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Teil 1

Neue metallorganische Derivate

funktionalisierter Ferrocene






Kapitel 1
Einleitung

Ferrocen ist eine der spektakularsten organometallischen Verbindungen seit seiner
Entdeckung im Jahre 1951 von Keary, Pauson und Mitter [1,2]. Es hat das Verstand-
nis der chemischen Bindung und Struktur revolutioniert [3], sowie ein neues Feld der
organometallischen Chemie aufgetan, welches sich von akademischen Grundlagen bis
zu praktischen Anwendungen erstreckt [4, 5].

Eine wichtige Eigenschaft substituierter Ferrocene ist ihre planare Chiralitat, welche
diese Verbindungen zu attraktiven Kandidaten fiir maigeschneiderte Katalysatoren in
enantio- und diastereoselektiven Reaktionen macht [6-8]. Prominente Vertreter dieser
Klasse sind die 1,2-disubstituierten Derivate, deren Darstellung tiblicherweise ausge-
hend von monosubstituierten Ferrocen-Verbindungen uber eine dirigierte ortho-Lithi-
ierung verldauft [9-11].

Der wohl bekannteste Vertreter ist das 1970 von Uar beschriebene (R)-N,N-Dimethyl-
1-ferrocenylethylamin (Schema 1, Verbindung A, R = Methyl), welches in einer ortho-
Deprotonierung mit n-Butyllithium und anschlieffender Umsetzung mit Trimethyl-
chlorsilan ein Diastereomerenverhaltnis der Produkte von 96:4 erzielt [12-14]. Auch
das achirale N,N-Dimethylferrocenylmethylamin (Schema 1, Verbindung A, R = H)
kann unter Zugabe von i-Propyllithium und einem chiralen Hilfsreagenz mit einem
Enantiomerenverhdltnis >99:1 in ortho-Position deprotoniert werden [15]. Ausgehend
von dieser stereoselektiven Lithiierung wurden von Verbindung A zahlreiche chirale
Ferrocenylphosphane und Metallkomplexe dargestellt [16-26]. Dazu gehoren auch die
sogenannten Josiphos-Liganden, welche eine grofie Bedeutung in der asymmetrischen

Me
S F @ ° =
. , \l ' PR,
Fe  NMe, Fe N Fe PR,
< R <>
A R =H, Alkyl, Aryl B R =Alkyl Aryl Josiphos-Liganden[?7-32]

Schema 1: N,N-Dimethylferrocenylmethylamin-Derivate A, Fc—Oxazolin-Derivate B und die
Josiphos-Liganden.
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n=0,1
<= <= R = Me, Et
cl42-44] DI45] E6] Fl47]
s
S + r S o)
N, ~O(CH,),NH(Et),  Os Q ~_ _NR, X_ _Ph
g PN N N
& == G FF
' | S\ R2N ] ]
Fe Fe RZN\}: Fe Fe
<= == W~ R=Me Et < R=An,
S 0-iP
Gl48) H4] |150-51] Jooss

Schema 2: Beispiele fiir Phosphor(V)-haltige Ferrocen-Verbindungen [42-58].

Katalyse haben [27-30]. Der Ir-Josiphos-Komplex mit R = Phenyl und R’ = 3,5-Xylyl
(vgl. Schema 1) wird industriell in der asymmetrischen Hydrierung bei der Darstel-
lung des Herbizids (S)-Metolachlor genutzt [31,32].

Mafigebend fur die Selektivitat der Lithiierung des Ucr-Amins (Schema 1, Verbin-
dung A, R = Methyl) ist die Praorganisation des Lithiierungsreagenzes tiber N---Li-
Kontakte und anschlieSende Koordination in ortho-Position [33]. Dieses Prinzip wird
bei einer weiteren Verbindungsklasse ausgenutzt, den Fc—Oxazolinen (vgl. Verbindung
B in Schema 1), fur welche eine grofle Anzahl ortho-substituierter Organoelement-
Derivate bekannt ist [34-41]. Beispielsweise gelingt die ortho-Deprotonierung mit n-
Buthyllithium des tert-Butyl-Derivates von Verbindung B unter Zugabe von TMEDA
zur Stabilisierung der lithiierten Spezies und anschliefender Umsetzung mit Trime-

thylchlorsilan in einem Diastereomerenverhaltnis >99:1 [41].

Eine weitere Klasse dieser ortho-dirigierenden Gruppen enthalt Phosphoratome in der
Form FcP(E)R, mit E = O, S, Se oder NR’ und einer Vielzahl verschiedener Substi-
tuenten R. Eine Suche in der CAMBRIDGE CRYSTALLOGRAPHIC DAaTaA Baske (Version 5.35,
November 2013) nach Fc—P-Verbindungen ergibt die beeindruckende Anzahl von 2111
Treffern, wobei einen Grofiteil davon die zuvor erwahnten Ferrocenylphosphan-Ligan-
den darstellen. Neben diesen P(III)-Verbindungen gibt es P(V)-Verbindungen die eine
P=0O-Funktion (107 Treffer), eine P=S-Funktion (109 Treffer) und eine P=Se-Funktion
(25 Treffer) enthalten.

Reprasentative Beispiele C-J [42-58] fur P(V)-haltige Ferrocen-Verbindungen, in de-
nen das Phosphoratom direkt an der Ferrocen-Einheit gebunden ist, sind in Schema
2 abgebildet. Speziell die Phosphor-Substituenten in den Verbindungen C und ] ha-
ben sich als ortho-dirigierende Gruppen bewahrt. X1ao zeigte, dass die Verbindung

C ohne die Zugabe von chiralen Hilfsreagenzien in einer Deprotonierung mit t-BuLi

4
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und anschlieSender Umsetzung mit Trimethylchlorsilan ein Diastereomerenverhaltnis
>99:1 der Produkte liefert [42,44]. Im Falle der achiralen Verbindung J mit R = Phenyl
(erstmals strukturell charakterisiert von Kim und Unwm [52]) ist der Zusatz von chira-
len Hilfsreagenzien notig, um eine stereoselective ortho-Deprotonierung zu erreichen.
Price und Simpkins setzten fiir die Deprotonierung die chirale Base [R-(R*,R*)]-(+)-
Bis(a-methylbenzyl)amidolithium ein und erreichten so, nach Umsetzung mit Trime-
thylchlorsilan, ein Enantiomerenverhéltnis von 77:23 [54]. WipHALM und vaN LEEU-
weN haben die Verbindung J mit Bromomagnesiumdiisopropylamid und Iod umge-
setzt, was im Falle von R = 1-Naphthyl ein Verhaltnis der Diastereomere von 75:25,

und im Falle von R = 2-Biphenylyl von 97:3 ergab [57].

Motivation und Zielsetzung Die Arbeitsgruppe von JurkscHAT beschaftigt sich mit
inter- und intramolekular koordinierten Organozinn(II)- und -zinn(IV)-Verbindungen.
Diese enthalten haufig P=O—Sn-Interaktionen [59-63], welche relativ stark sind und
es so ermoglichen, ansonsten instabile Verbindungen zu isolieren. Beispielsweise wur-
de die Sn(I)-Verbindung RSnSnR [64] und das Ubergangsmetall-gebundene Sn(II)-
Kation [R{(CO)5Cr}Sn(OPPhj3)]ClOy4 [65] (mit R = 4-t-Bu-2,6-{P(O)(0Oi-Pr),},CcH,) er-
halten, das sowohl uiber inter- als auch intramolekulare P=O—Sn-Koordinationen sta-
bilisiert wird. Die, in den Zangenliganden bewéhrten, P(O)Ph,- und P(O)(Oi-Pr),-
Gruppen werden auch fur Ferrocenyl-basierte Zinn-Verbindungen verwendet [56, 66].
Neben den achiralen Ferrocenylphosphanoxid-Derivaten wird im Arbeitskreis Jurk-
scHAT auch das chirale FcP(O)(Oi-Pr)Ph in der ortho-dirigierten Metallierung einge-
setzt [58]. Hier ist der Ligand bereits ein Racemat, weshalb das Produktgemisch der
ortho-Metallierung aus vier Stereoisomeren besteht. Das (R,R,)/(S,S,)-Enantiomeren-
paar wird gegentber dem (R,S,)/(S,R,)-Enantiomerenpaar in einem Verhaltnis von 3:1
bevorzugt gebildet [58].

In dieser Arbeit werden neue achirale und chirale Diamin-Derivate der Ferrocenyl-
phosphanoxid-Liganden vorgestellt (sieche Schema 3). Diese wurden in der dirigierten
ortho-Metallierung verwendet, mit besonderem Augenmerk auf die Diastereoselektivi-
tat der Lithiierung von Verbindung K. Die so dargestellten Organozinn-Derivate wur-

den funktionalisiert und weiter zu Donor-stabiliserten Organozinn-Kationen umge-

\ \
O al
Os S by
L KL

setzt.

Fe Fe
<> <=
K L

Schema 3: Neue Diamin-Derivate der Ferrocenylphosphanoxid-Liganden.






Kapitel 2

Chirale, Ferrocen-basierte
P(O)-Liganden, ihre Metallierung und

Funktionalisierung

Teile dieses Kapitels wurden bereits im Vorfeld veroffentlicht (C. Dietz, V. Jouikov, K.
Jurkschat, Organometallics 2013, 32, 5906 [67]). Die Erlaubnis fur das erneute Verof-
fentlichen in dieser Arbeit wurde eingeholt, Copyright 2013 American Chemical So-
ciety.

2.1 Darstellung und Charakterisierung von (R,R)-1 und
(S,S)-1 des P(O)(DMCDA)-Liganden

Nach der Literaturvorschrift [68] wurde aus dem cis-/trans-Gemisch des 1,2-Diamino-
cyclohexans mit Hilfe der L-(+)-Weinsaure das (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamino-(+)-
tartrat, bzw. mit der D-(—)-Weinsaure das (15,2S)-Cyclohexan-1,2-diamino-(—)-tartrat
dargestellt. Diese Salze wurden anschliefend nach der Literaturvorschrift [69-71] zu
dem (3aR,7aR)- bzw. dem (3a$,7aS)-2-Chloro-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-

2-oxid umgesetzt. Gemafl Schema 4 wurden diese mit dem in situ dargestellten Li-

=N

Fo 2. CIP(O)(DMGDA) _ ¢

<ty -tBuH.-Lic <>

Schema 4: Synthese der Verbindungen 1; fir (R,R)-1 wird CIP(O)((R,R)-DMCDA) verwendet
und fiir (S,5)-1 das entsprechende CIP(O)((S,S)-DMCDA).
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Ct10

Abbildung 2.1: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R)-1 (links) und (S,S)-1 (rechts) mit
Blick entlang der a-Achse. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

thioferrocen jeweils zu dem enantiomerenreinen (3aR,7aR)- bzw. dem (3aS$,7aS)-2-
Ferrocenyl-(3a,4,5,6,7,7a-octahydro-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiazaphosphol)-2-oxid
umgesetzt. Diese werden im Folgenden (R,R)- und (S,S)-FcP(O)(DMCDA) bzw. (R,R)-
1 und (S,S)-1 genannt. Bei beiden Verbindungen handelt es sich um feinkristalline,
orangefarbene Feststoffe, die gut in Chloroform, Dichlormethan, Aceton und Tetrahy-
drofuran loslich sind.

Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wurden aus ei-
ner Dichlormethan-Losung erhalten. Die Molekiilstrukturen beider Enantiomere von
1 sind in Abbildung 2.1 zu sehen. Die Verbindungen (R,R)-1 und (S,S)-1 kristallisie-
ren in der SoHNckE [72] Raumgruppe P2;2,2. Die relative Orientierung der P=0O-
Gruppe zu dem oberen Cp-Ring wird durch den Torsionswinkel C(2)-C(1)-P(1)-O(1)
von —37.1(3)° (R,R)-1 und 37.4(2)° (S,S)-1 gezeigt. Diese Winkel entsprechen im Be-
trag zuvor beschriebenen (30.4(2)° FcP(O)Oi-PrPh [58], —38.0(2)° FcP(O)Ph, [56]).
Das Sauerstoffatom befindet sich jeweils unterhalb der von dem oberen Cp-Ring vir-
tuell aufgespannten Ebene, wie es auch bei dhnlichen Ferrocenderivaten beobachtet
wurde [44]. Die Cp-Ringe sind nahezu ekliptisch angeordnet, wie der Torsionswin-
kel C(1)-Zentroid(Cp1)-Zentroid(Cp2)-C(8) von —2.6(2)° fiir Verbindung (R,R)-1 und
C(1)-Zentroid(Cp1)-Zentroid(Cp2)-C(6) von 2.2(2)° (S,S)-1 zeigt [73].

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 1 zeigt ein Singulett bei 6 41.2, das mit
der chemischen Verschiebung dhnlicher P(O)-Verbindungen aus der Literatur vergleich-
bar ist (FcP(O)(Ephedrin)-Derivat 6 40.8 [42], PACH,P(O)(DMCDA) ¢ 37.7 [71]). Das

8
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Abbildung 2.2: 'H-NMR Spektrum von (R,R)-1 in CDClj;.

"H-NMR-Spektrum zeigt vier nicht aufgeloste Resonanzen (6 4.58, 4.43, 4.34, 4.15)
fur die diastereotopen Protonen des substituierten Cp-Rings (siehe Abbildung 2.2).
Eine anschlieflende ortho-Deprotonierung sollte demnach ein Diastereomerenpaar er-
geben. Die funf Protonen des unteren Cp-Rings sind chemisch und magnetisch aqui-
valent und ergeben ein Singulett bei 6 4.33. Die 16 Protonen des DMCDA-Liganden
zeigen durch die zwei Stereozentren an C8 und C9 ein komplexes Aufspaltungsmus-
ter bestehend aus zehn Resonanzen, welche mit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten
zugeordnet werden konnten. Die Methyl-Protonen spalten durch die Kopplung zum
Phosphor jeweils zu einem Dublett auf mit 3J(!H->'P) von 11.3 Hz und 11.6 Hz. Das
3C{!H}-NMR-Spektrum ist aufgrund der zwei Stereozentren an C8 und C9 und der
Kohlenstoff-Phosphor-Kopplung komplex. Es zeigt 13 Resonanzen, da lediglich die
funf Kohlenstoffatome des unteren Cp-Rings chemisch und magnetisch dquivalent

sind und die Resonanzen von C12 und C13 zusammenfallen.

Das ESI-Massenspektrum von (R,R)-1 zeigt einen Massencluster bei 373.1 m/z im

positiven Modus, der einem [M+H]"-Fragment zugeordnet wird.
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2.2 (R,R)-1 als Ligand in der Koordinationschemie

Die stochiometrische Umsetzung von P(O)(DMCDA) mit der Zinn(IV)-Verbindung Tri-
phenylzinnchlorid in Dichlormethan fithrte zu der orangefarbenen Koordinationsver-
bindung (R,R)-2. Hier dient das P(O)(DMCDA) als einzahniger Ligand. In Losung liegt
ein Koordinations-Dissoziations-Gleichgewicht vor, welches iiber die '!Sn{'H}-NMR-
Verschiebung verfolgt werden kann. In konzentrierter Losung (ca. 200 mg (R,R)-2 in
0.6 ml CDClj3) ist eine breite Resonanz bei 6 —176 zu beobachten, welche im Be-
reich von fiinffach koordiniertem Zinn in Ph3SnCI-HMPT (5 !!°Sn = —238.9 ppm [74])
liegt. Je weiter diese Losung verdiinnt wird, desto mehr verschiebt sich diese Reso-
nanz ins tiefe Feld, hin zu der dissoziierten Form, dem vierfach koordinierten Zinn
in Ph3SnCl mit 6 —44.7 [74] (vgl. Abbildung 2.3). Dieser Trend ist ebenfalls, wenn
auch nicht ganz so ausgeprigt wie in der !!°Sn{! H}-NMR-Verschiebung, in der 3! P{ H}-
NMR-Verschiebung zu beobachten. In der oben genannten konzentrierten Losung ist
eine 3'P{'H}-NMR-Verschiebung von & 42.4 zu beobachten, welche sich in verdiinn-
ter Losung der des freien (R,R)-1 mit 6 41.2 annahert (vgl. Abbildung 2.3). Zinn-
Phosphor-Kopplungen sind in den NMR-Spektren von (R,R)-2 nicht zu beobachten,

da das Koordinations-Dissoziations-Gleichgewicht bei Raumtemperatur schnell auf
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Abbildung 2.3: NMR-Experimente der Verdiinnungsreihe von (R,R)-2 in CDCl;.
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Abbildung 2.4: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R)-2-CH,Cl, (links) und Uberlage-
rung (rechts) der Solvate (R,R)-2-CH,Cl, (grau) und (R,R)-2-2CHCI; (grun). Losungsmittel-
Molekiile und Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

der NMR-Zeitskala ist. Dies deckt sich mit Beobachtungen zu den Verbindungen des
Typs (Ph,XSn),R-HMPT (X = Cl, Br, ; R = CH, [75] und X = Cl; R = CH,CH, [76]).
Hier wird die Zinn-Phosphor-Kopplung erst in Tieftemperatur-NMR-Spektren sicht-
bar (-95°C [75] und —-65°C [76]).

Eine Molmassenbestimmung mittels Dampfdruckosmometrie der Verbindung (R,R)-
2 in Toluol ergibt mittlere Molmassen in der Groflenordnung der dissoziierten Form
(371 g/mol bei 7 mg/ml; 394 g/mol bei 14 mg/ml; 415 g/mol bei 22 mg/ml).

Die Verbindung (R,R)-2 kristallisiert aus einer Dichlormethan-Losung in der SOHNCKE
Raumgruppe P2, als Dichlormethan-Solvat (R,R)-2-CH,Cl, und aus einer Chloroform-
Losung in der SounckeE Raumgruppe P2; 2, 2; als Chloroform-Solvat (R,R)-2-2CHCl;.
In Abbildung 2.4 ist ein Ellipsoidenbild von Verbindung (R,R)-2-CH,Cl, und eine
Uberlagerung der Solvate dargestellt. In Tabelle 2.1 sind ausgewdahlte Bindungslangen
und -winkel von Verbindung (R,R)-2-CH,Cl, und (R,R)-2-2CHClj; aufgefiihrt, die eben
genannte Reihenfolge der zwei Solvate wird auch in der folgenden Diskussion ver-
wendet. Das Triphenylzinnchlorid wird in beiden Strukturen uber die P=O-Funktion
mit einem Sn(1)-O(1)-Abstand von 2.327(2) A bzw. 2.3242(16) A koordiniert. Die-
se sind im Rahmen der zweifachen Standardabweichung gleich und nur geringfigig
kiirzer als der Sn—O-Abstand in Ph3SnCl-Ph;P(O) (2.391(4) A [77], 2.374(6) A [78]).
Das Zinnatom besitzt in beiden Strukturen eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umge-
bung (geometrische Giite [79]: AX(0) = 79° bzw. 78°) in der O(1) und Cl(1) in axialer
und C(21), C(31) und C(41) der Phenylsubstituenten in dquatorialer Position sind. Die
Sn—Cl-Bindung ist mit 2.489(1) A bzw. 2.5107(7) A gleich der in der intermolekular-
koordinierten einzentrigen Verbindungen Ph3;SnCl-(Ph,P(O)CH,), (2.489(3) A [80])

beschriebenen und geringfiigig langer als die Sn—Cl-Bindung in der zweizentrigen Ver-
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Tabelle 2.1: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R,R)-2-CH,Cl,

und (R,R)-2-2CHClj;.

(R,R)-2-CH,Cl,

(R,R)-2-2CHCI,

Sn(1)— 2.4894(10) 2.5107(7)
Sn(1)- 2.327(2) 2.3242(16)
Sn(1)- 2.121(3) 2.133(3)
Sn(1)- 2.113(3) 2.129(3)
Sn(1)- 2.128(4) 2.147(2)
C(1)- 109.00(14) 108.65(11)
P(1)- 144.47(14) 142.11(11)
O(1)-Sn(1)-Cl 175.36(7) 177.62(5)
C(21) 123.44(16) 116.60(10)
C(21) 120.57(16) 123.99(10)
C(31) 115.00(13) 118.18(10)
Cl(1)-Sn(1)-C(21) 91.53(9) 91.04(7)
C1(1)-Sn(1)—-C(31) 92.30(9) 94.73(7)
C1(1)-Sn(1)—-C(41) 96.22(10) 95.35(8)
C(2)-C(1)-P(1)-0O(1) ~29.6(3) ~33.2(3)

bindung 2Ph3SnCl-(Ph,P(O)CH,), (2.475(2) A [81]). Als Folge der fehlenden P=O—Sn-
Koordination ist die Sn—Cl-Bindung in Ph3SnCl (2.32(2) A [82]) kiirzer als die zuvor
genannten Bindungslangen. Der C(2)-C(1)-P(1)-O(1)-Torsionswinkel von —29.6(3)°
bzw. —33.2(3)° zeigt, dass die P=O-Funktion leicht aus der Cp-Ebene herausgedreht
ist. Der Winkel C(1)-P(1)-O(1) ist gegeniiber dem des freien Liganden (110.85(12)°
(R,R)-1) mit 109.00(14)° bzw. 108.65(11)° kleiner.

2.3 Metallierung von (R,R)-1 und (S,S)-1

Die Deprotonierung einfach substituierter Ferrocene mit einer koordinierenden funk-
tionellen Gruppe verlduft in ortho-Position und fithrt nach der weiteren Umsetzung
mit einem Elektrophil zu dem gewtinschten 1,2-disubstituierten Ferrocen-Derivat. Hier
ist zu beachten, dass es bei enatiomerenreinen Ausgangsverbindungen zu der Bildung
von Diastereomeren kommt, da die planare Chiralitat des Ferrocens ein R, und ein
Sp Produkt liefert [83-85]. Ziel ist es, die Bildung eines Diastereomers zu minimieren
oder gar zu verhindern.

Die Ferrocen-Liganden (R,R)-1 und (S,S)-1 wurden im Folgenden mit einer Mischung
aus t-BuLi und t-BuOK [86,87] deprotoniert und anschlieSend mit verschiedenen Tri-

organozinn(IV)chloriden umgesetzt, wie in Schema 5 verdeutlicht.

Triphenylstannyl-Derivate Die Deprotonierung mit einer Mischung aus 1.1 aq. t-
BuLi und 0.2 daq. +-BuOK der enantiomerenreinen Verbindung (R,R)-1 und anschlie-

Bende Umsetzung der in situ generierten Organolithiumverbindung von (R,R)-1 mit
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Schema 5: Allgemeines Syntheseschema der Metallierung von (R,R)-1 und (S,S)-1.

Triphenylzinnchlorid lieferte ein Produktgemisch, das nach wassriger Aufarbeitung
weiter untersucht wurde. Das *'P{!H}-NMR-Spektrum des Produktgemisches zeigt
vier Signale bei 6 42.5 [Signal a: Integral 60, J(31P-117/119gn) = 7 Hz, (R,R,Rp)—?,], 41.4
[Signal b: Integral 21, (R,R)-1], 41.2 [Signal c: Integral 11], 39.4 [Signal d: Integral 8,
](31P—117/“9Sn) =7 Hz, (R,R,Sp)—3]. Die Produkte, die den Signalen c und d zugeordnet
werden, konnten nicht isoliert werden. Fuir die Synthese von Verbindung 3 (siehe Sche-
ma 5) wurden verschiedene Bedingungen getestet, indem das Losungsmittel (Et,O und
THF), die Temperatur (zwischen 0 und —78°C) und die Basen Aquivalente (zwischen
1.0 und 2.05) variiert wurden. Das beste Resultat, in Bezug auf die Ausbeute, wur-
de in THF bei —78 bis —=50°C und 1.1 aq. t-BuLi/0.2 aq. t-BuOK erzielt. Die gleichen
Ergebnisse wurden fiir das Enantiomer (S,5)-1 und seine Reaktion mit Triphenylzinn-
chlorid beobachtet. Unabhingig von den Reaktionsbedingungen wurde ein Verhalt-
nis der Diastereomere R,R,RP:R,R,SP von 88:12 gebildet. Nach saulenchromatographi-
scher Aufarbeitung wurden die Verbindungen (R,R,R,)-3 und (S,5,5,)-3 als orangefar-
bene Feststoffe isoliert. Aus Kristallisationsansatzen mit verschiedenen Losungsmit-
teln wurden die Kristalle der Verbindungen (R,R,Rp)—?,a, (R,R,Rp)—3b, (S,S,Sp)—3a und
(5,5,5,)-3b-0.5C4H; (O, wie in Schema 6 verdeutlicht, erhalten.

Aus einer Diethylether-Losung von (R,R,Rp)—f} kristallisierte das Polymorph (R,R,Rp)—
3a, wahrend aus einer Isohexan-Losung von (R,R,Rp)—3 das Polymorph (R,R,Rp)—3b ge-
bildet wurde. Durch langsames Eindampfen einer Diethylether-Losung von (S,S,Sp)—
3 wurden analog zu (R,R,Rp)—3a die Kristalle (S,S,Sp)—3a erhalten. Einkristalle des Di-
ethylether-Solvats (5,5,5,)-3b-0.5C4H;(O entstanden aus einem Losung von (§,5,5,)-
3 in Diethylether/Dichlormethan. Dieses Diethylether-Solvat wird auch als pseudo-
Polymorph von (S,S,5,)-3a bezeichnet [88].

Die Verbindungen (R,R,R,)-3a und (§,5,5,)-3a kristallisieren in der seltenen SoHNCKE
Raumgruppe P1 mit einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit, welche in Abbil-
dung 2.5 exemplarisch fir alle (pseudo-) Polymorphe dargestellt sind. Im Gegensatz
dazu kristallisiert das Polymorph (R,R,R,)-3b in der Souncke Raumgruppe P2;2;2
mit einem Molekul in der asymmetrischen Einheit. Das pseudo-Polymorph (§,5,5,)-

3b-0.5C4H;(O kristallisiert in der SouNncke Raumgruppe P2; mit zwei Molekiilen A
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Schema 6: FlieSschema zur Kristallisation der Verbindungen (R,R,Rp)—3 und (S,S,Sp)—S.

und B in der asymmetrischen Einheit. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel aller
vier Verbindungen sind in den Tabellen 2.2 und 2.3 angegeben.

Das Zinnatom ist in allen vier Strukturen [4+1] koordiniert von einem Kohlenstoffa-
tom des Cp-Rings, den drei verkniipfenden Kohlenstoffatomen der Phenyl-Gruppen
und von dem Sauerstoffatom der P=O-Gruppe. Es besitzt so eine iberkappte, verzerrt
tetraedrische Umgebung (geometrische Giite: (R,R,Rp)—3a, AY(0) = 34°% (R,R,Rp)—3b,
AX(0) = 32°% (5,5,5,)-3a, AX(0) = 34% (S,5,5,)-3b-0.5C4H (O, AX(6) = 36° (Molekul
A)/ 25° (Molekiil B)). Der O—Sn-Abstand variiert zwischen 2.748(3) A ((S,S,5,)-3a) und
3.279(2) A (Molekiil B von (5,5,5,)-3b-0.5C4H;(0) (vgl. Tabelle 2.2 und 2.3) und befin-
det sich in dem gleichen Bereich, der fiir andere P=O—Sn koordinierte Tetraorgano-
zinn-Verbindungen wie (DMCDA)P(O)NMeCH(Ph)(SnMej3) (Sn—O = 2.66 A) [90] und
2,4-Bis(diethoxyphosphonyl)-1-triphenylstannylbenzen (Sn—O = 2.803(3) A) [91] be-
richtet wurde.

Um das Zusammenspiel verschiedener Winkel und Langen zu verdeutlichen, wurden
die Molekulstrukturen dieser beiden Extrema des O—-Sn-Abstandes ubereinander ge-
legt (siehe Abb. 2.6). Deutlich zu erkennen ist hier, dass die P=O-Gruppe als Folge der
Koordination an das Zinnatom nun in die Cp-Ebene gedreht ist. Der C(cp)—Ccp)—P-O
Torsionswinkel verringert sich daher von —37.4(3)° ((R,R)-1) auf bis zu —10.3(4)° (fur
(R,R,R,)-3b) und von 37.4(2)° ((S,5)-1) auf bis zu 11.5(3)° (fur (S,S,S,)-3a).

Das 3!P{!H}-NMR-Spektrum von (R,R,R,)-3 in CDClj zeigt ein Singulett bei 6 42.4 mit
einer Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante von 7 Hz. Ein '!°Sn{!H}-NMR-Spektrum
der gleichen Probe zeigt ein Dublett bei 6 —125 (J(*1?Sn—31P) = 7 Hz). Die beobachte-
te Phosphor-Zinn-Kopplung lasst hier keinen eindeutigen Schluss tiber das Bestehen
der P=O—Sn-Koordination in Losung zu, da diese Kopplung auch uber den Cp-Ring
zustande kommen kann.

In dem ESI-MS (positiver Modus) von (R,R,R,)-3 ist, neben dem weniger intensiven
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Tabelle 2.2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R,R,R,)-3a und
(R,R,R,)-3b.

(R,R,R,)3a (RRR,)3b

Sn(1)-O(1) 2.757(5) 2.944(3)
Sn(1)-C(31) 2.196(3) 2.160(4)
Sn(1)-C(1) 2.105(7) 2.144(4)
Sn(1)-C(21) 2.142(3) 2.129(4)
Sn(1)-C(41) 2.161(3) 2.165(4)
Sn(1)-C(1)-C(2) 125.6(5) 127.4(3)
O(1)-Sn(1)-C(31) 175.84(17)  170.03(12)
C(1)-Sn(1)-C(21) 108.5(2) 110.44(16)
C(1)-Sn(1)-C(41) 117.7(2)  122.46(16)
C(21)-Sn(1)-C(41)  118.03(18) 110.86(17)
C(31)-Sn(1)-C(1) 103.0(2)  99.19(17)
C(31)-Sn(1)-C(21)  104.07(18) 108.73(16)
C(31)-Sn(1)-C(41)  103.32(16) 103.50(18)
C(1)-C(2)-P(1)-O(1)  -13.9(5) ~10.3(4)

Tabelle 2.3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (5,5,5,)-3a und
(5,5,,)-3b-0.5C4H; 0.

(S,S,Sp)—?:a (S,S,Sp)—3b-0.5C4H100

Molekul A Molekul B

X 1 1 2
Y C(31) C(21) C(81)
Z 2 2 52
Eql, Eq2, Eq3 C(1), C(21),C(41) C(1),C(31),C(41) C(51),C(91),C(71)
Sn( )— O(X) 2.748(3) 2.945(3) 3.279(2)
Sn(X)-Y 2.1931(18) 2.171(3) 2.159(3)
Sn(X)-Eql 2.126(4) 2.132(4) 2.132(4)
Sn(X)-Eq2 2.1513(19) 2.146(4) 2.142(4)
Sn(X)-Eq3 2.1608(18) 2.149(4) 2.147(4)
Sn(X)-Eq1-C(Z) 124.3(3) 128.1(3) 130.0(2)
O(X)-Sn(X)-Y 176.63(10) 169.23(10) 170.81(11)
Eq1-Sn(X)-Eq2 108.45(12) 105.72(14) 110.15(13)
Eql-Sn(X)-Eq3 117.53(11) 126.04(14) 120.27(14)
Eq2-Sn(X)-Eq3 118.12(10) 113.58(15) 110.15(13)
Y-Sn(X)-Eql 103.49(12) 99.94(13) 103.80(14)
Y-Sn(X)-Eq2 104.09(10) 105.95(14) 109.85(14)
Y-Sn(X)-Eq3 102.96(10) 103.02(14) 101.75(13)
Eql1-C(Z)-P(X)-O(X) 11.5(3) 15.2(3) 28.3(4)
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Abbildung 2.5: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,)-3a (links) und (S,5,S,)-
3a (rechts) mit Bick entlang der b-Achse. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

Abbildung 2.6: Uberlagerung von (5,5,5,)-3a (grau) und Molekil B von (S,S,S,)-3b-0.5C4H; (O
(griin). Wasserstoffatome und Losungsmittel-Molekiile sind zur besseren Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Das Bild wurde mit Mercury [89] erstellt.
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Massencluster bei 722.1 m/z [M+H]", ein intensiver Massencluster bei 645.1 m/z zu
sehen, der einem [M—-Ph|"-Fragment zugeordnet wird. Dies weist darauf hin, dass die
P=0—5n-Koordination die Sn—Cpy,-Bindung labilisiert, so dass letztere leicht auch mit

schwachen Bronsted-Sauren gespalten werden kann.

Trimethylstannyl-Derivate Die Deprotonierung der Verbindung (R,R)-1 mit einer
t-BuLi/t-BuOK-Mischung und anschlieflende Umsetzung der in situ generierten Orga-
nolithiumverbindung von (R,R)-1 mit Trimethylzinnchlorid (siehe Schema 5) lieferte
ein Produktgemisch, das nach wassriger Aufarbeitung weiter untersucht wurde. Das
3IP{IH}-NMR-Spektrum des Produktgemischs zeigt vier breite Signale bei & 44.0 [Si-
gnal a: Integral 51, (R,R,Rp)—4], 41.7 [Signal b: Integral 8, (R,R,Sp)—4], 41.5 [Signal c:
Integral 10, (R,R)-1], 41.2 [Signal d: Integral 31]. Die Produkte, die den Signalen b
und d zugeordnet werden, konnten nicht isoliert werden. Nach saulenchromatogra-
phischer Reinigung wurde das Tetraorganostannan (R,R,R,)-4 in 49 % Ausbeute als
rotes Ol isoliert. Dieses ist in Chloroform, Dichlormethan, Aceton und Tetrahydrofu-
ran gut loslich.

Das 3!P{!H}-NMR-Spektrum von (R,R,R,)-41in CDClj zeigt ein Singulett bei 6 44.3 mit
einer Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante von 8 Hz. Ein !'?Sn{'H}-NMR-Spektrum
der gleichen Probe zeigt ein Dublett bei 6 —14 (J(1'Sn—>'P) = 8 Hz). Die beobachte-
te Phosphor-Zinn-Kopplung lasst hier keinen eindeutigen Schluss tiber das Bestehen
der P=O—5n-Koordination in Losung zu, da diese auch uiber den Cp-Ring zustande
kommen kann. In dem 'H-NMR-Spektrum der gleichen Probe ist die 2J('H-'17/119Sn)-
Kopplung von 54.9 Hz der Methyl-Protonen bei 6 0.25 erkennbar. Im Spektrum von
Trimethylzinnchlorid ist diese Resonanz bei & 0.65 ppm mit einer 2J(*H-!17/119Gn)-
Kopplung von 57.3 Hz zu finden [92].

2.4 DFT-Rechnungen zur Selektivitit der Metallierung
von (R,R)-1

Um die Diastereoselektivitait der Metallierung von (R,R)-1 zu untersuchen, wurden
DFT-Rechnungen von V. Joukov ausgehend von der Kristallstruktur (R,R,R,)-3a fur
beide moglichen Diastereomere durchgefuhrt. Das (R,R,S,)-Diastereomer wurde zu-
vor nicht isoliert, sondern nur iiber 3'P{!H}- und '?Sn{!H}-NMR nachgewiesen. Die
geometrieoptimierten Strukturen werden im Folgenden (R,R,R,)-3" und (R,R,S,)-3’ ge-
nannt. Die Berechnungen haben gezeigt, dass die beiden Diastereomere (R,R,R;,)-3" und
(R,R,Sp)—3’ sowohl die gleiche Nullpunktsenergie haben (A ZPE 0.03 kcal/mol), als
auch bei 25 °C die gleiche freie Enthalpie (AAH¢ 0.910 kcal/mol) und freie Gibbs-
Energie (AAGy 0.410 kcal/mol) besitzen. Daraus folgt, dass die Diastereoselektivitat
der Metallierung, die (R,R,Rp)—3’ als Produkt in einem Verhaltnis von 88:12 bevorzugt,

17



KAPITEL 2. CHIRALE, FERROCEN-BASIERTE P(O)-LIGANDEN, IHRE
METALLIERUNG UND FUNKTIONALISIERUNG

ihren Ursprung in kinetischen Effekten der initialen Lithiierung hat. Das schemati-
sche Energie-Diagramm in Abbildung 2.7 veranschaulicht den Einfluss der Praorga-
nisation von (R,R)-1 und der intermediar gebildeten Lithium-Spezies auf die stereo-
chemische Selektivitat der Reaktion. Die Drehung der P(O)(DMCDA)-Einheit um die
C-P-Bindung fihrt zu einer pro-R- und einer pro-S-Konfiguration von (R,R)-1, dessen
globales Minimum im Energieprofil bei einem Torsionswinkel ¢ von —40.19° liegt, also
auf Seiten der pro-R-Konfiguration. Eine Rotationsbarriere von 3.09 kcal/mol trennt
die pro-R- von der pro-S-Konfiguration, die um 1.62 kcal/mol energetisch hoher liegt.
Diese Barriere ist fur die pro-S-Form geringer (1.47 kcal/mol), wenn die Rotation der
P=0O-Funktion unterhalb des Cp-Rings verlauft (also tiber die O-Fe ekliptische An-
ordnung), und hoher (6.42 kcal/mol), wenn die P=O-Funktion oberhalb des Cp-Rings
rotiert.

Die Lithiierung kann nun uber zwei Wege verlaufen, einmal uber eine P=0---Li-Koor-
dination, oder iiber eine N-:--Li-Interaktion. Die Praorganisation tiber das Sauerstof-
fatom fuhrt zu der R,R,Sp-lithiierten Spezies und damit zu dem (R,R,Rp)—S' Produkt.
Die N---Li-Interaktion ist an beiden Stickstoffatomen moglich, wobei das freie Elektro-
nenpaar an N(1) und N(2) durch die Stereochemie der benachbarten Kohlenstoffatome
jeweils in unterschiedliche Richtungen zeigt. In Abbildung 2.7 ist N(1) rot und N(2)
blau hinterlegt. Eine N(2)---Li-Interaktion fiihrt ebenfalls zu der bevorzugten R,R,Sp—
lithiierten Spezies, eine N(1)---Li-Interaktion hingegen fithrt zu der Bildung der weni-
ger bevorzugten R,R,R,-lithiierten Spezies und damit zu dem (R,R,S,)-3” Produkt.
Abschieflend lédsst sich vermuten, dass die initiale Orientierung der P=O-Gruppe von
(R,R)-1 die Lithium-Komplexierung in der pro-R-Konfiguration begiinstigt und damit
die Diastereoselektivitat mafigeblich beeinflusst.

Vergleich der Diastereomere (R,R,R,)-3’ und (R,R,S,)-3" untereinander und mit
den Daten der Kristallstruktur (R,R,R,)-3a Der deutlichste Unterschied der beiden
Diastereomere (R,R,Sp)—3’ und (R,R,Rp)—3’ ist die Orientierung der N-Methyl-Gruppen,
da diese in Nachbarschaft zu den stereogenen Zentren liegen. In (R,R,S,)-3’ zeigt eine
Methyl-Gruppe in Richtung der Ferrocen-Einheit, wahrend diese in (R,R,Rp)—3’ davon
weg zeigt (mit roten Pfeilen markiert in Abb. 2.8). Wie bereits erwahnt, unterschei-
den sich die berechneten Energien (ZPE, AH 7 und AGf) der beiden Diastereomere
nicht bzw. kaum, eine Tabelle dieser Werte befindet sich im Anhang unter A.1. Die
Bindungsldngen und -winkel des Diastereomerenpaars im Vergleich zu der Kristall-
struktur (R,R,R,)-3a sind in Tabelle 2.4 zusammengestellt. Die grofiten Unterschiede
lassen sich hier in der Umgebung des Sauerstoffatoms feststellen. Beispielsweise vari-
iert der Sn—O-Abstand zwischen 2.566 A fiir (R,R,S,)-3’, 2.669 A fir (R,R,R,)-3" und
2.757(5) A fur (R,R,R;)-3a. Der optimierte Sn—O—-P-Winkel von 112.904° fur (R,R,R,)-
3’ entspricht dem in der Kristallstruktur von 112.6(3)°, wobei der Winkel des Dia-
stereomers hier um 2.5° abweicht (115.476° fur (R,R,S,)-3’). Der grofite Unterschied
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Abbildung 2.7: Schematisches Energie-Diagramm der pro-R- und pro-S-Konfiguration von
(R,R)-1, sowie der Reaktionsweg der Metallierung tiber zwei diastereomere lithiierte Inter-
mediate. Es wurden nur die N Atome der DMCDA-Einheit abgebildet, wobei N(1) rot und

N(2) blau hinterlegt ist. Die Nummerierung der Atome ist entsprechend Verbindung (R,R,R,)-
3a vorgenommen.
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Abbildung 2.8: Strukturen von (R,R,S,)-3’ (links) und (R,R,R,)-3" (rechts) optimiert mit DFT
B3LYP/DGDZPV//B3LYP/3-21G Berechnungen.

Tabelle 2.4: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der optimierten Strukturen (R,R,Sp)—
3’ und (R,R,R,)-3’, sowie der Verbindung (R,R,R,)-3a.

(R,R,S,)-3 (RRR,)3 (RRR,)3a

Sn-O 2.566 2.669  2.757(5)
Sn-C(cp) 2.155 2151  2.105(7)
P—C(cp) 1.819 1.817  1.784(7)
P-O 1.616 1.613  1.458(5)
Sn-O-P 115476 112,904  112.6(3)
0-Sn—C(cp) 76.047 75.359 73.4(2)
N-P-N 92.242 92.514 94.7(3)
Sn-0-P-C(cp) ~11.711 14.804 11.2(3)
Cicp-sn)~C(cp_p)~P-O 13.041  -15.983  -13.9(5)
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mit 3.0° liegt in dem Sn—O—P—C(Cp)—Torsionswinkel, hier stimmen die Winkel von
(R,R,Sp)-3’ und (R,R,Rp)-3a gut iberein und der von (R,R,Rp)-3’ weicht ab.

Allgemein lasst sich zusammenfassen, dass die Bindungsldngen und -winkel des Dia-
stereomerenpaars und der Kristallstruktur (R,R,Rp)—3a gut Ubereinstimmen, da die ge-
nannten Unterschiede relativ gering sind, vor allem im Vergleich zu den anderen Kris-
tallstrukturen der Polymorphe und pseudo-Polymorphe von (R,R,R,)-3 und (S,5,S,)-
3 (siehe Kapitel 2.3).

2.5 Nebenprodukt der Metallierung von (R,R)-1 mit Tri-

phenylzinnchlorid und weitere Funktionalisierung

Wird bei der Metallierung von (R,R)-1 mehr als 1.1 dq. Base verwendet und dement-
sprechend mehr Triphenylzinnchlorid als Abfangreagenz eingesetzt, entsteht neben
der einfach metallierten Spezies (R,R,RP)—?, auch eine zweifach metallierte Spezies
(R,R,Rp)—S, welche neben der 1-Position noch an der 1’-Position des Cp-Rings metal-
liert ist. Im Rahmen dieser Arbeit ist es jedoch nicht gelungen, (R,R,Rp)—S ausschlief3-
lich als Produkt der Metallierung zu erhalten, sondern lediglich, es aus einem Gemisch
mittels saulenchromatographischer Aufreinigung zu isolieren.

Im 'H-NMR-Spektrum von (R,R,R,)-51in CDClj sind trotz saulenchromatographischer
Trennung noch Verunreinigungen durch die einfach metallierte Spezies von unter 5%
erkennbar. Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 6 42.5 mit einer Phos-
phor-Zinn-Kopplungskonstante von 7 Hz. Es ist also von der einfach metallierten Spe-
zies (R,R,R,)-3 im 3Ip{1H}-NMR kaum unterscheidbar (6 42.4 mit J(3!P-117/119Gn) =
7 Hz). Ein '9Sn{'H}-NMR-Spektrum der gleichen Probe zeigt zwei Resonanzen, ein
Dublett bei 6 —128 (J(1'”Sn-3!P) = 7 Hz) fiir das koordinierte Zinnatom Sn(1) und
ein Singulett bei 6 —107 fur das nicht-koordinierte Sn(2). Die Integration dieser bei-
den Resonanzen betragt 1:1.1 Sn(2):Sn(1), was hier auf unterschiedliche Relaxations-
zeiten zuriuickgefiuhrt wird, da die Verschiebung der einfach metallierten Spezies bei
—125 ppm liegt und somit die Integration nicht storen sollte.

Aus einer Losung von (R,R,R,)-5 in CH,Cl,/Hexan wurden fur die Einkristallrontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die 1,1’-metallierte Verbindung kristalli-
siert in der SouNcKE Raumgruppe P2, 2; 2; mit einem Molekul in der asymmetrischen
Einheit. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 2.9 gezeigt, dazugehorige ausgewdhlte
Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 2.5 aufgelistet. Der Sn(1)-O(1)-Abstand
betragt 2.937(3) A und reiht sich damit in die Mitte der fiir 3 beobachteten Abstin-
de von 2.748(3) A ((S,S,S,)-3a) bis 3.279(2) A (Molekiil B von (S,S,S,)-3b-0.5C4H;,0)
ein. Der C(cp)—C(cp)—P-O-Torsionswinkel der zweifach metallierten Spezies weicht
mit —24.9(5)° ebenfalls nicht von dem der einfach metallierten Spezies ab (zwischen
—10.3(4)° (R,R,R;)-3b und 28.3(4)° Molekul B von (§,5,5,)-3b-0.5C4H;(0).
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Tabelle 2.5: Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R,R,R,)-5 und
(R,R,R,)-6-C4H; .

(RRR,)-5 (RRR,)-6C4H;O
X C(41) I(1)
Y C(51) C(51)
Eql, Eq2, Eq3 C(1), C(21),C(31)  C(1), C(21), C(31)
Eq4, Eq5, Eq6 C(8), C(61), C(71)  C(8), C(61), C(71)
Sn(1)-O(1) 2.937(3) 2.346(3)
Sn(1)-X 2.178(5) 2.8439(5)
Sn(2)-Y 2.131(5) 2.139(2)
Sn(1)-Eql 2.129(4) 2.121(4)
Sn(1)-Eq2 2.131(6) 2.150(2)
Sn(1)-Eq3 2.137(5) 2.159(2)
Sn(2)-Eq4 2.115(5) 2.112(5)
Sn(2)-Eq5 2.126(5) 2.128(2)
Sn(2)-Eq6 2.147(6) 2.139(3)
Sn(1)-Eq1-C(2) 128.6(3) 118.8(3)
Sn(2)-Eq4-C(7) 127.4(4) 130.2(4)
O(1)-Sn(1)-X 168.12(14) 169.44(7)
Eq1-Sn(1)-Eq2 113.4(2) 117.36(14)
Eql-Sn(1)-Eq3 121.7(2) 124.55(13)
Eq2-Sn(1)-Eq3 106.9(2) 114.67(13)
X-Sn(1)-Eq1 99.83(18) 92.24(11)
X-Sn(1)-Eq2 110.61(18) 99.05(9)
X-Sn(1)-Eq3 103.6(2) 97.50(10)
Eq4-Sn(2)-Eq5 110.2(2) 105.53(15)
Eq4-Sn(2)-Eq6 105.6(2) 111.93(16)
Eq5-Sn(2)-Eq6 107.5(2) 114.00(13)
Y-Sn(2)-Eq4 114.6(2) 107.74(16)
Y-Sn(2)-Eq5 110.5(2) 107.23(12)
Y-Sn(2)-Eq6 108.0(2) 110.08(12)
Eq1-C(2)-P(1)-O(1) ~24.9(5) ~13.5(4)
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Abbildung 2.9: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,)-5. Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Phenyl-Substituenten an Sn(1) und Sn(2) sind sterisch anspruchsvoll, daher ist
der Sn(1)-Zentroid(Cp1l)-Zentroid(Cp2)-Sn(2)-Torsionswinkel mit 157° nah an dem
maximalen Wert von 180° [73]. Beide Zinnatome weisen eine tetraedrische Umgebung
auf, wobei die geometrische Gute AX(0) von 28° fiir Sn(1) und 10° fur Sn(2) zeigt, dass
die Umgebung von Sn(1) durch die P=O—Sn-Koordination deutlich verzerrter ist als

die von Sn(2).

Reaktion mit elementarem Iod Nach der Umsetzung von Verbindung (R,R,Rp)—S mit
einem Aquivalent I, wurde ein '?Sn{!H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts gemes-
sen. Dieses zeigt vier Resonanzen bei 0 —83 (Integral 8, vermutlich Ph3SnOH), —-109
(Integral 27, Sn(2) von (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1’-SnPhj [(R,R,R,)-6]),
~171 (Integral 56, J(*'?Sn—>'P) = 55 Hz, Sn(1) von (R,R,R,)-6) und —172 (Integral 9,
J(*11Sn—31P) = 53 Hz, vermutlich (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,1-2-P(O)(DMCDA)-1’-1). Hierbei
ist Zweierlei auffallig. Zum einen betrdagt die Integration der zwei Resonanzen der
zweifach metallierten Triorganozinniodid-Spezies (R,R,R,)-6 Sn(2) zu Sn(1) 1:2.1, was
neben den unterschiedlichen Relaxationszeiten auf eine Verunreinigung durch das
einfach metallierte Triorganozinniodid (R,R,Rp)-7 zuruckzufiuhren ist. Zum anderen
werden neben den zwei Resonanzen fiir das gewtiinschte Triorganozinniodid (R,R,Rp)—
6 zwei weitere Resonanzen beobachtet, die auf die elektrophile aromatische Substitu-
tion am 1’-Cyclopentadienyl-Ring hinweisen (vgl. Schema 7). So entstehen vermutlich
(R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1’-1 und Triphenylzinniodid als Nebenproduk-
te, letzteres reagiert anschlieSend zu Triphenylzinnhydroxid. Durch mehrfaches Um-
kristallisieren aus einer Hexan/Diethylether-Losung lief sich der Grofiteil der Neben-
produkte (Ph3SnOH und (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1"-I) entfernen.
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Schema 7: Umsetzung von Verbindung (R,R,R,)-5 mit elementarem lod.

Abbildung 2.10: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,)-6-C4H1oO. Wasserstoffatome
und Lésungsmittel-Molekiile sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das ! P{' H}-NMR-Spektrum von (R,R,R;)-6 in CDCl; zeigt ein Singulett bei 6 49.7 mit
einer grofleren Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante von 53 Hz im Vergleich zur Aus-
gangsverbindung. Ein '9Sn{'H}-NMR-Spektrum der gleichen Probe zeigt ein Dublett
fiir das koordinierte Zinnatom Sn(1), welches mit 6 =171 (J(}!°Sn—3!P) = 53 Hz) deut-
lich zu hoherem Feld verschoben ist im Vergleich zur Ausgangsverbindung (6 —128),
und ein Singulett bei 6 —109 fiir das nicht-koordinierte Sn(2).

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Triorganozinniodids (R,R,R,)-
6 wurden aus einer Hexan/Diethylether-Losung erhalten. Die Verbindung kristalli-
siert in der SouNnckE Raumgruppe P2, 2; 2| mit einem Molekul in der asymmetrischen
Einheit als Diethylether-Solvat (R,R,R,)-6-C4H;(O. Die Molekulstruktur ist in Abbil-
dung 2.10 gezeigt, dazugehorige ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Ta-
belle 2.5 aufgelistet. Der Sn(1)-O(1)-Abstand betragt 2.346(3) A und ist somit deut-
lich kuirzer als der entsprechende Abstand der Tetraorganozinn-Spezies (R,R,R,)-5 mit
2.937(3) A. Durch die stirkere P=O—Sn-Koordination wird der C(cp)—C(cp)—P—O-Tor-
sionswinkel von —24.9(5)° fur (R,R,R,)-5 auf —13.5(4)° fur (R,R,R,)-6-C4H;(O verklei-
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nert. Der sterische Einfluss der Substituenten an den Zinnatomen hat sich kaum ver-
andert, daher ist der Sn(1)-Zentroid(Cpl)—-Zentroid(Cp2)-Sn(2)-Torsionswinkel mit
177° ebenfalls nah an dem maximalen Wert von 180° [73]. Sn(2) besitzt weiterhin eine
tetraedrische Umgebung (geometrische Gute AX(60) von 6°), wobei die Umgebung von
Sn(1) durch die starkere P=O—Sn-Koordination nun verzerrt trigonal-bipyramidal ist
(geometrische Guite AX(0) von 68°).

2.6 P(O)(DMCDA)-basierte Organozinn(IV)halogenido-

Derivate

Funktionalisierung mit elementarem Iod Die Reaktion des Tetraorganostannans
(R,R,Rp)-3 mit einem, zwei und drei Aquivalenten elementarem lod ergab die entspre-
chenden Tri-, Di- und Monoorganozinniodide Fc-1-SnlPh;-2-P(O)(DMCDA) (R,R,R,)-
7, Fe-1-Sn1,Ph-2-P(O)(DMCDA) (R,R,R,)-8 und Fc-1-Snl3-2-P(O)(DMCDA) (R,R,R,)-
9 (vgl. Schema 8). Die Reaktion des Tetraorganostannans (R,R,R,)-4 mit einem Aqui-
valent elementarem lod fuhrte analog dazu zu dem Triorganozinniodid (R,R,Rp)—lo.
Die Verbindungen (R,R,R,)-7 und (R,R,R,)-10 wurden als orangefarbene Feststoffe,

AN \
N In..*Q N In..*Q
/
ReSn= X p_ IRanSN~ O p_ &5
N N
\ \
[} |
Fe nl Fe

- nPhl @

(R,R,Rp)-3: R = Ph
(R,R,Rp)-4: R = Me

(R,R,Rp)-7: R=Ph,n=1
(R,R,Rp)-8: R=Ph,n=2
(R,R,Rp)-9:R=Ph,n=3
(R,R,Rp)-10: R=Me, n =1

Schema 8: Synthese der Verbindungen (R,R,R,)-7, (R,R,R;)-8, (R,R,R;,)-9 und (R,R,R;)-10.

(R,R,R,)-8 als roter und (R,R,R,)-9 als dunkelroter Feststoff isoliert. Alle haben eine
gute bis moderate Loslichkeit in Dichlormethan, Chloroform und Aceton.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus Diethylether/Hexan
((R,R,R,)-7) oder aus Aceton ((R,R,R,)-8, bzw. (R,R,R,)-10 und (R,R,R,)-9 als Aceton-
Solvat (R,R,R,)-9-0.5C3H4O) erhalten (siehe Abbildung 2.11 und 2.12). Verbindung
(R,R,Rp)—S kristallisierte auflerdem als pseudo-Polymorph (R,R,Rp)—S-CH2C12 aus einer
Dichlormethan-Losung von (R,R,R,)-8 und als pseudo-Polymorph (R,R,R,)-8-CHCl;
aus einer Chloroform-Losung; die Molekulstrukturen dieser pseudo-Polymorphe wer-
den nicht abgebildet, da die strukturellen Unterschiede gering sind. Ausgewdahlte Bin-
dungslangen und -winkel aller Tri-, Di- und Monoorganozinniodide sind in den Ta-
bellen 2.6, 2.7 und 2.8 aufgefiihrt.
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om

Abbildung 2.11: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,)-7 (links) und Molekiil A von
(R,R,R;)-8 (rechts). Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tabelle 2.6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R,R,Rp)-7 und
(R,R,R,)-8

(R,R,Rp)—7 (R,R,Rp)—S

Molekul A Molekul B
X 1 1 2
Y 1(1) 1(1) 1(3)
Z 2 2 32
Eql, Eq2, Eq3 C(1), C(21),C(31) C(1),I(2),C(21) C(31),1(4), C(51)
Sn(X)-O(X) 2.359(3) 2.320(3) 2.343(3)
Sn(X)-Y 2.8425(6) 2.8073(6) 2.8112(6)
Sn(X)-Eql 2.120(6) 2.118(5) 2.096(6)
Sn(X)-Eq2 2.128(5) 2.7138(5) 2.7058(6)
Sn(X)-Eq3 2.152(6) 2.142(5) 2.120(5)
Sn(X)-Eql1-C(Z2) 118.8(4) 118.4(4) 120.5(4)
O(X)-Sn(X)-Y 170.77(9) 171.30(10) 172.30(9)
Eq1-Sn(X)-Eq2 109.9(2) 117.07(15) 114.93(15)
Eql-Sn(X)-Eq3 128.5(2) 125.4(2) 129.1(2)
Eq2-Sn(X)-Eq3 117.8(2) 113.56(15) 111.77(15)
Y-Sn(X)—-Eql 94.08(16) 94.13(15) 94.39(16)
Y-Sn(X)-Eq2 101.02(15) 94.348(17) 96.987(18)
Y-Sn(X)-Eq3 94.87(17) 101.16(16) 99. 16(15)
Eq1-C(Z)-P(X)-O(X) —-10.5(5) —-15.8(5) 6.1(5)
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Tabelle 2.7: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R,R,Ry)-
8-CH,Cl, und (R,R,R,)-8-CHCl,.

(R,R,R,)-8-CH,CI,

(R,R,R,)-8-CHCI;

Molekul A Molekul B
X 1 1 2
Y I(1) 1(2) I(3)
Z 2 2 32
Eql, Eq2, Eq3 C(1),1(2), C(21) C(1),1(1),C(21) C(31),1(4), C(51)
Sn(X)-0(X) 2.328(8) 2.329(4) 2.321(4)
Sn(X)-Y 2.8517(11) 2.8394(6) 2.8447(6)
Sn(X)-Eql 2.120(12) 2.105(5) 2.111(6)
Sn(X)-Eq2 2.7214(12) 2.7128(6) 2.7138(6)
Sn(X)-Eq3 2.164(12) 2.142(5) 2.134(5)
Sn(X)-Eq1-C(Z) 117.0(8) 118.9(4) 117.5(4)
O(X)-Sn(X)-Y 172.7(2) 173.10(9) 172.02(9)
Eql-Sn(X)-Eq2 113.8(3) 115.78(14) 116.09(15)
Eql1-Sn(X)-Eq3 135.4(4) 131.2(2) 129.4(2)
Eq2-Sn(X)-Eq3 108.3(3) 109.87(15) 111.83(15)
Y-Sn(X)-Eql 93.3(3) 94.64(15) 93.45(16)
Y-Sn(X)-Eq2 95.11(4) 95.261(17) 94.429(18)
Y-Sn(X)-Eq3 97.1(3) 97.69(15) 98.18(16)
Eql1-C(Z)-P(X)-O(X) —-15.8(10) -16.2(5) —-17.6(5)

Abbildung 2.12: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,)-9:0.5C3H¢O (links) und
(R,R,Rp)-10 (rechts). Wasserstoffatome und Losungsmittel-Molekule sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt.
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Tabelle 2.8: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R.R,R,)-
9-0.5C3H4O, (R,R,R,)-10 und (R,R,R,)-11-C5H,O.

(R,R,R,)-9-0.5C3H,0 (RR,R,)10 (RRR,)-11-C3HO

Y I(1) I(1) F(1)
qu Eq2, Eq3 C(1),1(2),1(3) C(1),C(21),C(22)  C(1), C(31), C(21)
Sn(1)-O(1) 2.240(5) 2.355(4) 2.3623(19)
Sn(1)-Y 2.7927(7) 2.8576(8) 2.0145(18)
Sn(1)-Eql 2.091(7) 2.123(6) 2.119(3)
Sn(1)-Eq2 2.6962(7) 2.132(7) 2.133(3)
Sn(l) Eq3 2.6876(7) 2.131(7) 2.129(3)
Sn(1)-Eq1-C(2) 118.9(5) 119.2(4) 118.8(2)
O(1)-Sn(1)-Y 176.15(13) 176.99(11) 172.54(8)
Eq1-Sn(1)-Eq2 117.15(18) 117.6(2) 123.32(11)
Eq1-Sn(1)-Eq3 124.99(18) 114.8(3) 117.64(11)
Eq2-Sn(1)-Eq3 114.68(3) 123.5(3) 117.34(12)
Y-Sn(1)-Eq1 97.0(2) 98.77(17) 93.84(10)
Y-Sn(1)-Eq2 96.18(2) 95.77(19) 94.20(10)
Y-Sn(1)-Eq3 94.63(2) 96.1(2) 95.01(11)
Eq1-C(2)-P(1)-O(1) ~9.6(6) ~7.1(6) ~13.0(3)

Die Verbindungen (R,R,RP)—7 und (R,R,Rp)—S-CHC13 kristallisieren in der monoklinen
Sonncke Raumgruppe P2, entweder mit einem Molekil in der asymmetrischen Ein-
heit ((R,R,R,)-7) oder zwei ((R,R,R,)-8-CHCI3). Die Verbindungen (R,R,R,)-8, (R,R,R,)-
8-CH,Cly, (R,R,R,)-9-0.5C3HO und (R,R,R,)-10 kristallisieren hingegen in der orthor-
hombischen Sonncke Raumgruppe P2; 2 21, mit einem ((R,R,R,)-8-CH,Cl,, (R,R,R,)-
9-0.5C3HgO und (R,R,R,)-10) oder zwei Molekulen ((R,R,R,)-8) in der asymmetrischen
Einheit. Im Folgenden werden von den fiinf Molekulen der Verbindung (R,R,Rp)-S und
seiner pseudo-Polymorphe nur die zwei Extrema im Bezug auf die diskutierten Para-
meter genannt.

In allen vier Verbindungen zeigt das Zinnatom eine verzerrt trigonal-bipyramidale
Umgebung (geometrische Gite: A¥X(0) = 66° ((R,R,R,)-7); 65 —72° ((R,R,R,)-8 und
pseudo-Polymorphe); 69° ((R,R,R,)-9-0.5C3H0O); 65° ((R,R,R,)-10)), wobei die axialen
Positionen von dem Sauerstoffatom und einem Iodatom besetzt sind und die dquato-
rialen Positionen von dem Kohlenstoffatom des Cyclopentadienyl-Rings und den Koh-
lenstoffatomen der Phenyl-Substituenten bzw. von Iodatomen.

Mit steigender Anzahl an Iod-Substituenten nimmt der Sn—O-Abstand in der Reihe
(R,R,R,)-7 (2.359(3) A), (R,R,R,)-10 (2.355(4) A), (R,R,R,)-8 (2.320(3)-2.343(3) A) bis
(R,R,R,)-9-0.5C3HO (2.240(5) A) als Effekt der zunehmenden Lewis-Aciditit ab. Die
Sn—0O-Abstande in den intramolekular koordinierten Triorganozinn-Verbindungen des
Typs PhXP(O)(CH,),,SnMe,I betragen 2.373(4) A (fur n = 2, X = Ph) und 2.2437(14) A
(fur n = 3, X = t-Butyl) [93, 94]. Im Falle der Tetraorganostannane 3 betrdgt dieser
Abstand zwischen 2.748(3)-3.279(2) A. Die Abstinde Sn—I,,;, sind mit 2.8425(6) A
((R,R,R,)-7), 2.8073(6)-2.8517(11) A ((R,R,R,)-8), 2.7927(7) A ((R,R,R,)-9-0.5C3H0)
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und 2.8576(8) A ((R,R,R,)-10) langer als die Summe der Kovalenzradien von Zinn und
Tod (2.73 A [95]) als Resultat der intramolekularen P=O—Sn-Koordination.

Die 3!'P{'H}-NMR-Spektren von (R,R,R,)-7, (R,R,R,)-10, (R,R,R,)-8 und (R,R,R,)-
9 in CDCI; zeigen jeweils ein Singulett bei 6 49.8 (J(3'P-117/119Sn) = 52 Hz), 50.8
(J3'p-117/119gn) = 55/58 Hz), 48.8 (J(3'P-117/1198n) = 68 Hz) und 48.6 (J(3' P-117/1198n)
= 99 Hz). Deutlich zu erkennen ist, dass die Kopplungskonstante mit steigender An-
zahl an lIod-Substituenten zunimmt. Die '19Sn{'H}-NMR-Spektren der gleichen Pro-
ben zeigen im Falle von (R,R,Rp)—7 und (R,R,Rp)—IO jeweils ein Dublett bei 6 —171
(J(119Sn—31P) = 53 Hz) und -84 (J(}!°Sn—3'P) = 60 Hz), und fiir (R,R,R,)-8 eine breite
Resonanz bei 0 —404 (vy/; = 190 Hz). Fur (R,R,R,)-9 wurde aufgrund der schlechten
Loslichkeit keine Resonanz beobachtet. Die steigende Lewis-Aciditat spiegelt sich in

der sukzessiven Hochfeldverschiebung der !'Sn{!H}-Resonanz wider.

Das ESI-MS (positiver Modus) des Triorganozinnmonoiodids (R,R,R;)-7 zeigt einen
Massencluster bei 645.2 m/z, der [M-I|" zugeordnet wird. Das Spektrum des Di-
organozinndiiodides (R,R,R,)-8 ist komplexer. Es zeigt funf Massencluster, die wie
folgt zugeordnet werden: m/z 585.1 [M-2I+OH]*, 627.1 [M-21+OC(O)CH;]*, 1167.2
[2M—-41+O+0H]*, 1209.3 [2M-41+0+OC(O)CHj3]*, 1749.8 [3M—-61+20+0OH]*. Der in-
tensivste Massencluster in dem Spektrum von (R,R,Rp)—9 ist bei m/z 1533.4. Die vor-
laufige Zuordnung erfolgt hier zu dem dreikernigen Zinnoxocluster M, wie in Abbil-
dung 2.13 dargestellt. Dieses Sauerstoff-verbriickte Trimer ist ein bekanntes Struktur-

motiv in der Zinnchemie [96,97].

1533.4 1532.9
1534.9
1535.3 R,
Sn
\
1530.9 O/} o
1531.2 / O \
' 1536.9 RSn= N
\ /SnR
1530.0 O
M
1530.3
\
1536.9 1538 o N
1537.9 O /
1529.2 N >
1527. 9 7 P~N
\
1538.7 { @
R=Fe
1528.3 1539.7 ﬁ
1526.6 1540.5 ‘\‘MH HH ‘H ‘ Oé
Al I Il WJ Dl
m/z m/z

Abbildung 2.13: Vergleich des intensivsten Massenclusters in dem ESI-MS-Spektrum von
(R,R,R;)-9 (links) mit dem simulierten Massencluster des Zinnoxoclusters M (mitte rechts).
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Funktionalisierung mit Fluorid Das Triorganozinniodid (R,R,Rp)—7 liefS sich nach
dem Prinzip der FINkeLsTEIN-Reaktion mit Kaliumfluorid leicht in das entsprechen-
de Triorganozinnfluorid (R,R,R,)-11 uberfiihren (siehe Schema 9). Dieses ist ein oran-
gefarbener Feststoff, der gut in Chloroform, Dichlormethan und Aceton loslich ist.
Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von (R,R,R,)-11 wurden
aus einer Aceton-Losung erhalten. Diese kristallisieren in der Souncke Raumgruppe
P22, 2, als Aceton-Solvat (R,R,R,)-11-C3HO mit einem Molekul in der asymmetri-
schen Einheit (siehe Abbildung 2.14).

Ph \N,,,,,*Q Ph \N,,,,,*Q
Pho | _
S n O‘\ / £

Ph\s l ,O\ /
Fle KF Fle
<> -KI
(R.R.Rp)-7 (R,R,Rp)-11

Schema 9: Synthese der Verbindungen (R,R,R;)-11.

Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 2.8 aufgefiihrt. Die moleku-
lare Struktur von (R,R,RP)—II-C3H6O ist der von (R,R,Rp)—7 sehr ahnlich. Dies spiegelt
sich auch in der intramolekularen P=O—Sn-Koordination wider. Der Sn—O-Abstand
ist mit 2.3623(19) A dem von (R,R,R,)-7 mit 2.359(3) A sehr ahnlich und sogar kiirzer
als der in Ph,P(O)(CH,),SnMe,F (2.454(3) A) gefundene [98]. Die P=0O-Bindung ist,
wie vorher bereits beschrieben, durch die Koordination an das Zinnatom in die Cp-
Ebene gedreht (C(1)-C(2)-P(1)-O(1) —13.0(3)°). Das Zinnatom weist so eine verzerrt
trigonal-bipyramidale Umgebung auf (geometrische Giute: A¥X(0) = 75°), in der F(1)
und O(1) die axialen und C(1), C(21) und C(31) die aquatorialen Positionen besetzen.

Abbildung 2.14: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung (R,R,R,,)-11-C3HO. Wasserstoffatome
und Losungsmittel-Molekiile sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Das ""F{!H}-NMR-Spektrum von (R,R,R,)-11 in CDClIj; zeigt ein Singulett bei 6 —197.6,
flankiert von gut aufgelosten 'J(1°F-117/119Gn)-Satelliten mit 2059/2156 Hz. Letzte-
re sind in einem typischen Bereich fiir Kopplunskonstanten von pentakoordinierten
Triorganozinnmonofluoriden, fc{[Si(Me),CH,],SnFPh-[16]-Krone-5} (}]J('1?Sn—'°F) =
1893 Hz [99]) und fc{[Si(Me),CH,],SnFPh-[13]-Krone-4} (}J(}°Sn-1°F) = 2210 Hz
[100]). Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum der gleichen Lsung zeigt eine Resonanz bei &
50.9 (J(3'P-117/119Gn) = 50 Hz), wihrend das ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum ein Dublett
vom Dublett bei 6 =217 (}]J(119Sn~1°F) = 2155 Hz, J(1!?Sn—31P) = 51 Hz) zeigt. Diese
Ergebnisse bestatigen, dass die Sn—F-Bindung und die P=O—Sn-Koordination auf der
NMR-Zeitskala in Losung kinetisch inert sind.

Das ESI-MS (positiver Modus) des Triorganozinnmonofluorids (R,R,R,)-11 zeigt zwei
Massencluster; einen bei 645.1 m/z, der einem [M—F|*-Fragment zugeordnet wird und
einen bei 1305.4 m/z, der einem Hydroxy-verbriickten Ion [M-2F+OH]* zugeordnet

wird.

2.7 P(O)(DMCDA)-basierte kationische Organozinn(IV)-

Derivate

Durch die Umsetzung von Organozinnhalogeniden mit Silbersalzen kann das Haloge-
nid abstrahiert werden und es kommt zur Bildung von kationischen Organozinn(IV)-
Verbindungen. Die Triebkraft der Reaktion liegt in der Bildung eines schwer lslichen
Silberhalogenids. Je nach Anion liegt das gebildete Organozinn-Derivat als Kontaktio-
nenpaar vor, wie im Falle von Perchlorat oder Triflat [101-105], oder als salzartige Ver-
bindung, wie im Falle von Tetraphenylborat [106]. Zur zusatzlichen Stabilisierung des
Zinn-Kations werden beispielsweise P=O-Donoren wie Triphenylphosphanoxid oder
N-Donoren wie 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) eingesetzt [65, 107, 108]. Im Fol-
genden wurden ausgehend von Verbindung (R,R,R,)-7 gemafl Schema 10 kationische
Organozinn(IV)-Verbindungen dargestellt.

|/| /N Tfo/| - /’{1 N
@ \ @ \ ) @ \ loTf]”

Fe AgOTf Fe Donor L Fe
R s R s
§d>7 - Agl
(R,R,Rp)-7 (R.R,Rp)-12 (R,R,Rp)-12-DMAP: L = DMAP

(R,R,Rp)-13: L = Ph;P(O)

Schema 10: Synthese der Verbindungen (R,R,Rp)—l 2, (R,R,Rp)—12-DMAP und (R,R,Rp)—l 3.
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Umsetzung mit einem Silbersalz Die Reaktion von Verbindung (R,R,R,)-7 mit Sil-
bertriflat, AgOTf, ergab das entsprechende Fc-1-SnPh,(OTf)-2-P(O)(DMCDA) (Verbin-
dung (R,R,R,)-12) als orangefarbenen kristallinen Feststoff (siehe Schema 10).

Die Verbindung (R,R,Rp)—12 kristallisierte aus Acetonitril als Acetonitril-Solvat (R,R,Rp)—
12.0.5CH;3CN in der Souncke Raumgruppe P2; mit zwei Molekiulen in der asymme-
trischen Einheit. In Abbildung 2.15 ist ein Ellipsoidenbild von Molekul A und eine
Uberlagerung der beiden unabhingigen Molekiile A und B zu sehen. Der groite Un-
terschied der beiden Molekiule ist die Orientierung der Triflat-Gruppe. Ausgewahlte
Bindungsldngen und -winkel beider Molektle sind in Tabelle 2.9 aufgefiihrt.

Abbildung 2.15: Ellipsoidenbild (30 %) von Molekiil A (links) und eine Uberlagerung der bei-
den unabhidngigen Molekile A (grau) und B (grun) von (R,R,R,)-12-0.5CH3CN (rechts). Was-
serstoffatome und Losungsmittel-Molekiile sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Das Zinnatom ist funffach koordiniert und weist eine verzerrt trigonal-bipyramidale
Umgebung auf (geometrische Giite: AX(0) = 81/87°), mit Op_p und Ogry in den axia-
len sowie C(cp) und zwei Cppenyl in den dquatorialen Positionen. Die intramolekulare
P=0—Sn-Koordination ist mit einem Sn—O-Abstand von 2.204(3)/2.207(4) A relativ
stark und unter den kiirzesten Abstanden der hier diskutierten Reihe. Das Triflat-
Anion koordiniert das Zinnatom mit einem Sn—O-Abstand von 2.305(4)/2.270(3) A,
vergleichbar mit anderen Ferrocenylstannyltriflaten, (7-CsMey)Fe(-CsHs)CH,Sn(t-
Bu),OTf (2.1392(15) A [102]) und FcSnMes,OTf-py (2.340(8) A [109]).

Ein interessanter Aspekt der Strukturen der Verbindungen 3 - 12-0.5CH3CN im
Vergleich mit denen der Ligandenverbindungen 1 ist der eingeschlossene Torsions-
winkel C(cp)—C(cp)—P-O (sieche Winkel a, Abbildung 2.16). Der Betrag dieses Win-
kels variiert zwischen 5.2(5)° (Molekul B von (R,R,R,)-12:0.5CH3CN) und 28.3(4)°
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Tabelle 2.9: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung (R.R,R,)-

12:0.5CH3CN und (R,R,R,)-13.

(R,R,R,)-12-0.5CH3CN (R,R,R,)-13
Molekul A Molekul B
X 1 2 1
Y O(11) 0(21) 0(2)
Z 2 42 2
Eql, Eq2, Eq3 C(1), C(21),C(31) C(41),C(61),C(71) C(1),C(21),C(31)
Sn(X)—O(X) 2.204(3) 2.207(4) 2.2491(19)
Sn(X)-Y 2.305(4) 2.270(3) 2.208(2)
Sn(X)-Eql 2.119(5) 2.108(5) 2.115(3)
Sn(X)-Eq2 2.118(5) 2.138(5) 2.133(3)
Sn(X)-Eq3 2.116(5) 2.133(5) 2.136(3)
Sn(X)-Eq1-C(Z) 114.3(3) 115.8(4) 117.0(2)
O(X)-Sn(X)-Y 175.37(15) 170.04(14) 170.12(8)
Eq1-Sn(X)-Eq2 118.27(19) 119.63(18) 114.86(12)
Eq1-Sn(X)-Eq3 126.18(19) 126.3(2) 129.84(13)
Eq2-Sn(X)-Eq3 114.85(19) 114.02(19) 115.14(13)
Y-Sn(X)—-Eql 94.57(17) 89.92(18) 90.61(10)
Y-Sn(X)-Eq2 92.55(19) 93.70(17) 91.20(10)
Y-Sn(X)-Eq3 91.18(18) 89.68(16) 92.14(11)
Eq1-C(Z)-P(X)-O(X) -9.3(5) -5.2(5) -7.3(3)
O
N
a P
H/Sn\ [L/

Abbildung 2.16: Eingeschlossene Torsionswinkel a(Ccp)—C(cp)—P—-0O) (links) und eingeschlos-
sener Winkel B(Sn—Ccp)—Ccp)) (rechts).

(Molekul B von (§,5,5,)-3b-0.5C4H;(0), wahrend der entsprechende Torsionswinkel
a der Ligandenstrukturen mit einem Betrag von 37.4(3)° ((R,R)-1) bzw. 37.4(2)° ((S,S)-
1) deutlich grofler ist. Dies ist ein Effekt der stairkeren P=O—Sn-Koordination, der
sich auch in dem kleiner werdenden eingeschlossenen Sn—C cp)—Ccp)-Winkel nieder-
schlagt (siehe Winkel B, Abbildung 2.16). Dieser nimmt in der Reihe von (§,5,5,)-
3b-0.5C4H;(O (130.0(2)° Molekul B; 128.1(3)° Molekul A) > (R,R,R;,)-3b (127.4(3)°)
> (R,R,Ry)-3a (125.6(5)°) > (S,5,5,)-3a (124.3(3)°) > (R,R,R,)-8 (120.5(3)° fiir Molekiil
B) > (R,R,R;,)-9-0.5C3H6O (118.9(5)°) > (R,R,R,)-7 (118.8(4)°) > (R,R,R,)-11-C3Hs0O
(118.8(2)°) > (R,R,R,)-8 (118.4(3)° fur Molekul A) > (R,R,R,)-12-0.5CH3CN (115.8(4)°
Molekdul B; 114.3(3)° Molekiil A) ab.
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Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, des Triorganozinntriflats (R,R,R,)-12 zeigt
eine scharfe Resonanz bei 6 55.7 (J(3'P-"17/119Sn) = 68 Hz). Das '1°Sn{'H}-NMR-Spek-
trum der gleichen Losung zeigt ein scharfes Dublett bei 6 =183 (J(11?Sn—>1P) = 68 Hz).
Das 3'P{!H}-NMR- und "'?Sn{!H}-NMR-Spektrum in CD3CN hingegen zeigt breite Re-
sonanzen (6 3'P{'H} 56.0 (v,,, = 8 Hz, J(3!P-117/119Sn) = 68 Hz); 6 ''°Sn{'H} -178
(v1/2 = 340 Hz)), was auf ein dynamisches Verhalten von (R,R,R,)-12 in diesem Donor-

Losungsmittel hinweist.

Donor-Stabilisierung des Zinn-Kations mit Triphenylphosphanoxid Die Reaktion
von Verbindung (R,R,R,)-12 mit Triphenylphosphanoxid, Ph3P(O), in CH,Cl, fihr-
te zu dem entsprechenden Donor-stabilisierten Triorganozinn(IV)triflatsalz (R,R,R,)-
13 als orangefarbenen kristallinen Feststoff (siehe Schema 10). Die Molekilstruktur
ist in Abbildung 2.17 zu sehen und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in
Tabelle 2.9 aufgefiihrt.

Abbildung 2.17: Ellipsoidenbild (30 %) von (R,R,R,)-13. Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Verbindung (R,R,R;)-13 kristallisiert in der Souncke Raumgruppe P2;2;2; mit
einem Molekiul in der asymmetrischen Einheit. Das Triorganozinn-Kation wird durch
das Ph;P(O) koordiniert, wahrend das Triflat-Anion mit Abstinden von 5.97 A fiir
Sn(1)-F(12) und 7.19 A fiir Sn(1)-O(12) separiert ist. Das Sn(1)-Atom ist fiinffach ko-
ordiniert und besitzt eine nahezu perfekte trigonal-bipyramidale Umgebung (geome-
trische Gute: AX(0) = 86°), in der O(1) und O(2) die axialen Positionen und C(1), C(21)
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und C(31) die aquatorialen Positionen besetzen. Der O(1)-Sn(1)-O(2)-Winkel weicht
mit 170.12(8)° nur leicht von 180° ab. Interessant ist auflerdem, dass der Sn(1)-O(1)-
Abstand mit 2.2491(19) A langer ist als der Sn(1)-O(2)-Abstand mit 2.208(2) A. Dies
zeigt, dass die Donorkapazitat der intermolekular koordinierten Ph3P=0O-Gruppe star-
ker ist als die der intramolekular koordinierten (DMCDA)P=0-Einheit. In dem Donor-
stabilisierten Ubergangsmetall-Organostannylen-Komplex [4-¢-Bu-2,6-{P(O)(Oi-Pr),},-
CgH,-1-SnCr(CO)5(Ph3P(0))][ClO4] ist die Ph3P=0-Koordination mit einem Abstand
Sn(1)-O(3) von 2.1038(19) A noch stirker [65]. In Verbindung (R,R,R,)-13 sind die Ab-
stande P(1)—O(1) mit 1.512(2) A und P(2)-O(2) mit 1.510(2) A nahezu identisch. Die
Winkel P(1)-O(1)-Sn(1) (120.11(12)°) und P(2)-O(2)-Sn(1) (169.33(15)°) weichen al-
lerdings deutlich voneinander ab, allein durch den starren SnCCP(O)-Funfring. Der
P(2)-0O(2)-Sn(1)-Winkel ist mit 169.33(15)° grofler als der entsprechende Winkel in
dem vorher erwidhnten Ubergansmetall-Komplex von 166.80(14)° [65]. In den ein-
fachen Komplexen der Art R3SnCl(Ph;P(O)) variieren die Sn—O-Abstinde zwischen
2.2798(14) A (R = PhCH,, [110]) und 2.391(4) A (R = Ph, [77]), wiahrend die P-O—-Sn-
Winkel zwischen 164.27(10)° (R = PhCH,, [110]) und 147.4(3)° (R = Me, [78]) liegen.

Das 3!P{!H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, von Verbindung (R,R,R,)-13 zeigt vier Re-
sonanzen bei 6 55.7 (J*'P-117/119Sn) = 67 Hz, (R,R,R,)-12), 54.1 (J(*'P-117/11%5n) =
66/69 Hz, P(O)(DMCDA) von (R,R,R,)-13), 41.9 (})JP'P-117/119Sn) = 143/149 Hz,
Ph3P(O) von (R,R,R,)-13) und 28.8 (fur nicht-koordiniertes Ph3P(O)), was auf ein lang-
sames Gleichgewicht zwischen (R,R,Rp)—12 + Ph3P(O) = (R,R,Rp)—13 auf der 3! P-NMR-
Zeitskala bei Raumtemperatur hinweist (vgl. Abbildung 2.18). In einer CD3CN Lo-
sung verschiebt sich das Gleichgewicht komplett auf die rechte Seite und nur die
zwei 3! P{'H} Resonanzen fiir (R,R,R,)-13 werden beobachtet (6 54.3, J(31p-117/119g)
= 67 Hz; 6 41.5, 2J(3'P-117/119Gn) = 145/150 Hz). Das '1°Sn{'H}-NMR-Spektrum in
CD;CN zeigt ein scharfes Dublett vom Dublett bei o —197 (J(1!°Sn—3!P) = 69 Hz,
2](119Sn—31P) = 151 Hz). Diese kinetische Inertheit der Ph;P(O)—Sn-Koordination
bei Raumtemperatur ist besonders hervorzuheben, da diese fiir ahnliche Ph3P(O)-

stabilisierte Organozinn(IV)-Kationen als kinetisch labil beschrieben wurde [65,108].
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CD,CN W
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Chemical Shift (ppm)

Abbildung 2.18: Ausschnitt des > P{' H}-NMR-Spektrums von (R,R,R,)-13 in CD,Cl; (unten)
und CD3CN (oben). Gleichgewicht zwischen (R,R,R;)-12 (a) + Ph3P(O) (b) = (R,R,R,)-13 (c).

Donor-Stabilisierung des Zinn-Kations mit 4-Dimethylaminopyridin Die Umset-
zung von Verbindung (R,R,R,)-12 mit 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) im NMR-
Maf3stab in CD,Cl, fithrte zu dem entsprechenden Donor-stabilisierten Triorganozinn-
triflatsalz (R,R,R,)-12-DMAP (siehe Schema 10). Die Existenz der Verbindung konnte
lediglich mittels NMR-spektroskopischen Methoden nachgewiesen werden.

Das *!'P{'H}-NMR-Spektrum der Umsetzung zeigt eine Resonanz bei 6 52.0 mit einer
Phosphor-Zinn-Kopplung von 61 Hz. Ein '!Sn{!H}-NMR-Spektrum der gleichen Pro-
be zeigt ein Dublett bei 6 —~193 (J(''?Sn—31P) = 63 Hz). Abbildung 2.19 verdeutlicht
die Anderung der chemischen Verschiebung von (R,R,Rp)—12 und (R,R,Rp)—12-DMAP,
was auf die N-Donor-Stabiliserung des Triorganozinnkations hinweist. Wie bereits
bei Verbindung (R,R,Rp)—13 beobachtet wurde, werden auch hier die Resonanzen der
Donor-stabilisierten Spezies im Gegensatz zu denen des Edukts ins Hochfeld verscho-
ben. Die Zinn-Phosphor-Kopplungskonstante wird um 5 Hz kleiner. Diese Tendenz
wird auch bei anderen DMAP-stabilisierten Zinnkationen beschrieben, [4-t-Bu-2,6-
{P(O)(Oi-Pr),},CsH,(DMAP)SnCr(CO)5][ClO4] [65].
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31P 11QSn

b)
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Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

Abbildung 2.19: Ausschnitt des >'P{'H}- und ''°Sn{'H}-NMR-Spektrums von (R.R,R,)-12 (a)
und (R,R,R;)-12:-DMAP (b) in CD,Cl,.
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Kapitel 3

Ein achiraler, Ferrocen-basierter
P(O)-Ligand, seine Metallierung und

Funktionalisierung

3.1 Darstellung und Charakterisierung des P(O)(NMe,),-
Liganden 14

Bis(dimethylamino)phosphorochlorid, CIP(O)(NMe,), wurde mit dem in situ darge-
stellten Lithioferrocen zu dem Bis(dimethylamino)-1-ferrocenyl-phosphanoxid umge-
setzt (siehe Schema 11). Nach saulenchromatographischer Reinigung wurde Verbin-
dung 14 als dunkelrotes Ol erhalten, welches in Chloroform, Dichlormethan und Ace-

ton loslich ist.

Fe _2CPONMe), _ [y
<> -tBuH.-Lic <>
14

Schema 11: Synthese der Verbindung 14.

Das *!'P{!H}-NMR-Spektrum von Verbindung 14 zeigt ein Singulett bei 6 34.1, wel-
ches im Vergleich zu der Resonanz des chiralen Liganden 1 um 7 ppm ins Hochfeld
verschoben ist. Das 'H-NMR-Spektrum in CDCl3 von 14 zeigt eine breite Resonanz bei
6 4.40 (vi/, = 6.9 Hz) fiir alle vier Protonen des substituierten Cp-Rings, die 'H-'H-
und 'H-*'P-Kopplungen sind hier nicht aufgeldst. Die fiinf Protonen des unsubstitu-

ierten Cp-Rings sind chemisch und magnetisch dquivalent und ergeben ein Singulett
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bei 6 4.33. Die zwolf Protonen der beiden NMe,-Gruppen spalten durch die Kopplung
zum Phosphor zu einem Dublett auf mit 3J(!H-3'P) von 9.5 Hz. Das '3C{'H}-NMR-
Spektrum zeigt funf Resonanzen fiir die insgesamt 14 Kohlenstoffatome des achiralen
Liganden. Die Kohlenstoffatome der NMe,-Gruppen sind hier ebenfalls dquivalent
und weisen eine 2J(}*C-3!P)-Kopplung von 4.4 Hz auf. Die Phosphor-Kopplung zu
dem Kohlenstoffatom des Cp-Rings betragt 175.4 Hz und liegt damit in der gleichen
GroBenordnung wie die !J-Kopplung des chiralen Liganden 1 (171.3 Hz).

Das ESI-Massenspektrum von 14 zeigt einen Massencluster bei 321.1 m/z im positiven

Modus, der einem [M+H]|"-Fragment zugeordnet wird.

3.2 Metallierung von 14

Wie bereits zuvor beschrieben wurde (Kapitel 2.3), liefert die Deprotonierung einfach
substituierter Ferrocen-Verbindungen mit einer koordinierenden funktionellen Grup-
pe nach weiterer Umsetzung mit einem Elektrophil das entsprechende 1,2-disubsti-
tuierte Ferrocen-Derivat. Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 14 in THF wurde
hier die Metallierung in Diethylether durchgefiihrt. Der hochste Umsatz (25 % laut
3IP{'H}-NMR) wurde bei 0 °C und einer Reaktionszeit von zwei Stunden erzielt (vgl.
Schema 12). Nach sdaulenchromatographischer Reinigung wurde die Verbindung 15 als
orangefarbener Feststoff erhalten. Sie besitzt eine gute Loslichkeit in Chloroform, Di-

chlormethan und Aceton.

\ \
N— N—
O\ / Q ’
\P\N/ Ph3sn/ \P\N/
1. tBuLi/ 1BUOK @ \
1 |
Fo 2. SnPhCl . Fo
<> - t-BuH, - LiCl <>
14 15

Schema 12: Synthese der Verbindung 15.

Durch langsames Abdampfen einer Chloroform-Losung von 15 wurden fur die Ront-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die Verbindung kristallisiert mono-
klin in der Raumgruppe P2;/n mit einem Molekul in der asymmetrischen Einheit.
Ein Ellipsoidenbild ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Das Zinnatom ist, wie in den Kristallstrukturen von 3, [4+1] koordiniert von den
Kohlenstoffatomen des Cp-Rings, den der drei Phenyl-Gruppen und von dem Sauer-
stoffatom der P=O-Gruppe. Es besitzt so eine uberkappte, verzerrt tetraedrische Um-

gebung mit einer geometrischen Gute von A¥Y(6) 37°, diese ist vergleichbar mit den
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Abbildung 3.1: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung 15. Wasserstoffatome sind zur Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt.

Tabelle 3.1: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung 15.

Sn(1)-O(1) 2.844(2) C(1)-Sn(1)-C(21) 117.33(16)
Sn(1)-C(1) 2.109(3) C(1)-Sn(1)-C(31) 115.74(12)
Sn(1)-C(21) 2.226(5) C(21)-Sn(1)-C(31)  112.37(16)
Sn(1)-C(31) 2.137(3) C(41)-Sn(1)-C(1) 101.94(13)
Sn(1)-C(41) 2.166(4) C(41)-Sn(1)-C(21)  105.89(19)
Sn(1)-C(1)-C(2) 128.2(2) C(41)-Sn(1)-C(31)  100.90(14)
O(1)-Sn(1)-C(41) 173.57(11) C(1)-C(2)-P(1)-O(1) —6.4(3)
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Werten von 3, welche zwischen A¥(0) 25° und 36° ((S,5,5S,)-3b-0.5C4H;(O) variie-
ren. Der Sn—O-Abstand ist mit 2.844(2) A fir Verbindung 15 ebenfalls innerhalb der
von 3 abgesteckten Varianz [von 2.748(3) A ((S,S,S,)-3a) bis 3.279(2) A (Molekiil B
von (§,5,5,)-3b-0.5C4H;(0)] und vergleichbar mit anderen P=O—5n koordinierten
Tetraorganozinn-Verbindungen, wie Ph,P(O)N(CH,Ph)CH(Ph)SnMe; (Sn—O = 2.93 A)
[111], {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt),],C¢H,}-1-SnPh,(CH,SiMe3;) (Sn—O = 3.108(2) A und
2.939(2) A) [112] und {2,4-[P(O)(OEt),],CsH3}-1-SnPh3 (Sn—O = 2.803(3) A) [91]. Der
C(1)-C(2)-P(1)-O(1)-Torsionswinkel der Verbindung 15 ist mit —6.4(3)° relativ ge-
ring, im Vergleich zu den Torsionswinkeln von 3, welche im Betrag zwischen 10.3(4)°
((R,R,R,)-3b) und 28.3(4)° (Molekul Bvon (S,S,S,)-3b-0.5C4H;(O) variieren. Ein Grund
hierfiir konnte die hohere Flexibilitat der NMe,-Gruppen im Vergleich zu der DMCDA-
Einheit sein.

Die Metallierung lasst sich auch anhand der chemischen Verschiebung beobachten. Im
'"H-NMR-Spektrum ergeben die Protonen des substituierten Cp-Rings nun zwei Mul-
tipletts bei 4.61 ppm (1H) und 4.51 ppm (2H) statt einer Resonanz, wie im Spektrum
des Edukts (4.40 ppm, 4H). Gleiches wird fiir die NMe,-Gruppen beobachtet, wah-
rend die 12 Protonen im Spektrum des Liganden noch ein Dublett ergeben (2.66 ppm,
3J(*H-31P) = 9.5 Hz), sind diese in der ortho-metallierten-Spezies zu zwei Dubletts auf-
gespalten (2.98 ppm, 6H, 3J(!H-3!P) = 8.8 Hz; 2.17 ppm, 6H, 3J('H-3'P) = 11.0 Hz).
Das 3!P{!H}-NMR-Spektrum von 15 zeigt ein Singulett bei 6 35.4, was im Vergleich
zu 14 ins Tieffeld verschoben ist, mit einer Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante von
6 Hz. Ein '19Sn{!H}-NMR-Spektrum der gleichen Probe zeigt ein Dublett bei 6 —128
(J(*'9Sn-3!P) = 6 Hz). Die !'?Sn-Verschiebung liegt in dem Bereich von vierfach ko-
ordinierten Zinnverbindungen und ist vergleichbar mit der von Tetraphenylstannan
(=128 ppm) [74]. Die beobachtete Zinn-Phosphor-Kopplung ldsst hier keinen eindeu-
tigen Schluss Uber das Bestehen der P=O—Sn-Koordination in Losung zu, da diese

auch uiber den Cp-Ring zustande kommen kann.

3.3 P(O)(NMe,),-basierte Organozinn(IV)iodido-Deriva-

te

Die Reaktion des Tetraorganostannans 15 mit einem, zwei und drei Aquivalenten ele-
mentarem lod ergab die entsprechenden Tri-, Di- und Monoorganozinniodido-Deri-
vate Fc-1-SnIPh,-2-P(O)(NMe,), 16, Fc-1-Snl,Ph-2-P(O)(NMe,), 17 und Fc-1-Snls-
2-P(O)(NMej,), 18 (vgl. Schema 13). Die Umsetzung mit einem Aquivalent Iod verlief
quantitativ, da die Sn—C-Bindung, welche trans-standig zu der P=O—Sn-Koordination
ist, aktiviert ist. Die Umsetzung mit zwei und drei Aquivalenten Iod fiihrte, neben der
gewtunschten elektrophilen aromatischen Substitution an den Phenyl-Gruppen, auch

zu einer Substitution am Cp-Ring (Fc-1-I-2-P(O)(NMe,),) und einer Abspaltung von
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N \N/
/
Ph3sn‘/0\\ P\N/ InPh3-nsn[O\\ PI\N/
= \ = \
I n|2 |
Fe Fe
- nPhl @
15 16:n =1
17:n=2
18:n=3

Schema 13: Synthese der Verbindungen 16, 17 und 18.

®Fem c7)
\ A
s‘/

Abbildung 3.2: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung 16 (links) und 18 (rechts).

Diphenylzinndiiodid. Verbindung 16 wurde als orangefarbener Feststoff isoliert, die
Verbindungen 17 und 18 wurden, soweit wie moglich, aufgereinigt und analysiert.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden aus einer Dichlormethan-
Losung (16 und 18) bzw. aus einer Hexan-Losung (17) erhalten (siehe Abbildung 3.2
und 3.3). Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel der Tri-, Di- und Monoorgano-
zinniodide sind in der Tabelle 3.2 aufgefiihrt. Die Verbindungen 16 und 17 kristalli-
sieren monoklin in der Raumgruppe P2; /n mit einem Molekul in der asymmetrischen
Einheit, Verbindung 18 hingegen triklin in der Raumgruppe P1 ebenfalls mit einem
Molekil in der asymmetrischen Einheit. In Abbildung 3.3 ist erkennbar, dass dieser
Kristall der Diorganozinn-Spezies 17 zu % aus der Monoorganozinn-Spezies bestan-
den hat.

In allen drei Verbindungen zeigt das Zinnatom eine verzerrt trigonal-bipyramidale
Umgebung (geometrische Glite: AX(0) = 69° (16); 67° (17) und 69° (18)). Die axialen
Positionen sind von den entsprechenden Sauerstoff- und Iodatomen besetzt und die
aquatorialen Positionen von dem Kohlenstoffatom des Cyclopentadienyl-Rings und
den Kohlenstoffatomen der Phenyl-Substituenten bzw. von den Iodatomen. Durch die

nun starkere P=O—Sn-Koordination verandert sich die Umgebung des Zinnatoms
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Abbildung 3.3: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung 17. Der Kristall besteht zu § aus der
Monoorganozinn-Spezies. Daher besteht eine Fehlordnung zwischen dem Phenylring C(21)-
C(26) (zu 87.5 % besetzt) und I(3) (zu 12.5 % besetzt).

Tabelle 3.2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung 16, 17 und 18.

16 17 18
Y (1) (1) I(1)
Eql, Eq2, Eq3 C(1), C(21),C(31) C(1),1(2),C(21) C(1),1(2),1(3)
Sn(1)-O(1) 2.329(2) 2.271(6) 2.232(2)
Sn(1)-Y 2.8600(3) 2.8256(10) 2.7948(3)
Sn(1)-Eql 2.115(3) 2.096(8) 2.103(3)
Sn(1)-Eq2 2.183(3) 2.7121(11) 2.6970(3)
Sn(1)-Eq3 2.175(4) 2.135(6) 2.6857(3)
Sn(1)-Eq1-C(2) 119.6(2) 118.6(6) 118.0(2)
O(1)-Sn(1)-Y 171.05(5) 172.19(14) 173.15(6)
Eql-Sn(1)-Eq2 116.00(12) 124.0(2) 126.61(9)
Eq1-Sn(1)-Eq3 123.77(12) 122.2(4) 119.28(9)
Eq2-Sn(1)-Eq3 117.02(12) 110.2(3)  111.009(11)
Y-Sn(1)-Eql 93.54(9) 94.4(2) 95.54(9)
Y-Sn(1)-Eq2 98.67(9) 95.02(3)  93.811(11)
Y-Sn(1)-Eq3 95.88(9) 99.5(2)  98.391(11)
Eq1-C(2)-P(1)-O(1) ~6.9(3) ~13.8(8) ~5.6(3)
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von uberkappt tetraedrisch fiir das Tetraorganostannan 15 zu verzerrt trigonal-bi-
pyramidal fur die Iodido-Derivate 16, 17 und 18. Der Sn—O-Abstand verkiirzt sich
von 2.844(2) A (15) mit steigender Anzahl der Iod-Substituenten von 2.329(2) A (16)
tber 2.271(6) A (17) auf 2.232(2) A (18). Als Resultat der intramolekularen P=O—Sn-
Koordination sind die Abstinde Sn—I,,;,; mit 2.8600(3) A (16), 2.8256(10) A (17) und
2.7948(3) A (18) langer als die Summe der Kovalenzradien (2.73 A) von Zinn und Iod
[95]. Dieser Effekt wird auch fur Ph,P(O)(CH;)3SnMe,I in der intra-und intermoleku-
lar P=O—Sn-koordinierten Form beschrieben, hier ist der Sn—I-Abstand 2.9399(7) A
und 2.9838(4) A [93]. Der Abstand Sn—I,,;,) nimmt mit steigender Anzahl an lod-
Substituenten ab, vermutlich als Folge des zunehmenden ionogenen Charakters.

31P{IH}-NMR-Spektren der Verbindungen 16, 17 und 18 in CDCl; zeigen jeweils ein
Singulett bei 6 43.1 (J(3'P-117/119Sn) = 49 Hz), 42.3 (J(3'P-117/119Sn) = 66 Hz) und 42.3
(J(3'P-117/119gn) = 92 Hz). Wihrend sich die chemische Verschiebung nur gering ver-
andert, nimmt die Kopplungskonstante mit steigender Anzahl an Iod-Substituenten
zu. In der P=O—Sn-koordinierten Verbindung Ph,P(O)(CH,);SnMe,I betragt die Zinn-
Phosphor-Kopplung 41.3 Hz [93] und ist damit vergleichbar mit der zuvor erwdhnten
von 16. Die '1Sn{!H}-NMR-Spektren der gleichen Proben zeigen im Falle von 16 und
17 ein Dublett bei 6 —181 (d, J(1'Sn-3!P) = 51 Hz), bzw. eine breite Resonanz bei —421
(mit vy, = 330 Hz). Fur Verbindung 18 wurde aufgrund der schlechten Loslichkeit
keine Resonanz beobachtet. Die anfanglich bereits erwahnten Nebenprodukte (Fc-1-I-
2-P(O)(NMe,),, SnPh,I;) aus der konkurrierenden elektrophilen Substitution am Cp-
Ring konnten nicht vollstandig entfernt werden und sind daher in den NMR-Spektren
von Verbindung 17 noch sichtbar. Fur geringe Mengen von Verbindung 18 wurden die-
se durch Losen der Verbindung in Dichlormethan und anschlieSendes Ausfallen mit

Hexan entfernt.

3.4 P(O)(NMe,),-basiertes Organozinn(IV)triflat-Deri-

vat

Die Umsetzung des Triorganozinniodids 16 mit Silbertriflat, AgOTf, ergab das ent-
sprechende Triorganozinntriflat 19. Die Triebkraft der Reaktion ist die Bildung des
schwerloslichen Silberiodids, welches mittels Filtration entfernt wird. Die Losung wird
bis zur Trockene eingeengt und 19 verbleibt als orangefarbener Feststoff. Dieser ist gut
in Acetonitril und Dichlormethan loslich. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden durch langsames Abdampfen einer C¢D¢-Losung von 19 erhalten.

Die Verbindung 19 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einem Molekiil in der
asymmetrischen Einheit. Ein Ellipsoidenbild ist in Abbildung 3.4 gezeigt und ausge-

wahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Das Zinn-
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Abbildung 3.4: Ellipsoidenbild (30 %) von Verbindung 19.

Tabelle 3.3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Verbindung 19.

Sn(1)-O(1) 2.1819(14) C(1)-Sn(1)-C(21) 125.02(8)
Sn(1)-O(41) 2.2916(14) C(1)-Sn(1)-C(31) 117.08(8)
Sn(1)-C(1) 2.104(2) C(21)-Sn(1)-C(31)  117.88(8)
Sn(1)-C(21) 2.119(2) O(41)-Sn(1)-C(1) 92.60(7)
Sn(1)-C(31) 2.124(2) O(41)-Sn(1)-C(21) 90.30(7)
Sn(1)-C(1)-C(2)  116.30(14) O(41)-Sn(1)-C(31) 88.30(7)
O(1)-Sn(1)-O(41)  174.04(6) C(1)-C(2)-P(1)-O(1) -6.99(18)
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atom ist funffach koordiniert und weist eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umge-
bung auf mit Op_o und Ogry in axialer und Ccp) bzw. zwei Cppeny1 in dquatoria-
ler Position. Die geometrische Giite A¥Y(6) ist mit 89° ndaher an den idealen 90°, als
die von dem DMCDA-Derivat (R,R,R;)-12 mit 81°/87°. Der Sn—O-Abstand betragt
2.1819(14) A und ist damit etwas kiirzer als der fiir (R,R,R,)-12 gemessene Wert von
2.204(3)/2.207(4) A. In Verbindung 19 koordiniert das Triflat-Anion das Zinnatom
mit einem Sn—O-Abstand von 2.2916(14) A, ahnlich den in der Literatur beschriebe-
nen Ferrocenylstannyltriflaten, (17-CsMey)Fe(1-C5Hs)CH,Sn(¢-Bu),OTf (2.1392(15) A
[102]) und FcSnMes,OTf-py (2.340(8) A [109]) von Manners, und der Verbindung
(R,R,R,)-12(2.305(4)/2.270(3) A). Der, durch die P=O—Sn-Koordination eingeschlos-
sene, Torsionswinkel a(C(cp)—C(cp)—P—-O) (vgl. Abbildung 2.16 auf Seite 33) betragt
—6.99(18)° und variiert ohne eindeutigen Trend in den P(O)(NMe,;),-Derivaten zwi-
schen 13.8(8)° (17) und —5.6(3)° (18). Der eingeschlossene Sn(1)-C(1)-C(2)-Winkel
(sieche Winkel g, Abbildung 2.16 auf Seite 33) nimmt in der Reihe 128.2(2)° (15) >
119.6(2)° (16) > 118.6(6)° (17) > 118.0(2)° (18) > 116.30(14)° (19) mit stirkerer wer-
dender P=O—Sn-Koordination ab.

Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum in C¢D4 des Triorganozinntriflats 19 zeigt eine Resonanz
bei 6 47.8 (J3'P-117/119Sn) = 60 Hz). Diese ist im Vergleich zu der des Edukts ins
Tieffeld verschoben, wahrend die Phosphor-Zinn-Kopplungskonstante um 10 Hz zu-
nimmt (16: 6 43.1 (J(3'P-117/119Sn) = 49 Hz). Ein ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum der glei-
chen Probe wurde, aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung in C¢Dg, nicht
aufgenommen. Bei dem Versuch, moglichst viel Substanz in CD,Cl,; zu losen, hat sich
die zuvor orangefarbene Losung griun gefarbt, was fiir eine Oxidation des Fe(Il) zu
Fe(III) spricht.
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Kapitel 4
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die chiralen FcP(O)(DMCDA)-Verbindungen (R,R)-
1 und (S,S)-1, sowie die achirale FcP(O)(NMe,),-Verbindung 14 dargestellt (siehe Sche-
ma 14). Diese Verbindungen eignen sich als P(O)-Donoren in der Koordinationsche-
mie. Exemplarisch fiithrt die Umsetzung von (R,R)-1 mit Triphenylzinnchlorid zu der
Koordinationsverbindung (R,R)-2 (vgl. Schema 15), welche kristallographisch und spek-

troskopisch untersucht wurde.

=S S =
Fe Fe Fe

< <z <

(R.R)1 (S,9)1 14

Schema 14: Dargestellte Ferrocenylphosphanoxid-Liganden (R,R)-1, (S5,5)-1 und 14.

Die P(O)-Funktion fithrt aulerdem zu einer selektiven ortho-Metallierung, welche im
Falle von (R,R)-1 und (S,S)-1 diastereoselektiv ist. So gelang die Darstellung der Tetra-
organostannyl-Derivate (R,R,Rp)—3, (S,S,Sp)—3, (R,R,Rp)—4 und 15 (siehe Schema 15).
Neben den experimentellen Befunden wurde die Selektivitat der Metallierung von
Verbindung (R,R)-1 mittels DFT-Rechnungen untersucht und eine kinetische Kontrol-
le der Lithiierung beobachtet. Die Kristallisation von Verbindung 3 aus verschiedenen
Losungsmitteln hat gezeigt, dass der Sn—O-Abstand stark variiert und somit nicht al-
lein von der Donor-Starke des P(O)-Liganden abhangt. Der Einsatz von t-Buli und
Triphenylzinnchlorid im Uberschuss fithrt zu der 1,1’-metallierten Spezies (R.R,R,)-
5 (vgl. Schema 15).

Die Umsetzung der Tetraorganozinnspezies mit einem, zwei oder drei Aquivalenten
elementarem Iod fithrt zu den entsprechenden Tri-, Di- und Monoorganozinniodiden
(R,R,Ry)-6, (R,R,Ry)-7, (R,R,R})-8, (R,R,R,)-9, (R,R,R,)-10, 16, 17 und 18. Mit steigen-
der Anzahl an Iod-Substituenten nimmt der Sn—O-Abstand ab (siehe Schema 16). Als
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\ \ / \
/ \/ 7
C|Ph38n[ ‘\P\N R3Sn/ \\P\N N’P > \SnPh3 Phssn/ \\P\N/
@ \ @ \ / @ @ \
|

Fe Fe . Fe Fe
<= <R
(R,R)-2 (R,R,Rp)-3: R = Ph, R' = H (S,5,Sp)-3 15

(R,R,Rp)-4:R =Me, R = H
(R,R,Rp)-5: R = Ph, R' = SnPh,

Schema 15: Dargestellte Verbindungen (R,R)-2, (R,R,Rp)—3, (S,S,Sp)—S, (R,R,Rp)—4, (R,R,Rp)—
5 und 15.

Folge verandert sich die zuvor verzerrt tetraedrische Umgebung des Zinnatoms in den
Tetraorganostannanen (R,R,R,)-3 und 15 in eine verzerrt trigonal-bipyramidale Um-

gebung des Zinnatoms in den entsprechenden Iodido-Derivaten.

Nach dem Prinzip der FiNkeLsTEIN-Reaktion wurde aus der Verbindung Fc-1-SnIPh,-
2-P(O)(DMCDA) (R,R,R,)-7 mit Kaliumfluorid das entsprechende Triorganozinnfluo-
rid (R,R,R,)-11 dargestellt (siehe Schema 16). Das 198n{'H}-NMR-Spektrum zeigt so-
wohl Kopplungen zum Phosphor- als auch zum Fluor-Kern, was darauf hinweist, dass
die Sn—F-Bindung und die P=O—Sn-Koordination auf der NMR-Zeitskala in Losung

kinetisch inert sind.

\ \ \ \
ST o I O
~ 1
IPhoSn“"">p_ 1,R3.,SN=~" ~\p’\N > FPhoSn“"">p_ hPhaSN=""p_ |
& = &N K

Fe Fe Fe Fe
N=— et < = <
(R,R,Rp)-6 (R,R,Rp)-T:R=Ph,n=1 (R,R,Rp)-11 16:n=1
(R,R,Rp)-8: R=Ph,n=2 17:n=2
(R,R,Rp)-9: R=Ph,n=3 18:n=3
(R,R,Rp)-10: R = Me, n = 1

Schema 16: Dargestellte Tri-, Di- und Monoorganozinnhalogenide (R,R,R,)-6, (R,R,R,)-7,
(R.R,R,)-8, (R,R,R,)-9, (R,R,R,)-10, (R,R,R,)-11, 16, 17 und 18.

Durch die Umsetzung der Triorganozinniodide (R,R,Rp)—7 und 16 mit Silbersalzen
wird das Iodid abstrahiert und es kommt zur Bildung von kationischen Organozinn(IV)-
Verbindungen. Im Falle der Triflat-Derivate (R,R,R,)-12 und 19 liegen die Organozinn-
Spezies als Kontaktionenpaare vor. Zur zusatzlichen Stabilisierung des Zinn-Kations
in (R,R,R,)-12 wurden 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) (siehe Verbindung (R,R,R,)-
12-DMAP) und Triphenylphosphanoxid (siehe Verbindung (R,R,R,)-13) als Donoren

eingesetzt (siehe Schema 16).
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Ph N * \

! o. NT
0= TfOPh,Sn*" SPon—

/ Ph\ /
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N _ N
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|
Fe Fe Fe

<>
(R.R,Rp)-12 (R,R,Rp)-12-DMAP: L = DMAP 19
(R,R,Rp)-13: L = Ph;P(O)

Schema 17: Dargestellte kationischen Organozinn(IV)-Verbindungen (R,R,R,)-12, (R,R,R,)-
12.DMAP, (R,R,R,)-13 und 19.

Ausblick In zukunftigen Arbeiten konnte die Diastereoselektivitat der Metallierung
von (R,R)-1 durch eine Erhohung des sterischen Anspruchs des DMCDA-Ruickgrates
verbessert werden. Hier konnten beispielsweise statt der Methyl-Gruppen iso-Propyl-
oder tert-Butyl-Gruppen an den Stickstoffatomen eingesetzt werden, um so die Rota-
tion um die P-C-Bindung weiter einzuschranken und eine starkere Paorganisation zu
erzwingen.

Der Ligand (R,R)-1 konnte durch eine zusatzliche Phosphor(III)-Gruppe diastereo-
selektiv in ortho-Position erganzt werden und so als Katalysator in der asymmetrischen
Synthese, beispielsweise in der Suzuki-Miyaura-Kupplung [43], getestet werden.

Ein weiteres Ziel fur zukiinftige Arbeiten wiare die Darstellung von 1,3-disubstituierten
Ferrocenen, da diese als Zangenliganden genutzt werden konnten. Die wenigen be-
kannten Beispiele werden in einem Review von BuTLER beschrieben [113]. Fur O,C,0O-
oder unsymmetrische O,C,N-Zangenliganden konnten auch die hier beschriebenen

Diamine eingesetzt werden.
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Kapitel 5

Experimentelles

5.1 Allgemeines

Soweit nicht anders beschrieben, wurden alle Reaktionen unter Argonatmosphare (ge-
trocknet iiber Sicapent®) mit Schlenktechnik durchgefiihrt. Die hierfiir verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt, getrocknet und von dem
Trocknungsmittel abdestilliert. Anschlielende sdaulenchromatographische Reinigung
der Produkte erfolgte an Kieselgel der Firma Acros (Kieselgel 60, Porengrofie 0.035-
0.06 mm).

Die Aufnahme der NMR-Spektren in Losung erfolgte mit Hilfe der Spektrometer Bru-
ker DRX 500, Bruker DRX 400, Bruker DPX 300 und Varian Mercury 200. Falls nicht
anders angegeben, wurden die NMR-Experimente bei Raumtemperatur durchgefihrt.
Die chemische Verschiebung ist in ppm angegeben. Fiir die Kalibrierung wurden TMS
('H, 13C), CFCl; (*°F), H3PO4 (*'P) und Tetramethylstannan (}!°Sn) benutzt.
Elementaranalysen wurden mittels Geraten des Typs LECO-CHNS-932 und Vario Mi-
cro Cube (elementar) gemessen. Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Buichi
Melting Point M-560 bestimmt, die angegebene Schmelzpunkte wurden nicht korri-
giert. ESI-Massenspektren wurden an einem Thermoquest Finnigan Gerat aufgenom-
men, wobei Acetonitril oder Dichlormethan als mobile Phase benutzt wurde.

Die Molmassenbestimmung erfolgt mittels Dampfdruckosmometrie in Toluol bei 62 °C
an dem Gerat des Typs K7000 der Firma Knauer. Pro Probenlosung wurden vier Mes-

sungen durchgefuhrt und der Mittelwert der Molmasse daraus bestimmt.

Die Darstellung von (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamino-(+)-tartrat erfolgte nach ei-
ner Literaturvorschrift [68] aus dem cis-/trans-Gemisch des 1,2-Diaminocyclohexans
und L-(+)-Weinsaure, bzw. fur die Darstellung von (1S5,2S)-Cyclohexan-1,2-diamino-
(—)-tartrat aus der D-(—)-Weinsadure. Nach einer Literaturvorschrift [69-71] wurde aus
dem (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamino-(+)-tartrat und Ethylchloroformiat das entspre-
chende Diethyl-(1R,2R)-cyclohexan-1,2-diyldicarbamat hergestellt. Dieses Carbamat
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wurde anschlieBend mit Lithiumaluminiumhydrid zum (1R,2R)-N! ,N2-Dimethylcy-
clohexan-1,2-diamin umgesetzt und weiter mit Phosphorylchlorid zu dem (3aR,7aR)-
2-Chloro-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (das S,S-Enantiomer wurde
analog dazu hergestellt) [69-71].

5.1.1 Anmerkungen

Bei der Beschreibung der NMR-Daten sind die Kohlenstoffatome gemafs der entspre-
chenden Abbildung benannt. Die Bezeichnung der Protonen richtet sich nach den
Kohlenstoffatomen, mit denen sie kovalent verknuipft sind. Im Falle des chiralen Li-
ganden FcP(O)(DMCDA) sind die Protonen, die am gleichen Kohlenstoffatom gebun-
den sind, gleich benannt, auch wenn sie diastereotop sind und unterschiedliche che-
mische Verschiebungen aufweisen. Die Phenyl-Substituenten am Zinnatom sind ein-
mal benannt auch wenn diese unterschiedliche chemische Verschiebungen zeigen, wie
beispielsweise bei (R,R,R,)-7. Fur eine genaue Zuordnung der Signale wurden in ei-
nigen Fallen 2D-NMR-Experimente, I'H-TH-COSY und 'H-!3C-Korrelationen (HSQC,
HMBC) gemessen. Die Aufspaltungsmuster der Signale wurden mit folgenden Abkir-
zungen beschrieben: s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett eines Dubletts, t = Tri-
plett, ¢ = Quartett, m = Multiplett.

5.2 FcP(O)(DMCDA)

5.2.1 Darstellung von (R,R)-FcP(O)(DMCDA) [(R,R)-1]

Zu einer Losung aus Ferrocen (6.85 g, 36.8 mmol) in THF 6\ 10,
(100 ml) wird Kalium-tert-butanolat (0.2 4q.) hinzugefuigt. N,,,,?SQB
Nachdem die Losung auf —78 °C gekuihlt wurde, wird tert- 9 1\\ /\N 911
Buthyllithium (1.1 &q., 1.9 M in Pentan) hinzugetropft und 3@ 5 \7

fur 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen —78 °C und 4Fle

—50 °C geruhrt. Eine Suspension aus (3aR,7aR)-2-chlo- Cp{ @
ro-1,3-dimethyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (8.20 g,

36.8 mmol) in THF (50 ml) wird auf —78 °C gekuhlt und langsam mittels einer Kantle
mit der Ferrocenlithium-Suspension versetzt. Diese Suspension wird tiber Nacht unter
Ruhren langsam auf RT erwarmt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand mit 1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die wassrige Phase
wird drei mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wer-
den vereinigt, uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,; THF/CH,Cl, = 1:1) erhalt man 8.51 g
(62 %) (R,R)-1 eines orangefarbenen Feststoffs mit dem Schmelzpunkt 138 °C. Fur die

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen ei-
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ner Dichlormethan-Losung erhalten.

Elementaranalyse fur C;gH,5FeN,OP (372.22 g/mol) berechnet (gefunden): 58.08
(57.8) %C, 6.77 (6.8) %H, 7.53 (7.4) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 373.1 [1 + H|", 745.2 [2-1 + H]".

'"H-NMR (499.8 MHz, CDCl3): 6 4.58 (nicht aufgelost, 1H, H3/4), 4.43 (nicht aufge-
lost, 1H, H3/4), 4.34 (nicht aufgelost, 1H, H2/5), 4.33 (s, 5H, Cp), 4.15 (nicht auf-
gelost, 1H, H2/5), 2.81 (m, 1H, H8/9), 2.80 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 11.3 Hz),
2.25 (m, 1H, H8/9), 2.20 (d, 3H, H6/7, 3J(!H->'P) = 11.6 Hz), 2.09 (m, 1H,
H10/11), 1.89 (m, 1H, H10/11), 1.83 (m, 2H, H12/13), 1.36 (m, 1H, H10/11),
1.26 (m, 2H, H12/13), 1.14 (m, 1H, H10/11).

3C{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl3): 6 72.2 (d, C3/4, 3J(}3C-3!P) = 14.4 Hz), 71.5 (d,
C3/4, 3J(13C-3'P) = 12.0 Hz), 70.5 (d, C2/5, ?J(}3C-3'P) = 9.1 Hz), 70.5 (d, C1,
1J(13C-31P) = 171.3 Hz), 70.4 (d, C2/5, 2J(}3C-3'P) = 10.1 Hz), 69.3 (s, 5C, Cp),
64.7 (d, C8/9, J(13C-3'P) = 6.2 Hz), 63.4 (d, C8/9, J(13C-31P) = 7.7 Hz), 30.1
(d, C6/7, ?J(}3C-31P) = 2.4 Hz), 29.1 (d, C6/7, ?J(*3C-3'P) = 6.3 Hz), 29.0 (s,
C10/11),27.9 (d, C10/11, J(*3C-3'P) = 9.1 Hz), 24.3 (d, C12 + C13, J(13C-3!P) =
12.9 Hz).

SIp{1H}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 6 41.2.

5.2.2 Darstellung von (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)-SnPh;Cl [(R,R)-2]

(R,R)-1 und Triphenylzinnchlorid (1:1) wurden / ,
6
7>

wahlweise in Dichlormethan bzw. Chloroform auf- 75

gelost. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeigne- 76 X & e,

te Kristalle entstanden aus einer Dichlormethan- < S“\O \;\l,, 1213
Losung ((R,R)-2-CH,Cl,) und aus einer Chloroform- 5 1\\P\N ™1
Losung ((R,R)-2-2CHCls). 3?5 \,

Von Verbindung (R,R)-2 wurden *'P{'H}- und Fe

198n {1 H}-NMR-Spektren von verschieden konzen- Cp[

trierten Losungen aufgenommen. Angefangen mit
einer Losung aus 200 mg (R,R)-2 in 0.6 ml CDCl; wurden drei weitere Konzentratio-

nen durch sukzessive Verdunnung erstellt.

198n{!H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): hohe Konzentration: 6 =176 (v, = 480 Hz);
Verdinnung 1: 6 =158 (v, = 530 Hz); Verdunnung 2: 6 —139 (v, = 470 Hz);
Verdiinnung 3: 6 =96 (v, = 770 Hz).

55



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLES

SIP{'H}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): hohe Konzentration: 6 42.4; Verdiinnung 1: §
42.2; Verdinnung 2: 6 42.0; Verdunnung 3: 6 41.6.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCl5): 6 7.86 (m, 6H, H15, 3]('H-117/119n) = 63.1 Hz), 7.45
(m, 9H, H16 + H17), 4.47 (nicht aufgelost, 1H, H3/4), 4.43 (nicht aufgelost, 1H,
H3/4), 4.34 (nicht aufgelost, 1H, H2/H5), 4.27 (s, 5H, Cp), 4.07 (nicht aufgelost,
1H, H2/H5), 2.59 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-31P) = 11.3 Hz), 2.37 (m, 1H, H8/9), 2.14
(m, 1H, H8/9), 1.98 (m, 1H, H10/11), 1.91 (d, 3H, H6/7, 3J(\H-3'P) = 11.7 Hz),
1.78 (m, 3H, H10 + H11), 1.13 (m, 4H, H12 + H13).

Molmassenbestimmung mittels Dampfdruckosmometrie in Toluol ergibt mittlere Mol-
massen in der Grolenordnung der dissoziierten Form (371 g/mol bei 7 mg/ml;
394 g/mol bei 14 mg/ml; 415 g/mol bei 22 mg/ml).

5.2.3 Darstellung von (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh; [(R,R,R,)-3]

Zu einer Losung von (R,R)-1 (1.00 g, 2.7 mmol) in /

THF (120 ml) wird Kalium-tert-butanolat (0.2 aq.) ” %’)

hinzugefiigt. Nachdem die Losung auf —78 °C ge- 6’) : 6\ 10 45
kihlt wurde, wird tert-Buthyllithium (1.1 aq., 1.9M 7 o /N"h-8 13
in Pentan) hinzugetropft und fiir 2 Stunden bei ei- @ Sn; 1\\P\N 911
ner Temperatur zwischen —78 °C und —50 °C ge- 3§5 \,
rihrt. Die Suspension wird erneut auf —78 °C ge- Fe

kuhlt und mit 0.9 aq. Triphenylzinnchlorid (0.93 g, Cp{ @

2.4 mmol) versetzt. Diese Suspension wird uber

Nacht unter Ruhren langsam auf RT erwarmt. Das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt und der Riickstand mit 1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die
wassrige Phase wird drei mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen
Phasen werden vereinigt, uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel ent-
fernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiO,; THF/CH,Cl, = 1:1) erhalt
man 1.10 g (63 %) (R,R,R,)-3 eines orangefarbenen Feststoffs mit dem Schmelzpunkt
180 °C. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames
Abdampfen einer Diethylether-Losung (Polymorph (R,R,R,)-3a), bzw. einer Isohexan-
Losung (Polymorph (R,R,R,)-3b) erhalten.

Elementaranalyse fiir C34H39FeN,OPSn (721.24 g/mol) berechnet (gefunden): 59.95
(59.8) %C, 5.45 (5.4) %H, 3.88 (3.9) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 645.1 [3 — Ph]*, 722.1 [3 + H|*, 1462.9 [2-3 + H;0]".

TH-NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 7.88 (m, 6H, H15, 3J(\H-117/1198n) = 49.0 Hz), 7.38
(m, 9H, H16 + H17), 4.59 (nicht aufgelost, 1H, H3/4), 4.51 (nicht aufgelost,
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1H, H3/4), 4.32 (nicht aufgelost, 1H, H5), 4.15 (s, 5H, Cp), 2.81 (d, 3H, H6/7,
3][('H-3'P) = 11.5 Hz), 2.74 (m, 1H, H8/9), 2.30 (m, 1H, H8/9), 2.10 (m, 1H,
H10/11), 1.83 (m, 3H, H10 + H11), 1.63 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 11.5 Hz),
1.23 (m, 4H, H12 + H13).

I3C{'H}-NMR (50.3 MHz, CDCl;): 6 141.1 (s, C14, 'J(}3C-117/1198n) = 539/564 Hz),
137.7 (s, C15, J(13C-117/119gn) = 38 Hz), 128.2 (s, C17, J(13C-117/119Sn) = 12 Hz),
127.9 (s, C16, J(13C-117/1198n) = 52 Hz), 79.1 (d, C2, J(}3C-3!P) = 14.6 Hz), 75.8
(d, C1, 'J(13C-3'P) = 174.2 Hz), 75.0 (d, C4, J(*3C-3'P) = 18.4 Hz), 74.4 (d, C5,
J(*3C-31P) = 11.5 Hz), 71.5 (d, C3, J(*3C-3'P) = 16.1 Hz), 69.4 (s, 5C, Cp), 65.1
(d, C8/9, J(}3C-31P) = 6.1 Hz), 63.4 (d, C8/9, J(*3C-3'P) = 7.7 Hz), 30.6 (d, C6/7,
2J(13C-31P) = 1.5 Hz), 29.3 (d, C10/11, J('3C-3P) = 10.0 Hz), 28.0 (d, C10/11,
J(13C-31P) = 8.4 Hz), 27.8 (d, C6/7, ?J(13C-3'P) = 4.6 Hz), 24.3 (d, C12 + C13,
J(13C-31P) = 6.1 Hz).

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 6 42.4 (J(3'P-117/1198n) = 7 Hz).

195n{TH}-NMR (111.9 MHz, CDCl5): 6 —125 (d, J(*'?Sn-31P) = 7 Hz).

5.2.4 Darstellungvon (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnMe; [(R,R,R,)-4]

Zu einer Losung von (R,R)-1 (1.00 g, 2.7 mmol) in 6 0,
THF (100 ml) wird Kalium-tert-butanolat (0.2 4q.) 14 \N,,,,,8 13
hinzugefiigt. Nachdem die Losung auf -78 °C ge- (ch%Sn;?\\p/\N oy
kuhlt wurde, wird tert-Buthyllithium (1.1 4q., 1.6 M 33 5 \7

in Pentan) hinzugetropft und fiir 7 Stunden bei ei- 4F|e

ner Temperatur zwischen —78 °C und -50 °C ge- Cp{ @

rihrt. Die Suspension wird erneut auf —78 °C ge-

kuhlt und mit Trimethylzinnchlorid (0.54 g, 2.7 mmol) versetzt. Diese Suspension wird
uber Nacht unter Rithren langsam auf RT erwarmt. Das Losungsmittel wird unter ver-
mindertem Druck entfernt und der Ruckstand mit 1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die
wassrige Phase wird drei mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen
Phasen werden vereinigt, uber MgSO,4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel ent-
fernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (SiO,; THF/CH,Cl, = 2:1) erhalt
man 0.70 g (48 %) (R,R,R,)-4 eines roten Ols mit folgenden NMR Daten:

'"H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 4.45 (nicht aufgeldst, 1H, H3/4/5), 4.28 (nicht auf-
gelost, 1H, H3/4/5), 4.16 (s, 6H, Cp + H3/4/5), 2.69 (d, 3H, H6/7, 3 J(H-3'P) =
11.5 Hz), 2.65 (m, 1H, H8/9), 2.20 (m, 1H, H8/9), 2.01 (m, 1H, H10/11), 1.93 (d,
3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 11.3 Hz), 1.77 (m, 4H, H10 + H11), 1.18 (m, 4H, H12 +
H13),0.25 (s, 9H, H14, 2J('H-117/1198n) = 54,9 Hz).
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SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 44.3 (J(3'P-117/1198n) = 8 Hz).
19Sn{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 —14 (d, J(*'9Sn-31P) = 8 Hz).

5.2.5 Darstellungvon (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I1-2-P(O)(DMCDA)-1’-SnPh;
[ (RlRlRp )_5]

Zu einer Losung von (R,R)-1 (1.18 g, 3.2 mmol) in

Et,O (250 ml), die im Eisbad auf 0 °C gekiihlt wur- @/

de, wird tert-Buthyllithium (1.5 4q., 1.9 M in Pen- 6\ . 10 4
tan) hinzugetropft und fiir 2 Stunden bei 0 °C ge- O. N Q”’
P~N79
~N"9 11
\,

ruhrt. Anschlieend wird die Suspension mit Tri- v @\
phenylzinnchlorid (1.83 g, 4.7 mmol) versetzt. Die-

se Suspension wird uber Nacht unter Rithren lang-

sam auf RT erwdarmt. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand 19 20

mit 1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die wassrige

Phase wird drei mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen
werden vereinigt, iber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt.
Das 3!P-NMR des Rohprodukts zeigt neben dem Signal fiir (R,R,R;)-3 (Integral 19 %)
ein weiteres Hauptsignal bei 6 42.5 mit Sn-Kopplung (Integral 54 %, J(3!P-117/119Gn)
=7 Hz).

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (SiO,; CH,Cl,) und anschlieSender Um-
kristallisation aus Dichlormethan und Hexan 1:1 erhdlt man 0.33 g (R,R,Rp)—S eines

kristallinen Materials, was fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet ist.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): 6 7.85 (m, 6H, H15, 3J(!H-117/1198n) = 50.0 Hz), 7.62
(m, 6H, H19, J(\H-117/1198n) = 46.8 Hz), 7.40 (m, 9H, H16 + H17), 7.34 (m, 9H,
H20 + H21), 4.39 (nicht aufgelost, 2H, Cp), 4.28 (m, 3H, Cp), 4.16 (nicht auf-
gelost, 1H, Cp), 3.94 (nicht aufgelost, 1H, Cp), 2.73 (d, 3H, H6/7, 3](1H—3’1P) =
11.3 Hz), 2.68 (m, 1H, H8/9), 2.15 (m, 1H, H8/9), 2.03 (m, 1H, H10/11), 1.79 (m
3H, H10 + H11), 1.56 (d, 3H, H6/7, 3 J('H-3'P) = 11.3 Hz), 1.28 (m, 2H, H12/13),
1.06 (m, 2H, H12/13).

3IP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 42.5 (J(3'P-117/1198n) = 7 Hz).

11961 {!'H}-NMR (111.9 MHz, CDCl5): 6 =107 (s, Sn'’), =128 (d, Sn?, J(}1°Sn-3!P) =
7 Hz).
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5.2.6 Darstellung von (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1’-
SnPh; [(R,R,R,)-6]

Zu einer eisgekuhlten Losung von (R,R,Rp)-S (0.20 g, /
- %

1.9 mmol) in CH,Cl, (10 ml) wird portionsweise R 2

elementares Iod (0.47 g, 1.9 mmol) gegeben. An- @G\ > 6\ . (S
schlieBend wird die Reaktionslosung uber Nacht s Snlo\\P}\'”’“Qm
erwarmt. Das Losungsmittel und das entstandene 17 @ \’\\‘ 9
Iodbenzol werden unter vermindertem Druck ent- Cp Fle !

fernt. @ 19 20
Ein NMR des verbleibenden Feststoffes zeigt fol- Sn18 o1
gende 3'P- und '19Sn-Signale: 19 20 >3

3IP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 49.8 (J(3'P-117/119Sn) = 52 Hz, 85 %, 6), 49.1
(J'P-117/1199n) = 52 Hz, 15 %, vermutlich (R,R,R)-Fc-2-P(O)(DMCDA)-1-SnPhj-
-I).

1196n{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 —83 (s, Ph;SnOH [114], 8 %), =109 (s, Sn'’, 6,
27 %), =171 (d, Sn', J(11°Sn—31P) = 55 Hz, 6, 56 %), —172 (d, Sn', J(11?Sn-31P) =
53 Hz, vermutlich (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1"-1, 9 %).

Nach Kristallisation aus Hexan und Diethylether 6:1 erhalt man orangefarbenes kris-
tallines Material von (R,R,R,)-6, was fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet ist, mit
folgenden NMR-Daten:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): 6 8.46 (d, 2H, H15, J('"H-'H) = 7.0 Hz, 3J(*H-'17/119Sn)
=72.0Hz),7.90 (d, 2H, H15, J('H-'H) = 6.8 Hz, 3J(!H-'17/119Sn) = 68.4 Hz), 7.66
(m, 6H, H19, 3J('\H-117/119Sn) = 48.0 Hz), 7.44 (m, 12H, H16 + H17 + 3-(H20 +
H21)),7.29 (m, 3H, H16 + H17), 5.02 (nicht aufgelost, 1H, Cp), 4.52 (nicht aufge-
lost, 1H, Cp), 4.47 (nicht aufgelost, 1H, Cp), 4.26 (nicht aufgelost, 1H, Cp), 4.20
(nicht aufgelost, 1H, Cp), 4.10 (nicht aufgelost, 1H, Cp), 3.99 (nicht aufgelost,
1H, Cp), 2.79 (m, 1H, H8/9), 2.62 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 12.3 Hz), 2.30 (m,
1H, H8/9), 2.07 (m, 1H, H10/11), 1.89 (m, 3H, H10 + H11), 1.80 (d, 3H, H6/7,
3J("H-3'P) = 12.6 Hz), 1.45-1.03 (m, 4H, H12 + H13).*

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 49.7 (J(3'P-117/1198n) = 52 Hz).*

11960 {1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl5): 6 =109 (s, Sn'’), =171 (d, Sn', J(**°Sn-31P) =
53 Hz).*

“Weitere Signale (< 3 %), vermutlich (R,R,R,)-Fc-1-SnPh,I-2-P(O)(DMCDA)-1"-1 und
Ph3SnOH [114] Verunreinigungen.
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5.2.7 Darstellung von (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh,I [(R,R,R,)-
7]

Zu einer eisgekuhlten Losung von (R,R,Rp)-3 (0.50g, /
0.7 mmol) in CH,Cl, (20 ml) wird portionsweise —

P
elementares Iod (0.18 g, 0.7 mmol) gegeben. An- @G\ A 6\ 10 2
schlieBend wird die Reaktionslosung tuber Nacht o }“”‘“Qm
. . = “S

auf RT aufgetaut. Das Losungsmittel und das ent- |/Sn22 1:P\l\< 9711
standene Iodbenzol werden unter vermindertem 3 o 5 Y7
Druck entfernt und man erhalt 0.53 g (99 %) Fe

. . Cp{‘d)?
(R,R,R,)-7 eines orangefarbenen Feststoffs mit dem

Schmelzpunkt 230 °C. Fur die Rontgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen einer Losung aus Diethy-

lether und Hexan erhalten.

Elementaranalyse fur C3yH34,FeIN,OPSn (771.04 g/mol) berechnet (gefunden): 46.73
(46.4) %C, 4.44 (4.5) %H, 3.63 (3.6) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 645.2 [7 — I|*; negativer Modus: m/z = 127.0 [I]".

I'H-NMR (300.1 MHz, CDCl5): 6 8.49 (d, 2H, H15, J({H-'H) = 6.9 Hz, 3J(!H-117/119gp)
=74 Hz), 7.96 (d, 2H, H15, J('H-'H) = 7.7 Hz , 3](\H-117/1198n) = 69 Hz), 7.20-
7.57 (komplexes Muster, 6H, H16 + H17), 5.22 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5),
4.77 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 4.41 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 4.18 (s,
5H, Cp), 2.85 (m, 1H, H8/9), 2.69 (d, 3H, H6/7, >J(*H-3'P) = 12.1 Hz), 2.47 (m,
1H, H8/9),2.12 (m, 1H, H10/11), 1.89 (d, 3H, H6/7, > J(*H-3'P) = 12.1 Hz), 1.79-
1.97 (m, 3H, H10 + H11), 1.13-1.46 (komplexes Muster, 4H, H12 + H13).

BBC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 143.7 (d, C14, J(}3C-3'P) = 1.9 Hz), 140.5 (d,
C14, J(*3C-3'P) = 1.9 Hz), 137.3 (s, C15, J(}3C-117/1198n) = 55.4 Hz), 135.8 (s,
C15, J(13C-117119gn) = 52.5 Hz), 129.1 (s, C17, 4J(13C-117/1196n) = 16.5 Hz),
128.6 (s, C17, 4J(13C-117/1198n) = 14.6 Hz), 127.9 (s, C16, J(13C-117/119Gn) =
73.9 Hz), 84.0 (d, C2, J(}3C-3'P) = 18.5 Hz), 79.1 (d, C4, J(}3C-31P) = 14.6 Hz),
76.2 (d, C5, J(13C-3'P) = 12.6 Hz), 71.4 (d, C1, 1J(}3C-31P) = 173.9 Hz), 70.0 (d,
C3, J(13C-3'P) = 15.6 Hz), 69.6 (s, 5C, Cp), 64.8 (d, C8/9, J(}>*C-3'P) = 5.8 Hz),
63.7 (d, C8/9, J(13C-3'P) = 8.8 Hz), 30.2 (d, C6/7, ?J(}3C-31P) = 1.9 Hz), 28.7
(d, C10/11, J(*3C-3'P) = 10.7 Hz), 28.2 (d, C6/7, ?J(}3C-31P) = 4.9 Hz), 27.8 (d,
C10/11, J(13C-3'P) = 8.8 Hz), 24.0 (d, C12 + C13, J(}3C-3'P) = 19.4 Hz).

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 6 49.8 (J(3'P-117/1198n) = 52 Hz).

1950 {1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 —171 (d, J(1'°Sn-3!P) = 53 Hz).
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5.2.8 Darstellung von (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPhI, [(R,R,R,)-

8]

Zu einer eisgekuhlten Losung von (R,R,R,)-3 (0.83 g, 2

o
1.2 mmol) in CH,Cl, (30 ml) wird portionsweise 2 5 6 10
elementares Iod (0.61 g, 2.4 mmol) gegeben. An- >—<% \N/ 12

. . . : . ; 13

schlieBend wird die Reaktionslosung tiber Nacht er- I//8n;O1‘\ P/\N 4
warmt. Das Losungsmittel und das entstandene Iod- 1”5 5\
benzol werden unter vermindertem Druck entfernt 4F|e
und man erhalt 0.92 g (97 %) (R,R,R,)-8 eines ro- Cp{ Cd>>

ten Feststoffs mit dem Schmelzpunkt 220 °C. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen ei-

ner Aceton-Losung erhalten.

Elementaranalyse fur C,4H,9Fel,N,OPSn (820.84 g/mol) berechnet (gefunden): 35.12
(35.4) %C, 3.56 (3.5) %H, 3.41 (3.4) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 585.1 [8 — 21 + OH]", 627.1 [8 — 2I + OC(O)CH;]*,
1167.2 [2-8 — 41 + O + OHJ*, 1209.3 [2-8 — 41 + O + OC(O)CH,]*, 1749.8 [3-8 —
61 + 20 + OHJ*, 1791.6 [3-8 — 61 + 20 + OC(O)CH;]*; negativer Modus: m/z =
127.0 [1]".

'H-NMR (499.8 MHz, CDCl;): 6 8.22 (d, 2H, H15, J({H-'H) = 7 Hz, 3]('H-117/1198p)
=98 Hz), 7.45 (t, 2H, H16, J(!H-'H) = 7 Hz), 7.37 (t, 1H, H17, J('H-'H) = 7 Hz),
5.08 (m, 1H, H3/4/5), 4.81 (m, 1H, H3/4/5), 4.47 (m, 1H, H3/4/5), 4.26 (s, 5H,
Cp), 2.85 (m, 1H, H8/9), 2.72 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 12.2 Hz), 2.50 (m, 1H,
H8/9), 2.20 (d, 3H, H6/7, 3J('H-3!'P) = 12.2 Hz), 2.11 (m, 1H, H10/11), 1.97 (m,
1H, H10/11), 1.87 (m, 2H, H10/11), 1.10-1.47 (komplexes Muster, 4H, H12 +
H13).

BBC{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 139.5 (d, C14, J(}3C-3'P) = 2.9 Hz), 135.1 (s,
C15, J(13C-117/119gn) = 71.0 Hz), 130.1 (s, C17, 4J(}3C-117/1196n) = 20.4 Hz),
128.2 (s, C16, J(13C-31P) = 98.6 Hz), 83.0 (d, C2, J(}3C-3'P) = 16.5 Hz), 77.5
(d, C4, J(13C-31P) = 13.6 Hz), 76.7 (d, C5, J('3C-3!P) = 11.7 Hz), 71.6 (d, C1,
1J(13C-31P) = 172.0 Hz), 70.4 (d, C3, J(}3C-3'P) = 15.6 Hz), 70.1 (s, 5C, Cp), 65.0
(d, C8/9, J('3C-31P) = 6.8 Hz), 63.7 (d, C8/9, J('3C-3'P) = 8.8 Hz), 30.3 (d, C6/7,
2J(13C-31P) = 1.9 Hz), 28.8 (d, C10/11, J(*3C-3'P) = 10.7 Hz), 28.6 (d, C6/7,
2J(13C-31P) = 4.9 Hz), 27.7 (d, C10/11, J(}3C-3!P) = 8.7 Hz), 24.0 (d, C12 + C13,
J(13C-31P) = 18.5 Hz).

3IP{1H}-NMR (81.0 MHz, CDCl5): 6 48.9 (J(3'P-117/1198n) = 68 Hz).
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H9Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 404 (v,,, = 190 Hz).

5.2.9 Darstellung von (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnI; [(R,R,R,)-9]

Zu einer Losung von (R,R,R,)-3 (0.54 g, 0.7 mmol) in 6 10,
CH,CI, (20 ml) wird elementares Iod (0.53 g, 2.1 mmol) '\ \N,,,..S 13
gegeben. Die Reaktionslosung wird 72 Stunden bei RT |//Sn;?\\P/\N ™1
geruhrt. Das Losungsmittel und das entstandene Iod- | 3@5 \7
benzol werden unter vermindertem Druck entfernt und 4F|e

man erhalt 0.62 g (95%) (R,R,Rp)-9 eines dunkel ro- Cp{§<i>7
ten Feststoffs mit dem Schmelzpunkt 276 °C (Zerset-
zung). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames

Abdampfen einer Aceton-Losung erhalten.

Elementaranalyse fur C;gH,4FeIsN,OPSn (870.64 g/mol) berechnet (gefunden): 24.83
(25.3) %C, 2.78 (2.8) %H, 3.22 (2.9) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 1533.4 [3-9 — 91 + 40]%, 1595.9 (nicht zugeordnet);
negativer Modus: m/z = 127.0 [I]~, 380.8 [I3] .

"H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 4.95 (nicht aufgeldst, 1H, H3/4/5), 4.83 (nicht auf-
gelost, 1H, H3/4/5), 4.59 (s, 5H, Cp), 4.49 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 2.84 (d,
3H,H6/7,3J('H-3'P) = 12.5 Hz), 2.82 (m, 1H, H8/9), 2.52 (m, 1H, H8/9), 2.19 (d,
3H, H6/7, 3J('H-3'P) = 14.0 Hz), 2.17 (m, 2H, H10/11), 1.98 (m, 1H, H10/11),
1.89 (m, 2H, H10/11/12/13), 1.20-1.45 (komplexes Muster, 3H, H12 + H13).

3IP{IH}-NMR (81.0 MHz, CDCl5): 6 48.6 (J(3'P-117/1198n) = 99 Hz).

5.2.10 Darstellungvon (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnMe,I [(R,R,R,)-

10]
Zu einer eisgekuhlten Losung von (R,R,Rp)—4 (0.39 g, 14 6\ 10 4,
0.7 mmol) in CH,Cl, (20 ml) wird portionsweise ele- H1é CI:H3O NS 13
~a L0/
mentares Iod (0.18 g, 0.7 mmol) gegeben. Anschlieflend ’ I/Sn2 T P~N79™11
wird die Reaktionslosung uber Nacht auf RT aufgetaut. 3@5 \7
4
Das Losungsmittel und das entstandene Iodbenzol wer- Fle
den unter vermindertem Druck entfernt und man er- Cp{@

halt 0.40 g (85 %) (R,R,Rp)—IO eines orangefarbenen Fest-
stoffs mit dem Schmelzpunkt 211 °C. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kris-

talle wurden durch langsames Abdampfen einer Aceton-Losung erhalten.
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Elementaranalyse fur C,yHj3,FeIN,OPSn (646.90 g/mol) berechnet (gefunden): 37.13
(37.4) %C, 4.67 (4.7) %H, 4.33 (4.1) %N.

'"H-NMR (200.1 MHz, CDCl3): 6 5.02 (nicht aufgeldst, 1H, H3/4/5), 4.71 (nicht auf-
gelost, 1H, H3/4/5), 4.36 (s, 5H, Cp), 4.35 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 2.78 (d,
3H, H6/7, 3J(*H-3!P) = 12.2 Hz), 2.76 (m, 1H, H8/9), 2.45 (m, 1H, H8/9), 2.12
(m, 1H, H10/11), 2.06 (d, 3H, H6/7, 3]({H-31P) = 12.0 Hz), 1.88 (m, 4H, H10 +
H11), 1.30 (m, 4H, H12 + H13), 1.26 (s, 3H, H14, 2J(*H-3'P) = 72.8 Hz), 0.97 (s,
3H, H14, 2J(*H-'17/1198n) = 66.9 Hz).*

3IP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl;): 6 50.8 (J(3'P-'17/119Sn) = 55/58 Hz).*
195n{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 -84 (d, J(*'?Sn—3!P) = 60 Hz).*
*Weitere Signale (ca. 2 %, 3'P: 6 50.7, '19Sn: 6 36 (d, J(}1Sn—3'P) = 55 Hz)), die nicht

dem Edukt entsprechen.

5.2.11 Darstellungvon (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh,F [(R,R,R,)-

11]
Zu einer Losung von (R,R,Rp)—7 (0.20 g, 0.3 mmol) /
in CH,Cl, (10 ml) wird eine Loésung von Kalium- 7 {5’)
Z o
fluorid (KF,,) in dest. Wasser (10 ml) gegeben. Das N7 6\ 10 4,
o kg 8
biphasische System wird fur 1 Woche heftig ge- o /N”"'QB
rihrt. Die organische Phase wird separiert, drei v F/Snzz 1\:P\l\< 9 711
mal mit 10 ml dest. Wasser gewaschen und uber 3 y > 7
MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird un- Fe
. " Cp{ =
ter vermindertem Druck entfernt und man erhalt

quantitativ Verbindung (R,R,R,)-11 als orangefar-
benen Feststoff mit dem Schmelzpunkt 219 °C. Fir die Rontgenstrukturanalyse ge-

eignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen einer Aceton-Losung erhalten.

Elementaranalyse fur C50H34FFeN,OPSn (663.13 g/mol) berechnet (gefunden): 54.34
(54.4) %C, 5.17 (5.3) %H, 4.22 (4.1) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 645.1 [11 — F]*, 1305.4 [2-11 — 2F + OH]".

'"H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): 6 8.28 (dd, 2H, H15, J({H-'H) = 7.8 Hz , J('H-'H)
= 1.7 Hz, 3J(*H-117/1198n) = 70 Hz), 7.94 (dd, 2H, H15, J('H-'H) = 7.8 Hz ,
JAH-'H) = 1.7 Hz, 3J('\H-117/119Sn) = 70 Hz), 7.20-7.59 (komplexes Muster,
6H, H16 + H17), 4.95 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 4.74 (nicht aufgelost, 1H,
H3/4/5), 4.31 (nicht aufgelost, 1H, H3/4/5), 4.10 (s, 5H, Cp), 2.92 (m, 1H, H8/9),
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2.83 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3'P) = 12.0 Hz), 2.47 (m, 1H, H8/9), 2.17 (m, 1H,
H10/11), 1.93 (d, 3H, H6/7, 3J('H-3'P) = 12.0 Hz), 1.84-2.02 (m, 3H, H10 +
H11), 1.13-1.55 (komplexes Muster, 4H, H12 + H13).

I3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl5): 6 143.4 (dd, C14, ?J(}3C-'°F) = 14.6 Hz, J(}3C-3'P)
= 1.9 Hz), 143.0 (dd, C14, ?J(}3C-'"F) = 15.0 Hz, J(}*C-3'P) = 1.9 Hz), 136.4 (d,
C15, J(13C-19F) = 2.9 Hz, J(13C-117/1198n) = 50.0 Hz), 136.0 (d, C15, J(}3C-1°F)
= 2.4 Hz, J(13C-117/119gn) = 50.1 Hz), 129.1 (s, C17, 4J(13C-117/1198n) = 15.6 Hz),
128.8 (s, C17, 4J(13C-117/119gn) = 14.6 Hz), 128.1 (s, C16, J(}3C-117/1196n) =
73.9 Hz), 128.0 (s, Cl6, J(13C-117/1198n) = 70.3 Hz), 82.9 (dd, C2, ?J(*3C-1°F)
= 31.6 Hz, J(3C-3'P) = 18.5 Hz), 77.1 (dd, C4, J('3C-9F) = 1.9 Hz, J(13C-31P)
=14.6 Hz), 76.3 (d, C5, J(*3C-3'P) = 12.6 Hz), 72.1 (dd, C1, J(*3C-'°F) = 4.9 Hz,
1J(13C-3'P) = 173.5 Hz), 69.6 (s, 5C, Cp), 68.9 (dd, C3, J(!*C-'F) = 1.9 Hz,
J(13C-31P)=16.0 Hz), 65.0 (d, C8/9, J(*3C-3'P) = 6.3 Hz), 63.9 (d, C8/9, J(}3C-31P)
= 8.8 Hz), 30.3 (d, C6/7, ?J('3C-3!P) = 1.5 Hz), 28.9 (d, C10/11, J(}3C-3'P) =
10.7 Hz), 28.6 (d, C6/7, 2J(13C-31P) = 4.4 Hz), 28.0 (d, C10/11, J(13C-3!P) =
8.3 Hz), 24.1 (d, C12 + C13, J('3C-3'P) = 18.0 Hz).

19F-NMR (188.3 MHz, CDCl3): 6 -197.6 (1J(*F-117/1198n) = 2059/2156 Hz).
3IP{IH}-NMR (81.0 MHz, CDCl5): 6 50.9 (J(3'P-117/1198n) = 50 Hz).
19Sn{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 —217 (dd, 1J(*?Sn-19F) = 2155 Hz, J(}1°Sn-31P)

=51 Hz).

5.2.12 Darstellungvon (R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh,OTf [(R,R,R,)-
12]

Zu einer Losung von (R,R,R,)-7 (0.42 g, 0.5 mmol) /
A 2
[«

in CH,Cl, (20 ml) wird eine Losung aus Silbertriflat >,

)
(0.14 g, 0.5 mmol) in MeCN (20 ml) getropft und G 6\ . 10 4,
uber Nacht unter Lichtausschluss gertuhrt. Das aus- o }\‘”"‘Qw
gefallene Agl wird filtriert und gewaschen (2 mal Tjo/snzz 1\:P\r\< 9711
10 ml MeCN). Das Losungsmittel des Filtrats wird 3 y > 7
unter vermindertem Druck entfernt und man erhalt Fe

- : Cp{ <=

quantitativ Verbindung (R,R,R,)-12 als orangefar-

benen Feststoff. Fiir die Rontgenstrukturanalyse ge-
eignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen einer Acetonitril-Losung erhal-

ten.

Elementaranalyse fur C3;H34F3FeN,O4PSSn (793.20 g/mol) berechnet (gefunden):
46.94 (46.6) %C, 4.32 (4.6) %H, 3.53 (3.6) %N.
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'H-NMR (300.1 MHz, CD,Cl,): 6 8.15 (d, 2H, H15, J(\H-'H) = 7.3 Hz, 3](\H-117/1198p)
=71 Hz), 7.77 (d, 2H, H15, J(*H-'H) = 3.6 Hz, 3J(*H-117/119Sn) = 71 Hz), 7.56
(komplexes Muster, 3H, H16 + H17), 7.41 (komplexes Muster, 3H, H16 + H17),
5.35 (nicht aufgelost, 1H, H3), 4.94 (nicht aufgelost, 1H, H4/5), 4.54 (nicht aufge-
16st, 1H, H4/5), 4.29 (s, 5H, Cp), 2.87 (m, 1H, H8/9), 2.73 (d, 3H, H6/7, 3J(\H-3'P)
=12.8 Hz), 2.57 (m, 1H, H8/9), 2.15 (m, 1H, H10/11), 2.01 (d, 3H, H6/7, 3J(*H-3!P)
=12.0 Hz), 1.86 (m, 3H, H10 + H11), 1.12-1.50 (komplexes Muster, 4H, H12 +
H13).

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): 6 141.9 (d, C14, J('3C-3'P) = 1.9 Hz), 140.9
(nicht aufgeldst, C14), 136.6 (s, C15, J(13C-117/119Sn) = 52.5 Hz), 135.9 (s, C15,
J(13C-117/1196n) = 52.5 Hz), 130.6 (s, C17, 4J(13C-117/1198n) = 15.6 Hz), 130.3
(s, C17, 4J(13C-117/119gn) = 14.6 Hz), 129.4 (s, C16, J(13C-117/1198n) = 77.8 Hz),
129.1 (s, C16, J(13C-117/119gn) = 71.9 Hz), 81.8 (d, C2, J(*3C-3'P) = 19.4 Hz),
79.2 (d, C4, J(13C-31P) = 12.6 Hz), 78.3 (d, C5, J(}3C-3'P) = 14.6 Hz), 71.0 (d,
C1, 'J(*3C-3'P) = 174.9 Hz), 70.5 (d, C3, J(}3C-3'P) = 16.5 Hz), 70.7 (s, 5C, Cp),
65.5 (d, C8/9, J(13C-3'P) = 6.8 Hz), 64.7 (d, C8/9, J(}3C-31P) = 8.8 Hz), 30.6
(d, C6/7,?J(13C-3'P) = 1.9 Hz), 29.0 (d, C10/11, J(*3C-3'P) = 10.7 Hz), 28.9 (d,
C6/7,%J(13C-31P) = 3.9 Hz), 28.5 (d, C10/11, J(*3C-3'P) = 8.8 Hz), 24.5 (d, C13
+C14, J(13C-31P) = 21.4 Hz).

3Ip{IH}-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,): 6 55.7 (J(3'P-117/1195n) = 68 Hz).
198n{1H}-NMR (111.9 MHz, CD,Cl,): 6 -183 (d, J(}'?Sn-3!P) = 68 Hz).

'H-NMR (300.1 MHz, CD5CN): 6 8.05 (d, 2H, H15, J(\H-'H) = 5.9 Hz, 3J('H-117/119gp)
=70 Hz), 7.58 (m, 5H, H15 + H16 + H17), 7.39 (m, 3H, H16 + H17), 5.03 (nicht
aufgelost, 1H, H3), 4.96 (nicht aufgelost, 1H, H4/5), 4.57 (nicht aufgelost, 1H,
H4/5), 4.17 (s, 5H, Cp), 2.80 (m, 1H, H8/9), 2.74 (d, 3H, H6/7, *J(*H-3'P) =
12.4Hz), 2.60 (m, 1H, H8/9),2.12 (m, 1H,H10/11), 1.88 (d, 3H, H8/9, >J(\H-3'P)
=124 Hz), 1.79 (m, 3H, H10 + H11), 1.03-1.48 (komplexes Muster, 4H, H12 +
H13).

I3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CD5CN): 6 137.0 (s, C15, J(13C-117/1198n) = 56 Hz), 136.2
(s, C15, J(13C-117/1198n) = 53 Hz), 131.6 (s, C17), 131.3 (s, C17), 130.2 (s, C16),
130.0 (s, C16), 79.9 (d, C4, J(}3C-3'P) = 10.7 Hz), 78.0 (d, C5, J(}3C-3'P) =
12.6 Hz), 71.7 (d, C3, J(*3C-31P) = 15.6 Hz), 71.1 (s, 5C, Cp), 65.9 (d, C8/9,
J(13C-31P) = 5.8 Hz), 64.9 (d, C8/9, J(}3C-31P) = 8.8 Hz), 30.8 (s, C6/7), 29.3
(d, C10/11, J(}3C-3P) = 10.7 Hz), 29.0 (d, C6/7, 2J(}3C-3'P) = 4.9 Hz), 28.8 (d,
C10/11, J(*3C-3'P) = 8.8 Hz), 24.8 (d, C12 + C13, J(*3C-31P) = 20.4 Hz). Die
13C-Resonanzen der Kohlenstoffatome C14 und die des OTf Kohlenstoffatoms

wurden nicht beobachtet.
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19F-NMR (282.4 MHz, CD;CN): 6 —78.2.
SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CD5CN): 6 56.0 (J(3'P-117/119Gn) = 68 Hz).

1950 {1H}-NMR (111.9 MHz, CD3CN): 6 —178 (breit).

5.2.13 Reaktion von Verbindung (R,R,R,)-12 mit DMAP (NMR-Ex-
periment)

DMAP (8 mg) wird zu einer Losung aus (R,R,R,,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh,OTf ((R,R,R,)-

12) (53 mg) in 0.6 ml CD,Cl, gegeben. 3'P{!H}-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,): 6 52.0

(J(3tP-117/1198n) = 61 Hz). 1°Sn{'H}-NMR (111.9 MHz, CD,Cl,): 6 —193 (J(*!°Sn-3!P)

= 63 Hz).

5.2.14 Darstellungvon [(R,R,R,)-FcP(O)(DMCDA)SnPh,OPH;][OTf]
[(R,R,Rp)—13]

Zu einer Losung von (R,R,R,)- [ %: )+

12 (0.29 g, 0.4 mmol) in CH,CI, . @{5\

(15 ml) wird Triphenylphosphan- 0{5\ a2 6\N . 10 45

oxid (0.10 g, 0.4 mmol) gegeben. o I 13 _
Durch die Zgugabe von Hefarz(lg wird o \jo/ jnz ) :\“{ | o
(R,R,R,)-13 ausgefallt, man erhalt 1§©\>§3 4F|e !

0.33 g (84 %) eines orangefarbenen 20 3 R @}Cp

Feststoffs mit der Schmelztempera- | _

tur 193 °C. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsa-

mes Abdampfen einer Dichlormethan-Losung erhalten.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 645.1 [13 — OTf - OPPh3]*, 923.2 [13 — OTf]*, 1305.4
[2:13 — 2.0Tf — 2.0OPPhj; + OH]*; negativer Modus: m/z = 149.1 [OTf]".

TH-NMR (400.1 MHz, CD;CN): 6 7.94 (d, 2H, H15, J(!H-'H) = 6.5 Hz, 3J({H-117/1198n)
= 64/76 Hz), 7.10-7.81 (komplexes Muster, 23H, H15-H17 + H18-H21), 4.90
(nicht aufgelost, 1H, H3), 4.61 (nicht aufgelost, 1H, H4/5), 4.58 (nicht aufgelost,
1H, H4/5), 4.12 (s, 5H, Cp), 2.77 (m, 1H, H8/9), 2.68 (d, 3H, H6/7, 3 J(1H-'P) =
12.3Hz), 2.63 (m, 1H,H8/9),2.13 (m, 1H,H10/11),1.99 (d, 3H, H6/7, 3J(\H-3'P)
=12.6 Hz), 1.82 (m, 3H, H10 + H11), 1.12-1.43 (komplexes Muster, 4H, H12 +
H13).

3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CD5CN): 6 143.3 (d, C14, J(*3C-3!'P) = 1.9 Hz), 140.1
(nicht aufgeldst, C14), 137.2 (s, C15, J(*3C-117/119Gn) = 52.5 Hz), 135.9 (s, C15,
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J(13C-117/119gn) = 53.0 Hz), 135.0 (d, C21, 4J(}3C-3'P) = 1.9 Hz), 133.4 (d, C20,
J(13C-3'P) = 11.2 Hz), 131.3 (s, C17), 130.7 (s, C17), 130.4 (d, C19, J(}3C-3'P) =
12.6 Hz),129.9 (s, C16, J(13C-117/1198n) = 76.8 Hz), 129.8 (s, C16, J(}3C-117/1195p)
= 69.0 Hz), 128.4 (d, C18, 'J(13C-3!P) = 108.4 Hz), 81.3 (d, C2, J(}3C-31P) =
21.4 Hz), 79.6 (d, C4, J(13C-3'P) = 12.2 Hz), 77.9 (d, C5, J(*3C-3!P) = 13.6 Hz),
72.7 (d, C1, 1J(13C-31P) = 173.0 Hz), 71.6 (d, C3, J(}3C-31P) = 16.0 Hz), 71.0 (s,
5C, Cp), 66.0 (d, C8/9, J(*3C-'P) = 6.3 Hz), 64.8 (d, C8/9, J(}13C-31P) = 9.2 Hz),
31.0 (d, C6/7),29.4 (d, C10/11, J(13C-3'P) = 11.2 Hz), 29.2 (d, C6/7, ?J(}3C-31P)
=3.9Hz), 28.8 (d,C10/11, J(}3C-3'P) = 8.8 Hz), 24.8 (d,C12 + C13, J(13C-3!P) =
20.4 Hz). Die '3C-Resonanz des OTf Kohlenstoffatoms wurde nicht beobachtet.

9F{!H}-NMR (282.4 MHz, CD;CN): 6 —78.4.

3IP{IH}-NMR (121.5 MHz, CD5CN): 6 54.3 (s, J(3'P-117/1196n) = 67 Hz), 41.5 (s,
2](31P-117/119gn) = 145/150 Hz).

19Sn{1H}-NMR (111.9 MHz, CD5CN): 6 —197 (dd, J(}!°Sn-3!P) = 69 Hz, ?J(119Sn-31P)
=151 Hz).

3IP{IH}-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,): 6 54.1 (s, J3'P-117/1198n) = 66/69 Hz), 41.9 (s,
2](31P-117/119gn) = 143/149 Hz).*

198 {1H}-NMR (111.9 MHz, CD,Cl,): 6 =197 (dd, J(}!°Sn-31P) = 69 Hz, ?J(*1?Sn-31P)
=150 Hz).

*Auf Grund des Gleichgewichts zwischen (R,R,R,)-13 und (R,R,R,)-12 + Ph;P(O)
in CD,Cl, wurden zusatzliche Resonanzen im 3IP{IH}-NMR beobachtet [6 55.7
(J'P-117/119gn) = 67 Hz) fiir (R,R,R,)-12 (ca. 11 %) and 28.8 fiir Ph3P(O) (ca.
7 %)].

5.3 FcP(O)(NMe,),

5.3.1 Darstellung von FcP(O)(NMe,), [14]

Zu einer Losung aus Ferrocen (2.00 g, 10.8 mmol) in 6\ 5
THF (30 ml) wird Kalium-tert-butanolat (0.2 aq.) hinzu- O N—
gefugt. Nachdem die Losung auf -78 °C gekuhlt wur- 2 1\'3\N/6
de, wird tert-Buthyllithium (1 4q., 1.6 M in Pentan) hin- 3¢5 ‘e
zugetropft und fur 1 Stunde bei einer Temperatur zwi- Fe

schen -78 °C und -50 °C geruhrt. Eine Suspension aus Cp[©

Bis(dimethylamino)phosphorochlorid (1.6 ml, 10.8 mmol) in THF (100 ml) wird auf
—78 °C gekiihlt und langsam mittels einer Kantile mit der Ferrocenlithium Suspension

versetzt. Diese Suspension wird uber Nacht unter Rithren langsam auf RT erwarmt.
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Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit
1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die wassrige Phase wird drei mal mit je 20 ml Dichlor-
methan extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, iber MgSO, getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(SiO,; THF/CH,Cl, = 1:1) erhalt man 2.87 g (83 %) 14 eines dunkelroten Ols.

Elementaranalyse fir C;4H;;FeN,OP (320.15 g/mol) berechnet (gefunden): 52.52
(49.8) %C, 6.61 (6.8) %H, 8.75 (7.1) %N.

ESI-MS, positiver Modus: m/z = 321.1 [14 + H]*.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 4.40 (s, 4H, H2 - H5), 4.33 (s, 5H, Cp), 2.66 (d, 12H,
Heé, 3J(*H-3'P) = 9.5 Hz).

I3C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 72.8 (d, C1, 'J(13C-3'P) = 175.4 Hz), 71.6(d,
C2/5 bzw. C3/4, J(13C-3'P) = 13.1 Hz), 70.5 (d, C2/5 bzw. C3/4, J(}3C-31P) =
12.0 Hz), 69.4 (s, 5C, Cp), 36.6 (d, C6, J(}3C-31P) = 4.4 Hz).

SIP{TH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 34.1.

5.3.2 Darstellung von FcP(O)(NMe,),SnPh; [15]

Zu einer eisgekiihlten Losung von 14 (0.72 g, 2.2 mmol) Wg
in Et,O (40 ml) wird tert-Buthyllithium (1.5 4q., 1.5 M

in Pentan) hinzugetropft und fir 2 Stunden bei 0 °C i 8 78 6\N/6
gerithrt. Die Suspension wird mit Triphenylzinnchlorid ) spp S P/\ N
(1.30 g, 3.4 mmol) versetzt und tber Nacht unter Riith- 3@5 \'g
ren langsam auf RT erwarmt. Das Losungsmittel wird 4F|e

unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand Cp{ @

mit 1 M NaOH (20 ml) hydrolysiert. Die wassrige Phase

wird drei mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wer-
den vereinigt, uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (SiO,; Et,0O) erhalt man 0.30 g (20 %) 15 eines
orangefarbenen Feststoffs. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden

durch langsames Abdampfen einer Chloroform-Losung erhalten.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCl;): 6 7.93 (m, 6H, H8, J('H-117/1198n) = 48.6 Hz), 7.43
(m, 9H, H9 + H10), 4.61 (nicht aufgelost, 1H, H4), 4.51 (m, 2H, H3 + H5), 4.23
(s, 5H, Cp), 2.98 (d, 6H, H6, 3J('H-3'P) = 8.8 Hz), 2.17 (d, 6H, H6, 3J(1H-3'P) =
11.0 Hz).

3IP{1H}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 35.4 (J(3'P-117/1198n) = 6 Hz).
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19Sn{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl;): 6 =128 (d, J(}19Sn-3'P) = 6 Hz).

5.3.3 Darstellung von FcP(O)(NMe,),SnPh,I [16]

Zu einer eisgekiihlten Losung von 15 (0.20 g, 0.3 mmol) %9
in CH,Cl, (20 ml) wird portionsweise elementares Iod

9 8 6
(0.08 g, 0.3 mmol) gegeben. AnschlieSend wird die Reak- g <7 N
tionslosung tiiber Nacht erwarmt. Das Losungsmittel und ° gp~%d s
_ N2 1,P~N
das entstandene Iodbenzol werden unter vermindertem ' 3@5 \ 6
Druck entfernt und man erhalt quantitativ 16 als oran- 4F|e
gefarbenen Feststoff mit dem Schmelzpunkt 239 °C. Fir Cp[

die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden

durch langsames Abdampfen einer Dichlormethan-Losung erhalten.

Elementaranalyse fur C,sH3,FeIN,0O,PSn (718.96 g/mol) berechnet (gefunden): 42.37
(42.0) %C, 4.38 (4.4) %H, 3.80 (3.4) %N.

'"H-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 8.41 (dd, 2H, HS8, J(!H-'H) = 8.0 Hz, J('H-'H) =
1.3 Hz, J('\H-117/1198n) = 73.4 Hz), 7.98 (dd, 2H, H8, J('H-'H) = 7.9 Hz, J('H-'H)
= 1.7 Hz, J(*"H-'17/119Sn) = 67.9 Hz), 7.21-7.53 (komplexes Muster, 6H, H9 +
H10), 5.21 (nicht aufgelost, 1H, H3/5), 4.70 (nicht aufgelost, 1H, H4), 4.44 (nicht
aufgelost, 1H, H3/5), 4.16 (s, 5H, Cp), 2.86 (d, 6H, H6, 3J(!H-3'P) = 9.1 Hz), 2.20
(d, 6H, He, 3J('H-3'P) = 11.3 Hz).

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl5): 6 43.1 (J(3'P-117/1198n) = 49 Hz).

195n{TH}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 181 (d, J(1'?Sn-3!P) = 51 Hz).

5.3.4 Darstellung von FcP(O)(NMe,),SnPhl, [17]

Zu einer eisgekuhlten Losung von 15 (0.45 g, 0.7 mmol) 10 4

in CH,Cl, (20 ml) wird portionsweise elementares Iod 9 8 g

(0.34 g, 1,3 mmol) gegeben. Anschlieflend wird die Reakti- 8 7 N
onslosung uiber Nacht erwarmt. Das Losungsmittel und das l—gp=«Cn P/ 6
entstandene Iodbenzol werden unter vermindertem Druck 1~ 6 \N\ 6
entfernt und der erhaltene orangefarbene Feststoff wei- > 4F|e °

ter untersucht. Verunreinigungen durch Nebenreaktionen, Co { @

elektrophile aromatische Substitution am Cp-Ring (Fc-1-I-
2-P(O)(NMe,),, SnPh,I,), konnten durch Umkristallisation nicht entfernt werden. Fur
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen

einer Hexan-Losung erhalten.
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TH-NMR (300.1 MHz, CDCl5): 6 8.14 (d, 2H, HS, J(*H-'H) = 7.0 Hz, J('H-117/1198p)
=98.4 Hz), 7.45 (m, 3H, H9 + H10), 5.09 (nicht aufgelost, 1H, H3/5), 4.78 (nicht
aufgelost, 1H, H4), 4.58 (nicht aufgelost, 1H, H3/5), 4.32 (s, 5H, Cp), 2.89 (d, 6H,
He6, 3J('H-31P) = 9.1 Hz), 2.46 (d, 6H, H6, 3J('H-3'P) = 11.7 Hz).*

I3C{'H}-NMR (125.7 MHz, CDCl3): 6 140.7 (d, C7, J(13C-3'P) = 2.4 Hz), 134.9 (s, C8,
J(13C-117/1198n) = 70.5 Hz), 130.0 (s, C10, 4J(13C-117/1198n) = 22.1 Hz), 128.2 (s,
C9, J(13C-117/119gn) = 95,5 Hz), 83.5 (d, C2, J(*3C-3'P) = 15.8 Hz), 76.7 (d, C4,
J(13C-31P)=13.0 Hz), 76.1 (d, C5, J(3C-31P) = 11.5 Hz), 74.0 (d, C1, J(13C-31P)
= 175.6 Hz), 71.6 (d, C3, J(}3C-3'P) = 12.5 Hz), 70.0 (s, 5C, Cp), 36.6 (d, C6,
2](13C-31P) = 5.8 Hz), 36.3 (d, C6, 2J(}3C-31P) = 3.8 Hz).*

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 6 42.4 (Integral 8, Verunreinigung 18), 42.3 (In-
tegral 75, J(3'P-117/119Gn) = 66 Hz).**

H9Sn{1H}-NMR (111.9 MHz, CDCl3): 6 —243 (Intagral 11, Snl,Ph, [115]), —421 (In-
tegral 89, v, = 330 Hz).

*Weitere Signale durch Verunreinigungen mit Iodbenzol [116] und Diphenylzinn-

diiodid [115] sowie unbekannte organische Verunreinigungen.

**Weitere Signale mit einem Integral < 4 % durch Verunreinigungen mit unbekann-

ten Verbindungen.

5.3.5 Darstellung von FcP(O)(NMe,),Snl; [18]

Zu einer Losung von 15 (0.27 g, 0.4 mmol) in CH,Cl, (30 ml) I 6\ 5
werden 3 dq. elementares Iod (0.31 g, 1.2 mmol) gegeben. N—
AnschlieBend wird die Reaktionslosung 72 Stunden bei RT I;Sn;?*\p/\N/ 6
geruthrt. Das Losungsmittel und das entstandene Iodbenzol ! 355 \g
werden unter vermindertem Druck entfernt und der erhalte- 4F| o

ne rote Feststoff weiter untersucht. Verunreinigungen durch Cp{ @
Nebenreaktionen, elektrophile aromatische Substitution am

Cp-Ring (Snl,Ph,, Fc-1-1-2-P(O)(NMe,),), konnten durch Umkristallisation aus Di-
chlormethan und Hexan entfernt werden. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden durch langsames Abdampfen einer Dichlormethan-Losung erhalten,

diese weisen einen Schmelzpunkt von 255 °C auf und zeigen folgende NMR-Daten.

Elementaranalyse fur C;4H,oFeIsN,OPSn (818.56 g/mol) berechnet (gefunden): 20.54
(20.6) %C, 2.46 (2.5) %H, 3.42 (3.4) %N.
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'"H-NMR (300.1 MHz, CDCl3): 6 4.96 (nicht aufgeldst, 1H, H3/5), 4.78 (nicht aufge-
16st, 1H, H4), 4.56 (nicht aufgelost, 6H, H3/5 + Cp), 2.94 (d, 6H, H6, 3J(*H->1P)
= 9.5 Hz), 2.46 (d, 6H, H6, 3J('H-3'P) = 12.1 Hz).*

SIP{IH}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 6 42.3 (J(3'P-117/119Sn) = 92 Hz).

*Weitere Signale durch Verunreinigungen mit Dichlormethan, Diethylether und Was-
ser. Die Verbindung 18 ist nur mafig in Chloroform loslich, daher wurde kein
1196n-NMR-Signal erhalten.

5.3.6 Darstellung von FcP(O)(NMe,),SnPh,OTf [19]

Zu einer Losung von 16 (0.07 g, 0.1 mmol) in CH,Cl, Kg
(10 ml) wird eine Losung aus Silbertriflat (0.02 g,

9 8
0.1 mmol) in MeCN (10 ml) getropft und uber Nacht un- a7 % 6
N/
ter Lichtausschluss geruhrt. Das ausgefallene Agl wird S 3h~O d 6
filtriert und gewaschen (2 mal 5 ml MeCN). Das Lo- TI0”" 6 \N\ 5
3 5

sungsmittel des Filtrats wird unter vermindertem Druck 4F|

e
entfernt und man erhdlt quantitativ Verbindung 19 als Cp { :Cb:

orangefarbenen Feststoff.* Fiir die Rontgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abdampfen der C4Dg-NMR-Losung

erhalten.

'H-NMR (200.1 MHz, C¢Dg): 6 8.36 (d, 2H, H8, J({H-'H) = 6.8 Hz, J(\H-'17/119Sn) =
70.9 Hz), 8.02 (dd, 2H, HS, J('H-'H) = 7.8 Hz, J('\H-'H) = 1.5 Hz, J('H-'17/119Spn)
= 68.4 Hz), 7.02-7.44 (komplexes Muster, 6H, H9 + H10), 5.85 (nicht aufgelost,
1H, H3/5), 4.41 (nicht aufgelost, 1H, H4), 4.22 (s, 5H, Cp), 4.05 (nicht aufgelost,
1H, H3/5), 2.19 (d, 6H, H6, 3J('H-3'P) = 9.5 Hz), 1.79 (d, 6H, H6, 3J('H-3!P) =
11.5 Hz).*

SIP{IH}-NMR (81.0 MHz, C4Dg): 6 47.8 (J(31P-117/119Sn) = 60 Hz).

*Weitere Signale durch Verunreinigungen mit Dichlormethan und unbekannten Ver-
bindungen. Verbindung 19 ist nur mafig in C¢Dg¢ 16slich, daher wurde kein
1196n-NMR-Signal erhalten.
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5.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse der Verbindungen
1 bis 19

Die Messungen der Intensitdtsdaten wurden im w-Scan-Modus an einem XcaliburS
Diffraktometer der Firma Oxford Diffraction unter Verwendung von graphit-mono-
chromatisierter MoK, -Strahlung durchgefiihrt. Die Steuerung des Diffraktometers,
die Bestimmung einer vorlaufigen Elementarzelle und die Datenreduktion erfolgte mit
der Software CrysAlisPro [117]. Die Daten wurden auf Lorentz- und Polarisationsef-
fekte korrigiert. Die Absorptionskorrektur wurde semi-empirisch auf Basis dquivalen-
ter Reflexe durchgefiihrt [118].

Die Strukturlosung erfolgte durch direkte Methoden mit SHELXS-97 [119]. Die an-
schliefende Verfeinerung des Strukturmodells nach der Vollmatrix-Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate gegen F? erfolgte mit dem Programm SHELXL-97 [119]. Fiir al-
le Nichtwasserstoffatome wurden anisotrope Auslenkungsparameter eingefiihrt. Falls
nicht anders erwdhnt wurden die Wasserstoffatome in geometrisch idealen Positionen

berechnet und isotrop nach dem sogenannten Reitermodell verfeinert.

Die Fehlordnung des Losungsmittels aus Verbindung (R,R)-2-CH,Cl,,
(R,R,R,)-9-0.5C3HO und (R,R,R,)-11-C3HgO konnte nicht zufriedenstellend model-
liert werden, daher wurde der jeweilige Datensatz um den Beitrag der Streuung des
Losungsmittels mit dem Programm Platon/SQUEEZE [120] bereinigt.

Die hohe Restelektronendichte in (R,R,R,)-8-CH,Cl; ist an den Schweratomen Sn und
I(1)/(2) lokalisiert und wahrscheinlich Absorptionseffekten zuzuschreiben, da der Kris-
tall eine dinne Nadel war.

Der Cyclopentadienylring C(6) bis C(10) in Verbindung (R,R,R,)-9-0.5C3HO ist uber
zwei Positionen fehlgeordnet. Die Atome der beiden Ringpositionen wurden zu einem
idealen Funfring fixiert (AFIX 59) und das Besetzungsverhaltnis wurde frei verfeinert
(FVAR 0.64585). Ausserdem wurden die betroffenen Atome mit nahezu isotropen Aus-
lenkungsparametern verfeinert.

In Verbindung 15 ist der Cyclopentadienylring C(6) bis C(10), der Phenylring C(21)
bis C(26), sowie der Phenylring C(41) bis C(46) tiber zwei Positionen fehlgeordnet.
Die Atome der jeweiligen Ringpositionen wurden mit AFIX 59, bzw. 66 zu idealen
Geometrien fixiert. Die Besetzungsverhaltnisse sind 55:45 fiir C(6) bis C(10), 60:40 fiir
C(21) bis C(26) und 50:50 fur C(41) bis C(46). Fir die anisotrope Verfeinerung mussten
die Atome der Fehlordnung mit EADP oder ISOR restraints belegt werden, zugunsten
des Daten/Parameter-Verhaltnisses.

Bei dem Kristall der Verbindung 17 handelt es sich um einen Mischkristall, der zu 7/8
aus der Diiodido- und zu 1/8 aus der Triiodido-Verbindung besteht. Da nicht genug
Daten vorhanden waren, musste auch hier die Fehlordnung des Phenylringes C(21) bis

C(26) mit nahezu isotropen Auslenkungsparametern verfeinert werden.
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Die Kristall- und Verfeinerungsdaten von Verbindung 1 bis 19 sind im Anhang in Ta-
belle B.1 bis B.12 aufgelistet.

5.5 DFT-Rechnungen

Die Geometrieoptimierung der Strukturen von (R,R,R,)-3" und (R,R,S,)-3" wurden an-
tanglich mit der DFT-Methode B3LYP und dem Basissatz 3-21G berechnet, weiter Op-
timierungen auf dem LANL2DZ- und anschlieSend auf dem DGDZVP-Level verfei-
nert. Energieminima wurden tiber harmonische Frequenz-Analysen, die keine nega-
tiven Schwingungen aufweisen, bestatigt (split valence double-C Basissatz DGDZVP
[121]). NBO Analysen wurden auf dem gleichen Level berechnet mit der Prozedur
[122] implementiert in Gaussian 03 [123].
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Kapitel 6

Verzwillingung und Pseudosymmetrie

6.1 Verzwillingung

Ein Zwilling besteht aus derselben Struktur, die in verschieden orientierten Doméanen
wohldefiniert verwachsen ist [124]. Das Zwillingselement beschreibt die Symmetrie-
operation, mit der die Domanen ineinander tiberfithrt werden konnen. Die verschiede-
nen Arten von Verzwillingung konnen auf unterschiedliche Weise klassifiziert werden.
Eine Moglichkeit der Einteilung erfolgt nach dem makroskopischen Erscheinungs-
bild [124]. Einige Beispiele hierfiir sind in Abbildung 6.1 gezeigt. Bei einem Kontakt-

Abbildung 6.1: Polarisationsmikroskopisches Bild eines Kontaktzwillings (A), Penetrations-
zwillings (B) und eines optischen Einkristalls (C).

zwilling teilen sich beide Domanen eine Ursprungsflache, bei einem Penetrationszwil-
ling durchdringen sich die Domanen und bei einem optischen Einkristall spricht man,
falls vorhanden, von einer mikroskopischen Verzwillingung.

Eine weitere Klassifizierung berticksichtigt das Verhaltnis des Zwillingselements zur
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Kristallsymmetrie [125]. Hier unterscheidet man zwischen meroedrischen, pseudo-,
partiell- und nicht-meroedrischen Zwillingen.

Im Falle einer meroedrischen Verzwillingung ist ,das Zwillingsgesetz eine Symmetrie-
operation des Kristallsystems des Kristalls“ [125], entweder zugehorig zur Lauegruppe
aber nicht zur Punktgruppe (z.B. die racemische Verzwillingung) oder zugehorig zum
Kristallsystem aber nicht zur Lauegruppe (nur fir tetragonale, trigonale, hexagona-
le oder kubische Kristallsysteme moglich). Beispielsweise spricht man von einem In-
versionszwilling, wenn die Domanen durch selbiges Symmetrieelement als Bild und
Spiegelbild im Kristall vorliegen (siehe 6.1.1, 6.2.1 und 6.2.3).

Bei der pseudo-meroedrischen Verzwillingung gehort das Zwillingselement zu einer
hoheren Kristallklasse. Wenn beispielsweise in einem monoklinen Kristall der g Win-
kel annahernd 90° betragt, unterscheidet sich die Metrik der Elementarzelle kaum von
der orthorhombischen und es kommt zu einer Uberlappung der reziproken Gitter, wie
im meroedrischen Fall.

Bei der partiell-meroedrischen Verzwillingung sind die Komponenten so verwachsen,
dass es teilweise zu einer exakten Uberlappung der Beugungsreflexe kommt, wiahrend
der andere Teil nicht beeinflusst ist.

Im Falle der nicht-meroedrischen Verzwillingung gehort das Zwillingselement we-
der zur Kristallklasse noch zum Kristallsystem. Wenn die Beugungsreflexe zu einem
groflen Anteil separiert vorliegen (siehe Beispiel in 6.1.2), kann hier eine Zuordnung
der Reflexe zu der jeweiligen Zwillingskomponente stattfinden und eine getrennte In-
tegration der Daten vorgenommen werden [125]. Im Folgenden werden einige Beispie-
le fur Zwillingskristalle aufgefithrt und deren Behandlung bei der Datensammlung

und Strukturlosung erlautert.

6.1.1 Inversionszwilling von Ferrocenylphenylphosphinsaureisopro-

pylester [20]

Die Verbindung Ferrocenylphenylphosphinsdureisopropylester [20] [58] besitzt zwar
ein Stereozentrum, wurde allerdings nicht enantiomerenrein fiir die Kristallisation
verwendet (vgl. Abbildung 6.2). Die Betrachtung der hkl-Datei mit XPREP [126] zeigt
erfiillte Ausloschungen fiir ein monoklines C Gitter. Der |[E? — 1|-Test zeigt einen Wert
von 0.664 an. Dieser ist niedriger als der Erwartungswert von 0.736 fiir nicht-zentro-
symmetrische Strukturen. Der CFOM-Wert (combined figure of merit) ist mit 1.03 fur
Cc deutlich geringer als fur C2/c mit 9.60.

Die Strukturlosung in Cc zeigt ein Molekul in der asymmetrischen Einheit (vgl. Abb.
6.2), bei dem 22 % der Atome (sprich, der unsubstituierte Cp-Ring) tiber zwei Posi-
tionen fehlgeordnet sind. Das Phosphoratom P(1) ist ein Stereozentrum und in dem
abgebildeten Fall R konfiguriert. Allerdings wird uber die c-Gleitspiegelebene das an-

dere Enantiomer zu gleichen Teilen erzeugt. Die Verfeinerung des Flack x Parameters

86



KAPITEL 6. VERZWILLINGUNG UND PSEUDOSYMMETRIE
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung (links) und (rechts) Ellipsoidenbild (30 %) der Ver-

bindung 20 von M. Gawron [58]. C(1) bis C(10) sind tiber zwei Positionen fehlgeordnet mit
einem Besetzungsverhaltnis von 60:40.

ergab einen Wert von 0.121(12). Da dieser nicht gleich null innerhalb der dreifachen
Standardabweichung wird, wurde eine Inversionszwillingsverfeinerung mit der 3 x 3
Matrix [-1 00,0 -1 0, 0 0 —1] durchgefiihrt. Die Verfeinerung mit TWIN liefert einen
BASF-Wert von 0.128(12). Das bedeutet, dass die Zwillingsdomanen in einem Verhalt-
nis von 87:13 in diesem Kristall vorliegen. Die abschlieflenden kristallographischen

Daten sind in Tabelle B.13 zusammengefasst.

6.1.2 Nicht-meroedrischer Zwilling von 1,5-Di(N-dimethylaminopro-
pyl)-1,5-diphenyl-3,3,7,7-tetramethyl-2,6-dioxa-3,7-disila-1,5-

distannacyclooctan [21]

Die Kristalle der Verbindung 1,5-Di(N-dimethylaminopropyl)-1,5-diphenyl-3,3,7,7-te-
tramethyl-2,6-dioxa-3,7-disila-1,5-distannacyclooctan 21 [127] (vgl. Schema 18) zei-
gen bei der Aufnahme der Beugungsbilder vereinzelt partielle Uberlappungen von
Beugungsreflexen. Dies ist ein erstes Indiz fiir die nicht-meroedrische Verzwillingung

der Kristalle. Die automatische Datenreduktion nach der Messung liefert einen Rj;

N\ / Ph

Si /

N s
~N O—Sn=~—N
\Sn\o AN
\
Si
Ph / \
21

Schema 18: Verbindung 21 von S. Baba Haj [127].
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von 0.0536. Die anfangliche Strukturlosung und Verfeinerung verlauft zunachst pro-
blemlos. Allerdings sinkt der R;-Wert trotz vollstindigem Modell und anisotroper Ver-
feinerung nicht unter 0.13 und der hochste Peak der Restelektronendichte hat einen
Wert von 10.679 an einer chemisch nicht sinnvollen Position.

Nach einem erneuten ’'Peak hunting’ und anschlieffender Betrachtung des rezipro-
ken Raumes konnen zwei Elementarzellen indiziert werden, die insgesamt 56 bzw.
50 % der Reflexe mit einbeziehen, wobei die tiberlappenden 17 % zu beiden Doménen
hinzugezahlt werden (vgl. Tab. 6.1). Abbildung 6.3 zeigt die Gitter der beiden Zwil-

Abbildung 6.3: Abbildung des reziproken Raumes mit den iiberlagerten Gittern der beiden
Zwillingskomponenten (1: turkis, 2: weifl) von 21 mit Blickrichtung entlang der b*-Achse (a*-
Achse zeigt nach rechts und c*-Achse zeigt nach oben). Das Bild wurde mit dem Ewald Explorer
von CrysAlisPro [117] erstellt.

Anzahl der Reflexe (%)
Zwillingsdomane | Gesamt separiert uberlappend
1 5552( 56.0) 3861( 38.9) 1691(17.1)
2 5006( 50.5) 3315( 33.4) 1691(17.1)

Tabelle 6.1: Zuordnung der Reflexe zu den Zwillingsdoménen 1 und 2 von Verbindung 21.

lingsdoménen, die um 180° in c*-Richtung zueinander verdreht sind. Die anschlie-
Bende Integration liefert fiir jede Zwillingskomponente (ZK) eine hklf4 Datei, die zur
Strukturlosung und anfanglichen Verfeinerung genutzt wird und eine hklf5 Datei, die
fur die abschliefende Verfeinerung benutzt wird. Der R;-Wert liegt nun bei 0.0356
(fir ZK 1) bzw. 0.0327 (fur ZK 2) und die vorher beobachtete Restelektronendichte
ist durch die Zwillingsverfeinerung unter 1 gesunken. Der BASF-Wert zeigt in beiden
Datensatzen das Verhaltnis der beiden Zwillingskomponenten von 56:44 an. Die kris-

tallographischen Daten sind in Tabelle B.14 zusammengefasst.
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Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit
pro Elementarzelle. Da das Zwillingselement nicht Teil der Kristallklasse ist, handelt
es sich hier um einen nicht-meroedrischen Zwilling. Die asymmetrische Einheit ent-
halt die Halfte des in Abbildung 6.4 gezeigten achtgliedrigen Ringes bestehend aus
Sn, O, Si und CH,. Das Stickstoffatom des N-dimethylaminopropyl-Substituenten ko-

/7

/) /\// =
4
[/

Abbildung 6.4: Ellipsoidenbild (30 %) der Verbindung 21 von S. Baba Haj [127]. Symmetrie-
code A: —x+1, —y+1, —z+1.

ordiniert an das Zinnatom, welches dadurch eine trigonal bipyramidale Umgebung
aufweist, in der das Stickstoff- und Sauerstoffatom die axialen Positionen belegen. Die
Molekiulstrukturen der beiden Zwillingskomponenten unterscheiden sich nicht, die
Bindungsldngen und -winkel sind im Rahmen der Standardabweichung gleich, wie
ausgewahlte Werte in Tabelle 6.2 zeigen.

Lingen [A] ZK 1 ZK 2 | Winkel [°] ZK 1 7K 2
Sn(1)-O(1)  2.023(4) 2.020(4) | C(1A)-Sn(1)-C(11) 119.1(2) 119.0(3)
Sn(1)-C(1A) 2.133(6) 2.135(6) | C(1A)-Sn(1)-C(21) 116.8(2) 116.8(2)
Sn(1)-O(11) 2.143(6) 2.141(6) | C(11)-Sn(1)-C(21) 118.0(3) 118.1(3)
Sn(1)-O(21) 2.135(6) 2.136(6) | O(1)-Sn(1)-C(1A) 101.84(19) 101.8(2)
Sn(1)-N(14) 2.764(5) 2.766(6) | O(1)-Sn(1)-C(11) 93.3(2)  93.2(2)

O(1)-Sn(1)-C(21) 99.78(19)  99.8(2)

Tabelle 6.2: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel der beiden Zwillingskomponenten
(kurz ZK 1 und 2) von 21. Symmetriecode A: —x+1, —y+1, —z+1.
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6.2 Pseudosymmetrie

In Kristallsystemen mit geringer Symmetrie, wie triklin oder monoklin, kommt es hau-
figer vor, dass mehr als ein Molekiil in der asymmetrischen Einheit vorliegt. Hier sollte
sorgsam gepruft werden, ob sich diese Molekiile durch eine Symmetrieoperation in-
einander uberfiuhren lassen. Dies gilt auch fur mehr als zwei Molekiile oder Bruchteile
eines Molekiils. Im Falle der Pseudosymmetrie lassen sich nicht alle Atome exakt zur
Deckung bringen. Man unterscheidet hier zwischen nicht-kristallographischer Sym-
metrie, wenn diese nur innerhalb der Elementarzelle angewendet werden kann, und
globaler Pseudosymmetrie, wenn sich das Symmetrieelement auf einer speziellen La-
ge befindet und das Uberfiihren in eine hohere Symmetrie moglich wire [125]. Im

Folgenden sind drei Beispiele fur lokale bzw. globale Pseudosymmetrie vorgestellt.

6.2.1 Nicht-kristallographisches Inversionszentrum von 1,3-Bis(di-

isopropoxyphosphonyl)-5- tertbutyl-2-ethylbenzol [22]

Die Verbindung 1,3-Bis(diisopropoxyphosphonyl)-5-tertbutyl-2-ethylbenzol (22) [128]
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2, 2, 2; mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Der |[E? — 1|-Test in XPREP [126] zeigt einen Wert von 0.807, was
weder dem Erwartungswert von 0.968 fur zentrosymmetrische, noch dem von 0.736
fur nicht-zentrosymmetrische Strukturen entspricht, allerdings werden die Auslosch-
bedingungen nur fur die 2;-Schraubenachsen senkrecht zu den drei Achsen eindeutig
erfullt und somit fallt die Wahl auf diese nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe. Ab-
bildung 6.5 zeigt den Zangenliganden, der an der C(1)-Position mit einer Ethylgruppe
funktionalisiert wurde. Die Spiegelebene durch die Atome C(1), C(4) und C(7) wird

i-PrO\ Cl)i-Pr
i-PrO< P ID/O/-Pr
|l I
@) @)
22

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung (links) und (rechts) Ellipsoidenbild (30 %) der Ver-
bindung 22 von M. Wagner [128].
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lediglich von den Isopropylgruppen an den Atomen O(1’) und O(2’) nicht erfullt. Pla-
ton/ADDSYM [120] detektiert ein nicht-kristallographisches Inversionszentrum nahe
der speziellen Lage %, %, 0 (genauer bei a = 0.239, b = 0.497, ¢ = 0.003), welches in
Abbildung 6.6 zwischen zwei symmetrieaquivalenten Molekiilen veranschaulicht ist.
Das nicht-kristallographische Inversionszentrum wird durch die nahezu erfiillte Spie-

gelsymmetrie erzeugt.

Abbildung 6.6: Nicht-kristallographisches Inversionszentrum (blauer Punkt) zwischen zwei
symmetriedquivalenten Molekiilen bei a = 0.239, b = 0.497, ¢ = 0.003 von Verbindung 22.

Das Molekil ist ohne intrinsische Chiralitat und kristallisiert in einer nicht-zentro-
symmetrischen Raumgruppe. Die Verfeinerung des Flack x Parameters ergab einen
Wert von 0.52(7), was entweder auf eine falsche Wahl der Raumgruppe hinweist oder
auf eine Inversionsverzwillingung. Da die asymmetrische Einheit kein intrinsisches
Inversionszentrum besitzt, kann eine zentrosymmetrische Raumgruppe hier ausge-
schlossen werden. Es wurde eine Zwillingsverfeinerung mit der 3 x 3 Matrix [-1 0
0, 0 -1 0, 0 0 —1] durchgefiithrt. Der BASF Wert hat sich nach mehreren Verfeine-
rungszyklen von dem initialen Wert von 0.5 auf 0.47(7) korrigiert. Das bedeutet, dass
die Zwillingsdomanen in einem Verhaltnis von 53:47 in diesem Kristall vorliegen. Fiir
die abschlieSende Verfeinerung wurden keine Restraints oder Constraints bendtigt. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle B.13 zusammengefasst. Die abschlielenden
Gutefaktoren betragen 0.0293 fur Ry und 0.0737 fur wR, (fur alle Daten).

6.2.2 Ist eine Gleitspiegelebene entlang der c-Achse vorhanden?

Der Komplex der Verbindung 1,3,3,5,7,7-Hexamethyl-1,5-dichlorido-3,7-disila-1,5-di-
stannacyclooctan mit Tetraethylammoniumfluorid 23 [129] kristallisiert in dem mo-
noklinen Kristallsystem mit primitivem Gitter P (vgl. Schema 19). Bei der Wahl der
Raumgruppe anhand der Ausloschungsstatistik aus XPREP [126] fallen zwei Dinge
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/Sn\ F/j AN lEt“N]

23

Schema 19: Verbindung 23 von A. Siakam Wendji [129].

auf. Der |E? — 1|-Test zeigt einen Wert von 0.813, was weder dem Erwartungswert
von 0.968 fur zentrosymmetrische, noch dem von 0.736 fur nicht-zentrosymmetrische
Strukturen entspricht. Die Tabelle 6.3 zeigt, dass die Ausloschbedingungen fiir die 2;-
Achse klar erfuillt sind, wahrend die Reflexe fiir die c-Gleitspiegelebene zwar beobach-
tet werden, allerdings schwacher sind als die der tibrigen Daten. Die Strukturlosung
erfolgt zunachst in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2, wegen eindeuti-

ger Ausléschungen und Tendenz des |E2 — 1|-Tests.

-21-  -a-  -¢c-  -n-
N 46 626 630 630
NI>3s O 412 355 421
<I> 0.3 33.8 55 3338
<I/s> 0.7 11.8 6.1 11.8

Tabelle 6.3: Ausloschbedingungen von Verbindung 23.

ci

NE AL
/ ‘\\\,/ o

| T
P G- RV
\\@CM _

Cit3)

> N3) /
Abbildung 6.7: Ellipsoidenbild (30 %) der Verbindung 23 von A. Siakam Wendji [129]. Ionen-
paar A enthalt Sn(1) und N(1), [onenpaar B enthalt Sn(3) und N(3).

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Ionenpaare (vgl. Abbildung 6.7),
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im Folgenden Ionenpaar A und B genannt. Die anisotrope Verfeinerung verlauft pro-
blemlos und liefert einen R;-Wert kleiner funf (ohne Wasserstoffatome). Das Vorhan-
densein von zusatzlicher Symmetrie wird mit Platon/ADDSYM [120] uberpruft. Hier
wird ,,missed/additional symmetry (ignore nonfit)“ detektiert und die Raumgruppe
P2,/c vorgeschlagen. Demnach konnen die Atome von Ionenpaar A in die Atome von
Ionenpaar B uberfiithrt werden durch eine Gleitspiegelung entlang der c-Achse mit
wenigen Ausnahmen. Nach der Uberfithrung der Raumgruppe enthilt die asymmetri-
sche Einheit lediglich ein Ionenpaar. Die anschlieSende Verfeinerung fiihrt allerdings

zu einem starken Anstieg der Gutefaktoren, welche in Tabelle 6.4 gegeniibergestellt

sind.
Giutefaktor in P2; in P2y/c
R, (fur I > 201) 0.0418 0.1105
wR, (fur alle Daten) 0.1347 0.4052
Goof S 0.921 3.139

Tabelle 6.4: Vergleich der Gutefaktor in P2; und P2;/c von 23. Vollstandiges Atommodell mit
anisotroper Verfeinerung und ohne Wasserstoffatome.

Eine Superposition der beiden Ionenpaare A und B mit Hilfe von Mercury [89] zeigt,
welche Atome nicht zur Deckung gebracht werden konnen (siehe Abb. 6.8). Hier ist
deutlich erkennbar, dass der anionische Teil mit den enthaltenen Schweratomen gut
ineinander tiberfihrt werden kann. Die Et;N*-Gegenionen mit N(1) und N(3) konnen
dagegen nicht zur Deckung gebracht werden. Somit handelt es sich hier bei der c-
Gleitspiegelebene um Pseudosymmetrie. Der Flack x Parameter von —0.038(16) besta-
tigt die Wahl der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe. Die abschlieSenden kris-

tallographischen Daten von 23 sind in Tabelle B.15 aufgefuhrt.

Abbildung 6.8: Superposition der beiden Ionenpaare aus 23, Ionenpaar A ist in Grin und
Ionenpaar B in Gelb dargestellt. Das Bild wurde mit Mercury [89] erstellt.
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KAPITEL 6. VERZWILLINGUNG UND PSEUDOSYMMETRIE

6.2.3 Ist ein Inversionszentrum vorhanden?

Der Diethanolaminligand N-(Neopentylaza)bis(isopropanol) 24 [130] besitzt zwei Ste-
reozentren, wurde allerdings nicht enantiomerenrein fiir die Kristallisation verwendet

(vgl. Schema 20). Gewohnlich kristallisieren racemische Gemische in zentrosymmetri-

N
/*( \>*\
OH HO

24

Schema 20: Verbindung 24 von V. Abeyawarathan [130].

schen Raumgruppen. Trotzdem wurden bei der Messung der Kristalle die Friedelpaare
unabhangig behandelt. Die Verbindung 24 kristallisiert im triklinen Kristallsystem. In
XPREP [126] zeigt der |[E2—1|-Test einen Wert von 0.777, was dem Erwartungswert von
0.736 fir nicht-zentrosymmetrische Strukturen entspricht. Der CFOM-Wert (combi-
ned figure of merit) ist fiir P1 mit 1.67 geringer als fiir P1 mit 5.03. Daher wird fiir die
Strukturlosung die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe P1 gewahlt.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich vier Diethanolaminliganden, zwei in

R, R- und zwei in S, S-Konfiguartion (vgl. Abbildung 6.9). Diese bilden ein Muster aus

" &/ N~
0(7%- - "~ \< \ / >/
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Abbildung 6.9: Ellipsoidenbild (30 %) der Verbindung 24 von V. Abeyawarathan [130]. Sym-
metriecode A: x—1, y—-1, z.
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Wasserstoffbriicken, welches nach der Graph Set Analyse [131] wie folgt beschrieben
werden kann. Jeder Ligand bildet mit einer OH-Gruppe eines gegeniiberliegenden Li-
ganden einen Ring uber zwei Akzeptor- und zwei Donor-Einheiten aus, in dem zehn
Atome sind, also R3(10). Ausserdem bildet sich eine Kette aus, an der alle OH-Gruppen
beteiligt sind, die mit C§(16) beschrieben werden kann. Das Wasserstoffbriuckengertist
weist nicht auf ein zusatzliches Inversionszentrum hin, da alle Briicken in eine Rich-

tung entlang der Kette zeigen.

Trotzdem wird das Vorhandensein von zusatzlicher Symmetrie mit Platon/ADDSYM
[120] uberpruft. Hier wird ,missed/additional symmetry (ignore nonfit)“ detektiert
und die Raumgruppe P1 vorgeschlagen. Die Ubereinstimmung betrigt allerdings nur
82 %, was eine Uberfiihrung in die zentrosymmetrische Raumgruppe zeigt (siche Ab-
bildung 6.10). Die in Grun dargestellten Atome sind diejenigen, die nicht mit dem
in Gelb dargestellten Liganden zur Deckung gebracht werden konnen. Somit liegt
ein Pseudo-Inversionszentrum vor. Der Flack x Parameter von 0.4(12) ist hier nicht
aussagekraftig, da es sich um eine Struktur aus C, H, N und O handelt, die keine
signifikante anomale Streuung bei der Messung mit Mo-K,—Strahlung besitzt. Dies
ist schon an dem hohen Wert der Standardabweichung fiir den Flack x Parameter zu
erkennen. Es wurde der IUCr-Empfehlung [132] fiir racemische Gemische in nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppen gefolgt und die Verfeinerung mit TWIN und BASF
erganzt, wobei der BASF-Wert dem des Flack x Parameters zuvor entspricht. Die ab-

schlieBenden kristallographischen Daten sind im Anhang in Tabelle B.15 aufgelistet.

Abbildung 6.10: Resultat der Uberfiihrung von P1 nach P1 von 24. Die in Griin dargestellten
Atome sind diejenigen, die nicht mit dem in Gelb dargestellten Liganden an N(14) und an
N(54) zur Deckung gebracht werden konnen. Das Bild wurde mit Diamond [73] erstellt.
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6.3 Experimentelles zur Einkristallrontgenstrukturana-

lyse von Verbindung 20 bis 24

Die Messungen der Intensitdtsdaten wurden im w-Scan-Modus an einem XcaliburS
Diffraktometer der Firma Oxford Diffraction unter Verwendung von graphit-mono-
chromatisierter MoK, -Strahlung durchgefiihrt. Die Steuerung des Diffraktometers,
die Bestimmung einer vorlaufigen Elementarzelle und die Datenreduktion erfolgte mit
der Software CrysAlisPro [117]. Die Daten wurden auf Lorentz- und Polarisationsef-
fekte korrigiert. Die Absorptionskorrektur wurde semi-empirisch auf Basis dquivalen-
ter Reflexe durchgefiihrt [118].

Die Strukturlosung erfolgte durch direkte Methoden mit SHELXS-97 [119]. Die an-
schlieBende Verfeinerung des Strukturmodells nach der Vollmatrix-Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate gegen F? erfolgte mit dem Programm SHELXL-2013 [133]. Fiir al-
le Nichtwasserstoffatome wurden anisotrope Auslenkungsparameter eingefiihrt. Falls
nicht anders erwahnt, wurden die Wasserstoffatome in geometrisch idealen Positionen

berechnet und isotrop nach dem sogenannten Reitermodell verfeinert.

Die Verbindungen 20 und 24 wurden als Inversionszwilling mit TWIN [-1 00, 0 -1
0, 0 0 —1] und BASF behandelt.
Der Cyclopentadienylring C(6) bis C(10) in Verbindung 20 ist tiber zwei Positionen
fehlgeordnet. Die Atome der beiden Ringpositionen wurden jeweils zu einem idealen
Funfring fixiert (AFIX 59) und das Besetzungsverhaltnis wurde auf 60:40 verfeinert.
Drei der betroffenen Atome (C(8), C(8’) und C(9)) wurden mit nahezu isotropen Aus-
lenkungsparametern belegt.
Der Kristall der Verbindung 21 ist ein nicht-meroedrischer Zwilling. Mit dem Pro-
gramm CrysAlisPro [117] wurden im reziproken Raum die Elementarzellen der beiden
Zwillingskomponenten ZK1 und ZK2 indiziert mit einem Reflexverhaltnis von 56.0 %
zu 50.6 % , von denen 17.1 % uiberlappend sind. Die Datenreduktion wurde fiir beide
Komponenten durchgefuhrt, um jeweils eine hklf4 und eine hklf5 Datei zu erhalten.
Die Strukturlosung erfolgte mit der hklf4 Datei. Nach der Zuordnung der ersten Ato-
me wurde dann gegen die jeweilige hklf5 Datei verfeinert. Das Verhaltnis der beiden
Zwillingskomponenten konnte in beiden Datensitzen uber den BASF-Wert mit 56:44
bestimmt werden.
In Verbindung 24 wurden alle O—H-Protonen in der Differenz-Elektronendichtekarte
lokalisiert und ihre O—H-Abstinde auf einen idealen Wert von 0.82(2) A fixiert.
Die Kristall- und Verfeinerungsdaten von Verbindung 20 bis 24 sind im Anhang in
Tabelle B.13 bis B.15 aufgelistet.
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Anhang A

DFT-berechnete Parameter

Tabelle A.1: Ausgewahlte thermochemische Daten (bei 25 °C) der optimierten Strukturen
(R,R,S,)-3" und (R,R,R,)-3".

Parameter (R,R,Sp)—3 (R,R,Rp)—3'
Dipolmoment (p), Debye 7.403 6.948
ZPE, kcal mol™! 418.76 418.79

~1074528.10 (444.74)
~1074601.60 (371.24)
246.53
156.49

AH¢(thermische Korrektur), kcal mol~!  —1074527.19 (444.74)
AGg(thermische Korrektur), kcal mol~!  —-1074601.19 (370.74)
ASf, cal mol~! K1 248.20
Cy, cal mol~! K1 156.50

Tabelle A.2: NBO Ladungen der optimierten Strukturen (R,R,Sp)—3’ und (R,R,Rp)—S’.

Mulliken (NPA) Ladungen (R,R,Sp)—3 (R,R,R )-3’
Sn 1.240 (2.225)  1.229(2.218)
o) ~0.752 (-1.118) —0.744 (~1.109)
P 1.193 (2.229)  1.177(2.227)
N; -0.571 (-0.850) -0.572 (-0.850)
N, —0.604 (-0.855) —0.568 (—0.846)
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Anhang B

Daten der Kristallstrukturanalyse

B.1 Kristallographische Daten aus Teil I
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ANHANG B. DATEN DER KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Tabelle B.1: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R)-1 und (S,S)-1.

Verbindung;: (R,R)-1 (S,5)-1

Formel C,gH,5FeN,OP C,gH,5FeN,OP

Kristallsystem Orthorhombisch ~ Orthorhombisch

Raumgruppe P22, 2, P2,2,2;

a [A] 6.0771(4) 6.0784(2)

b [A] 11.3578(5) 11.3791(4)

c[A] 24.8096(10) 24.8126(8)

a [°] 90 90

B [°] 90 90

v [°] 90 90

Volumen [A3] 1712.42(15) 1716.21(10)

Z 4 4

F(000) 784 784

M [g/mol] 372.22 372.22

Dichteperechnet [g/cm?] 1.444 1.441

Kristallgrofle [mm] 0.50 x 0.17 x 0.06 0.50 x 0.21 x 0.18

Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm~1] 0.980 0.978

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode w-und -Scan w- und P-Scan

O-Messbereich [°] 2.43 - 25.50 2.43 - 25.50

(hkl)-Messbereich (-6, -13, -30) (=7,-13,-26)
bis (7, 13, 30) bis (7,13 ,30)

gemessene Reflexe 7845 13411

unabhangige Reflexe 3178 3208

Rint 0.0329 0.0336

beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 2475 2807

Parameterzahl 208 210

Absoluter Strukturparameter  0.020(16) 0.001(15)

R; 0.0289 0.0244

wR, (fur alle Daten) 0.0580 0.0580

Goof S 0.882 0.833

Restelektronendichte [eA~3] 0.263 und —-0.196 0.218 und -0.194
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Tabelle B.2: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R)-2-CH,Cl, und (R,R)-2-2CHCl;.

Verbindung;: (R,R)-2-CH,Cl, (R,R)-2-2CHCl3
Formel C37Hy4,Cl3FeN,OPSn  C33Hy,Cl;FeN,OPSn
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2, P2,2,2;

a[A] 10.5321(3) 10.8194(3)

b [A] 10.4193(3) 19.6858(6)

c[A] 16.8682(5) 19.7648(6)

a [°] 90 90

B [°] 94.985(3) 90

v [°] 90 90

Volumen [A3] 1844.07(9) 4209.7(2)

V4 2 4

F(000) 856 2008

M [g/mol] 842.59 996.40
Dichteperechnet [g/cm?] 1.517 1.572
Kristallgrofle [mm] 0.50 x 0.48 x 0.11 0.25x0.12 x 0.11
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

# [mm~1] 1.363 1.453

Absorptionskorrektur

Scan-Methode
©-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

R;

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

semi-empirisch
w- und 1-Scan
2.30 - 25.50
(-12, 12, —20)
bis (12, 12, 20)
15197

6721

0.0262

5968

390

0.004(13)
0.0264

0.0578

0.908

0.346 und —0.304

semi-empirisch
w- und -Scan
2.15-25.50
(-13, -23, -23)
bis (13, 23, 23)
64551

7820

0.0491

7292

462

—-0.028(10)
0.0225

0.0490

1.007

0.357 und -0.273
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Tabelle B.3: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,Rp)—3a und (R,R,Rp)—3b.

Verbindung;: (R,R,Rp)—3a (R,R,Rp)—3b

Formel C3H39FeN,OPSn  C34H39FeN,OPSn

Kristallsystem Triklin Orthorhombisch

Raumgruppe P1 P2,2,2,

a[A] 8.7720(8) 10.3984(6)

b[A] 10.0150(9) 14.8438(10)

c[A] 10.8988(9) 21.1129(13)

a [°] 99.082(7) 90

B [°] 108.195(8) 90

v [°] 111.410(9) 90

Volumen [A3] 805.84(12) 3258.8(4)

Z 1 4

F(000) 368 1472

M [g/mol] 721.20 721.20

Dichteperechnet [g/cm?] 1.486 1.470

Kristallgrofle [mm] 0.29x0.23 x0.16 0.12x0.11 x 0.07

Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm!] 1.305 1.291

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode w- und 1-Scan w- und P-Scan

©-Messbereich [°] 2.30 - 25.49 2.18 - 25.50

(hkl)-Messbereich (-9, -10, -13) (-12,-17, -25)
bis (10, 12, 13) bis (11, 17, 25)

gemessene Reflexe 5027 22759

unabhingige Reflexe 4010 6057

Rint 0.0316 0.0545

beobachtete Reflexe [ > 20(I)] 3261 5141

Parameterzahl 381 381

Absoluter Strukturparameter  0.02(2) —-0.024(19)

Ry 0.0378 0.0355

wR, (fur alle Daten) 0.0608 0.0711

Goof S 0.800 0.973

Restelektronendichte [eA~3] 0.474 und —-0.408 0.812 und -0.316
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Tabelle B.4: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (S,S,Sp)—3a und (S,S,Sp)—Sb-0.5C4HloO.

Verbindung;: (S,S,Sp)—3a (S,S,Sp)—3b-0.5C4HloO

Formel C3H39FeN,OPSn  C33Hy4FeN,O; 5PSn

Kristallsystem Triklin Monoklin

Raumgruppe P1 P2,

a[A] 8.7793(4) 8.5983(3)

b [A] 10.0243(4) 18.1130(6)

c [A] 10.8791(5) 22.3229(8)

a [°] 99.137(4) 90

B °] 108.131(4) 91.524(3)

y [°] 111.422(4) 90

Volumen [A3] 805.86(6) 3475.4(2)

V4 1 4

F(000) 368 1556

M [g/mol] 721.20 758.26

Dichteperechnet [g/cm?] 1.486 1.449

Kristallgrole [mm] 0.36 x 0.14x 0.13 0.25x0.14x 0.12

Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm~!] 1.305 1.216

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode w- und P-Scan w- und 1-Scan

©-Messbereich [°] 2.29 - 25.50 2.14 - 25.50

(hkl)-Messbereich (-10,-12,-13) (=10, -21, -27)
bis (10, 12, 13) bis (10, 21, 27)

gemessene Reflexe 11859 82133

unabhingige Reflexe 5984 12943

Rint 0.0341 0.0581

beobachtete Reflexe [ > 20(I)] 5377 11632

Parameterzahl 337 806

Absoluter Strukturparameter  —0.043(14) —-0.026(11)

Ry 0.0313 0.0295

wR, (fur alle Daten) 0.0500 0.0650

Goof S 0.855 1.011

Restelektronendichte [eA~3] 0.762 und —-0.342 0.709 und —-0.347
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Tabelle B.5: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,R,)-5 und (R,R,R;)-6-C4H;(O.

Verbindung: (R,R,R,)-5 (R,R,R,)-6-C4H O
Formel Cs54H53FeN,OPSn, Cs5,H55FeIN,O,PSn,
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2,2:24

a [A] 11.0775(10) 12.6693(5)

b [A] 18.1056(15) 14.9747(5)

c [A] 23.068(2) 26.6666(10)

a[°] 90 90

B [°] 90 90

¥ [°] 90 90

Volumen [A3] 4626.6(7) 5059.2(3)

Z 4 4

F(000) 2160 2376

M [g/mol] 1070.18 1194.10
Dichteperechnet [g/cm?] 1.536 1.568
Kristallgrole [mm)] 0.27 x 0.16 x 0.10  0.50 x 0.23 x 0.05
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm™1] 1.456 1.944
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

R

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

w- und 1-Scan
2.16 - 25.50
(-13, 21, —27)
bis (13, 21, 16)
21002

7339

0.0569

5865

550

—-0.052(15)
0.0377

0.0474

0.809

1.288 und —-0.719

w- und P-Scan
2.24-25.50
(-13,-18,-32)
bis (15, 18, 31)
38760

9417

0.0498

7261

494

—0.034(16)
0.0307

0.0545

0.849

0.733 und -0.696
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Tabelle B.6: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,R;)-7 und (R,R,R;)-8.

Verbindung;: (R,R,Rp)—7 (R,R,Rp)—S
Formel C3oH34FeIN,OPSn  C,4H,9Fel,N,OPSn
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2, P2,2,2,

a [A] 11.4229(6) 10.3324(3)

b [A] 8.4617(4) 14.6980(4)

c[A] 15.3400(7) 35.9428(10)

a [°] 90 90

B [°] 91.483(4) 90

v [°] 90 90

Volumen [A3] 1482.22(12) 5458.5(3)

Z 2 8

F(000) 760 3136

M [g/mol] 771.00 820.80
Dichteperechnet [g/cm?] 1.728 1.998
Kristallgrofie [mm)] 0.34 x 0.13 x 0.07 0.24 x 0.23 x 0.09
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm!] 2.453 3.787
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20 (I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

Ry

wR; (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

w- und 1-Scan
2.20 - 25.50
(-13,-10,-18)
bis (13, 10, 18)
10696

5520

0.0411

4421

334

—0.04(2)
0.0334

0.0558

0.847

0.972 und -0.531

w- und P-Scan
2.19 - 25.50
(-11,-17, —43)
bis (12, 17, 43)
33001

10165

0.0499

8548

581

~0.014(17)
0.0376

0.0495

0.935

1.356 und —0.986
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Tabelle B.7: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,R,)-8-CH,Cl; und (R,R,R,)-8-CHCl;.

Verbindung;: (R,R,R,)-8-CH,Cl, (R,R,R,)-8-CHCl;
Formel C,5H3;Cl,Fel,N,OPSn  C,4H,9Fel,N,OPSn
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2,:2:24 P2,

a [A] 8.3737(4) 11.8419(3)

b [A] 14.8848(9) 13.9398(4)

c [A] 23.7947(14) 19.6718(7)

a [°] 90 90

B [°] 90 106.384(3)

v [°] 90 90

Volumen [A3] 2965.8(3) 3115.43(16)

Z 4 4

F(000) 1736 1800

M [g/mol] 905.73 940.17
Dichteperechnet [g/cm?] 2.028 2.004
Kristallgrole [mm)] 0.50 x 0.07 x 0.06 0.31 x 0.26 x 0.10
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm!] 3.669 3.580
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

Ry
wR, (fur alle Daten)
Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

w- und 1-Scan
2.19 - 25.49
(-10, 17, —28)
bis (10, 18, 28)
24668

5526

0.0515

5083

318

—0.04(5)
0.0542

0.1458

1.121

2.522 und -1.004

w- und -Scan
2.16 - 25.50
(14, -16, -23)
bis (14, 16, 23)
26247

11590

0.0367

8850

653

~0.022(12)
0.0303

0.0497

0.824

0.605 und -0.526
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Tabelle B.8: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,R,)-9-0.5C3HsO und (R,R,R,)-10.

Verbindung;: (R,R,R,)-9-0.5C3HsO (R,R,R,)-10
Formel Ci950H27FelsN,Oq 50PSn CyoH3zoFeIN,OPSn
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2: 24 P22, 24

a[A] 8.3964(2) 8.1281(4)

b [A] 15.6834(4) 16.0861(12)

c[A] 21.3063(5) 18.3165(14)

a [°] 90 90

B [°] 90 90

v [°] 90 90

Volumen [A3] 2805.70(12) 2394.9(3)

Z 4 4

F(000) 1680 1264

M [g/mol] 899.64 646.87
Dichteperechnet [g/cm?] 2.130 1.794
Kristallgroe [mm)] 0.36 x 0.35 x 0.20 0.19 x 0.17 x 0.02
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm!] 4.780 3.017
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20 (I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

Ry

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

w- und 1-Scan
2.31 - 25.50
(10, -18, -25)
bis (10, 18, 25)
27161

5205

0.0462

4764

276

—-0.09(4)
0.0352

0.1022

0.931

1.970 und -1.040

w- und 1-Scan
2.22-25.50
(-9, -18, -20)
bis (9, 19, 22)
12181

4454

0.0581

2632

248

0.010(3)
0.0330

0.0682

0.533

0.616 und -0.687
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Tabelle B.9: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,R,)-11-C3H¢O und (R,R,R,)-
12-0.5C,H;N.

Verbindung;: (R,.R,R,)-11-C3HsO  (R,R,R,)-12-0.5C,H3N
Formel C33Hy4oFFeN,O,PSn  Cj3,Hj550F3FeN; 5004PSSn
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P22, 24 P2,

a[A] 9.7724(2) 9.0709(3)

b [A] 15.4943(4) 33.8535(9)

c [A] 20.6467(6) 11.5733(3)

a [°] 90 90

B ] 90 109.561(3)

v [°] 90 90

Volumen [A3] 3126.25(14) 3348.83(17)

V4 4 4

F(000) 1472 1644

M [g/mol] 721.18 813.70

Dichteperechnet [g/cm?] 1.532 1.614

Kristallgrole [mm)] 0.50 x 0.35 x 0.08 0.50 x 0.42 x 0.20
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm™1] 1.352

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

beobachtete Reflexe [I > 20 (I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

Ry
wR, (fur alle Daten)
Goof S

Restelektronendichte [eA 3]

w- und 1-Scan
2.31 - 25.50
(-11, -18, —24)
bis (11, 18, 24)
21389

5822

0.0371

5168

334

0.005(16)
0.0246

0.0532

0.812

0.344 und -0.289

w- und -Scan
2.22 -25.49
(-10, —41, —14)
bis (10, 41, 14)
37861

12449

0.0412

11514

825

0.012(14)
0.0377

0.0964

0.827

0.779 und -0.885
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Tabelle B.10: Kristall- und Verfeinerungsdaten von (R,R,Rp)—13 und 15.

Verbindung: (R,R,Rp)—13 15

Formel C49Hy9F3FeN,O5P,S5n  C5,H35FeN,OPSn
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2,2,2, P2,/n

a[A] 9.3012(3) 10.8755(5)

b [A] 15.1012(6) 16.0466(6)

c [A] 32.8178(13) 17.3907(6)

a [°] 90 90

Bl°] 90 104.110(4)

v [°] 90 90

Volumen [A3] 4609.6(3) 2943.4(2)

V4 4 4

F(000) 2184 1360

M [g/mol] 1071.44 669.13
Dichteperechnet [g/cm?] 1.544 1.510
Kristallgrole [mm)] 0.20 x 0.16 x 0.08 0.24 x 0.22 x 0.05
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm~!] 1.033 1.423
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

R

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

w- und 1-Scan
2.28 - 27.50
(-12,-19, —42)
bis (11, 19, 42)
41707

10576

0.0598

9191

579

—-0.020(13)
0.0363

0.0712

0.987

0.423 und -0.381

w- und -Scan
2.31-27.00
(-13, 20, —22)
bis (13, 20, 21)
24977

6408

0.0399

3941

411

nicht vorhanden
0.0345

0.0797

0.834

0.719 und -0.748
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Tabelle B.11: Kristall- und Verfeinerungsdaten von 16 und 17.

Verbindung;: 16 17

Formel CyeH30FeIN,OPSn  Cyg,5H,4 38Fel; 13N,0PSn
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n

a[A] 15.5407(5) 9.1451(9)

b[A] 10.4676(4) 14.1279(17)

c[A] 16.8882(6) 19.435(2)

a [°] 90 90

B [°] 106.657(4) 103.306(10)

v [°] 90 90

Volumen [A3] 2631.99(16) 2443.6(5)

V4 4 4

F(000) 1408 1462

M [g/mol] 718.93 774.96
Dichteperechnet [g/cm?] 1.814 2.106
Kristallgrofle [mm] 0.48 x 0.23 x 0.12  0.19 x 0.05 x 0.02
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm™!] 2.755 4.378

Absorptionskorrektur

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl
Ry

wR; (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

semi-empirisch
w- und -Scan
2.38 -25.49
(-18, -9, —17)
bis (18, 12, 20)
12964

4904

0.0277

4029

302

0.0270

0.0586

0.973

1.221 und -0.776

semi-empirisch
w- und -Scan
2.15-25.50
(-11,-17, -21)
bis (11, 17, 23)
16060

4499

0.0993

1628

254

0.0360

0.0860

0.499

1.327 und -0.433
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Tabelle B.12: Kristall- und Verfeinerungsdaten von 18 und 19.

Verbindung: 18 19

Formel Cy4HyoFel3sN,OPSn  Cy7H30F3FeN,0O4PSSn
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1

a [A] 9.1668(3) 10.6937(4)

b [A] 10.5805(3) 11.4323(5)

c [A] 12.8772(4) 12.9604(4)

a [°] 89.666(2) 87.166(3)

B [°] 75.719(3) 83.710(3)

v [°] 64.706(3) 66.923(4)
Volumen [A3] 1087.23(6) 1448.85(9)

Z 2 2

F(000) 752 744

M [g/mol] 818.53 741.10
Dichteperechnet [g/cm?] 2.500 1.699
Kristallgrofle [mm] 0.42 x 0.14 x 0.04 0.31 x 0.28 x 0.19
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm™1] 6.152 1.545

Absorptionskorrektur
Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Ry

wR, (fur alle Daten)
Goof S

Restelektronendichte [eA~3]

semi-empirisch
w- und 1-Scan
2.51 - 25.50
(-11, 12, -15)
bis (11, 12, 15)
20908

4042

0.0323

3443

212

0.0190

0.0455

0.962

0.824 und -0.534

semi-empirisch
w- und -Scan
2.22-25.50
(-12, -13, -15)
bis (12, 13, 15)
16882

5391

0.0279

4726

365

0.0215

0.0520

0.974

0.368 und -0.387

113



ANHANG B. DATEN DER KRISTALLSTRUKTURANALYSE

B.2 Kristallographische Daten aus Teil II
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Tabelle B.13: Kristall- und Verfeinerungsdaten von 20 und 22.

Verbindung;: 20 22

Formel Ci9H,1FeO,P Cy4Hy4O4P,

Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch

Raumgruppe Cc P2,2,2¢

a [A] 13.7095(6) 9.9930(2)

b [A] 8.6403(5) 12.7945(3)

c[A] 15.2342(7) 21.0976(5)

a [°] 90 90

B [°] 103.514(5) 90

v [°] 90 90

Volumen [A3] 1754.59(15) 2697.44(10)

Z 4 4

F(000) 768 1064

M [g/mol] 368.18 490.53

Dichteperechnet [g/cm?] 1.394 1.208

Kristallgrofie [mm] 0.51 x 0.47 x 0.28 0.50 x 0.35x 0.18

Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm~1] 0.957 0.196

Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch

Scan-Methode w-und 1-Scan w-und 1-Scan

O-Messbereich [°] 2.75 - 25.50 2.26 - 25.50

(hkl)-Messbereich (-16,-10, -18) (=12, -15, —24)
bis (16, 9,18) bis (12, 15, 25)

gemessene Reflexe 5010 31845

unabhangige Reflexe 2888 5019

Rint 0.0202 0.0365

beobachtete Reflexe [I > 20(I)] 2716 4383

Parameterzahl 238 302

BASF-Wert 0.128(12) 0.53(7)

R; 0.0235 0.0293

wR; (fur alle Daten) 0.0593 0.0737

Goof S 0.995 0.986

Restelektronendichte [eA~3] 0.360 und —0.203 0.234 und —0.278
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Tabelle B.14: Kristall- und Verfeinerungsdaten der Zwillingskomponenten 1 und 2 von 21.

Verbindung;: 21 (1) 21 (2)

Formel CygH59N,0,51,5n, C,3H5¢0N,0,5i,5n,
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1

a[A] 8.5924(11) 8.5925(11)

b [A] 9.0372(7) 9.0370(7)

c[A] 11.0255(15) 11.0256(15)

a [°] 93.037(9) 93.036(9)

B [°] 97.894(11) 97.894(11)

v [°] 102.579(9) 102.579(9)
Volumen [A3] 824.63(17) 824.63(17)

Z 1 1

F(000) 376 376

M [g/mol] 490.53 740.26
Dichteperechnet [g/cm?] 1.491 1.491
Kristallgrofle [mm] 0.42 x 0.25 x 0.05  0.42 x 0.25 x 0.05
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm™!] 1.613 1.613

Absorptionskorrektur

Scan-Methode
O-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl
BASF-Wert
Ry

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA 3]

semi-empirisch
w- und 1-Scan
2.318 - 25.498
(10, 10, —13)
bis (10, 10,13)
8292

8292

0.051

7521

168

0.43811

0.0356

0.0950

1.076

0.867 und —-1.374

semi-empirisch
w- und -Scan
2.318 - 25.498
(-10, -10, -13)
bis (10, 10,13)
4842

4842

0.039

4449

168

0.55969

0.0327

0.0911

1.111

0.955 und -1.394
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Tabelle B.15: Kristall- und Verfeinerungsdaten von 23 und 24.

Verbindung;: 23 24

Formel C18HyCIl,FNSi,Sn, C;;H,5NO,
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2, P1

a[A] 7.0344(2) 10.1460(7)
b[A] 20.9306(9) 11.1082(8)
c[A] 19.9434(7) 12.0539(9)
a [°] 90 104.329(6)
B [°] 95.600(3) 91.035(6)

v [°] 90 91.615(6)
Volumen [A3] 2922.34(18) 1315.29(16)
V4 4 4

F(000) 1328 456

M [g/mol] 660.02 203.32
Dichteperechnet [g/cm?] 1.500 1.027
Kristallgrofle [mm] 0.46 x 0.10 x 0.08 0.50 x 0.13 x 0.09
Temperatur [K] 173(2) 173(2)

p [mm~1] 1.985 0.069

Absorptionskorrektur

Scan-Methode
©-Messbereich [°]
(hkl)-Messbereich

gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint

beobachtete Reflexe [I > 20(I)]

Parameterzahl

Absoluter Strukturparameter

R;

wR, (fur alle Daten)

Goof S

Restelektronendichte [eA 73]

semi-empirisch
w- und -Scan
2.27 - 25.50
(-8, —25, —24)
bis (8, 25 ,24)
29853

10874

0.0340

9674

488

—-0.038(16)
0.0268

0.0550

1.012

0.542 und -0.416

semi-empirisch
w- und 1-Scan
2.63 - 25.50
(-12, -13, -14)
bis (12,13 ,14)
20278

9789

0.0395

6830

533

0.4(12)

0.0678

0.1752

1.024

0.403 und —-0.243
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Anhang C

Verzeichnis der neuen Verbindungen
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ANHANG C. VERZEICHNIS DER NEUEN VERBINDUNGEN
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Im Zeitraum vom 15.01.2010 bis zum 11.09.2014 wurden von der Autorin dieser
Dissertationsschrift insgesamt 350 Kristallstrukturen fir MitarbeiterInnen des
Arbeitskreises von Prof. Dr. K. Jurkschat durch Rontgenbeugung an

Einkristallen bestimmt.
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