben.[??l Die Variante ¢ verlauft Uber eine Reduktion, so wie sie
auch von BICKELHAUPT et al beschrieben wurde.!>’1 Hierbei waren Magnesiumb! oder
oder Zinn(Il)"I moégliche Reduktionsmittel.

Die Variante a, durchgefihrt mit Hg2Clz, fihrt zur Bildung (R*°)2Hg (27) (s,
JB'P-19Hg) = 123 Hz, Integral 41%). Aufgrund der Uberlagerung der '9°Hg-
Satelliten mit weiteren kleinen Verunreinigungen weicht die gemessene
Kopplungskonstante von dem erwarteten Wert ab. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionsldsung befanden sich desweiteren kleine Mengen Rs°HgCI (24) (6 = 17.2
ppm, s, Integral 1%) sowie protonierter Ligand Rs°H (15) (0 = 17.2 ppm, s, Integral
58%) (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Ausschnitt aus dem 3'P{'H]-NMR-Spektrum (CeDe/THF) der

Reaktionslésung nach Variante a.

Die Trennung von (Rs°)2Hg (27) und Rs°HgCl (24) mittels S&ulenchromatographie
(SiO2, Ethylacetat, Cyclohexan) erwies sich aber aufgrund &hnlicher Polaritéat als

problematisch.

Die Variante b, durchgefihrt mit Rs°HgCl (24) und RseLi, fihrt ebenfalls zur Bildung
der Verbindung (R’%)2Hg (27). Das 2'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldésung
zeigt die Signale des protonierten Liganden R°H (15) (6 = 13.4 ppm, s, Integral
17%), Ris°HgCl (24) (6 = 13.4 ppm, s, J(3'P-"°Hg) = 281 Hz, 53%) und von (Ris°)2Hg
(27) (0 = 19.8 ppm s, J(*'P-""°Hg) = 136 Hz, Integral 30%) (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Ausschnitt aus dem 3'P{'H]-NMR-Spektrum (CeDe/THF) der

Reaktionslésung nach Variante b.

Die Variante ¢ flhrt ebenfalls zur Produktbildung. Es wurde Rs°HgCI (24) mit frisch

zubereitetem Kaliumgraphit in Toluol umgesetzt (Schema 10).

i-Pro_ Qi-Pr i-Pro_ Oi-Pr i-PrQ  oj.pr
P=0 KCs, Toluol, 0 °C, P=0 o=P
l dann RT, 8 Tage
t-Bu Hg—Cl > t-Bu Hg t-Bu
!
,P\=O ' /P\=O O=/ ~_
i-Pr0” Oj.Pr I-PrO Qj-pr j-PrOo Oi-Pr
24 27, 31%

Schema 10: Umsetzung der Verbindung 24 mit Kaliumgraphit.

Analog zur Reaktion von R®°SnCl (14) mit dem gleichen Reduktionsmittel zu
[(R59)Sn]2 wurden sehr kurze Reaktionszeiten erwartet.?'l Die Vorschriften zur
Synthese einer Verbindung des Typs RoHge, ausgehend von einem
Organoquecksilberiodid RHgl und Kaliumgraphit enthalten stattdessen 36 h

Reaktionszeit.['°]
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Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von 24 mit KCs nach zwei Stunden
Reaktionszeit zeigt das Signal von Verbindung 24 bei 6 = 19.3 (s,
J(3'P-"Hg) = 269 Hz) (Abbildung 6), die durch ein Zumischexperiment identifiziert

wurde.
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Abbildung 6: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (in Toluol/CeDe) nach 2 h

Reaktionszeit.

Nach einem Tag Reaktionszeit wird mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie langsam die
Bildung eines Produkts (Integral 2%) und des protonierten Liganden (Integral 1%, 15)
beobachtet. Nach acht Tagen Reaktionszeit werden nur noch (R*s°)2Hg (27) (Integral
58%) und protonierter Ligand (15) (42%) im 3'P{'H}-NMR-Spektrum beobachtet
(Abbildung 7).
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Abbildung 7: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Toluol/CeDs) nach acht

Tagen Reaktionszeit.

Es wurde (R®°)2Hg (27) nach saulenchromatographischer Aufreinigung (SiOz,
Ethylacetat/Cyclohexan) in Form eines farblosen Ols erhalten, welches sich gut in
polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF oder Dichlormethan 6st.

1147.40 C44H78HgNaO012P4
Simuliert:
1147.7
Gemessen:
[M+Na]*
— - - 1 . 1 ‘ - - I 1 " — S - | | B |
1140 1160

Abbildung 8: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum der Verbindung 27.
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Im ESI-Massenspektrum wurden die Massencluster von [27+H]*, [27+Na]* und
[27+CH3CN+Na]* detektiert (Abbildung 8). Die beobachteten Massencluster stimmen
mit der Simulation Gberein. Mittels HR-ESI-MS wurde der [27+H]*-Massencluster der

Verbindung 27 eindeutig bestimmt.

5.2.4 Transmetallierungsreaktionen mit Verbindung 14

Es wurden verschiedene Experimente zur Transmetallierung von Rs°HgCI (24)

unternommen (Tabelle 3).

Tabelle 3: Ubersicht verschiedener Transmetallierungsexperimente.

Edukt Reagenz Reaktionsbedingungen Umsatz

a RsoHgCl  PtCl2(PPhs)2 6 h Rickfluss in CDCls -

b RsoHgCl  PtCl2(DMSO0)2 6 h Rickfluss in CDCls -

c Rs°HgCl  K2PtCls 2 h Ruckfluss in Ethanol —*

d Rs°HgCl  K2PtCls 1 h Riickfluss in MeOH =

e R®HgCl KoPtCls+3Nal 3 h Rickfluss in CDCls 59% (26), 41% (15)

f  RioHgCl KoPtCls+3Nal 3 h Riickfluss in EtOH (24)/(26) (95%), (15) (3%)

g Ris°HGCl H2PtCls 3 Tage RTCDCls (5mL) + D20 -
(0.1 mL)

h Rs°HgCl H2PtCls 4.5 h Ruckfluss CDClz (5 mL) +  42% A, 45% B, 12% (24)
D20 (0.1 mL)

i Rs°HgCl H2PtCls 3 h Rickfluss in IPA =*

K Ris°*HgCl  H2PtCls 3 h Ruckfluss in CHCIs Verschiedene Produkte

| RisoHgCl  H2PtCls 14 h Rickfluss in CHCIs (30 mL), -

Hz0 (3 mL) und THF (30 mL)

Der Umsatz wurde mittels 3'"P{'H}-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die Kennzeichnung
.— in der Spalte Umsatz bedeutet, dass mittels NMR nur die Ausgangsverbindung 24
detektiert wurde. Die Reaktionen, bei denen es zur Bildung von elementarem Platin

gekommen ist, sind mit ,** gekennzeichnet.

Verschiedene Transmetallierungsversuche mit Platin(ll)verbindungen (Eintrage a bis
d) waren nicht erfolgreich. Bei den in Alkoholen durchgefiihrten Reaktionen kam es
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durch Redoxchemie zur Bildung von elementarem Platin, obwohl dieses
Losungsmittel mit identischen Platinsalzen in der Literatur verwendet wurde.[*

Die Umsetzung von R®s°HgCl (24) mit Kaliumtetrachloridoplatinat(ll) und drei
Aquivalenten Natriumiodid fiihrt zur Bildung von Ris°Hgl (26) und protoniertem Ligand
RisoH (15) (Eintrage e und f).[* Bei Eintrag f kann das Verhaltnis zwischen dem Edukt
RisoHgCl (24) und dem gebildeten R’s°Hgl (26) nicht genau bestimmt werden, da

beide Signale tberlagern.

Es wurden Umsetzungen von R°HgCl (24) mit Platin(IV)-Verbindungen durchgefihrt
(Eintrdge g bis m). Ein grundsétzliches Problem hierbei ist, dass H2PtCls sich
schlecht in CHCIs 16st. Daher wurde den Reaktionsmischungen Wasser (Eintrage h, |

und m) zugeflgt.

Besonders vielversprechend ist die Umsetzung gemafB Eintrag h. Es wurde das
Organoquecksilberchlorid (24) mit Hz2PtCls in CDClIs fir 4.5 h zum Ruckfluss erhitzt.
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Abbildung 9: 3'P['H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung des Ansatzes h in CDCls.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt Signale bei & = 18.7 (s,
Integral 12%; Ris°HgCl, 24), 19.1 (d, JB'P-3'P) = 9 Hz, Integral 20%; Produkt A),
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20.2 (d, JB'P-3'P) = 9 Hz, Integral 22%; Produkt A), 21.2 ppm (s, Integral 46%,
Produkt B) (Abbildung 9).

Die beiden Dubletts gehdren aufgrund der vergleichbaren Intensitaten und der
identischen  Kopplungskonstanten zu einer Verbindung. Aufgrund des
Kopplungsmusters wird davon ausgegangen, dass eine funktionelle Gruppe am
Phosphoratom reagiert hat und so zu einem unsymmetrischen Molekll fihrt. Mit
Vorsicht kénnen fiir die Verbindungen A und B folgende Strukturen postuliert werden
(Abbildung 10):

i-Pro_ O i-Pro_ Oi-Pr
P—c|) P=0
t—BuQHg t—BuQPtClg»
,LR=0 R=0
i-PrO  Qj-Pr i-PrO " Oj-pr
A B

Abbildung 10: Postulierte Molekulstrukturen der Verbindungen A und B.

Das Signal bei 6 = 21.2 ppm liegt ungefahr in dem Bereich, den man fir eine
Organoplatinverbindung erwarten wirde. Die Verbindung Rs°Pt(cod)Cl besitzt im
31P{'H}-NMR-Spektrum in CeDe eine chemische Verschiebung von & = 22.5 ppm.[
Wenn der Zangenligand in Verbindung B ebenfalls nicht koordiniert, kénnte die
chemische Verschiebung &hnlich sein. Keine der Verbindungen konnte durch

Kristallisation isoliert werden.

Bei Reaktion k wurde auf den Wasserzusatz verzichtet. In der Reaktionslésung
kdonnen mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie R’s°HgCl (24) (6 = 22.1 ppm, s, Integral
22%), Produkt A (breites Signal, Integral 54%) und das neue Produkt C
(6 = 53.4 ppm, s, Integral 24%) beobachtet werden.

Es wurde eine grundsatzliche Reaktivitdt von Rs°HgCl (24) gegenliber Platin(IV)-
Verbindungen festgestellt. Alkohole erwiesen sich dabei als ungeeignete
Lésungsmittel, weil sie die eingesetzten Platinverbindungen reduzieren. Keines der

Produkte wurde isoliert.
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5.2.5 Darstellung des Ferrocen-basierten Quecksilberhalogenids (29)

In  der Vergangenheit wurde im Arbeitskreis JURKSCHAT an einem
Phosphonsaureamid-haltigen bidentaten Liganden gearbeitet, welche auf Ferrocen
basieren.[?2l In der Fortfiihrung dieser Arbeit wurde der Ligand 28 mit
Quecksilber(ll)chlorid umgesetzt (Schema 11).

Me_ .
N\\\‘Q Me N\ Q

P 1) t-BUL/KOt-Bu, THF, 80 °C, 2 h PN
SN 2.) HgCl TY0 "Me
0 e kb - 2
Hg
Fe Fe Cl
_— ) _—
28 29, 52%

Schema 11: Synthese der Verbindung 29.

Die Verbindung 29 wurde in Form eines hellbraunen Pulvers erhalten, welches sich

gut in polaren organischen Lésungsmitteln wie Aceton, THF oder Dichlormethan 16st.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung werden Signale bei 6 = 41.3 (s,
Integral 31%; protonierter Ligand, 28), 42.1 (breites Signal, Integral 13%), 42.5
(breites Signal, Integral 11%), 43.3 (breites Signal, Integral 40%) und 43.7 ppm
(Uberlagertes Signal, Integral 5%) beobachtet (Abbildung 11). Die breiten Signale
deuten auf dynamische Prozesse in Lésung hin. Es ist mdglich, dass ein Signal die
intermediare Organolithiumverbindung zeigt.
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Abbildung 11: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (CsDe/THF) zur
Darstellung der Verbindung 29.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCIs besitzt die Verbindung 29 ein Signal bei
& = 43.9 ppm (s) (Abbildung 12).
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Abbildung 12: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 29 in CDCls.
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Die Signalbasis des Hauptsignals ist verbreitert, so dass mogliche '%°*Hg-Satelliten
verdeckt werden. Auf Hdhe der Basislinie betragt die Signalbreite des Hauptsignals
34 Hz.

In der Literatur gibt es nur ein weiteres Beispiel flr ein Ferrocen-basiertes
Organoquecksilberhalogenid, welches zuséatzlich einen Phosphonsaureesterdonor
besitzt. Dieser ist dort Uber eine Methylenbriicke an das Ferrocen gebunden.?3 Von
dieser Verbindung sind keine 3'P{'H}-NMR-Spektren bekannt.

Im ESI-Massenspekirum werden unter anderem die Massecluster fir [29+H]* und
[29+CH3CN+H]* beobachtet (Abbildung 13).

60904 C18H25CIFeHgN20P

100%

Simuliert:

e i 1111

T T
597.0 603.0 609.0 6150 6210

Gemessen:;
609.2 [M+H]*

600 620

Abbildung 13: Ausschnitt aus dem Massenspektrum der Verbindung 19.

Der [M+H]*-Massencluster wird ebenfalls mittels HR-ESI-MS bestétigt.
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5.3 Zusammenfassung

Es wurden verschiedene Organoquecksilberderivate dargestellt (Abbildung 14).

i-Pro_ Oi-Pr i-pro_ Oi-Pr i-PrQ  oj-pr Me. <
P:(l) P=0 O=R N
PC N\Me
- — t-B H t-B NS
s SIS B S SR )
R0 ~__PR=0 0=P_ Fe ~cl
i-PrO - Oj-pr i-PrO oj-pr j-Pro Oi-Pr N —
24: X = Cl 27 29
25: X =Br
26: X =1

Abbildung 14: In Kapitel 5 Organoquecksilberverbindungen.

Ausgehend vom  bekannten  Zangenligand Rs°H (15) wurde das
Organoplatinhalogenid 24 hergestellt. Darauf basierend wurde durch Umsetzung mit
entsprechenden Salzen das korrespondierende Organoquecksilberbromid (25) bzw.
-iodid (15) hergestellt. Die Verbindungen 25 und 26 sind mdgliche Vorstufen far
kationische Verbindungen, welche durch die Umsetzung mit entsprechenden

Silbersalzen erhalten werden kénnen.

Uber verschiedene Methoden wurde die Verbindung 27 hergestellt, welche
zusammen mit  Verbindung 29 einen interessanten  Baustein  far

Transmetallierungsreaktionen darstellt.

Die Experimente zur Transmetallierung, ausgehend von Rs°HgCl (24) mit
Platin(ll)verbindungen, waren nicht erfolgreich. Die Platin(IV)verbindung H2PtCls
zeigte sich bezliglich Rs°HgCI (24) reaktiver, wobei die Bildung von zwei neuen
Produkten beobachtet wurde, die aber nicht isoliert werden konnten.
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5.4 Experimenteller Teil

Die Molekiilstruktur der Verbindung 24 im Festkérper enthélt eine Fehlordnung der
tert-Butylgruppe mit einem Besetzungsverhaltnis von 1:1.

Organoquecksilberverbindungen sind, abhangig von ihrer Léslichkeit, sehr bis extrem
giftig und sollten entsprechend der Arbeitsvorschriften gehandhabt werden. Die hier
dargestellten, gut I6slichen Organoquecksilberverbindungen werden als sehr toxisch
eingeschatzt.

5.4.1 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (24)

Es wurde 5-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeHs (15) (10.000 g, 21.62 mmol) im
Membranpumpenvakuum aufgeschmolzen und in THF gelést. Bei —40 °C wurde
Lithiumdiisopropylamid (13.0 mL, 2 M, 26.01 mmol) hinzugeflgt. Die L6sung wurde
innerhalb von 7 h auf -20 °C erwarmt. Bei -60 °C wurde Quecksilber(l)chlorid
(12.249 g, 25.95 mmol) hinzugeflgt. Die Lésung wurde innerhalb von 14 h auf
Raumtemperatur erwarmt. Das L&sungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert. Der verbleibende Rilckstand wurde mittels Saulenchromatographie
(SiO2, Ethylacetat/Cyclohexan: 1:1) aufgereinigt. Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(O/-
Pr)2]2CsH2HgCI (24) (6.732 g, 9.65 mmol, 45% d. Th.) in Form eines leicht beigen
Feststoffs erhalten. Eine zweite, leicht verunreinigte Fraktion beinhaltete 2.402 g
(3.44 mmol, 16% d. Th.) von Verbindung 24. Durch Kristallisation aus Diethylether
konnten farblose Kristalle erhalten werden, welche sich zur
Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (400.25 MHz, CDClz): 6 1.24 (d, J('"H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 1.35 (s,
9H; C(CH)3), 1.42 (d, 3J('H-H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 4.73 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H, CH(CHzs)2), 8.05 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H;
CasH). 13C{'H} NMR (100.64 MHz, CDClI3): 6 23.9 (komplexes Aufspaltungsmuster;
CH(CHs3)2), 24.1 (komplexes Aufspaltungsmuster; CH(CHs)2), 31.0 (s, C(CH)s), 34.9
(komplexes Aufspaltungsmuster, C(CH)s), 71.7 (komplexes Aufspaltungsmuster,
CH(CHs)2), 133.0 (komplexes Aufspaltungsmuster, CssH), 136.7 (dd, 'J('3C-3'P) =
192 Hz, 3J('°C-3'P) = 16 Hz; C2eH), 151.5 (t, J(*C-2'P) = 13 Hz; Ca4), 156.0 (t,
J('3C-3"P) = 16 Hz; C1). 3'P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDClIs): & 18.6 (s, J(3'P-19°Hg)
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= 283 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z (%) 102.3 (100), 478.3 (60),
699.3 (10, [M+H]*), 762.3 (50, [M+CHsCN+Na]*), 1359.8 (20, [2M-CI]*). HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CHsCN) m/z 699.17037 ([M+H]*, berechnet: 699.16894).
Schmelzpunkt: 106-107 °C. IR (cm™): 1209 (P=0), 1233 (P=0).

5.4.2 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(0O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgBr (25)

Es wurde 4-tBu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (24) (0.118 g, 0.17 mmol) in
Dichlormethan (20 mL) geldst und mit Natriumbromid (0.588 g, 5.72 mmol) versetzt.
Die Suspension wurde fiir 19 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Der Feststoff wurde
abfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde 4-t-
Bu-2,6-[P(O)(O/-Pr)2]2CeH2HgBr (25) (0.115 g, 0.15 mmol, 91% d. Th.) in Form eines
farblosen Ols erhalten.

TH NMR (400.25 MHz, CDCls): 6 1.23 (d, 3J('H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CH?)2), 1.34 (s,
9H; C(CH)3), 1.40 (d, 3J('H-'H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)z2), 4.71 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H, CH(CHzs)2), 8.04 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H;
CasH). 13C{'H} NMR (100.64 MHz, CDClI3): 6 23.9 (komplexes Aufspaltungsmuster;
CH(CHs)2), 24.1 (komplexes Aufspaltungsmuster; CH(CHs)2), 31.0 (s, C(CH)3), 34.9
(komplexes Aufspaltungsmuster, C(CH)s), 71.7 (komplexes Aufspaltungsmuster,
CH(CHs3)2), 132.9 (komplexes Aufspaltungsmuster, CssH), 136.7 (dd, 'J('3C-3'P) =
193 Hz, 3J(°C-3'P) = 18 Hz; C2H), 151.3 (t, J(*C-2'P) = 13 Hz; Ca4), 159.9 (t,
J('’C-2'P) = 16 Hz; Ci). 3P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDCIl3): & 19.3 (s,
J(3'P-*Hg) = 265 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 765.3 (20%,
[M+Na]*), 806.3 (100, [M+CHsCN+Na]*), 1507 (100, [2M+Na]*). HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CH3CN) m/z 743.11843 ([M+H]*, berechnet: 743.11843). IR (cm™):
1210 (P=0), 1232 (P=0).

5.4.3 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(0)(Oi-Pr)2]2CeH2Hgl (26)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (25) (0.100 g, 0.14 mmol) in
Dichlormethan (20 mL) gelést und mit Natriumiodid (0.419 g, 2.80 mmol) versetzt.
Die Suspension wurde fir 22 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der Feststoff wurde
abfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde 4-t-
Bu-2,6-[P(O)(O/-Pr)2]2CeH2Hgl (26) (0.104 g, 0.13 mmol, 92% d. Th.) in Form eines
farblosen Feststoffs erhalten.
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TH NMR (400.25 MHz, CDCls): 6 1.24 (d, 3J('H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CH?)2), 1.34 (s,
9H; C(CH)3), 1.41 (d, 3J('H-H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)z2), 4.72 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H, CH(CHs)2), 8.07 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H;
CasH). 13C{'H} NMR (100.64 MHz, CDClI3): 6 23.9 (komplexes Aufspaltungsmuster;
CH(CHs3)2), 24.2 (komplexes Aufspaltungsmuster; CH(CHs)z), 31.0 (s, C(CH)s), 34.9
(komplexes Aufspaltungsmuster, C(CH)s), 71.7 (komplexes Aufspaltungsmuster,
CH(CH3)2), 132.9 (komplexes Aufspaltungsmuster, CssH), 136.6 (dd,
TJ(1BC-3'P) = 194 Hz, 3J(3C-3'P) = 18 Hz; C2H), 151.1 (t, J('®C-3'P) = 13 Hz; Ca),
166.01 (t, J('®C-3'P) = 16 Hz; C1). 3'P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDCls): 6 20.6 (s,
JB'P-1"°Hg) = 238 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z (%) 791.3 (5,
[M+H]*), 854.3 (100, [M+CH3CN+Na]*). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z
791.10707 ([M+H]*, berechnet: 791.10456). Schmelzpunkt: 86-88. IR (cm™): 1216
(P=0), 1231 (P=0).

5.4.4 Umsetzung des Zangenliganden 15 mit LDA und einem Unterschuss
Hg2Cl2

Es wurde 5-t-Bu-1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CsHs (1.000 g, 2.16 mmol) in THF (20 mL) gelést
und auf =70 °C gekuhlt. Die Lésung wurde mit LDA (1.3 mL, 2 M, 2.60 mmol)
versetzt und innerhalb von 6 h auf -25 °C erwarmt. Bei einer Temperatur von =50 °C
wurde Quecksilber(l)chlorid (0.315 g, 0.67 mmol) hinzugefligt und die Lésung 17 h
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert. Der verbleibende Ruickstand wurde saulenchromatographisch
aufgereinigt  (SiO2, EtOAc/Cyclohexan 2:1). Es wurde {4-tBu-2,6-[P(O)(Oi-
Pr)2]2CeHz2}2Hg (27) (0.423 mg, 91% mit 9% R’s°HgCl, 24) in Form eines farblosen
Ols erhalten.

3P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDCls): & 18.8 (s, 9%; Ri°HgCl, 24), 225 (s,
JB'P-19Hg) = 135 Hz, 91%; (Riso)zHg, 33).

5.4.5 Umsetzung des Zangenliganden 41 mit LDA und R/s°HgCI (24)

Es wurde 5-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsHs (15) (0.250 g, 0.54 mmol) in THF (5 mL)
gel6st und auf -80 °C gekihlt. Es wurde LDA (0.40 mL, 2 M, 0.81 mmol) hinzugefligt
und die Reaktionslésung innerhalb von 6 h auf —20 °C erwarmt. Bei -60 °C wurde
RisoHgCl (24) (0.603 g, 0.864 mmol) hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde
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innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur erwdrmt. Das LOsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Das verbleibende griine Ol wurde mittels
Saulenchromatographie (SiO2, Ethylacetat/Cyclohexan 1:1) aufgereinigt. Es wurde
{4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeHz2}2Hg (27) (0.963 g aus zwei Fraktionen, 33 % Anteil
von (R%)2Hg, 33) in Form eines farblosen Wachs erhalten.

3P{TH} NMR: (162.02 MHz, CDCl): & 18.8 (s, J@'P-1%Hg) = 279 Hz, 66%;
RisoHgCI, 24), 22.5 (s, JB'P=199Hg) = 135 Hz, 34%; (Ri9)2Hg, 27).

5.4.6 Darstellung von (Rs°):Hg (27) mittels Kaliumgraphit

Ein tarierter Kolben wurde mit einer Buaroklammer als Ruhrfisch versehen und mit
Kalium (0.090 g, 2.30 mmol) und Grafit (0.308 g, 25.64 mmol) beflllt. Der Inhalt des
Kolbens wurde aufgeschmolzen und mit Toluol (15 mL) versetzt. Bei 0 °C wurde 4-t-
Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (24) (0.100 g, 0.13 mmol) hinzugefligt. Die
Suspension wurde fir 8 Tage bei Raumtemperatur gertihrt und im Anschluss Uber
Celite filtriert. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
verbleibende  Rickstand wurde  mittels  Saulenchromatographie  (SiOz,
Ethylacetat/Cyclohexan 1:1) aufgereinigt. Es wurde {4-t-Bu-2,6-[P(O)(O/-
Pr)2]2CsHz2}2Hg (27) (0.045 g, 0.04 mmol, 31% d. Th.) in Form eines farblosen Ols
erhalten.

TH NMR (600.29 MHz, CDCl3): 6 1.11 (d, 3J("H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 1.31 (d,
8J('H-'H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 1.33 (s, 9H; C(CH)3), 4.70 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H, CH(CHzs)2), 7.98 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H;
CasH). 13C{'H} NMR (150.94 MHz, CDCls): & 23.7 (s; CH(CH3)2), 24.3 (s; CH(CHz)z2),
31.1 (s, C(CH)3), 34.5 (komplexes Aufspaltungsmuster, C(CH)3), 70.0 (s, CH(CHs)z2),
132.7 (komplexes Aufspaltungsmuster, CssH), 138.1 (dd, 'J('3C-3'P) = 189 Hz,
3J(3C-3'P) = 21 Hz; CoeH), 148.4 (t, J('3C-3'"P) = 13 Hz; C4), 172.6 (i,
J('3C-3"P) = 24 Hz, J('3C-3'P) = 4 Hz; Ci). 3'P{'H} NMR: (243.00 MHz, CDCls): &
22.5 (s, J®'P-'°Hg) = 134 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 1125.6
(20, [M+H]*), 1147.7 (100, [M+Na]*), 1188.7 (10, [M+CH3sCN+Na]*. HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CH3sCN) m/z 1125.42517 ([M+H]*, berechnet: 1125.42228).
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5.47 Umsetzung von 4-+Bu-2,6-[P(O)(0i-Pr)2]2CsH2HgCI  (24)  mit
Kaliumtetrachloridoplatinat und Natriumiodid

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeéH2HgCl (24) (0.100 g, 0.14 mmol) mit
Kaliumtetrachloridoplatinat(ll) (0.061 g, 0.15 mmol) und Natriumiodid (0.064 g, 0.427
mmol) in Ethanol suspendiert und fir 3 h zum Ruckfluss erhitzt. Die grin-schwarze
tribe Suspension wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Nach der Filtration
wurden ein gelbes Filtrat und ein schwarzer pulvriger Niederschlag (0.002 g)

erhalten.

3P{'H} NMR: (162.02 MHz, CeDe): 6 15.4 (s, 6%; Ri°H (41)), 19.8 (zwei
Uberlagernde Singuletts, J(3'P-199Hg) = 235 Hz, 94%; Ris°Hgl (15)).

5.4.8 Umsetzung von 4--Bu-1,3-[P(0)(0Oi-Pr)2]2CsH2HgCI (24) mit H2PtCls

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeéH2HgCI (24) (0.100 g, 0.14 mmol) mit
H2PtCls-6H20 (0.060 g, 0.11 mmol) in CDCIs suspendiert und mit D20 (0.1 mL)
versetzt. Nach drei Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde mittels 3'P-
NMR-Spektroskopie kein Umsatz beobachtet. Die Reaktionsmischung wurde fir
3.5 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wurde erneut mittels 3'P-NMR-

Spektroskopie untersucht.

3P{'H} NMR: (162.02 MHz, CsDs): & 18.7 (s, 12%; RisoHgCl, 14), 19.1 (d,
J'P-31P) = 9 Hz, 21%; Produkt B), 20.2 (d, J®'P-3'P) = 9 Hz, 22%; Produkt B),
21.2 (s, 46%; Produkt A).

5.4.9 Umsetzung von 4-{-Bu-1,3-[P(O)(0i-Pr)2]2CsH2HgCI (24) mit H2PtCle ohne
D20-Zusatz

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeéH2HgCI (24) (0.300 g, 0.43 mmol) mit
H2PtCle:6H20 (0.238 g, 0.45 mmol) versetzt und fir 3 h zum Riuckfluss erhitzt. Es
wurde eine Suspension mit oranger Lésung und braun-schwarzem Niederschlag
erhalten. Die Reaktionslésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

3P{'H} NMR: (162.02 MHz, CsDs): 6 18.7 (s, 22%; RisoHgCl, 14), 22.1 (breites
Signal, 54%), 53.4 (s, 24%).
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Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und das erhaltene
rot-braune Ol erneut mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

31P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDCl3): 6 18.7 (breites Signal, 1%), 17.8 — 20.1
(Uberlagerte Signale, 49%), 22.3 — 23.2 (Uberlagerte Signale, 3%), 28.3 (breites
Signal, 10%), 40.4 — 44.5 (breites Signal, 19%), 47.8 — 48.5 (breites Signal, 14%),
51.1 (breites Signal, 2%), 52.3 (s, 2%).

5.4.10 Darstellung der Ferrocen-basierten Organoquecksilberverbindung (29)
Es wurde 2-(R,R)P(O)(DCMDA)-Ferrocen (28) (1.000 g, 2.69 mmol) mit Kalium-tert-
Butanolat (0.060 g, 0.54 mmol) in THF (10 mL) suspendiert. Die Suspension wurde
fir 15 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Bei —-80 °C wurde #BuLi (1.7 mL, 1.9 M,
3.22 mmol) hinzugefligt. Die Reaktionslésung wurde innerhalb von 2 h auf -60 °C
aufgetaut. Bei —-80 °C wurde Quecksilber(ll)chlorid (0.948 g, 3.49 mmol) hinzugeflgt
und die Lésung innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende Rickstand wurde
mittels Saulenchromatographie (SiO2, CHCIs/THF: 3:1) aufgereinigt. Es wurde 2-
(R,R)P(O)(DCMDA)FcHgCI (29) (0.861 g, 1.42 mmol, 52% d. Th.) in Form eines
gelben Feststoffs erhalten.

TH NMR (600.29 MHz, CDClz): & 1.17 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; C1o/11H),
1.27 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; Ci213H), 1.40 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; C1o11H), 1.85 — 1.93 (Uberlagerte Signale, 4H; C1o0/11H und
Ci2n3H), 212 (d, 3J('H-*'P) = 12 Hz, 4H; NCHs), 2.33 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; CsoH), 2.82 (d, 3J('H-3'P) = 12 Hz, 4H; NCHs), 2.88
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CsioH), 4.37 (Uberlagernde Signale, 6H; CsH
und CcpH), 4.41 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CsH), 4.64 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; CsH). *C{'H} NMR (100.64 MHz, CDCls): & 24.2 (d,
J('3C-3"P) = 7Hz; Ci2113H2), 28.0 (d, J('*C-3'P) = 9 Hz), 29.2 (d, J('*C-3'P) = 10 Hz),
29.4 (d, 3J('3C-3'P) = 9 Hz; CNMe), 30.5 (d, 3J("*C-3'P) = 9 Hz; CNMe), 64.0 (d,
2J(3C-%'P) = 7 Hz; Csn), 64.8 (d, 2J("°C-°'"P) = 6 Hz; Csn), 70.8 (d,
3J(3C-3"P) =15 Hz; CsH), 74.3 (d, (d, 3J('3C-3*'P) = 11 Hz; CsH), 74.4, (d,
TJBC-3P) = 174 Hz; CoP), 76.9 (Uberlagertes Signal; CoH), 89.3
2J('3C-3"P) = 17 Hz; CiHg). 3'P{'H} NMR: (162.02 MHz, CDClI3): & 43.9 (s). ESI-MS:
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(Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 373.2 (100, [Ligand+H]*), 609.2 (10, [M+H]*),
651.2 (80, [M+CHsCN+H]*, simuliert 650.07, Ubereinstimmendes Isotopenmuster).
HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z 609.04437 ([M+H]*, berechnet:
609.04432). Schmelzpunkt: 90-93 °C.
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen
Zangenliganden

6.1 Einleitung

Die Forschung an Phosphonsaure-basierten Zangenliganden hat eine lange
Tradition im Arbeitskreis JURKSCHAT. Die ersten Studien zur Synthese und
Metallierbarkeit wurden von MEHRING durchgefiihrt (Schema 1).[12]

Eto, OFt Eto, OFt O, OEt
P=0  1)LDA F=0 Phssn” P
2.) PhsSnCl OEt
> +
— (i-Pr),NH OEt OEt
P=0  -LiCl Ph.S. P Ph.Si. R
SN 3 2\ 3 2\
Et0” OEt 0~ OEt 0~ OEt
A B c
Eto, OEt Eto, OFEt
P=0  1)LDA P=0
2.) RsSNCl
t-Bu > {-Bu SnR; R=Ph,Me
— (i-Pr),NH
R=0  -LiCl B=0
Et0” OEt EtO" OEt
D E

Schema 1: Metallierung des Zangenliganden A.

Dabei konnte er zeigen, dass die Reaktivitdt beziglich der Metallierung sehr
unterschiedlich ist. Wahrend der Ligand ohne tert-Butylgruppe (A) an den
Kohlenstoffatomen C4 und C6 metalliert wird, reagiert der Zangenligand mit der tert-
Butylgruppe (D) selektiv an dem Kohlenstoffatom C2. MEHRING flhrte die
Metallierung der Molekile A und D bei —-78 °C durch. Die Reaktionszeit variierte
abhangig vom Derivat zwischen zwei und sechs Stunden und flhrte zu ahnlichen

Umsatzen.[
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

Darauf aufbauend wurde sich im Arbeitskreis JURKSCHAT fiur die Verbindung mit der
tert-Butylgruppe entschieden und andererseits wurden die Ethoxygruppen durch iso-
Propoxygruppen ersetzt. Durch die erhdhte Sperrigkeit der Reste werden eine
gesteigerte kinetische Stabilisierung sowie bessere Kristallisationseigenschaften
beobachtet. Die Metallierungsprozedur hat sich dahingehend geandert, dass héhere
Temperaturen (=30 °C) und langere Reaktionszeiten (6 Stunden) erforderlich sind.

Die Umséatze wurden dadurch gesteigert.!

Mit dem aktuellen Wissen Uber die Reaktivitat sollten im Rahmen dieser Arbeit die

Eigenschaften des Zangenliganden ohne tert-Butylgruppe getestet werden.

Tatséachlich ist die von MEHRING beobachtete Reaktivitat sehr ungewdhnlich. Es gibt
einige weitere Komplexe, die einen ahnlichen Aufbau besitzen (Abbildung 1).1*°
Hierbei verwendete TROFIMENKO 1971 bereits einen potentiellen Zangenliganden,

ohne aber einen tridentaten Zangenligandkomplex zu erhalten.[*l

EtzN\/jCK;NEtz Me Me (OC)Cr
Pd Pd_ O\fi:ii? MezN\/jﬂtC/NMez
L (OC)4Mn Mn(CO)s  (OC),Mh™ > Mn(CO),

Trofimenko, 1971 Nicholson, 1992 Pfeffer, 1997
Et  Et_
N N
MezN NMe2 MezN NM62
N~= >N \ / \ /
\ J/ Pd\ Pd_ _Pt /Pt\
I A | h
P CI,Pd\\ C” Ny vy Tl N e
- -2 L = DMSO, PPh,
Williams, 1997 Van Koten, 1998 Van Koten, 2001
MezN NMe2
L
Pd\ Pd\
’ /
O™ %y py OTf
py = Pyridin
Lu, 2010

Goldman, 2004

Abbildung 1: Auswahl der Zangenligand-Komplexe mit doppelter Metallierung.“
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Alle diese Derivate wurden allerdings durch C-H-Aktivierung im Sinne einer
Cyclometallierung erhalten. Dementsprechend beschrankt sich die Auswahl der
Metalle. So sind in den in Abbildung 1 gezeigten Beispielen die Metalle Mangan,

Palladium und Platin vorhanden.

Das Ligandensystem aus dem Arbeitskreis JURKSCHAT wird stattdessen Uber eine
Lithiierung funktionalisiert und bietet damit einen weitaus gréBeren Rahmen far die
Auswahl der Metalle.l? Im Folgenden liegt der Fokus auf leicht zugénglichen Silicium-
und Zinnderivaten zur Erkundung der grundlegenden Reaktivitat einer neuen
Verbindung.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 Synthese des neuen Zangenliganden 30

Zur Synthese der Verbindung 30 wurde die TAvs-Reaktion verwendet.[l Diese
Reaktion wurde auch zur Synthese der oben genannten Phosphonsaureester-
basierten Zangenliganden genutzt.>3l Es wurde 1,3-Dibrombenzol mit Nickelbromid
versetzt und bei 160 °C mit Triisopropylphosphit versetzt (Schema 2).

i-Pro_ Oi-Pr
Br 2 P(0i-Pr); NiBr, (2 mol%) P=0
Q 160 °C, 2 h Q
- H
— 2 (CH3),CHBr
Br =0
I-PrO Oj-pr

30: RMefaH 46%

Schema 2: Darstellung der Verbindung 30.

Verbindung 30 (R™eaH) wurde nach Umkristallisation in Form von farblosen Kristallen
erhalten, welche sich gut in polaren sowie in unpolaren Lésungsmitteln, wie z. B.
Aceton oder Hexan, l6sen. Geringe Verunreinigungen lassen die Kristalle teilweise
schon bei Raumtemperatur schmelzen.

Es wurde im Arbeitskreis JURKSCHAT herausgefunden, dass der hohe
Stoffmengenanteil des Katalysators flir die Reaktion nicht notwendig ist. Anstelle der
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

teilweise verwendeten 20 Molprozent reichen auch 3% Nickelbromid.[®l Durch die
Verminderung der Katalysatormenge wird die entsprechende Verunreinigung im
Produkt verringert.[8-°l

Die NMR-Spektren der Verbindung 30 (R™e2H) sind vergleichbar mit denen des
Zangenliganden R’s°H (15).8] Die chemische Verschiebung im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum fir Verbindung 30 betragt 6 = 16.0 ppm, wahrend sie fir Rs°H (15) mit
0=17.3 ppm sehr ahnlich ist. Daraus ergibt sich ein Vorteil far die erste
Identifizierung von Derivaten der Verbindung 30 aufgrund der Vergleichbarkeit beider
Systeme. Im ESI-Massenspekirum der Verbindung 6 werden die Massencluster fiir
[30+H]*, [30+H20+H]* und [30+CH3sCN+H]* beobachtet. Im HR-ESI-Massenspektrum
wird ebenfalls der [30+H]*-Massencluster beobachtet. Der Ligand ist analog zu Rs°H
(15) leicht hygroskopisch. Vor der Metallierung wird daher der Ligand im Vakuum

aufgeschmolzen, um Spuren von Wasser zu entfernen.

6.2.2 Untersuchungen zur Reaktivitat des Zangenliganden 30

6.2.2.1 Nummerierungsschema der Verbindung 30 und deren Folgederivate

Durch die Derivatisierung kann sich das Nummerierungsschema der
Kohlenstoffatome des Zangenliganden aufgrund unterschiedlicher Priorisierung der
Substituenten zueinander @ndern (Abbildung 2).

i-Pro O’ Pr i-Pro_ O’ Pr i-Pro_ Oi Pr / Pro, Oi Pr
2 5 62 5 42 ; é
43 3 2 £ 2 3 4
i-Pro’ O/ Pr i-Pro’ O/ Pr ’ -Pro’ O/ Pr ’ -Pro’ O/ Pr
30

Abbildung 2: Verschiedene Nummerierungsschemata der Kohlenstoffatome des
Liganden, abhangig vom Substitutionsmuster.

Das geanderte Nummerierungsschema gilt in der in Abbildung 2 Form, falls ,E* eine
héhere Ordnungszahl als Phosphor besitzt.
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6.2.2.2 Darstellung des Siliciumderivats 31 und dessen Reaktivitat
Das Reaktionsgemisch bestehend aus Verbindung 30 in THF mit LDA wurde fir fanf
Stunden bei -60 bis —20 °C gerihrt (Schema 3).

i-Pro_ Qi-Pr 1.) LDA, THF, i-Pro_ Oi-Pr
P=0 —60 nach -20 °C, 5 h P=0
2.) MesSiCl
- SiMe;
— HN(i-Pr),
P=0 ~ LiCl JP=0
i-PrO" 0j-Pr i-PrO  Qj-Pr
30 31, 11%

Schema 3: Darstellung der Verbindung 31.

Nach Zugabe des Elektrophils Trimethylchlorsilan wurde die Reaktionslésung
langsam auf Raumtemperatur aufgetaut. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung zeigt Signale bei 6 = 16.2 und 18.2 ppm (Abbildung 3).

w
18.24 &

16.21 @

Mormalzed Intersity

g
15.4084.60
[y S—

Abbildung 3: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung (THF/CsDs) zur
Darstellung der Verbindung 31.

Das breite Signal bei 6 = 16.2 ppm wird dem protonierten Liganden zugeordnet. Die
Breite des Signals lasst vermuten, dass in Lésung noch ein Gleichgewicht vorliegt,

an dem das Edukt 30 durch Komplexierung beteiligt ist.
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Es wird nur ein neues Signal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum beobachtet.
Dementsprechend hat sich unter den gewaéhlten Reaktionsbedingungen nur eine

Spezies gebildet.

Nach der Aufarbeitung durch Saulenchromatographie (SiO2, Ethylacetat) wurde
Verbindung 31 in Form eines farblosen Ols erhalten, welches sich gut in polaren
organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF oder Dichlormethan, 16st.

Durch Kristallisation aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden farblose Kristalle
erhalten, welche sich zur Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung
31 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma. Ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die MolekUlstruktur im
Festkdrper wird in Abbildung 4 gezeigt.

C(S)/ C(6A)

Si(1)

P(1A)

c(1)

C(4)

Abbildung 4: Molekilstruktur der Verbindung 31 im Festkdrper. Die
Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. Die mit einem A markierten Atome sind
symmetrieerzeugt. Zur besseren Vergleichbarkeit mit anderen Strukturen ist die

Nummerierung angepasst, so dass das Si(1)- an das C(1)-Atom gebunden ist.

Das Siliciumatom in Verbindung 31 ist verzerrt tetraedrisch von vier C-Atomen
umgeben. Die Kohlenstoffatome C(1), C(5), C(6) und das symmetrieerzeugte C(6A)-
Atom sind die Bindungspartner. Die Sauerstoffatome O(1) und O(1A) der P=0O-
Funktion befinden sich in einem Abstand von 3.248(4) A zum Siliciumatom. Die
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Summe der van-der-Waals-Radien der beiden Elemente betragt 3.62 A0
Dementsprechend kann von einer schwachen Sauerstoff-Silicium-Wechselwirkung
ausgegangen werden. Daraus wirde sich eine [4+2]-Koordination ergeben. Das
vergleichbare Derivat mit tert-Butylgruppe, 4-t-Bu-1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CsH2SiMes, zeigt
einen Si-O-Abstand von 3.2849(13) A. 'l In 4-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2SiPhs
sind die Si-O-Abstinde mit 3.091(2) bzw. 3.113(2) A deutlich kiirzer.'2 Als
Begriindung dafiir wird eine hohere Lewis-Aciditat der SiPhs-Gruppe vermutet.[''] Der
C(1)-C(2)-P(1)-O(1)-Torsionswinkel betragt —26.8(7)°. Folglich zeigen beide P=0O-
Gruppen aus der aromatischen Ebene hinaus und vermeiden so eine starkere
Si—-O-Wechselwirkung. Das Siliciumatom ist leicht aus der aromatischen Ebene
ausgelenkt (Abbildung 5).

Abbildung 5: Seitliche Ansicht auf Verbindung 31. Die Wasserstoffatome sind nicht
mit abgebildet.

Die Atome O(1) und das durch Symmetrie erzeugte C(6A) stehen in pseudo-trans-
Position zueinander. Der O(1)-Si(1)-C(6)-Winkel betragt 167.59°.

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fiir Verbindung 10.

10

Si(1)-C(1) 1.939(9) C(1)=Si(1)-0(1) 73.67(14)
Si(1)-C(5) 1.868(10 C(1)-Si(1)-C(5) 110.7(4)
Si(1)-C(6) 1.877(7) C(1)-Si(1)-C(6) 111.7(3)
Si(1)-0(1) 3.248(4) C(6)-Si(1)-C(6A) 99.7(5)
P(1)-0(1) 1.470(4)
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Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei 6 = 17.1 ppm beobachtet. Die
29Si{'H}-Satelliten sind hierbei nicht aufgelést. Die chemische Verschiebung ist
vergleichbar mit der des protonierten Liganden (30). Im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum wird
ein Signal bei & = -0.5 ppm (t, J(*°Si—®'P) = 5 Hz) beobachtet. Diese Beobachtungen
sind analog zur Verbindung 4-t-Bu-1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CeH2SiMes.l'"l Im ESI-
Massenspektrum wird der Massecluster far [30+Na]* beobachtet. Im IR-Spektrum
wird die P=O-Bande bei 1247 cm™' detektiert. Flr den unsubstituierten Liganden 30
liegt diese bei 1244 cm™'. Daher wird davon ausgegangen, dass die Sauerstoff-
Silicium-Wechselwirkung in diesem Molekil nicht sehr ausgepragt ist. Diese
Beobachtung wurde auch von WAGNER bei 4-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2SiMes

gemacht.l'!]

Die Verbindung 31 sollte erneut metalliert werden, um einen Zugang zu
heterobimetallischen ~ Verbindungen  zu  erhalten. Um  gegebenenfalls
Transmetallierungen erkennen zu kdnnen, wurde ein Zinn-haltiges Elektrophil
verwendet.

Es wurde Verbindung 31 auf -80 °C gekdhlt und mit LDA versetzt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 3 h auf -30 °C erwarmt. Bei -80 °C wird
Trimethylzinnchlorid hinzugeflgt (Schema 4).

i-Pro_ Oi-Pr i-Pro_ Qi-Pr

P=0 1.) LDA P=0
2.) Me3SnCl
SiMes / > SiMe;
Oi-Pr

P=0 Me3Sn P

; 2\ 3 7\

i-PrO’ Oj-Pr 0~ Oi-Pr
31 F

Schema 4: Umsetzung von Verbindung 31 mit LDA und Trimethylzinnchlorid.

Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen wurde kein Umsatz beobachtet.

Vergleichbar zur obigen Reaktion wurde die Umsetzung mit fert-Butyllithium
durchgeflhrt (Schema 5).

169



6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

i-Pro_ Oi-Pr 1.) 1.5 Aq. t-BuLi, THF i-Pro_ Oi-Pr L0, Oi-Pr
P=0 —-80 nach -30°C, 3 h P=0 Me;Sn~ R
2.) Me3SnCl, -80 °C Oi-Pr
SiMe3 > +
— t-BuSiMey Oi-Pr Oi-Pr
P=0 - LiCl Me;Sn P Me;Sn P
. ZAN 3 20N\ 3 2N\
i-PrO” oj_pr ~0” Oi-Pr ~0" Oi-Pr
31 32, 24% 33, 3%

Schema 5: Umsetzung von Verbindung 31 mit t-BuLi und Trimethylzinnchlorid.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt Signale bei 6 = 13.4
(Oberlagertes Dublett, JB'P-3'P) = 9 Hz, Integral 17%; Verbindung 32), 14.4 (d,
JB'P-31P) = 3 Hz, Integral 3%), 15.3 (s, Integral 2%), 15.6 (Uberlagertes Dublett,
JE'P-31P) = 12 Hz, J®'P-117/119Gn) = 26 Hz, Integral 28%, unbekannte Spezies) und
16.6 ppm (d, JC'P-3'P) = 9 Hz, J(B'P-17119Gn) = 28 Hz, Integral 17%; Verbindung
32).

1558 @
=~

1563

Mormalzed Intersity

4T
3594 2381228 2790208 278 16.64
(B Ly ] [
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Abbildung 6: 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF/CeDe) aus der
Umsetzung von Verbindung 31 mit t-BuLi und Trimethylzinnchlorid.

Desweiteren werden Signale bei 6 = 17.1 (s, JB'P-"171198n) = 19 Hz, Integral 3%;

Verbindung 33) und 18.0 ppm (breites Signal, Integral 36%) beobachtet
(Abbildung 6).
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Es werden die Signale der Verbindungen 32 und 33 beobachtet. Zusatzlich ist bei
6=15.6 ppm ein groBes Dublett vorhanden, welches symmetrische ''7/119Sn-
Satelliten besitzt. Bei dem breiten Signal kénnte es sich um eine lithilerte Spezies
handeln. Das unbekannte Dublett sowie das breite Signal besitzen ungeféahr die
gleiche Intensitat. Daher gehéren diese moglicherweise zur Verbindung G

(Abbildung 7). Diese wurde aber nicht weiter identifiziert.

i-Pro_ Oi-Pr
P:(l)
Li
Oi-Pr
Me3Sn L P\
0" Oi-Pr

G
Abbildung 7: Postulierte Struktur der Verbindung G.

Durch die beiden unterschiedlichen Phosphoratome kommt es zu einer 3'P-3'P-
Kopplung, wobei das breite 3'P{'H}-NMR-Signal bei & = 18.0 ppm dem Lihium-

koordinierenden Phoshonsdureester zugeordnet wird.
Nach einem Tag ist das Dublett bei 6 = 15.6 ppm fast verschwunden und die Signale

sind leicht verschoben. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt im Wesentlichen die
gleichen Signale der Verbindungen 32 und 33 (Abbildung 8).
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32 32

18.24
15.01

~14.96

~18.29

Mormalzed Intersity

T T T T T T T T T T T T
o 15.5 15.0 145 140 13.5 13.0

T T T T T T T T T T T T T T
205 200 19.5 18.0 18.5 18.0 17.5

Abbildung 8: 3'P{'H]-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (THF/CsDs) bei einer

erneuten Messung einen Tag spater.

Das Dublett mit J'P-2'P) = 12 Hz sowie das breite Signal haben deutlich an
Intensitat verloren. Dies wirde gut zur postulierten Struktur von Verbindung G
passen, da die Organolihiumverbindung bei Raumtemperatur in THF vermutlich nicht
stabil ist. Dementsprechend wirde G vermutlich durch Protonierung zu Verbindung
32 reagieren. Dafiir ist allerdings der Anteil von Verbindung 33 im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum zu groB, so dass von weiteren unbekannten Reaktionen im NMR-

Réhrchen ausgegangen wird.

Die Verbindungen 32 und 33 wurden nach Aufarbeitung mittels
S&ulenchromatographie (SiO2, Ethylacetat/Cyclohexan) in Form von farblosen Olen
erhalten, welche sich gut in polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton,

THF oder Dichlormethan l6sen.
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Abbildung 9: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 7 in CeDe.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum in CsDs der Verbindung 32 zeigt Dubletts bei & = 13.3 (d,
4JBP3P) = 8 Hz, JE'P-171198n) = 14 Hz; C2P(O)(O-i-Pr)2) und 16.3 (d,
4JEB'P-C1P) = 8 Hz, 3J(3'P-117/119Gn) = 20 Hz; C4P(O)(O-i-Pr)2) (Abbildung 9).

Da beide Dubletts '"7119Gn-Satelliten besitzen, ist davon auszugehen, dass das
Phosphoratom an C(4) Gber funf Bindungen mit dem Zinnatom koppelt. Die gleiche
Beobachtung wurde von HENN und MEHRING in vergleichbaren Systemen
gemacht.213 Die 117/119Sn-Satelliten sind aufgrund einer Uberlagerung mit den
Hauptsignalen nicht aufgelost. Der Wert der ''7/119Sn-Kopplungen wird daher
mathematisch bestimmt und nicht direkt aus dem Spektrum abgelesen.

Das '19Sn{'H}-Spektrum der Verbindung 32 zeigt ein Dublett von Dublett mit
J('°Sn-3"P) = 14 Hz und 5J('"°Sn-3'P) = 20 Hz. Die ''"/119Sn-Kopplungskonstanten
sind mit dem Ethoxy-substituierten Derivat, welches Phenylgruppen am Zinn besitzt,
vergleichbar. Dort betragen die (1'°Sn-3'P)-Kopplungskonstanten 16 bzw. 27 Hz und
die (°*'P-3'P)-Kopplungskonstante betragt 4 Hz.l?l

Das 3'P-NMR-Spektrum der Verbindung 33 zeigt ein Signal bei & = 19.1 ppm (s,
J(¥'P-"17119Gn = 21 Hz) (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spekirum der Verbindung 33 in
CeDe.

Der Molekilaufbau ist symmetrisch, da die Signale der Phosphoratome ein Singulett
bilden. Es sind zwei Zinnatome vorhanden, weil die ''”119Sn-Satelliten das doppelte
Integral besitzen. Beide Zinnatome sind in Bezug auf die Phosphoratome chemisch
unterschiedlich. Daher sollte eine 23J(3'"P-1171195n)- wie auch eine %J(3'P-117119Gn)-
Kopplung analog zu Verbindung 32 zu beobachten sein. Da dies nicht der Fall ist,
wird von sehr ahnlichen Werten der Kopplungskonstanten ausgegangen, so dass die
117/119gn-Satelliten einander Uberlagern.

Im 119Sn{'H]-Spektrum wird neben einer Verunreinigung bei 6 = =33 ppm (s, Integral
20%) das Triplett-artige Hauptsignal bei & = -32 ppm (J(''°Sn-8'P) = 21 Hz)
beobachtet (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Ausschnitt aus dem '"°Sn{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 33
CeDe.

Die Intensitat der einzelnen Signale betragt ungefahr 1:2:1, so wie es fir ein Triplett
oder Uberlagernde Signale eines Dubletts von Dubletts erwartet werden wirde.
Mehring beschreibt das Signal im '"9Sn{'H}-NMR-Spektrum der analogen
Verbindung 4,6-[P(O)(OEt)z2]>-1,3-(SnPh3)2CeH als komplexes Aufspaltungsmuster.[?!
Aufgrund des Molekllaufbaus wiirde ein Dublett von Dublett im 1'9Sn-NMR-Spektrum
erwartet, da beide Phosphoratome im Bezug auf ein Zinnatom unterschiedlich sind
(s. 0.). Daher wird davon ausgegangen, dass es sich bei dem Signal um ein Dublett
von Dublett handelt, bei dem die Kopplungskonstanten sehr ahnlich sind.

6.2.2.3 Darstellung weiterer Organozinnderivate der Verbindung 30
Es wurde Verbindung 30 in THF gelést und bei —70 °C mit LDA versetzt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 6.5 Stunden auf -10 °C erwarmt. Bei -60 °C

wurde Trimethylzinnchlorid hinzugefligt (Schema 6).
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i-Pro_ Oi-Pr 1.) LDA, THF i-Pro_ Oi-Pr
P=0 -60 nach -10°C, 6.5 h P=0
2.) MezSnCl, =70 °C
> SnMej
- LiCl
P=0 — (i-Pr),NH JR=0
i-PrO Oj-Pr I-PrO Oj-pr
30 34, 6%

Schema 6: Darstellung der Verbindung 34.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum wird die Bildung eines Hauptprodukts beobachtet
(Abbildung 12). Neben dem Liganden bei 6 = 15.9 ppm (s, Integral 52%) wird das
Signal fur Verbindung 34 bei 6 = 18.5 ppm detektiert (s, JB'P-1"7119Gn) = 30 Hz).
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Abbildung 12: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum (THF/CeDe) der
Reaktionslésung zur Darstellung der Verbindung 34.

Nach weiterer Aufarbeitung mittels Saulenchromatographie (SiO2,
Ethylacetat/Clyclohexan) wurde Verbindung 34 in Form eines farblosen Ols erhalten,
welches sich gut in polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF oder
Dichlormethan l6st.

Durch Kristallisation aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden farblose Kristalle

erhalten, welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung
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34 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1. Ausgewéhlte Bindungslangen und
—winkel sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Die Molekulstruktur im Festkérper wird in
Abbildung 13 gezeigt.

Abbildung 13: Molekilstruktur im Festkdérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 34. Die Wasserstoffatome sowie eine Fehlordnung der iso-
Propoxygruppen sind nicht abgebildet.

Das Zinnatom in Verbindung 34 ist verzerrt tetraedrisch von den Kohlenstoffatomen
C(1), C(7), C(8) und C(9) umgeben. Die Sn(1)-O(1)- und Sn(1)-0O(4)- Abstande sind
mit 3.1666(16) und 3.1012(17) A deutlich gréBer als der Kovalenzradius (2.05 A),
aber kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.69 A).[10.141 Daher wird,
analog zum Siliciumderivat 31, von einer [4+2]-Koordination ausgegangen.

Die Kohlenstoff-Zinn-Kohlenstoff-Winkel sind Gberwiegend nahe am Tetraederwinkel
von 109.47°. Eine Ausnahme bildet der Winkel C(7)-Sn(1)-C(9), der mit 96.79(10)°
deutlich kleiner als der erwartete Winkel ist. Die Sauerstoffatome O(1) und O(4)
stehen zu den Kohlenstoffatomen C(9) bzw. C(7) in pseudo-trans-Position
zueinander. Der O(1)-Sn(1)-C(9)-Winkel betragt 165.40(8)° und der O(4)-Sn(1)
-C(7)-Winkel 165.59(8)°. Eine vergleichbare Anordnung der Kohlenstoff- und
Sauerstoffatome wurde von HENN in {4-t-Bu-2-[P(O)(OEt)2]-6-
[P(O)(Ph)(OEt)]CsH2}SnMes beobachtet.['s] Die von ihm beschriebene Auslenkung
des Kohlenstoffatoms C(1) aus der aromatischen Ebene wird in der Molekulstruktur
im Festkoérper von Verbindung 34 nicht beobachtet. Die beiden P=0O-Funktionen
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sowie das Zinnatom sind analog zum Siliciumderivat 31 aus der aromatischen Ebene

ausgelenkt (Abbildung 14).

Abbildung 14: Vereinfachte Darstellung der Verbindung 34. Die Wasserstoffatome

und die Methylgruppen der iso-Propoxygruppen sind nicht dargestellt.

Der C(1)-C(2)-P(1)-O(1)-Winkel besitzt einen Wert von -31.9(2)° und der von

C(1)-C(6)-P(2)-0O(4)-Winkel betragt 26.2(2)°.

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fiir Verbindung 34.

34
Sn(1)-C(1) 2.207(2) O(1)-Sn(1)-0O(4) 124.68(4)
Sn(1)-C(7) 2.160(3) O(1)-Sn(1)-C(9) 165.40(8)
Sn(1)-C(8) 2.131(3) O(4)-Sn(1)-C(7) 165.59(8)
Sn(1)-C(9) 2.139(2) C(1)-Sn(1)-C(7) 113.55(11)
Sn(1)-0O(1) 3.1666(16) C(1)-Sn(1)-C(8) 109.93(10)
Sn(1)-0(4) 3.1012(17) C(1)-Sn(1)-C(9) 113.10(9)
P(1)-0O(1) 1.4594(18) C(7)-Sn(1)-C(8) 111.53(14)
P(2)-0O(4) 1.4628(18) C(7)-Sn(1)-C(9) 96.79(10)
C(1)-Sn(1)-O(1) 70.81(6) C(8)-Sn(1)-C(9) 111.42(11)
C(1)-Sn(1)-O(4) 71.87(7) C(1)-C(2)-P(1)- -31.9(2)
C(1)-C(6)-P(2)- 26.2(2)

Im 3'P{"H}-NMR-Spektrum in CDCIs besitzt die Verbindung 34 eine chemische
Verschiebung von & = 17.4 ppm (s, J@'P-117119Gn) =
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ein Triplett bei 6 = -38 ppm (J(''°Sn-3'"P) = 30 Hz) beobachtet. In {4-t-Bu-2,6-
[P(O)(OEt)2)2CeH2}SnMes  betragt die entsprechende chemische Verschiebung
6 =-39 (t, J('°Sn-2"P) = 31 Hz).['l Im ESI-Massenspektrum beobachtet man fir
Verbindung 34 den Massencluster fir [34-Me]*. Im IR-Spektrum wird eine P=0O-
Bande bei 1242 cm™' beobachtet. Da diese, analog zur Verbindung 31, recht ahnlich
zum unsubstituierten Liganden ist, wird von einer eher schwachen P=0-Sn-

Wechselwirkung ausgegangen.

6.2.2.4 Darstellung der unsymmetrischen Organozinnverbindung 35

Es wurde Verbindung 30 bei -50 °C mit LDA versetzt und fir 3.5 h gerihrt, wobei die
Temperatur zwischen -50 und -25 °C gehalten wurde. Bei -45 °C wurde
Triphenylzinnchlorid hinzugeflgt und die Ldésung innerhalb von 20 h aufgetaut
(Schema 7).

i-Pro__OFPr 1)1.2Aq.LDA, THF,  i-PrO, 0’ Pr i-PrO, O’ Pr A O’ Pr
P=0 ~50 nach 25, 3.5 h Phosn’ P oipr
2.) PhsSnCl, 45 °C
- SnPh3
O/ Pr O P
P=0 PhasH, Ph,SH a
i-Pro’ o, Pr i-Pro’ O/ Pr O/ Pr \ / Oi-Pr
30 H 35,21% |

Schema 7: Umsetzung der Verbindung 30 mit LDA und Triphenylzinnchlorid.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt Signale bei 6 = 16.1
(Oberlagertes Dublett, JE'P-8'P) = 7 Hz, Integral 30%; H), 17.4 (s,
J(B'P-117/1198n) = 38 Hz, Integral 33%; Verbindung 35), 19.7 (Uberlagertes Singulett,
Integral 10%; Verbindung I) und 19.8 ppm (Uberlagertes Dublett, JE'P-3'P) = 8 Hz,
27%; H) (Abbildung 15). Das breite Signal bei 6 = 16.2 ppm gehdrt méglicherweise
zum protonierten Liganden R™eaH (30) oder R™e L (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
(THF/CeDs) der Umsetzung von Verbindung 30 mit LDA und Triphenylzinnchlorid.

Die Signale der Verbindungen H und | wurden anhand der Ahnlichkeit mit den
Verbindungen 32 und 33 zugeordnet (siehe 6.2.2.2).

Durch saulenchromatographische Aufreinigung (SiO2, Ethylacetat/Cyclohexan)
wurde die Verbindung 35 in Form eines farblosen Ols erhalten, welches sich in
polaren organischen Losungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF oder Dichlormethan, 16st.
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan wurden farblose Kristalle erhalten,
welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 35
kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI1. Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel
sind in Tabelle 3 aufgefthrt. Die Molekulstruktur im Festkérper wird in Abbildung 16
gezeigt.
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Abbildung 16: Molekulstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 35 im
Festkorper. Die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.

Das Zinnatom in Verbindung 35 ist verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert, wobei die
Atome O(1) und C(41) die axialen Positionen und die Atome C(1), C(21) und C(31)
die aquatorialen Positionen besetzten. Es wird von einer starkeren Zinn-Sauerstoff-
Wechselwirkung ausgegangen, als in Verbindung 34, in der nur eine schwache Sn-
O-Wechselwirkung besteht. Der Sn(1)-O(1)-Abstand (2.7054(17) A) ist deutlich
kirzer als bei Verbindung 34 (3.1666(16) und 3.1012(17) A) und von 2,4-
[P(O)(OEt)2]-[P(O)OEt)2]CsH2}SnPhs (2.803(3) A).2I Der C(11)-C(12)-P(1)-O(14)-
Torsionswinkel ist mit 5.22(13)° deutlich kleiner als bei Verbindung 34. Durch die
O(1)—Sn(1)-Koordination ist der P(1)-O(1)-Abstand mit 1.4719(16) A groBer als der
von P(2)-0(4) (1.4601(18) A).
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o

Tabelle 3: Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) fir Verbindung 35.

35

Sn(1)-C(1) 2.1967 C(11)-Sn(1)-C(21) 110.86(6)
Sn(1)-C(21) 2.1509(11) C(11)-Sn(1)-C(31) 118.79(6)
Sn(1)-C(31) 2.1550(12) C(11)-Sn(1)-C(41) 102.46(5)
Sn(1)-C(41) 2.1897(11) C(21)-Sn(1)-C(31) 118.53(6)
Sn(1)-0O(1) 2.7054(17) C(21)-Sn(1)-C(41) 101.65(6)
P(1)-O(1) 1.4719(16) C(31)-Sn(1)-C(41) 100.69(6)
P(2)-0(4) 1.4601(18) C(11)-C(12)-P(12)-O(1)  5.22(13)

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum werden zwei Dubletts bei 6 = 16.2 (J(?'P-3'P) = 8 Hz,
JEP-171198n) = 16 Hz, 1P; Cs4P) und 19.2 ppm (JC'P-°'P) = 8 Hz,
J'P-119Sn) = 24 Hz, 1P; C2P) beobachtet. Dem Dublett bei & = 16.2 ppm, dessen
chemische Verschiebung naher am protonierten Liganden ist, wird der nicht
koordinierenden Phosphonsaureester-Funktion zugeordnet. Analog zu Verbindung
32 kommt es zur Uberlagerung eines Teils der 1'7119Sn-Satelliten (Abbildung 17).

35 3

16.12 ©1

19.19

19.28
16.21

Mormalzed Intersity

L(
-

—16.31

50.82 49.38
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T
19.5 19.0 18.5 18.0 17.5 17.0 18.5 18.0 15.5
Chemical Shift {ppm)

Abbildung 17: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung 35.

Beim Dublett bei & = 19.2 ppm sind die "”1'9Sn-Satelliten als Dublett zu erkennen.
Bei 6 = 16.2 ppm Uberlagert das Hauptsignal jeweils die Hélfte der Satellitendubletts.
Daher kann die 3'P-"17/119Gn-Kopplungskonstante analog zu Verbindung 32 nur
abgeschéatzt werden.
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Im "°Sn{'H}-NMR wird ein Dublett von Dublett bei 6 = -150 (J('1°Sn-3'P) = 25 Hz,
5J('"9Sn-%'P) = 16 Hz) beobachtet. Im ESI-Massenspektrum werden die

Massencluster von [35+Na]* und [35+CH3CN-+Na]* beobachtet.

6.2.2.5 Darstellung der Organoquecksilberverbindung 36

Es wurde Verbindung 30 mit LDA in THF bei —40 °C umgesetzt. Die Lésung wurde
innerhalb von 7 Stunden auf -25 °C aufgetaut. Bei -60 °C wurde
Quecksilber(l)chlorid hinzugefligt und die Lésung innerhalb von 14 Stunden auf

Raumtemperatur erwarmt (Schema 8).

i-pro_ Oi-Pr 1.) LDA, THF, i-Pro_ Qi-Pr
P=0 40 nach —25 °C, 7 h P=0
2.) Hg,Cl,, —60 °C |
> Hg—Cl
— (i-Pr),NH }
__P=0 _ LiCl ~_R=0
i-PrO" Qj-Pr - Hg i-PrO  Oj-Pr
30 36, 18%

Schema 8: Darstellung der Verbindung 36.
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Abbildung 18: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum (THF/CsDs) der
Reaktionslésung der Darstellung der Verbindung 36.
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Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt neben dem Edukt
(6=15.2ppm, Integral 72%) im Wesentlichen die bevorzugte Bildung der
Verbindung 36 (6 = 19.6 ppm, Integral 18%) (Abbildung 18).

Die Verbindung 36 wurde nach saulenchromatographischer Aufreinigung (SiOz2,
Ethylacetat) in Form eines beigen Feststoffs erhalten, welcher sich in gut in polaren
organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton, THF oder Dichlormethan 16st. Durch
Kristallisation aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche
sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 36 kristallisiert
triklin in der Raumgruppe P1. Es befinden sich zwei unterschiedliche Molekle in der
Elementarzelle. Ausgewahlte Bindungslangen und -—winkel sind in Tabelle 4
aufgefthrt. Die Molekilstruktur im Festkdrper wird in Abbildung 19 gezeigt.

Abbildung 19: Molekilstruktur im Festkérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 36. Die Wasserstoffatome sowie fehlgeordnete iso-Propoxygruppen sind

nicht abgebilet.

Das Quecksilberatom Hg(1) in Verbindung 36 ist wippenférmig von den Atomen C(1),
CIl(1), O(1) und O(4) umgeben. Die Atome C(1) und CI(1) stehen dabei in trans-
Position zueinander. Die Sauerstoffatome O(1) und O(4) koordinieren an das
Quecksilberatom Hg(1). Die Hg(1)-O(1/4)-Abstande betragen 2.800(5) und
2.778(5) A und liegen damit Gber der Summe der Kovalenzradien (1.98 A).l'4 Der

Hg(1)-Cl(1)-Abstand (2.3473(12) A) ist vergleichbar mit denen der N,C,N-
Zangenligand-basierenden Organoquecksilberchloride von Soro (J, Kapitel 5:
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2.324(1) A) und SILVESTRU (L, Kapitel 5: 2.3152(17) A).['516] Der O(1)-Hg(1)-O(4)-
Winkel betragt 142.98(15)°. Die beiden P=0O-Funktionen sind zur gleichen Seite aus
der aromatischen Ebene ausgelenkt. Der C(1)-C(2)-P(1)-O(1)-Torsionswinkel
betragt —32.4(6)° und der fir C(1)-C(6)-P(2)-0O(4) betragt 24.3(6)°.

Das Quecksilberatom Hg(2) ist verzerrt quadratisch planar umgeben, wobei die
Atome C(11) und CI(2) bzw. O(7) und O(10) jeweils in trans-Position zueinander
stehen. Die Hg(2)-O(7)- und Hg(2)-0O(10)-Abstande betragen 2.712(4) bzw. 2.759(4)
A und ist damit etwas kirzer als bei der Hg(1)-enthaltenden Struktur. Diese
Verkirzung resultiert daraus, dass die beiden P=O-Funktionen nicht so weit aus der
aromatischen Ebene ausgelenkt sind (Abbildung 20).

Abbildung 21: Vereinfachte Molekulstruktur der beiden Moleklle aus der
Elementarzelle der Verbindung 9. Zur besseren Vergleichbarkeit sind beide Molekile
direkt nebeneinander abgebildet. Die tatsachliche Anordnung wird in Abbildung 20
gezeigt.
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

Der (C(11)-C(12)-P(3)-0O(7)-Torsionswinkel
C(11)-C(16)-P(4)-O(10) betragt -7.9(6)°.
Festkdrper erscheint eher ungewdhnlich. Eine mdgliche Erklarung ist, dass die

betragt 8.5(5)° wund der

Das Vorliegen beider Konformere im

von

unterschiedliche Auslenkung der P=O-Funktionen energetisch nur einen geringen
Unterschied bedeuten.

o

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) far Verbindung 36.

36

Hg(1)-C(1) 2.067(6) Hg(2)-C(11) 2.068(6)
Hg(1)-ClI(1) 2.3473(12) Hg(2)-Cl(2) 2.3638(12)
Hg(1)-O(1) 2.800(5) Hg(2)-0O(7) 2.712(4)
Hg(1)-0O(4) 2.778(5) Hg(2)-O(10) 2.759(4)
P(1)-O(1) 1.467(5) P(3)-0O(7) 1.466(4)
P(2)-0O(4) 1.474(5) P(4)-O(10) 1.467(5)
C(1)-Hg(1)-0O(1) 78.01(18) C(11)-Hg(2)-0O(7) 80.20(17)
C(1)-Hg(1)-0O(4) 78.16(19) C(11)-Hg(2)-O(10) 79.21(17)
C(1)-Hg(1)-Cl(1) 178.14(16) C(11)-Hg(2)-Cl(2) 178.05(14)
O(1)-Hg(1)-0O(4) 142.98(15) O(7)-Hg(2)-0O(10) 158.51(13)
C(1)-C(2)-P(1)-O(1) -32.4(6) C(11)-C(12)-P(3)-0(7) 8.5(5)
C(1)-C(6)-P(2)-O(4) 24.3(6) C(11)-C(16)-P(4)-O(10) —-7.9(6)

Verbindung 36 wurde im Festkérper als Monomer erhalten. Da die meisten
zangenligandbasierten Organoquecksilberverbindungen Monomere sind,['>-'8 oder
Uber den Quecksilbersubstituenten verbriicken,['8 erscheint dies nicht ungewdéhnlich.
Die direkt vergleichbaren Verbindungen 4-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeH2HgCI (24) und
4-1+-Bu-1,3-[P(O)(OR)2]2CeéH2HgCI (R = Et, -Pr) sind aber Dimere, welche Uber die

P=0O-Funktionen intermolekular verbriicken (Abbildung 22).01°]

RO OR
o NMe
RO, OR Cl):P ? Me,N
= ~ ) o '
u—w@—t-su t-Bu ""Q\Br\ \
t-Bu HoZCl- |\ Br—Hg t-Bu
O R NMe, 4
R=0 RO Me,N
RO OR
R = Et, Gabriele 1999 Singh 2015
24: R =j-Pr

Abbildung 22: Zangenligand-stabilisierte Organoquecksilberverbindungen, die als

Dimer im Festkorper vorliegen.['8.1°]
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

Die Verbindung 36 wurde aus Dichlormethan und iso-Hexan, 4-tBu-1,3-[P(O)(O/-
Pr)2]2CeH2HQCI (24) aus Diethylether und 4-t-Bu-1,3-[P(O)(OEt)2]2CsH2HgCI aus n-
Hexan auskristallisiert.['®l Der wesentliche Unterschied von Verbindung 36 zu den
Verbindungen des Typs 4-t-Bu-1,3-[P(O)(OR)2]2CeH2HgCI ist das Fehlen der tert
Butylgruppe. Da diese aber weiter vom Quecksilberatom und den Donoratomen
entfernt ist, sollte sie die wesentlichen Koordinationseigenschaften des Molekiils
nicht beeinflussen.

Im 3'P{"H}-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei 6 = 18.1 (J(?'P-""°Hg) = 288 Hz)
beobachtet. Im IR-Spektrum wird die P=0O-Bande bei 1230 cm™' detektiert. Im ESI-
Massenspektrum-Spektrum werden die Massencluster fur [36+CHsCN+Na]* und
[(36)2+Na]* gefunden. Mittels HR-ESI-MS wird der [36+H]*-Massencluster detektiert.
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6.3 Zusammenfassung

Ausgehend von dem neuartigen Zangenliganden 30 wurden verschiedene Derivate

dargestellt (Schema 9).

i-Pro_ Qi-Pr i-Pro_ Oi-Pr
Br 2 P(Oi-Pr); NiBr, (cat) P=0  1)LDA P=0
160 °C, 2 h 2.)ECI
> H—mM » E
Br P—O P—O
-Pr0” Oi-pr i-Pr0” 0j-pr
30 31: E = SiMe;
34: E = SnMej
36: E = HgCl
i-Pro_ Oi-Pr i-Pro, O/ Pr O O/ Pr
P=0 1.) 1.5 Aq. t-BuLi Me;Sn”™
2.) Me3SnCl O/ Pr
SiMe; -
O/ Pr O/ Pr
,LR=0 MesSn_ Me3Sni
i-Pro” oi-pr o \o/ Pr Yo o/ Pr
31 32 33
i-Pro_ Oi-Pr i-Pro_ Ol Pr i-PrO, Oi Pr O Ol Pr
P=0 . Ph3Sn
1.)1.2 Ag. LDA o/ Pr
2.) Ph3SnCl
SnPh,
_Oi-P P
B=0 Phosrl, R R /POI '
i-Pro’ o, Pr i-Pro’ o, Pr O O/ Pr O Oi-Pr
30 G 35 H

Schema 9: Ubersicht {iber die in diesem Kapitel dargestellten Verbindungen.

Nach der etablierten Vorschrift!®®l zur Metallierung des Zangenliganden Ris°H (15)
wurden die Derivate 31, 34 und 36 hergestellt. Durch Transmetallierung der
Verbindung 31 wurden die Verbindungen 32 und 33 erhalten. Wird der Ligand 30
stattdessen bei tieferen Temperaturen umgesetzt, wird die Metallierung nicht mehr so
selektiv. Es wurde die Verbindung 35 isoliert sowie die Bildung der Verbindungen H
und I mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die Verbindung 35 ist ein méglicher
Ausgangsstoff fir die Darstellung von Organozinnkationen. Wird als Gegenion ein
schwach koordinierendes Anion gewahlt, so kdnnte das Zinnkation intermolekular an
die zweiten Posphonséaureester-Funktion koordinieren. Dadurch entsteht der Zugang

zu polymeren Strukturen.
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

Fir Verbindung 36 wurde Uberraschenderweise eine monomere Molekullstruktur im
Festkdrper mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse festgestellt. Diese steht im
Kontrast zur dimeren Struktur der sehr d@hnlichen Verbindung 24 (Kapitel 5). Eine
genauere Analyse der elektronischen Eigenschaften des aromatischen Rings sowie
der Donoratome ware potentiell mittels DFT-Berechnungen wére interessant, um die
ausschlaggebenden Unterschiede zwischen den Verbindungen 24 und 36 in Bezug

auf eine Dimerbildung zu untersuchen.
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6.4 Experimenteller Teil

Im Rahmen eines Praktikums hat Frau B. Sc. Lisa Schulz an den Untersuchungen zu
Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir eine Metallierung der Verbindung 30

teilgenommen.

In der Molekulstruktur der Verbindung 34 sind die iso-Propoxygruppen mit einer
Besetzungen im Verhaltnis 55:45 fehlgeordnet.

In der Molekulstruktur im Festkdrper der Verbindung 9 ist pro Molekil jeweils eine
der iso-Propoxygruppen fehlgeordnet.

6.4.1 Darstellung von 1,3-[P(0)(0i-Pr)2]2CsH3 (30)

Es wurde 1,3-Dibrombenzol (32.720 g, 0.139 mol) mit Nickel(ll)bromid (0.670 g,
3.051 mmol) versetzt und auf 175 °C erhitzt. Triisopropylphosphit (66.1 mL,
0.317 mol) wurde langsam innerhalb einer Stunde hinzugetropft. Dabei wurde alle 15
Minuten ein leichter Argonstrom Uber die Lésung geleitet. Die Lésung wurde bei
180 °C flur zwei Stunden gerlihrt. Es wurde eine gelbe klare Ldsung erhalten.
Flichtige Bestandteile wurden unter vermindertem Druck (Membranpumpenvakuum)
abdestilliert. Das Ol wurde in Hexan geldst. Aus dieser Lésung wurde durch Kiihlung
mit flissigem Stickstoff 1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CeHs (30) (26.105 g, 0.64 mol, 46% d. Th.)
in Form eines leicht beigen Feststoffs erhalten. Die Mutterlauge wurde bei —-30 °C
gelagert, um eine weitere Fraktion zu erhalten.

TH NMR (500.13 MHz, CeDe): 6 1.01 (d, 3J('"H-'H) = 6 Hz, 12H; C3H), 1.19 (d,
4J('"H-2"P) = 6 Hz, 12H; CHs), 4.68 (m, 4H; CHMez2), 7.04 (m, 1H; C2H), 8.07 (m, 2H;
CasH), 8.73 (m, 1H; CzH). *C{'H} NMR: (125.77, CeDe¢): & 24.3 (m; CHs), 24.4 (m,
CHz), 71.1 (m; C(CHa)2), 128.9 (t, 2J('3¢-3'P) = 14 Hz; Cs), 132.5 (dd, J('*C-3'P) = 12
Hz, J(*C-3'P) = 188 Hz; C1/3), 135.6 (m; C2), 135.7 (m; Cas). 3'P{'H} NMR: (81.02
MHz, CeDe): 6 16.0 (s). ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z (%) 407.1 (25,
[M+H]*), 424.2 (100, [M+H20+H]*), 448.2 (25, [M+CHsCN+H]*). HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CHsCN) m/z 407.17483 ([M+H]*, berechnet: 407.17469).
Elementaranalyse: Berechnet (%) fur (C1sHs206P2) (406.39 g/mol) C 53.2, H 7.9,
gefunden C 51.9, H 7.8. Der Ligand ist leicht hygroskopisch, vergleichbar mit 4-t-Bu-

190



6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

1,3-[P(0)(OF-Pr)2]2CsHs (15).18] Daher weicht die Elementaranalyse geringfligig ab.
Schmelzpunkt: 44-46 °C. IR (cm™): 1244 (P=0).

6.4.2 Darstellung von 1,3-[P(O)(0i-Pr)2]2CeH2SiMes (31)

Es wurde 1,3-[P(O)(OF-Pr)2]2CeHs (30) (1.000 g, 2.46 mmol) in THF (5 mL) gelést und
bei —-60 °C mit Lithiumdiisopropylamid (1.5 mL, 2 M, 3.00 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 5 h auf -20 °C aufgetaut. Es wurde auf —45 °C
gekuhlt und Trimethylchlorsilan (0.70 mL, 6.45 mmol) hinzugeflgt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 16 h auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende
Rlckstand wurde mit Wasser und Dichlormethan versetzt. Die organische Phase
wurde dreimal mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Das
resultiecrende Ol wurde mittels Saulenchromatographie (SiO2, Ethylacetat)
aufgereinigt. Es wurde 1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CsH2SiMes (31) (0.126 g, 0.26 mmol, 11%
d. Th.) in Form eines farblosen Ols erhalten. Durch Kristallisation aus Dichlormethan
und iso-Hexan wurden farblose Kristalle erhalten, welche sich zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (400.25 MHz, CDCls): 6 0.57 (s, 9H; Si(CHs)3), 1.15 (d, 3J("H-"H) = 6 Hz,
12H; CH(CHs)2), 1.36 (d, 3J('H-'"H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 4.67 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 4H; CH(CHs)2), 7.39 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CsH),
7.91 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CasH). 3C{'H} NMR (100.64 MHz,
CDCls): & 3.8 (s, J(™C-?°Si) = 55 Hz; Si(CHs)3), 23.5 (komplexes
Aufspaltungsmuster, CH(CHs)2), 24.0 (komplexes Aufspaltungsmuster, CH(CHs)2),
70.7 (komplexes Aufspaltungsmuster, CH(CHs)2), 126.3 (t, 2J('3C-3'P) = 14 Hz;
CsH), 136.2 (komplexes Aufspaltungsmuster; CaeH), 138.1 (dd, 'J('3C-3'P) = 20 Hz,
3J('3C-3"P) = 193 Hz; Ci3P(O)(OR)2), 153.6 (t, 2J('3C-3'P) = 23 Hz; C:SiMes).
2Gi{'H} NMR (79.52 MHz, CDCl3): & -0.5 (t, J(**Si-®'P) = 5 Hz). 3'P{'H} NMR:
(162.02 MHz, CDCl3): 6 17.1 (s). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3sCN) m/z (%) 501.2
(100, [M+Na]*). Elementaranalyse: Berechnet (%) flr (C21H4006P2Si) (478.52 g/mol)
C 52.70, H. 8.42, gefunden C 52.9, H 8.5. Schmelzpunkt: 79-84 °C. IR (cm™): 1247
(P=0).
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6.4.3 Umsetzung von 1,3-[P(0O)(0i-Pr)2]2CéH2SiMes (31) mit LDA und
Trimethylzinnchlorid

Es wurde 1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsH2SiMes (31) (0.100 g, 0.21 mmol) in THF (5 mL)
geldst und bei —-80 °C mit LDA (0.16 mL, 2 M, 0.32 mmol) umgesetzt. Die Lésung
wurde innerhalb von 3 h auf —-30 °C erwarmt. Bei —78 °C wurde Me3SnCl (0.070 g,
0.35 mmol) hinzugefiigt und die Lésung innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur
erwarmt. Die Reaktionslésung wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

31P{'H} NMR: (243.00 MHz, CsDs): 6 13.4 (s, 24%,; protonierter Ligand), 15.4 (s, 73;
Verbindung 31), 20.0 (s, 3%).

6.4.4 Transmetallierung von 1,3-[P(O)(0i-Pr)2]2CsH2SiMes (31) mit #BuLi und
Trimethylzinnchlorid

Es wurde 1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsH2SiMes (31) (0.100 g, 0.21 mmol) in THF (5 mL)
geldst und bei —80 °C mit +BuLi (0.16 mL, 1.9 M, 0.31 mmol) umgesetzt. Die Lésung
wurde innerhalb von 3 h auf —-30 °C erwarmt. Bei —78 °C wurde Me3SnCl (0.070 g,
0.35 mmol) hinzugefligt und die Lésung innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur
erwarmt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
verbleibende  Rickstand wurde  mittels  Saulenchromatographie  (SiOz,
Ethylacetat/Cyclohexan 2:1) aufgereinigt. Es wurden 4,6-[P(O)(O/F-Pr)2]2-1,3-
(SnMes)2CsH (33) (0.005 g, 0.01 mmol, 3% d. Th.) und 2,4-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsH2SnMes
(32) (0.029 g, 0.05 mmol, 24% d. Th.) in Form von farblosen Olen mit geringen

Verunreinigungen erhalten.

4,6-[P(0)(Oi-Pr)2]2-1,3-(SnMe3)2CeH (33):

TH NMR (400.25 MHz, CeDs): 0 0.64 (s, 2J('"H-17Sn) = 54 Hz, 2J('"H-'"7Sn) = 56 Hz,
18H; Sn(CHs)3), 1.02 (d, 3J('H-'H) = 6 Hz, 12 H; CH(CHs)2), 1.19 (d,
SJ'H-"H) =6 Hz, 12 H; C(CHs)2), 4.76 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H;
CH(CHs)2), 8.36 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; Cz2H), 8.49 (i,
4J('H-21P) = 4 Hz, 3J("H-"17118Gn) = 43 Hz, 1H; CsH). 3'P{'H} NMR: (162.02 MHz,
CeDe): 6 19.1 (s, JP'P-"171198n = 21 Hz). 119Sn{'H} NMR: (149.26 MHz, CeDe): 6 -32
(dd, 23J(1"9Sn-3'P) = 21 Hz, 5J(''°Sn-3'P) = 21 Hz; oder t, J(''°Sn-3'P) = 21 Hz).
ESI-MS: (Positiver Modus, CHsCN) m/z (%) 717.2 (60, [M-Me]*). HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CHsCN) m/z 717.07323 ([M-CHzs]*, berechnet fir
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C23H4506P2'8SNSn:  717.07239), 750.13065  ([M+NH4]*,  berechnet  fir
C24Hs5206NP2'8SnSn:  750.13079), 755.08584  ([M+Na]*, berechnet flr
C24H1806NaP2'18SnSn: 755.08618).

2,4-[P(0)(0i-Pr)2]2CsH2SnMes (32):

TH NMR (400.25 MHz, CeDs): 0 0.56 (s, 2J('H-17Sn) = 54 Hz, 2J('"H-'"7Sn) = 56 Hz,
18H; Sn(CHs)3), 1.00 (d, 3J("H-"H) = 6 Hz, 6H; CH(CHs)2), 1.06 (d, 3J('H-"H) = 6 Hz,
6H; CH(CHs)2), 1.15 (d, 3J('"H-"H) = 6 Hz, 6H; CH(CHs)2), 1.22 (d, 3J('H-"H) = 6 Hz,
6H; CH(CHs)2), 4.52 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CH(CHs)2), 4.72
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CH(CHs)2), 7.81 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; CsH), 8.03 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CsH), 8.58
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CzH). ¥C{'H} NMR (100.64 MHz, CeDs): &
—5.01 (s, 'J("3C-"171188n) = 372 Hz; Sn(CH3)3), 24.1 (d, 3J('3C-3'P) = 5 Hz; C(CHz)3),
24.2 (d, 3J('3*C-3'P) = 5 Hz; C(CHa)3), 24.3 (d, 3J('3C-3'P) = 4 Hz; C(CHa)3), 24.5 (d,
SJ(3C-%'P) = 4 Hz; C(CHs)3), 71.0 (d, 2J(*C-%'P) = 5 Hz; C(CHs)3), 71.2 (d,
2J(13C-31P) = 5 Hz; C(CHa)s), 131.9 (dd, 'J('3C-3'P) = 187 Hz, 3J('3C-3'P) = 13 Hz;
Coa), 134.3 (komplexes  Aufspaltungsmuster; Cs), 135.5 (komplexes
Aufspaltungsmuster, Csz) 137.2 (komplexes Aufspaltungsmuster; Cs), 138.4
(komplexes Aufspaltungsmuster), 156.0 (komplexes Aufspaltungsmuster, Ci).
31P{'H} NMR: (162.02 MHz, CeDs): 6 13.3 (d, *J('P-3'P) = 8 Hz, JE'P-1171198n) =
14 Hz; C2P(0)(0-i-Pr)2), 16.3 (d, “JP'P-S'P) = 8 Hz, SJE'P-117119Gn) = 20 Hz;
C4P(O)(O-i-Pr)2). 11°Sn{'H} NMR: (149.26 MHz, CeDe): 6 36 (dd, J(''°Sn-3'P) = 14
Hz, 5J(''°Sn-3'P) = 20 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 552.2 (100,
[M-Me]*), 593.3 (30), 634.2 (10), 715.2 (10). Das Signal bei 552.2 wird im HR-ESI-
MS nicht detektiert. Stattdessen ist das Hauptsignal bei m/z = 373.30365.

6.4.5 Darstellung von 2,6-[P(O)(0i-Pr)2]2CeH2SnMes (34)

Es wurde 1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CeHs (30) (1.000 g, 2.46 mmol) in THF (10 mL) gel6st
und bei —70 °C mit Lithiumdiisopropylamid (1.5 mL, 2 M, 3.00 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 6.5 h auf —10 °C aufgetaut. Es wurde auf
-60 °C gekuhlt und Trimethylzinnchlorid (0.656 g, 3.337 mmol) hinzugefligt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Das resultierende Ol

wurde mittels Saulenchromatographie (SiO2, Ethylacetat/Cyclohexan: 1:1, Gradient)
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aufgereinigt. Es wurde 2,6-[P(O)(O/-Pr)2]2CsH2SnMes (34) (0.0.087 g, 0.15 mmol, 6%
d. Th.) in Form eines farblosen Ols erhalten. Durch Kristallisation aus Dichlormethan
und Jiso-Hexan wurden farblose Kristalle erhalten, welche sich zur

Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (400.25 MHz, CDCl3): 8 0.45 (s, 2J("H-1"9Sn) = 57 Hz, 2J('"H-1""Sn) = 55 Hz,
9H; Sn(CHs)3), 1.16 (d, 3J("H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 1.36 (d, 3J('"H-"H) = 6 Hz,
12H; CH(CHs)2), 4.66 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H; CH(CHs)z2), 7.42
(komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CsH), 7.91 (komplexes Aufspaltungsmuster,
2H; CaisH). 31P{'H} NMR (162.02 MHz, CDCls): 6 17.4 (s, J'P-"171198n) = 30 Hz).
198n{'H} NMR (149.26 MHz, CDCl3): & -38 (t, J(''°Sn-3'P) = 30 Hz). ESI-MS:
(Positiver Modus, CH3CN) m/z (%) 387.0 (60, [M-40i-P+2H20+0OH]*), 429.1 (60,
[M-30/-P+2H20]*), 471.1 (100, [M-20-i-Pr+H20+H]*), 513.1 (60, [M-i-PrO+2H]*),
555.2 (40, [M-Me]*). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z 571.13937 ([M+H]*,
berechnet: 570.13221). Schmelzpunkt: 84-86 °C. IR (cm™): 1242 (P=0).

6.4.6 Darstellung von 2,6-[P(O)(0i-Pr)z2]2-CsH2SnPhs (35)

Es wurde 1,3-[P(O)(O/-Pr)2]2CeHs (30) (1.000 g, 2.46 mmol) in THF (10 mL) gel6st
und mit einer Lithiumdiisopropylamidlésung (1.5 mL, 2 M, 3.00 mmol) bei -50 °C
versetzt. Die Reaktionslésung wurde 3.5 h gerlhrt, wobei die Temperatur zwischen
-50 und -25 °C gehalten wurde. Die Lésung wurde auf —-45 °C geklhlt und mit
Triphenylzinnchlorid (1.1140 g, 2.983 mmol) versetzt. Im Anschluss wurde die
Reaktionslésung innerhalb von 20 h auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert und das verbleibende Ol
mit Dichlormethan und Wasser versetzt. Es wurde Kaliumfluorid (0.160 g,
2.754 mmol) hinzugeflgt und die Lésung fir 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Das L&sungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert und das verbleibende Ol mittels S&aulenchromatographie (SiOx,
Ethylacetat/cyclo-Hexan 1:1, dann Gradient) gereinigt. Es wurde 2,6-[P(O)(O/-Pr)z]2-
CeH2SnPhs (35) (0.397 g, 0.53 mmol, 21% d. Th.) in Form eines farblosen Ols
erhalten. Durch Kristallisation aus Dichlormethan und Hexan konnten farblose
Kristalle erhalten werden, welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten.
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TH NMR (CDCls, 599.84 MHz): & 0.99 (d, 3J('"H-'H) = 6 Hz, 6H; CHs), 1.17 (d,
SJ'H-'H) = 6 Hz, 6H; CHs), 1.25 (d, 3J('"H-'H) = 6 Hz, 6H; CHs), 1.39 (d,
SJ('"H-"H) = 6 Hz, 6H; CHs), 4.26 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CH(CHz)2),
4.73 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CH(CHs)2), 7.32 — 7.47 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 9H; Sn(CeHs)3), 7.61 — 7.71 (komplexes Aufspaltungsmuster,
6H; Sn(CeHs)3), 7.80 — 7.86 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CsH, CsH), 8.21 —
8.25 (komplexes Aufspaltungsmuster). *C{'H} NMR (CDClIs, 150.84 MHz): 6 23.5 (d,
3J('3C-3"P) = 5 Hz; CH(CHs)2), 23.8 (d, 3J('*C-3'P) = 4 Hz; CH(CHs)2), 23.9 (d,
3J(3C-3"P) = 4 Hz; CH(CHs)2), 24.1 (d, 3J("3C-3'P) = 4 Hz; CH(CHs)2), 71.0
(komplexes Aufspaltungsmuster, CH(CHzs)2), 128.1 (s, J('3C-117/119Gn) = 53 Hz; Cortho
oder Cmeta), 128.2 (s, 3J(3C-""7119Gn) = 10 Hz), 129.1 (s), 131.0 (dd,
1J(13C-1171198n) = 189 Hz, 3J('3C-3'P) = 13 Hz; C2 oder C4), 133.8 (dd, J('3C-2'P) =
3/10 Hz), 134.9 (t, 2J(13C-2"P) = 11 Hz; Cs), 136.1 (komplexes Aufspaltungsmuster),
137.1 (dd, J('3C-3'P) = 321/13 Hz; Cz2 oder Ca), 137.4 (s, J('3C-"171198n) = 37 Hz,
Cortho 0der Cmeta), 138.3 (komplexes Aufspaltungsmuster; Cs oder Ce), 141.9 (s,
Cipso), 152.4 (dd, 2J('3C-3"P) = 20 Hz, 4J('3C-3'P) = 3 Hz; C1). 3'P{'H} NMR: (CDCls,
149.26 MHz): 6 16.2 (d, J®'P-3'P) = 8 Hz, J(B'P-"1171198n) = 16 Hz, 1P; C4P), 19.2
(d, JC'P-2'P) = 8 Hz, JP'P-""Sn) = 24 Hz, 1P; C2P). 11°Sn{'H} NMR: (CDCls,
149.26 MHz): & -150 (dd, J(''°Sn-3'P) = 25 Hz, 5J(''9Sn-3'P) = 16 Hz). ESI-MS:
(Positiver Modus, CH3CN/CH2Cl2: 8:2): m/z (%) 779.3 (5, [M+Na]*), 820.3 (5,
[M+CH3CN+Na]*). Elementaranalyse: Berechnet (%) flir (CasH4s0sP2Sn)
(755.40 g/mol) C 57.24, H 6.14, gefunden C 57.6, H 6.3. Schmelzpunkt:
200-202 °C. IR (cm"): 1224 (P4=0), 1248 (P2=0).

6.4.7 Darstellung von 2,6-[P(O)(0i-Pr)2]2CeH2HgCI (36)

Es wurde 1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeHs (30) (2.320 g, 5.71 mmol) im Vakuum
aufgeschmolzen und anschlieBend in THF (15 mL) gelést. Die Lésung wurde auf
—-40 °C geklhlt und mit Lithiumdiisopropylamid (3.5 mL, 2 M, 7.00 mmol) versetzt.
Die Reaktionslésung wurde innerhalb von 7 h auf -25 °C aufgetaut. Bei —-60 °C
wurde HgoCl2 (3.234 g, 6.85 mmol) hinzugeflgt und die Lésung innerhalb von 14 h
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert. Der verbleibende Rulckstand wurde mittels Saulenchromatographie
(SiOz2, Ethylacetat) aufgereinigt. Es wurde 2,6-[P(O)(Oi-Pr)2]2CsH2HgCI (36) (0.660 g,
1.03 mmol, 18% d. Th.) in Form eines beigen Feststoffs erhalten. Durch
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6. Untersuchungen zur Metallierbarkeit eines neuen Zangenliganden

Kristallisation aus Dichlormethan und iso-Hexan wurden Kristalle erhalten, welche

sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten.

TH NMR (400.25 MHz, CDCl3): 6 1.23 (d, 3J('"H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CH?)2), 1.40 (d,
SJ('H-"H) = 6 Hz, 12H; CH(CHs)2), 4.74 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H;
CH(CHs)2), 7.49 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; CasH), 8.04 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; CssH). 3C{'H} NMR (100.64 MHz, CDCls): & 23.9
(komplexes Aufspaltungsmuster; CH(CHs)2), 24.0 (komplexes Aufspaltungsmuster;
CH(CH3)2), 72.0 (komplexes Aufspaltungsmuster; CH(CHs)2), 128.1 (t, 3J(1°C-2"P) =
13 Hz; Ci), 135.6 (komplexes Aufspaltungsmuster, Css), 137.1 (dd, 'J('3C-23'P) =
194 Hz, 3J("*C-3'P) = 16 Hz; Czs), 159.4 (t, 2J('*C-3'P) = 16 Hz). 3'P{'H} NMR:
(162.02 MHz, CDClz): 6 18.1 (s, J(®'P-"%°Hg) = 288 Hz). ESI-MS: (Positiver Modus,
CH3CN) m/z (%) 706.3 (95, [M+CHsCN+Na]*), 1305.7 (100, [2M+Na]*). HR-ESI-MS:
(Positiver Modus, CHsCN) m/z 643.10788 ([M+H]*, berechnet: 643.10634).
Schmelzpunkt: 96-98 °C. IR (cm™): 1230 (P=0).
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7. Untersuchungen zur Metallierung eines
Zangenliganden mit Phosphonsaureamid-
Funktionen

7.1 Einleitung
Im  Rahmen einer Masterarbeit im Arbeitskreis JURKSCHAT wurde der
Phosphonsaureamid-haltiger Ligand 37 dargestellt und eine grundsatzliche

Metallierbarkeit ermittelt (Schema 1).[' Allerdings wurde das Derivat 38 nicht isoliert.

NMe, NMe, | NMe, |
MezN\Fg:O MezN\I:'):(l) MezN\I:'):?
LDA
t-Bu " L tBu L | —SnCk _ g, Sncl
— i-PryNH } — LiCl f
_P=0 _P=0 _P=0
Me,N Me,N
MeZN NMGZ N €2 ’{lMez_ N €2 I{”Vlez |
37 38

Schema 1: Darstellung des Stannylens 38.

Weitere  Zangenliganden mit  Phosphonsaureamid-Funktionen sind  nicht
literaturbekannt. Fir derartige Organometallkomplexe mit einem einarmigen
Zangenliganden gibt es nur ein Beispiel (Schema 2).12 Aus der Beschreibung geht
nicht hervor, ob es sich beim Metallierungsreagenz um n- oder tert-Butyllithium
handelt.

NMGQ NMe2
| |
MezN\P:O 1) BuLi MezN\P:O
2.) Me;SiCl !
- SiMe;
- BuH
— LiCl )
A Tripett 1983

Schema 2: Umsetzung von Phenylbis-N,N-dimethylaminophosphinoxid mit

Butyllithium und Trimethylchlorsilan.

Als monodentat koordinierende Liganden werden Phosphonsaureamide im Bereich

der Nuklearchemie erforscht eingesetzt, um Lanthanoide und Actinoide aus
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radioaktivem Abfall zu isoliereni® oder Uransalze zu komplexieren.[l Allgemein
eignet sich Phenylbis-N,N-dimethylaminophosphinoxid (A) zur Komplexierung von

Erdalkali- (Ca, Mg) und Nebengruppenmetallsalzen (Co, Ni, Zn, Cu, Mn, Cd).

P= O=P.
MezN I © \ NMGZ
MezN NMGZ
M (X)2
Me,N / \ ll\lMez
Me,N
®2%p=0 o=p-\Mez

M = Ca, Mg, Co, Ni, Zn, Cu, Mn, Cd
X =BF4, ClOy4

Abbildung 1: Metallkomplexe mit Verbindung A.[!
Die Komplexe haben eine Zusammensetzung des Typs MXzoLs4, wobei X flr ein

schwach koordinierendes Anion (z. B. Perchlorat oder Tetrafluoroborat) und L fur
Phenylbis-N,N-dimethylaminophosphinoxid stehen (Abbildung 1).5

7.2 Ergebnisse und Diskussion

7.2.1 Optimierung der Synthese von Verbindung 37

Ein grundlegendes Problem des Zangenliganden ist die hohe Polaritat, welche die
Trennung aufgrund &hnlicher Retention bei der Saulenchromatographie erschwert.
Bei der Synthese des Zangenliganden 37 entsteht ebenfalls die Produkte B
(Schema 3).
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Funktionen
1) 4 t-BuLi, THF, Me,N. V€2 X
Br  _80°C,2h P=0
2.) 2 P(O)CI(NMe B _
t-BuQ ) 2 P(O)CI(NMe,), _ t-BuQ . t-Bu X=Br,H
_P=0
Br _P=0 Me,N™ |
Me,N riuvlez 27 NMe,
37.67% B

Schema 3: Darstellung der Verbindung 37 und Nebenprodukte.

Die Abtrennung der Nebenprodukte wurde mittels Extraktion erreicht. Nach
Abdestillation des Ldsungsmittels der Reaktionslésung wird der verbleibende
Ruckstand mit Wasser und Diethylether extrahiert. In der Diethyletherphase sammeln
sich die Produkte B und ein kleiner Anteil von Verbindung 37. AnschlieBend wird die
wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Auf diese Weise erhalt man

Verbindung 37 mit nur einer minimalen Verunreinigung.

7.2.2 Metallierung der Verbindung 37

Zur Metallierbarkeit der Verbindung 37 wurden Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Umséatze wurden anhand des

31P{'H}-NMR-Spektrums der Reaktionslésung bestimmt.

Tabelle 1: Auswahl der Metallierungsexperimente in THF.

Reaktion Aquivalente Base Temperatur  Zeit Abfangreagenz Umsatz
a 1.2 Agq LDA -45bis-10 5h 1.4 Ag. SnCl2 20%
b 1.2 Aq LDA ~40bis-10 7h 2.5 Aq. SnCl 21%
c 2.2 Aq LDA -45bis-10 5h 2.9 Ag. SnCl2 28%
d 1.2 Aq t-BuLi —-40 bis +5 4h 3.1 Ag. SnClz 9%
e 9 Ag t-BulLi -15 bis -5 1.5h 11 Ag. SnClz 16%
f 1.2 Aq n-BulLi -45bis-10 5h 1.5 Aqg. SnCl2 19%
g 2.4 Aq LDA -30bis-25 5h 4.8 Ag. PhsSnCl -
h 1.2 Aq LDA ~40bis-15 5h 0.8 Aq. PhsSnCHal -
i 1.2 Ag LDA -45bis-15 5h 1.2 Ag. Ph2PCl -

Es wurden reproduzierbar moderate Umséatze mit Zinn(ll)chlorid erzielt. Durch
Verwendung von mehreren Aquivalenten LDA wurde der Umsatz gesteigert
(Reaktion c¢). Die Basen n- und tBulLi fihrten zu weniger Umsatz als LDA

(Reaktionen d, e und f). Die Aufarbeitung war nicht erfolgreich, da der protonierte
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Ligand 37 im Rahmen der vorhandenen experimentellen Bedingungen nicht
abgetrennt werden konnte. GréBere Elektrophile, wie z. B. Triphenylzinnchlorid oder
Diphenylphosphanchlorid fihrten erstaunlicherweise zu keinem Umsatz (Reaktionen
g, hund ).

Werden die Reaktionen in iso-Hexan durchgefihrt, wird eine gesteigerte Reaktivitat
beobachtet (Tabelle 2).

Tabelle 2: Auszug aus den Metallierungsexperimenten bei 0 °C in iso-Hexan.

Aquivalente Umsatz

Reaktion Ldsungs-mittel  Base Zeit Abfangreagenz (%)
a i-Hexan 1,7 Agq n-BulLi 4 h 2,9 SnCl2 28
b -Hexan 1,2 Aq n-BulLi 2h 2,5 SnCl2 30
c i-Hexan 1,2 Aq n-BulLi 2h 1,912 30
ad -Hexan 1,2 Aq t-BuLi 3,5h 1,3 Ph3sSnCl 37
e i-Hexan (AT) 1,2 Aq t-BuLi 23 h 1,2 PhsSnCl 16
f -Hexan 1,2 Aq t-BuLi 23 h 1,2 Ph3SnF 0

g i-Hexan 1,2 Aq t-BulLi 20 h 1,2 Ph3SnCl 0

h -Hexan 1,3 Aq LDA 19,5h 0,8 Me3SnCl 14
i Diethylether 1,3 Aq t-BulLi 5h 1,3 MesSnCl 39

Als Ldsungsmittel wurde iso-Hexan verwendet (Reaktionen a-h). In diesem
Lésungsmittel 16st sich der Ligand 37 sehr schlecht. Die hier aufgeflhrten
Reaktionen wurden bei 0 °C durchgefiihrt (Schema 4).

NM
Me,N .\ Me2 |v|e2N\I|D_g2
P=0 1.) Base _l

2.) Elektrophil

t-Bu > t-Bu ?

P=0 -P=0
- Me,N™ i
MeN"\Me, 2% NMe,
37 38: E = SnCl
39 E=I
40: E = SnMej
41: E = SnPh,

Schema 4: Zugéangliche Derivate des Zangenliganden 37.

Im direkten Vergleich zu vorherigen Arbeiten steigert die Verwendung von Hexan die
Umsétze (Reaktionen a, b und ¢).2l Wird die Reaktionsmischung vor der Zugabe des
Elektrophils noch leicht erwarmt, kann der Umsatz gesteigert werden (Reaktion d).
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Durch Erhitzen zum Ruckfluss wird die Reaktion unterbrochen (Reaktion g). Die
Erhéhung der Reaktionszeit auf 23 h (Reaktion e) bringt keine weitere
Umsatzverbesserung. Das in Hexan unldsliche Triphenylzinnfluorid ist zu
reaktionstrage (Reaktion f).

Die Verwendung von Trimethylzinnchlorid als Elektrophil in Hexan fahrt zu
niedrigeren Umsatzen als mit Triphenylzinnchlorid (Reaktion h). Durch die
Verwendung von Diethylether wird der Umsatz fir diese Reaktion weiter gesteigert
(Reaktion J).

Der Umsatz der Reaktion wurde mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie bestimmt.
Anhand von Reaktion d (Tabelle 2) wird das Vorgehen beschrieben:

29.94 ﬁ
F-
-

—29.94

37

w
3049 ~

Normalzed |

Mormalzed Intersity

0.2 834 B1.49  10.08
] — =

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
53 52 51 50 48 48 47 48 45 44 43 42 41 40 k=) 28 ar =il a5 34 33 3z 31 20 20 28 27
Chemical Shift {ppm)

Abbildung 2: Ausschnitt aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCIls des Rohprodukts
aus der Reaktion d (Tabelle 2).

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt drei Signale bei 6 = 30.5 (Integral 61%;
Verbindung 37), 29.9 (Integral 37%; Organozinnverbindung 41) und 52.8 ppm (s,
Integral 3%) (Abbildung 2). Das Produktsignal wird anhand der charakteristischen
Zinn-Satelliten identifiziert (J(3'P-1171198n) = 32 Hz) (Abbildung 2).
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Die geringe Differenz der chemischen Verschiebung im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
zwischen Edukt und Produkt sowie die GréBe der Kopplungskonstanten sind
ungefahr vergleichbar mit vorhergehenden Arbeiten aus dem Arbeitskreis JURKSCHAT
mit vergleichbaren Liganden.®! Der Zangenligandkomplex 4-t-Bu-2,6-[P(O)(O/-
Pr)2]2CsH2SnPhs  besitzt im  3'P{'H}-NMR-Spektrum  eine  3'P-117/119Gn-
Kopplungskonstante von J = 35 Hz bei einer chemischen Verschiebung von
5 =17.4 ppm.]

Es wurden flr die Reaktionsprodukte folgende chemische Verschiebungen im
$1P{TH}-NMR-Spektrum erhalten (Tabelle 3).

Tabelle 3: 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen ausgewahiter Verbindungen.

Verbindung 0 (ppm) J (B1P-117/119Gn) (Hz)
38 48.7 111

39 32.5 -

40 39.0 18

41 29.4 32

Die Verbindungen 38, 40 und 41 konnten im Rahmen dieser Arbeit durch
Saulenchromatographie nicht isoliert werden.

Durch die Umsetzung der Verbindung 37 mit LDA und lodchlorid wurde die
Verbindung 39 erhalten (Schema 5).

Me,N_ NMe, 1.) LDA, THF Me,N_ NMe,
P=0 —60 nach -30 °C, 3 h P=0
2)ICl, =70 °C
t-Bu » {-Bu I
— (i-Pr),NH
R=0 - LiCl R=0
Me:N  NMe, Me:N  NMe,
37 39

Schema 5: Darstellung der Verbindung 39.

Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung (SiO2, Dichlormethan/Methanol)
wurde ein rotes Ol erhalten, welches das Produkt 39 sowie das Edukt 37 im
Verhaltnis 2:1 enthielt. Aus diesem Ol bildeten sich einige wenige Kristalle, welche
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sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Da die Struktur nicht vollstandig
geldst werden konnte, wird hier nur ein Bild der Molekulstruktur abgebildet und auf

die Diskussion der Bindungslangen verzichtet (Abbildung 3).

c

Abbildung 3: Molekilstruktur der Verbindung 39 im Festkdrper. Die
Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.

An das Atom C(11) ist das Atom (1) gebunden Die beiden Sauerstoffatome zeigen
vom lodatom weg.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum wird flir Verbindung 39 in CDCIz ein Singulett bei
0 = 33.0 ppm beobachtet. Im ESI-Massenspekirum werden die Massecluster fir
[39+H]* und [39+Na]* beobachtet. Die Elementaranalyse der Substanz zeigt eine
2:1-Mischung des Produkts 39 und des Edukis 37.

Aus der Umsetzung von Verbindung 37 mit n-BuLi und lod wurde stattdessen ein

Folgeprodukt der oben genannten Reaktion erhalten (Schema 6).
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Me,N_ NMe;

Me,N, NMez 1y h BuLi, Hexan,
P=0 0°CnachRT,2h

2.) 1, RT Li
t-Bu >
Q \.0 0
= Me,oN _NMe
,P\_O [ ,Fl J3\ 2
Me:N' NMe, 3 Me,N \©/ NMe,
t-Bu
n
37 42

Schema 6: Darstellung der Verbindung 42.

Es wird vermutet, dass bei der Reaktion zuerst das lodderivat 39 gebildet wird,

welches mit n-BuLi reagiert (Schema 7).

Me,N_ NMe; Me,N_ NMe; Me,N_ NMe;
= — =0
2 n-BuLi I,
t-Bu —— > [t-Bu Li |+ n-BuLi — (-Bu |+ n-BuLi
— BuH Ll
/P\:o ’P\:o /P\:o
Me:N' NMe, Me:N' NMe, Me:N' NMe,
37
Me,N_ NMe;
— > tBu n-Bu
— Lil
R=0
MexN  NMe,

Schema 7: Uberlegungen zur Bildung der Verbindung 42.

Grundsétzlich erscheint diese C-C-Bindungskniipfung eher ungewdhnlich. Ahnliche

Umsetzungen mit Zangenliganden sind nicht literaturbekannt.

Durch Kristallisation der Reaktionsmischung aus THF wurde Verbindung 42 in Form
von roten Kristallen erhalten, welche sich zur Einkristallréntgenstrukturanalyse
eigneten. Diese Kristalle I16sen sich in polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B.
Aceton, THF oder Dichlormethan. Die Verbindung 42 kristallisiert triklin in der
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Raumgruppe PI. Ausgewdhlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 4

aufgefthrt. Die Molekulstruktur im Festkérper wird in Abbildung 4 gezeigt.

o(1L)

t“o
C(11) 0(11."‘

S
©°° Li(1) *s

0(2A)°
[]
U
]

Abbildung 4: Molekulstruktur im Festkdérper und Nummerierungsschema der
Verbindung 42 im Festkérper. Die Wasserstoffatome sowie eine Fehlordnung des
Sauerstoffatoms O(1L) sind nicht abgebildet. Die Atome Li(1A) und O(2A) wurden

der Abbildung hinzugeflgt, um die Konnektivitat zu verdeutlichen.

Die Molekilstruktur des Koordinationspolymers 42 besteht formal aus einer Einheit
Verbindung 37, 5-t-Bu-1,3-[P(O)(NMe2)2]2CsH2(n-Bu) (C), Lithiumtriiodid und einem
Wassermolekll. Das Lithiumatom ist verzerrt tetraedrisch umgeben von den
Sauerstoffen O(1), O(2), O(3) und O(1L) des protonierten Liganden 37, der
alkylierten Spezies (C) und des Wassermolekiils. Das Vorhandensein von Wasser
wurde mittels IR-Spektroskopie (von = 3330 cm~') nachgewiesen. Bei Verbindung 42
handelt es sich um ein alternierendes Copolymer, dessen Kette durch

Lithiumkationen und den protonierten Liganden 37 gebildet werden (Abbildung 5).
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1(3)
§ § 1(2)
I(1)
2 OB, o(1L) e
& Li(1) . ¢ O(2) -
' 0(1)

Abbildung 5: Ausschnitt aus der vereinfachten polymeren Struktur der Verbindung
42. Die Methylgruppen, die Stickstoffatome wund die Fehlordnung der
Sauerstoffatome O(1L) und O(1L") sind nicht abgebildet.

o

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°) far Verbindung 42.

42
Li(1)-O(1) 1.900(6) I(1)-1(2) 2.9337(4)
Li(1A)-0(2) 1.939(6) 1(2)-1(3) 2.9221(4)
Li(1)-O(3) 1.919(7) O(1)-Li(1)=O(1L) 113.0(4)
Li(1)-O(1L) 2.004(10) O(1)-Li(1)-O(2A) 115.1(3)
P(1)-0(1) 1.482(3) O(1)-Li(1)-0O(3) 116.7(3)
P(1)=N(1) 1.645(3) O(2A)-Li(1)-O(1L) 109.7(4)
P(1)=N(2) 1.641(3) 0(3)-Li(1)-0O(1L) 92.8(3)
P(2)-0(2) 1.484(2) O(3)-Li(1)-O(2A) 107.3(3)
P(2)-N(3) 1.638(3) O(1)-P(1)-N(1) 110.24(16)
P(2)-N(4) 1.656(3) O(1)=P(1)=N(2) 118.69(17)
P(3)-0(3) 1.480(2) 0(1)-P(1)-C(2) 110.16(15)
P(3)-N(5) 1.642(3) N(1)=P(1)-N(2) 103.31(17)
P(3)-N(6) 1.652(3) C(11)-N(1)-C(12) 112.9(3)
P(4)-O(4) 1.473(3) C(11)=N(1)=P(1) 119.6(3)
P(4)-N(7) 1.652(3) C(12)=N(1)=P(1) 120.7(3)
P(4)-N(8) 1.663(3) 1(1)=1(2)-1(3) 178.897(13)

Das Triiodid ist in dieser Molekulstruktur ein schwach koordinierendes Anion. Das
Wasserstoffatom H(34B) des Kohlenstoffatoms C(34) ist 3.84 A vom Atom [(3)
entfernt und damit weiter als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.08 A).[! Die
Sauerstoffatome der Phosphonsdureamidgruppen O(1), O(2) und O(3) sind mit
1.900(6) bis 1.939(6) A naher am Lithiumkation als die des Wassermolekiils mit
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o

(Li(1)-O(1L): 2.004(10) A). In [Li(O=PPhs)4][Is] betragt der Lithium-Sauerstoffabstand
1.879 A und ist damit etwas kiirzer als in Verbindung 42.1!

Die Phosphor-Sauerstoffabstande in Verbindung 42 variieren zwischen 1.473(3) und
1.484(2) A, wobei die entsprechenden Bindungslidngen des protonierten Liganden
tendenziell 1anger sind. Die Phosphor-Stickstoff-Abstande variieren von 1.638(3) bis
1.663(3) A und sind damit deutlich kiirzer als die Summe der Kovalenzradien von
Phosphor und Stickstoff (1.78 A).“O] Es sind nur wenige Kristallstrukturen von
phenylsubstituierten Phosphonsaureamiden publiziert.['>'3] In Ph2P(O)NMe: ist der
P-N-Abstand etwas kirzer (1.681(6) A).[3!

Im “Li{'"H}-NMR-Spektrum der Kristalle in Lésung wird ein Singulett bei & = 0.88 ppm
beobachtet. Die fehlende ’Li-*'P-Kopplung deutet auf ein dynamisches
Gleichgewicht oder auf keine bzw. schwache Koordination der Lithiumionen durch
den Liganden in Lésung hin. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum sind zwei Singuletts bei
0=29.8 (Integral 51%; 37) und 31.5 ppm (Integral 49%; 5-t+Bu-1,3-
[P(O)(NMe2)2]2CeH2(n-Bu), C) gemal der Zusammensetzung im Kristall vorhanden.
Im ESI-Massenspekirum werden die Massecluster von [C + H]*, [37+C+Li+4H20]*
und [37+C+CH2Cl2+Li]* beobachtet. Im negativen Modus wird das lodid und das

Triiodid nachgewiesen.
7.2.3 Synthese des potentiellen Zangenliganden 43
Als eine Variante des Zangenliganden wurde die chirale Verbindung 43 synthetisiert

(Schema 8).

1.)4 Aqg. t-BuLi, THF

-80°C,2h
2.) 2 Aq. (R,R)-(DMCDA)PCI
-80 °C nach RT, 18 h Me
Br Br 3.) KMnO;, CH,Cl,, NS ﬁ e
RT, 26 h If’ ; %
- ..n\N [/\j@
t-Bu Me Me
t-Bu
DMCDA = (1,2)-N1,N2-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin
43, 31%

Schema 8: Darstellung der Verbindung 43.
Die Verbindung 43 wurde in Form eines beigen Feststoffs erhalten, welcher sich in
polaren organischen Lésungsmitteln, wie z. B. Aceton oder Dichlormethan 16st. Im
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31P{'H}-NMR-Spektrum wird fiir Verbindung 43 ein Singulett bei & = 34.3 ppm. Im
ESI- sowie im HR-ESI-Massenspektrum wird der Massencluster fir [43+H]*
detektiert.

Bei der Synthese wurde als Elektrophil die entsprechende Phosphor(lll)-Verbindung
gewahlt. [l Die analoge Phosphor(V)-Verbindung wurde im Arbeitskreis JURKSCHAT
zur Substitution am Ferrocen verwendet.'¥ Fir die zweifache Reaktion mit dem
doppelt lithiierten Edukt war die Phosphor(V)-Spezies aber nicht reaktiv genug.
Analog zu den Vorarbeiten von JURKSCHAT et al. wurde hier der Syntheseweg Uber
die Phosphor(lll)-Verbindung gewahlt.['l Phenylderivate mit einer P(O)-(R,R)-
(DMCDA)-Funktion sind bekannt,['8] allerdings gibt es keine Funktionalisierung des
Phenylrings mit einem Metall und auch keine doppelte Funktionalisierung mit einer
P(0)-(R,R)-(DMCDA)-Funktion.

Erste Metallierungsversuche mit -BuLi flihrten zu keiner Produktbildung.
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7.3 Zusammenfassung

Ausgehend vom Zangenliganden 37 wurden die Derivate 39, 40 und 41 dargestellt
und mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung 6).

NM
MeN. 1~
l 39:E=1
"B”‘Q’E 40: E = SnMe;
_T 41: E = SnPh,
_P=0
MezN ’{lMez
M
eN IO OI N'Me
P
WO
Me Mé
t-Bu
43

Abbildung 6: Darstellung verschiedener Derivate.

Der lod-substituiete Ligand 39 wurde zusatzlich mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht. Die Koordinationsverbindung 42 wurde
in Form von wenigen roten Kristallen erhalten. Die Aufarbeitung analog zu den
luftempfindlichen Derivaten des Zangenliganden 15 funktionierte nicht, da
Verbindung 37 eine viel starkere Polaritat besitzt. Der neue chirale potentielle
Zangenligand 43 wurde erstmalig synthetisiert. Erste Metallierungsversuche der
Verbindung 43 schlugen fehl. Hier besteht mdglicherweise aber noch Potential.

Desweiteren ware noch die Synthese von Koordinationsverbindungen denkbar.
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7.4 Experimenteller Teil

In der Molekdlstruktur der Verbindung 42 im Festkérper ist das Sauerstoffatom O(1L)
Uber zwei Positionen im Verhaltnis 60/40 fehlgeordnet. Es wird angenommen, dass
O(1L) das Sauerstoff-Atom eines Wassermolekiils ist. Die dazugehdrigen
Wasserstoff-Atome konnten nicht gefunden werden. Die Stickstoff-Atome N2 und N5

liegen zu weit entfernt, um eine Wasserstoffbriickenbindung zu bilden.

7.4.1 Beispielhafte Umsetzung zur Untersuchung der Metallierbarkeit von
4-1-Bu-2,6-[P(O)NMe2]=CeHs (37)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(NMez2)2]2CeHs (37) (0.100 g, 0.25 mmol) in Hexan
suspendiert und bei 0 °C mit tert-Butyllithiumlésung (0.16 mL, 1.9 M, 0.30 mmol)
versetzt. Die Reaktionsldsung wurde far 4 h gerihrt bevor Triphenylzinnchlorid
(0.126 g, 0.32 mmol) hinzugefligt wurde. Die Reaktionslésung wurde innerhalb von
15 h aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der
verbleibende Rickstand wurde mit Wasser und Dichlormethan versetzt. Die wassrige
Phase wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert.

TH NMR (300.13 MHz, CDClIs): 6 1.40 (s, 9H; CHzs), 2.28 (d, 3J('H-3'P) = 10 Hz,
24H; NCHs), 7.12 — 7.96 (nicht aufgeldst, CarH).

31P{TH} NMR: (121.49 MHz, CDCl3): 6 29.9 (s, J@'P-1171198n) = 32 Hz, 37%; 41),
30.5 (61%; Verbindung 37), 52.8 (s, 3%).

7.4.2 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(O)NMe2]2Ce¢H2l (39)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(NMe2)2]2CeHs (37) (1.000 g, 2.49 mmol) in THF (20 mL)
geldést und zu einer Lithiumdiisopropylamidlésung (3.58 mmol) in THF (20 mL) bei
—-60 °C gegeben. Die Lésung wurde Uber 3 h gertihrt und wahrenddessen auf —20 °C
aufgetaut. Vor der Zugabe von lodchlorid (0.3 mL, 5.28 mmol) wurde die Lésung auf
-70 °C gekihlt. Die Lésung wurde innerhalb von 16 h auf Raumtemperatur
aufgetaut. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Das
verbleibende braune Ol wurde mit geséttigter Natriumthiosulfatldsung und
Diehtylether versetzt. Dabei wurde ein Teil des Ols nicht geldst. Die Etherphase
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wurde dreimal mit Natriumthiosulfatlésung gewaschen. Die wéassrige Phase wurde
dreimal mit Dichlormethan extrahiert, wobei sich der vorher unlésliche Rickstand
I6ste. Die Dichlormethanphase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende Rickstand
wurde mittels Saulenchromatographie (SiO2, CH2Clo/MeOH: 8:1)  weiter
aufgearbeitet. Die produktenthaltende Fraktion wurde als rotbraunes viskoses Ol
erhalten, welches Produkt und Edukt im Verhéltnis 2:1 enthielt. Aus der Mischung
kristallisierte 4-t-Bu-2,6-[P(O)(NMez2)2]2CsH2l (39) in Form von wenigen rotbraunen
Kristallen.

TH NMR (300.13 MHz, CDCl3): & 1.33 (s, 9H; CHs), 2.73 (d, 3J('H-3'P) = 9 Hz, 24H;
NCHsz), 7.52 (m, 2H; CasH). 3'P{'H} NMR: (121.49 MHz, CDClI3): & 33.0 (s). ESI-MS:
(Positiver Modus): m/z (%) 529.2 (100, [M+H]*), 551.2 (50, [M+Na]*).
Elementaranalyse: Berechnet (%) flr (2C18Hs5IN4O2P2-C1sH3sN4O2P2) (1459.15
g/mol) C 44.45, H 7.32, N 11.52, gefunden C 44.1,H7.4, N 11.2.

7.4.3 Darstellung von {2-n-Bu-5-t-Bu-1,3-[P(O)(NMe2)2]2CsH3-5-#-Bu-1,3-
[P(O)(NMez2)2]2CeHs-Lil3-H20}n (42)

Es wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(NMe2)2]2CeHs (37) (0.100 g, 0.29 mmol) in Hexan (10 mL)
suspendiert und bei 0 °C mit n-Butyllithium (0.12 mL, 2.5 M, 0.30 mmol) versetzt. Die
Reaktionslésung wurde innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur aufgetaut. Es wurde
lod (0.077 g, 0.31 mmol) hinzugefigt und die Lésung Uber Nacht gerlihrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibende
Ruckstand wurde in THF gel6st. Durch langsames Verdampfen des Lésungsmittels
wurden Kristalle erhalten, welche sich zur Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten.
Die Kristalle wurden mit iso-Hexan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. {2-
n-Bu-5-t-Bu-1,3-[P(O)(NMez2)2]2CsHs(a)-5-t-Bu-1,3-[P(O)(NMe2)2]2CeHs(b)-Lil3-H20}n
(42) (0.014 g, 0.01 mmol, 9% d. Th) wurde in Form von dunkelroten Kristallen
erhalten.

TH NMR (500.13 MHz, Aceton-ds): & 0.87 (t, 3J('"H-"H) = 7 Hz, 3H; CsuHs), 1.36 (s,
9H; C(CHs)3 b), 1.37 (s, 9H; C(CHs)3 a), 1.60 (m, 2H; CH-), 2.63 (d, 3J('H-2'P) = 10
Hz, 25H; NCHs b), 2.67 (d, 3J('H-3'"P) = 9 Hz, 20H; NCHs a), 2.72 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, CHz), 3.47 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CH-), 3.09
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(br. s., 10H), 7.70 (komplettes Aufspaltungsmuster, 2H; CasH a), 7.94 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H; C46H b), 8.05 (komplexes Aufspaltungsmuster, 1H; C2H b).
’Li{'"H} NMR (116.64, Aceton-de): 6 0.88 (s). "3C{'H} NMR (127.77 MHz, Aceton-ds):
0 14.5 (s; CioHs), 24.5 (s; CeH2), 31.5 (s; C(CHs)3), 31.6 (s; C(CHs)s3), 32.3 (t,
3J('3C-3'P) = 4 Hz; C7H2), 34.7 (s, C(CHa)s a), 35.2 (s, C(CHas)3 b), 35.7 (s; CsH2),
36.6 (komplexes Aufspaltungsmuster; N(CHsz)2 b), 36.8 (komplexes
Aufspaltungsmuster; N(CHz)2 a), 131.5 (dd, 'J(3C-3'P) = 154 Hz,
3J("3C-3"P) = 12 Hz; C13P b), 132.2 (dd, 'J('3C-3"P) = 150 Hz, 3J('3C-3'P) = 13 Hz;
CisP a), 132.5 (komplexes Aufspaltungsmuster; CssH b), 134.1 (komplexes
Aufspaltungsmuster; CssH a), 134.5 (t, 2J('"H-'"P) = 10 Hz; C2H b), 148.1 (i,
8J('®C-8'P = 13 Hz; Cs b), 152.0 (liberlagertes Signal; C2 und Cs a). 3'P{'H} NMR:
(121.49 MHz, Aceton-de): 6 29.8 (s, 51%; a), 31.5 (s, 49%; b). ESI-MS: (Positiver
Modus) (m/z) 459.2 ([R-Bu + HJ]*), 481.2, 917.6, 939.6 ([a+b+Li+4H20]*), 952.6
([a+b+CH2Cl2+Li]*). ESI-MS: (Negativer Modus) (m/z) 127.0 ([l]) , 168.0, 276.7,
316.8, 380.7 ([ls]). Elementaranalyse: Berechnet (%) fir (CaoHs2l3LiNsOsP4)
(1266,68 g/mol) C 37.93, H 6.53, N 8.85 gefunden C 36.5, H 6.8, N 8.1. Die
Elementaranalyse weicht geringfligig ab. Grund dafiir wéare eine mdgliche

Verunreinigungen mit lod.

7.4.4 Darstellung von 4-t-Bu-2,6-[P(O)-(R,R)-(DMCDA)]=CeHs (43)

Zu einer Lésung von 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (1.00 g, 3.43 mmol) in THF
(10 ml) wurde tert-Butyllithium (1.9 M, 7.2 ml, 13.68 mmol) bei -78 °C getropft. Nach
2 h Rihren wurde die Lésung mit PCI[(R,R)-(DMCDA)] (1.07 ml, 7.02 mmol) bei
-78 °C versetzt. AnschlieBend wurde die Losung Uber einen Zeitraum von 18 h auf
Raumtemperatur aufgetaut. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck
abdestilliert. Der Rickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen und mit KMnOa4
(1.070 g, 6.77 mmol) versetzt. Die Lésung wurde fir 26 h bei Raumtemperatur
gerUhrt und anschlieBend filtriert. Es wurde die organische Phase viermal mit Wasser
extrahiert und anschlieBend mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel
wurde unter vermindertem  Druck abdestilliert und der Rickstand
saulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Dichlormethan/Methanol, 10:1). Es
wurde 4-t-Bu-2,6-[P(O)(R,R)-(DMCDA)]2CeHs (43) (0.540 g, 1.07 mmol, 31%) in

Form eines leicht beigen Feststoffs erhalten.
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TH NMR (300.13 MHz, CDCls): & 1.17 — 1.34 (Uberlagerte Signale, 10H; ComcpaH),
1.38 (s, 9H; C(CHs)s), 1.83 — 2.05 (breite Signale, 6H; ComcoaH), 2.16 (breite Signale,
2H; Co10H), 2.25 (d, 3J("H-3'P) = 11 Hz, 6H; NCH?), 2.57 (d, 3J('"H-2"P) = 12 Hz, 6H;
NCHs), 2.96 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CooH), 7.75 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 1H; Cz2H), 7.99 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H; CasH).
31P{TH} NMR: (121.49 MHz, CDCl3): & 34.3 (s). ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN)
m/z (%) 507.4 (100, [M+H]*). HR-ESI-MS: (Positiver Modus, CH3CN) m/z 407.17483
([M+H]*, berechnet: 407.17469). Schmelzpunkt: 134 — 136 °C.
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8. Zusammenfassung

8.1 Untersuchungen zu Organoplatinverbindungen

Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Reaktivitait von
Organoplatinverbindungen mit einem Zangenligand mit Phosphansulfid-Donoren.

Uber Finkelstein-artige Reaktionen wurden verschiedene Derivate hergestellt
(Schema 1).

Ph__Ph Ph,_Ph
=S P=S
| NaX |
t-Bu Pt-ClI > {-Bu Pt-X

T - NaCl T
=S R=S
PH Ph PH P

1 2. X=Br

3 X=1

17: X = OPh

Schema 1: Verschiedene Derivate, die durch Finkelstein-artige Reaktionen erhalten
wurden.

Diese Reaktionen ergeben nahezu quantitativ die jeweiligen Produkte, wenn ein
Uberschuss des Salzes verwendet wird. Durch die Umsetzung der Verbindung 1 mit

verschiedenen Organometallverbindungen konnten die Diorganoplatinverbindungen
8, 9 und 10 erhalten werden (Schema 2).

Ph_ Ph 8. [BusN][PhsSNF,] Ph Ph
P=S 9. MelLi 'P=S
| 10: EtpZn |
t-Bu l?t-Cl >  tBu Pt-R
P=S p:é
PH Ph pH Ph
1 8 R=Ph
9: R=Me
10: R = Et

Schema 2: Darstellung verschiedener Diorganoplatinverbindungen.
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Durch die Umsetzung der Verbindung 1 mit Lithiumdiethylamid wurde die Verbindung

16 erhalten (Schema 3).

Ph_ Ph
‘P=S
| LiNEt,
t-Bu Pt-Cl -
! - LiCl
P=S
PH Ph

Schema 3: Darstellung der Verbindung 16.

1/2

Ph_ Ph
P=S

Ph Ph

t-Bu Pt—NEt, R=S

\

S=R EtoN—Pt t-Bu

Ph" ph

S=P,
PH Ph

16

Mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass die Verbindung als

Dimer vorliegt und vermutlich ein P=S-Donor durch ein Amid-Liganden verdrangt

wurde.

Salzartige Derivate wurden durch die Umsetzung von Organoplatinhalogeniden mit
Triphenylphosphan oder Quecksilber(ll)iodid erhalten (Schema 4).

t-Bu Pt-X

Ph" ph
3

PPh;

22: Hgl,
23: NaBPh,

L=H,0

|

Ph_Ph
P=S

22: A=Hg
23: A=BP

Schema 4: Darstellung verschiedener ionischer Spezies.
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Ph_ Ph

R=S
Ph™ Ph

t-Bu Pt<—PPh; | X

|

Pt—L|A

?
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Die Verbindungen 19, 20 und 21 besitzen eine deutlich héhere Ldslichkeit als ihre
Ausgangsverbindungen. Die Verbindung 22 wurde nur in einem Reaktionsgemisch
beobachtet.

Verschiedene  Platin(IV)verbindungen  kénnen durch die Oxidation der

entsprechenden Platin(ll)spezies erhalten werden (Schema 5).

Ph_ Ph 4: CuCl, Ph_ Ph
P=S 5: CuBr, P=S
l 7: |2 l
t-Bu F?’t-CI - t-Bu |?tx3

= P:S
PH Ph PH Ph

1 4:X=Cl

5: X =Br

7-X=1

Schema 5: Darstellung verschiedener Organoplatin(IV)spezies.

Durch die Umsetzung der Verbindung 2 wurden die Verbindungen 12 und 13
erhalten (Schema 6).

Ph_ Ph Ph_Ph Ph_Ph
P=S = P=
l S(;I)Brz ) l l/SnBr3
t-Bu Pt-Br —(operschuss) g, Pt—SnBr, + t-Bu PtCBr
T T T SnBrj
P=S R=S R=S
/ / /
Prh Ph Ph™ Ph Ph™ Ph
2 12 13

Schema 6: Darstellung der Verbindungen 12 und 13.
Das Strukturmotiv der Verbindung 13 ist sehr ungewéhnlich und bisher unbekannt.

Die Verbindungen 12 und 13 liegen nebeneinander im Rohprodukt vor und konnten
durch Kristallisation nicht getrennt werden.
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8. Zusammenfassung

8.2 Untersuchungen zu Organoquecksilberverbindungen

Ausgehend vom bekannten Zangenliganden 4-t-Bu-1,3-[P(O)(Oi-Pr)2]2CeHs (15)
wurden verschiedene Organoquecksilberverbindungen synthetisiert (Schema 7).
Durch  Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde eine dimere Struktur des
Organoquecksilberchlorids 24 nachgewiesen.

i-Pro_ Oi-Pr 1) LDA i-Pro_ Qi-Pr i-Pro_ Oi-Pr
P=0 2) HgCI2 P=0 P=0
oder Hg,Cl, | NaX |

t-Bu > {-Bu Hg—ClI — {-Bu Hg—X

} !
JR=0 R=0 JR=0

i-PrO 0j-Pr I-PrO 0j-Pr i-PrO 0j-Pr
15 24 25: X = Br

26: X =1

Schema 7: Darstellung verschiedener Organoquecksilberhalogenide.

Die Diorganoquecksilberverbindung 27 wurde durch die Umsetzung von Verbindung
24 mit Kaliumgraphit erhalten (Schema 8).

i-Pro_ Oi-Pr i-pro_ Oi-Pr i-PrQ  ojpr
P=0 P=0 O=R
| KCsg
t-Bu Hg-ClI > t-Bu Hg t-Bu
|
R=0 =0 o=k
i-PrO Qj-Pr i-PrO Qj-pr j-PrO Oi-Pr
24 27

Schema 8: Darstellung der Verbindung 27.
Durch die Umsetzung des Ferrocen-basierten Liganden 28 mit der Schlosser-Base

und Quecksilber(ll)chlorid wurde das Organoquecksilberchlorid 29 erhalten
(Schema 9).
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8. Zusammenfassung

Me\N\\*‘Q

\ /N\
.:*P\\O Me

) t-BuLi/KOt-Bu

1.
@\ 2.) HgCl,
H

Fe

—

28

Schema 9: Darstellung der Verbindung 29.

8.3 Darstellung

Organoelementverbindungen

neuartiger

Zangenligand-stabilisierter

Durch die Umsetzung des 1,3-Dibrombenzols in einer TAvs-Reaktion wurde der

Zangenligand 30 erhalten (Schema 10).

Br 2 P(Oi-Pr)3, NiBr; (cat)
Q 160 °C, 2 h
Br
Schema 10: Darstellung  des

Organometallkomplexe.

i-Pro_ Oi-Pr i-Pro_ Oi-Pr
2.)ECI

—> E

=0 ,LR=0
I-PrO Oj-pr I-PrO Oj-pr
30 31: E = SiMe;
34 E = SnMej

36: E = HgCl

Zangenliganden  und

verschiedener

Die oben vorgestellte Metallierung 1&auft abhangig von den Bedingungen nicht selektiv

ab. Die Verbindung 35 konnte isoliert werden, wahrend die Verbindungen A und B
mittels 3'"P{'H}-NMR-Spektroskopie beobachtet wurden (Schema 11).
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8. Zusammenfassung

i-Pro_ Oi-Pr i-pro_ Oi-Pr i-Pro_ Oi-Pr /O\ Oi-Pr
\P:O . \P:O P—O Ph3Sn
1)12 Aq. LDA Noipr
2.) PhySnCl
SnPhy + +
_Oi-Pr _Oi-P
k=0 k=0  Phsi R Phostt, R
-Pr0” oi-pr +Pr0’ 0j-Pr Yy Oi-Pr Xy Oi-Pr
30 A 35 B

Schema 11: Darstellung der Verbindung 35.

Durch die weitere Umsetzung der Verbindung 31 mit tert-Butyllithium wurden die
Verbindungen 32 und 33 erhalten (Schema 12).

j- Pro OI Pr J- Pro OI Pr O OI Pr
P=0 1.) 1.5 Aq. t-BuLi Me;sn”
_ 2.) Me;SnCl 0/ Pr
SiMe3
Oi-Pr Oi-Pr
LR=0 Me38n R Me38n R
-Pr0” Oj-pr ~0” OiPr ~0” OiPr
31 32 33

Schema 12: Darstellung der Verbindungen 32 und 33.

Ausgehend vom Zangenligand 37 konnten verschiedene Derivate mittels 3'P{'H}-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden (Schema 13). Es wurde der chirale,
potentielle Zangenligand 43 dargestellt.

NMe
Me,N. V€2 Me,N. 1 o2 Me
P=0 P=0 e O Me
1.) Base l N\l':', b-N
2.) ECI
t-Bu ) ~  tBu E O,\j N
] Me P e
.P=0 =0 €
Me,N" -
Me,N™ NMe, €5 NMe2 t-Bu
37 39 E=| 43
40: E = SnMe;
41: E = SnPh,

Schema 13: Verschiedene Phosphonsaureamid-haltige Derivate.
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8. Zusammenfassung

Die Verbindungen 39, 40 und 41 wurden nicht isoliert. Im Zuge von
Metallierungsexperimenten wurde das Koordinationspolymer 42 erhalten
(Schema 14).

Me,N_ NMe,

P=0 1.) n-BuLi

2) 1,
t-Bu
|_NMe

=0 o NMe,

MezN Nl\/|e2 NMe2
t-Bu
n
37

Schema 14: Darstellung des Koordinationspolymers 42.

Die Verbindungen 39 und 42 wurden mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse

untersucht.
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9. Anhang

9.1 Daten der Einkristallrontgenstrukturanalysen

Strukturbezeichnung 2-:CH2Cl2 2:CH2Br2
Summenformel C3s5H33BrCl2P2PtS2 C3sH33BraP2PtS2
Molekulargewicht [g/mol] 925.57 1014.49
Kristallsystem monoklin monoklin

Kristallgr6Be [mm]
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

al]

B[°]

v [°]

V (A3)

4

Pcalc [g/mm3]

p [mm-]

F(000)

0-Bereich [°]

h, k,I-Messbereich

Gemessene Reflexe
VoIIsté’lndigkeit Bmax [o/o]
Unabhangige Reflexe

Rint

Beobachtete Reflexe [I>20(])]
Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I>2 0o (I)]

wR2(F?) (Alle Daten)
Restelektronendichte (eA3)

0.26 x 0.06 x 0.05
P21n
10.5108(4)
20.9027(9)
15.8726(7)
90
97.911(4)
90
3454.1(3)
4

1.780
5.612

1808
2.19-25.50
-12<h<12
—25<k<25
-19<I<19
33876

100

6431
0.0581
5272

391

1.002
0.0268
0.1035
0.571 und -0.600

0.26 x 0.06 x 0.02
P21/n
10.5256(10)
21.0125(15)
15.9921(13)
90
97.747(8)
90
3504.7(5)

4

1.923

7.659

1952
2.18-25.50
-12<h<12
—25<k<25
-19<I<19
32950

100

6528
0.0968
4875

343

1.018
0.0483
0.1035
1.147 und -1.526

224



9. Anhang

Strukturbezeichnung

3-:CH2Cl2

(0.7 3 - 0.3 1):CH2Cl2

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallsystem
KristallgréBe [mm]
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V (A3)

Z

Pcalc [g/mm3]

p [mm-T]

F(000)

0-Bereich [°]

h, k,I-Messbereich

Gemessene Reflexe
VoIIsté’lndigkeit Bmax [o/o]
Unabhangige Reflexe
Rint

Beobachtete Reflexe [I>20(])]

Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I>20 ()]
wR2(F?) (Alle Daten)

Restelektronendichte (eA'3)

C3sH33Cl2IP2PtS2
972.56

monoklin

0.28 x0.26 x 0.16
P21/n

10.5345(2)
20.8630(6)
15.8302(4)

90

96.901(2)

90

3453.98(15)

4

1.870

5.350

1880

2.34-25.50
-12<h<12
—24<k<25
-19<I<18

21170

99.9

6423

0.0370

5066

388

0.960

0.0269

0.0538

0.713 und -1.065

C35H33Cl2.30l0.70P2P1tS2
945.13

monoklin
0.40x0.16 x0.14
P21/n

10.4986(3)
20.8836(7)
15.8222(5)

90

97.367(3)

90

3440.36(19)

4

1.825

5.125

1837

2.19-25.50
-12<h<12
—24<k<25
-19<I<19

27266

100

6405

0.0423

5030

395

0.892

0.0224

0.0396

0.737 und -0.639
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 4-CH2Cl2 5-0.25CH2Cl>

Summenformel Css5H33ClsP2Pt S2 C34.25H31.50Br3Clo.s0P2PtS2

Molekulargewicht [g/mol] 952.01 1021.70

Kristallsystem orthorombisch orthorombisch

KristallgréBe [mm] 0.27 x0.13 x 0.09 0.35x0.29 x 0.06

Raumgruppe Pbca Pbca

a[A] 15.5808(6) 15.8314(5)

b[A] 16.8483(7) 17.3057(7)

c[A] 27.5749(14) 27.4598(12)

al] 90 90

B[°] 90 90

v [°] 90 90

V (A3) 7238.7(6) 7523.3(5)

Z 8 8

Pcalc [g/mm3] 1.747 1.804

U [mm] 4.476 7171

F(000) 3744 3924

8-Bereich [°] 2.31-25.50 2.289-29.132

h, k,I-Messbereich -18<h<18 —20<h<21
-19<k<20 —23<k<23
-33<I<33 -36<I<25

Gemessene Reflexe 36615 52565

VoIIstandlgkelt Bmax [o/o] 100 99.9

Unabhangige Reflexe 6735 9288

Rint 0.0596 0.0659

Beobachtete Reflexe [I>20(1)] 3766 6632

Verfeinerungsparameter 334 341

GoF (F?) 0.807 1.057

Ri(F) [I>2 0o (I)] 0.0276 0.0409

wR2(F?) (Alle Daten) 0.0519 0.1068

Restelektronendichte (eA'3)

1.311 und -0.645

1.021 und -1.482
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 7-CHCls 8

Summenformel C35H32ClslsP2PtS2 CaoH36P2P1S2

Molekulargewicht [g/mol] 1260.81 837.84

Kristallsystem monoklin monoklin

KristallgréBe [mm] 0.26 x0.13x0.10 0.22x0.12x0.03

Raumgruppe P2i/n P2i/n

alA] 10.6064(4) 10.5120(6)

b[A] 18.7200(6) 21.4115(13)

c[A] 20.1276(5) 15.5145(11)

al] 90 90

B[°] 91.746(3) 94.830(6)

v [°] 90 90

V (A3) 3994.5(2) 3479.6(4)

Z 4 4

Pcalc [g/mm3] 2.096 1.599

U [mm] 6.242 4.273

F(000) 2368 1664

8-Bereich [°] 2.18-25.50 2.16-25.50

h, k,I-Messbereich -12<h<11 -12<h<12
—22<k<22 —25<k<25
—24<|<24 -18<I<18

Gemessene Reflexe 23786 40479

VoIIstandlgkelt Bmax [o/o] 100 100

Unabhangige Reflexe 7428 6471

Rint 0.0459 0.1017

Beobachtete Reflexe [I>20(1)] 5263 3612

Verfeinerungsparameter 442 349

GoF (F?) 0.664 0.647

Ri(F) [I>2 0o (I)] 0.0272 0.0353

wR2(F?) (Alle Daten) 0.0537 0.0763

Restelektronendichte (eA'3)

1.138 und -0.735

2.093 und -0.641
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 10-CH2Cl2 12:CeH14
Summenformel C36.60H37Cl2.20P2PtS2 Ca0H41BrsP2PtS2Sn
Molekulargewicht [g/mol] 876.00 1119.16
Kristallsystem monoklin monoklin

Kristallgr6Be [mm]
Raumgruppe
alA]

b[A]

c[A]

al]

BI°]

v [°]

V (A3)

4

Pcalc [g/mm3]

g [mm-]

F(000)

0-Bereich [°]

h, k,I-Messbereich

Gemessene Reflexe
VoIIsté’lndigkeit Bmax [o/o]
Unabhangige Reflexe
Rint

Beobachtete Reflexe [I>20(])]

Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I>20 ()]
wR2(F?) (Alle Daten)

Restelektronendichte (eA'3)

0.28 x 0.16 x 0.08
P21/n
10.5635(5)
21.3760(9)
15.6418(6)
90
95.163(4)
90
3517.7(3)
4

1.654
4.391

1736
2.24-25.50
-12<h<12
—25<k<25
-18<I<18
24831

99.9

6525
0.0549
5567

411

1.141
0.0597
0.1538
9.238 und -1.182

0.210 x 0.146 x 0.042
Pc
11.9100(4)
10.7149(4)
17.3583(7)
90

99.541(3)

90
2184.53(14)
2

1.701

6.702

1060
2.242-25.498
-17<h<17
-14<k<15
-24<|<23
8143

99.9

8143

0.0918

7329

328

1.017

0.0330
0.0753

1.104 und -0.616
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 13 17-CeHsO
Summenformel C70HeeBr14ClaP4P12S4Sns  Ca3H3901.50P2PtS2
Molekulargewicht [g/mol] 3284.82 900.89
Kristallsystem triklin monoklin

KristallgréBe [mm]
Raumgruppe
a[A]

bA]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V (A3)

Z

Pcalc [g/mm3]

p [mm-]

F(000)

8-Bereich [°]

h, k,I-Messbereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit Bmax [%]
Unabhéngige Reflexe
Rint

Beobachtete Reflexe [I>20(l)]

Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I>2 0 (I)]
wRz(F?) (Alle Daten)

Restelektronendichte (eA-3)

0.313 x 0.073 x 0.022
P1
10.4388(
12.3971
18.2131
96.145(
93.994(
91.072(
2336.9(
1

2.334

10.328

1524
2.255-30.916
-15<h<14
-17<k<17
—24<|<24

23274

99.9

13030

0.0668

8804

403

1.125

0.1066

0.2699

5.721 and -3.505

8)
(10)
(14)
7)
7)
6)
3)

0.250 x 0.190 x 0.140
P21/n
13.6793(6)
20.4214(10)
15.6170(7)
90

105.207(5)
90

4209.9(3)

4

1.421

3.539

1796
2.302-29.092
-18<h<18
—27<k<27
-20<I<21
65417

99.9

10426

0.0835

6549

430

1.110

0.0620
0.1942

2.355 und -1.597
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 18 19-1.5(C3Hs0)

Summenformel C22H25NSn Cs6.50H55C101.50P3PtS2

Molekulargewicht [g/mol] 422.12 1145.57

Kristallsystem trinklin triklin

KristallgréBe [mm] 0.50x0.30x0.12 0.299 x 0.146 x 0.146

Raumgruppe P1 P1

a[A] 9.8434(5) 12.2494(3)

b[A] 9.9645(7) 13.9412(3)

c[A] 10.7025(7) 16.5130(3)

al] 109.329(6) 106.459(2)

B[] 94.928(5) 104.387(2)

v [°] 100.381(5) 94.788(2)

V (A3) 962.31(11 2583.40(10)

4 2 2

Pcalc [g/mMm3] 1.457 1.473

U [mm] 1.330 2.981

F(000) 428 1156

8-Bereich [°] 2.130-25.496 2.339-25.497

h, k,I-Messbereich -11<h<11 -14<h<14
-12<k<12 -16<k<16
-12<I<12 -19<I<19

Gemessene Reflexe 10961 35644

Vollstandigkeit Bmax [%] 99.9 99.9

Unabhéngige Reflexe 3573 9607

Rint 0.0440 0.0358

Beobachtete Reflexe [I>20(l)] 3365 8974

Verfeinerungsparameter 219 460

GoF (F?) 1.010 1.391

Ri(F) [I>20 ()] 0.0243 0.0261

wR2(F?) (Alle Daten) 0.0600 0.0813

Restelektronendichte (eA-3)

0.707 und -0.354

1.400 und -0.487
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9. Anhang

Strukturbezeichnung

20-1.3(CsHs0)-H20

21-1.5(CsHeO)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallsystem
KristallgréBe [mm]
Raumgruppe
a[A]

bIA]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V (A3)

Z

Pcalc [g/mm3]

p [mm-]

F(000)

8-Bereich [°]

h, k,I-Messbereich

Gemessene Reflexe
Vollstandigkeit Bmax [%]
Unabhéngige Reflexe
Rint

Beobachtete Reflexe [I>20(l)]

Verfeinerungsparameter
GoF (F?)

Ri(F) [I>2 0 (I)]
wRz(F?) (Alle Daten)

Restelektronendichte (eA-3)

CseHseBrP3PtS2
1102.92

triklin

0.18x0.11 x 0.11
P1
12.2626(
13.9895(
16.5552(
106.742(
104.450(
94.695(2
2597.14(11)

2

1.410

3.675

1096
2.124-25.499
-14<h<14
-16<k<16
-20<I<20

42639

99.9

9654

0.0387

8831

451

1.051

0.0298

0.0707

3.410 und -1.514

3)
3)
4)
2)
2)
)

]

Cs6.5Hs501P3PtS2
1149.91

trinklin

0.150 x 0.060 x 0.040
P1
12.5797(
13.6684(
16.5032(
105.881(
105.149(
96.739(3
2579.40(13)

2

1.481

3.524

1132
2.363-25.499
-15<h<15
-16<k<16
-19<I<19

29183

99.9

9594

0.0440

8237

535

1.132

0.0343

0.0856

2.123 and -1.458

4)
4)
4)
2)
2)
)

]
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 24 31

Summenformel C44H78Cl2Hg2012P4 C21H4006P2Si

Molekulargewicht [g/mol] 1395.02 478.56

Kristallsystem triklin orthorombisch

KristallgréBe [mm] 0.350 x 0.230 x 0.060 -

Raumgruppe P1 Pnma

a[A] 10.2745(4) 9.537(3)

b[A] 11.7310(4) 26.527(6)

c[A] 13.2767(5) 10.242(3)

al] 66.188(4) 90

B[°] 77.933(3) 90

v [°] 78.766(3) 90

V (A3) 1420.73(10) 2591.1(13)

Z 1 4

Pcalc [g/mMm3] 1.630 1.227

U [mm] 5.655 0.246

F(000) 692 1032

0-Bereich [] 2.457-25.499 2.132-25.497

h, k,I-Messbereich -12<h<12 -11<h<11
-14<k<14 -32<k<32
-16<I<16 -12<I<12

Gemessene Reflexe 34378 32774

Vollstandigkeit Omax [%] 99.9 100

Unabhéngige Reflexe 5278 2469

Rint 0.0330 0.3655

Beobachtete Reflexe [I>20(l)] 5108 1129

Verfeinerungsparameter 306 146

GoF (F?) 1.047 1.021

Ri(F) [I>20 ()] 0.0159 0.0981

wR2(F?) (Alle Daten) 0.0407 0.2561

Restelektronendichte (eA-3)

0.671 und -0.630

0.493 und -0.431
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 34 35

Summenformel C21H4006P2Sn Cs36H4606P2Sn

Molekulargewicht [g/mol] 569.16 755.36

Kristallsystem triklin triklin

Kristallgré6Be [mm] 0.210 x 0.130 x 0.050 0.29x0.20x0.10

Raumgruppe P1 P1

a[A] 8.2680(3) 11.5065(3)

b[A] 9.4274(3) 12.7241(5)

c[A] 17.6726(6) 14.3391(5)

a[°] 86.402(3) 64.789(4)

B[°] 85.498(3) 82.346(3)

v I[°] 70.881(3) 71.651(3)

V (A3) 1296.50(8) 1802.84(12)

4 2 2

Pcalc [g/mMm3] 1.458 1.391

U [mm] 1.140 0.840

F(000) 588 780

B-Bereich [°] 2.288-25.499 2.215-25.500

h, k,I-Messbereich -10<h<10 -12<h<13
—-11<k<11 -15<k<15
-21<l<21 -17<I<16

Gemessene Reflexe 26504 14212

Vollstandigkeit Bmax [%] 100 99.9

Unabhéngige Reflexe 4837 6708

Rint 0.0292 0.0224

Beobachtete Reflexe [I>20(l)] 4604 6230

Verfeinerungsparameter 316 358

GoF (F?) 1.616 1.133

Ri(F) [I>20 ()] 0.0242 0.0270

wRz(F?) (Alle Daten) 0.0787 0.0810

Restelektronendichte (eA-3)

0.423 und -0.478

0.487 und -0.676
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9. Anhang

Strukturbezeichnung 36 42

Summenformel C18H31CIHgOsP2 CaoHa2l3LiNgOsP4

Molekulargewicht [g/mol] 641.41 1266.65

Kristallsystem triklin triklin

KristallgréBe [mm] 0.400 x 0.290 x 0.220 0.270 x 0.240 x 0.140

Raumgruppe P1 P1

a[A] 7.9733(3) 10.7682(5)

b[A] 17.3874(6) 15.2614(7)

c[A] 18.7943(7) 17.7562(8)

al] 110.030(3) 81.267(4)

B[] 99.195(3) 89.402(4)

v [°] 91.200(3) 80.129(4)

V (A3) 2408.43(16) 2841.1(2)

Z 4 2

Pcalc [g/mMm3] 1.769 1.481

U [mm] 6.663 1.807

F(000) 1256 1280

0-Bereich [] 2.237-30.994 2.228-25.498

h, k,I-Messbereich -11<h<11 -13<h<i12
-20<k<24 -18<k<18
-25<I<25 -21<l<21

Gemessene Reflexe 28497 21178

Vollstandigkeit Omax [%] 100 99.9

Unabhéngige Reflexe 13527 10564

Rint 0.0297 0.0243

Beobachtete Reflexe [I>20(l)] 10875 8446

Verfeinerungsparameter 532 582

GoF (F?) 1.038 0.911

Ri(F) [I>20 ()] 0.0437 0.0389

wRz(F?) (Alle Daten) 0.1220 0.1328

Restelektronendichte (eA-3)

5.090 und -0.846

1.191 und -1.072

234



9. Anhang

9.2 Verzeichnis der erstmals dargestellten Verbindungen

Die mit einem ,** gekennzeichneten Verbindungen wurden nicht isoliert/vollstandig

charakterisiert.

9.2.1 Verbindungen aus Kapitel 2

Ph_ Ph Ph_ Ph Ph_ Ph
P:T P:&f P:&f
t—BuQ?t—X t—BuQI}’tXC,» t—BuQFT’t—Ph
R=S R=S R=S
Ph’ \ph Ph’ \ph Ph’ Ph
2: X=Br 4: X =Cl 8*
3 X=1 5. X=Br
7. X=1
Ph, Ph Ph_ Ph Ph_ Ph
P=S P=S =
l l l /SnBr3
t-Bu Pt—Me t-Bu Pt—SnBr;  t-Bu Pt<Br
T ? T SnBrj
/F)\:S /P\:S /F)\:S
Ph™ Ph Ph™ Ph Ph™ Ph
9* 12* 13*

9.2.2 Verbindungen aus Kapitel 3

Ph, Ph
pPh Ph P=S Ph
P=s | Ph_ph Phep_s
| t-Bu Pt—NEt, R=S |
t-Bu Pt-Et \ O\ t-Bu Pt—OPh

! S=R Et;N—Pt t-Bu l
P=S PR P} RS

PH Ph S=P_ Ph

PH Ph
10 16 17
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9.2.3 Verbindungen aus Kapitel 4

Ph_ Ph i Ph_ Ph | i Ph, ,Ph_
P= l P:T P:?
P=8 _R=8 _R=S
PH Ph PH Ph Ph" Ph
N 19: X = Cl N 22+ 23
20: X = Br -
21X = | L = Hy,0/C3HO
9.2.4 Verbindungen aus Kapitel 5
i-PrO_ O/ Pr i-Pro OI Pr - PrO _Oi-Pr Me. .«
- N
l P N "Me
t-Bu Hg— ?
T Hg
=0 Fe ~cl
i-Pro” ojpr i-Pro’ O/ Pr - PrO “0i-Pr —
24: X=Cl 27 29
25: X =Br
26: X =1
9.2.5 Verbindungen aus Kapitel 6
i-Pro_ Oi-Pr i-Pro_ Qi-Pr i-Pro_ Qi-Pr
P=0 P=0O P=0
H E
pi-Pr
R=0 JR=0 MesSn,_ , R
-Pr0’ oicPr -Pr0’ oicpr 0~ oi-pr
30 31: E = SiMe; 32
34: E = SnMejy
36: E = HgCl
/o Qi-Pr i-Pro_ Oi-Pr
Me;Sn” P=0
Oi-Pr
Oi-F’r _Oi-Pr
MesSn R PhsSn_ R
O  Oi-Pr ~o” Oi-pr
33* 35
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9.2.6 Verbindungen aus Kapitel 7

Me,N_ NMe,

t-Bu Bu
H,0

R=0
MezN/ \NMe>\L'r+/
|

Me,N ‘Il:l g, NMe,
Iy Me,N’ “NMe,

_P=0
Me,N” |
®2N NMe,

39 E=1I
40*:. E = SnMejy
41*. E = SnPh,

Me O Me

\

0]
N\B B’N//,
] t-Bu n

SO
\ /
Me Me

t-Bu
43

42
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