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1. Einleitung und Problemstellung

Organometallische Verbindungen sind gekennzeichnet durch direkte, mehr oder
weniger polare Bindungen, M®* — C?% |, zwischen Metall- und Kohlenstoffatomen.’
Diese Bindung ist allerdings verglichen mit Metallbindungen zu Heteroatomen wie
Stickstoff—, Sauerstoff— und Halogenatomen als schwach anzusehen' und deswegen
lag und liegt es im Bestreben der Organometallchemie Moglichkeiten zu finden, diese
Bindung zu stabilisieren. Eine MOoglichkeit dieses zu gewahrleisten, ist die
Koordination von Heteroatomen wie Phosphor, Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
am Metall. Dieses Konzept wird bei den sogenannten Zangenliganden (englisch:
pincer-type ligands) verwirklicht. Seit den ersten publizierten Synthesen Ende der
70%er Jahre durch sHAW et al. ** wurden zahlreiche Zangenliganden synthetisiert und
eingehend beschrieben.>” Gibt man im Science Citation Index den Suchbegriff
pincer ein, so erhalt man fur den Zeitraum von 1978-2007 mehr als 900 Treffer.
Erweitert man die Suchanfrage um den Begriff catalysis so findet man 135 Treffer;
beginnend im Jahr 19978, d.h. erst ca. zwanzig Jahre nach ihrer ersten Synthese
wurde ihr groRes katalytisches Potential®>'? offenbar. So demonstrierten u.a. JENSEN
et al., dass durch Zangenliganden koordinierte Iridiumverbindungen C—H-aktivierend
sind.” Durch Zangenliganden koordinierte Metallverbindungen weisen oft eine
erhdhte chemische Stabilitat auf. So werden z.B. auch C-C-Knupfungsreaktionen im
wassrigen Milieu erméglicht'®, einer Umgebung, in der viele der gingigen
organometallischen Katalysatoren nicht stabil sind. Der allgemeine Aufbau von

Zangenliganden ist in Abb. 1 gezeigt.
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(0 ML

YCY YNY

R =Ph, t-Bu, j-Pr etc.
R'=H, OMe, Me etc.

Y =NR;,, PR, AsR, SR, SeR, Carben-C

Abb. 1 Ubersicht symmetrischer Zangenliganden

Das mittlere koordinierende Atom an der 2-Position des Aromaten entstammt meist

einem Benzolderivat (R = H, Alkyl, OR’) und ist in diesem Fall ein sp*hybridisiertes

Kohlenstoffatom (Ligand = YCY). Es existieren auch zahlreiche isoelektronische

Systeme mit heteroaroamtischen Ringen wie Pyridin (Ligand = YNY)*'" bzw.

Phospinin (Ligand = YPY)'® als zentralem Baustein. Des Weiteren gibt es noch

Liganden mit Anthracen (Ligand = A)'® und Ferrocen—Geriist (Ligand = Ferrocen—

YNY).?%% Diese sind in Abb. 2 gezeigt, werden aber in der Folge ebenso wie die

ebenfalls terdendaten Systeme, die kein aromatisches System im Zentrum des

Molekiils (Ligand = B, C)?* ?* aufweisen, nicht weiter beriicksichtigt.

R2P O
PPh,

A B C

PR2

o

>

Ferrocen-YCY

Abb. 2 Weitere Grundgeruste terdendater Liganden
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In der Literatur findet man auch Kombinationen dieser Grundgerlste mit weiteren
makromolekularen Systemen, wie z.B. Fullerenen®, Kronenethern®®, Calixarenen?’
und Dendrimeren.?® Auch wasserldsliche Systeme sind bekannt.?® %

Als koordinierende Heteroatome Y wurden hauptsachlich Phosphor, Stickstoff und
Schwefel verwendet. Sehr selten anzutreffen sind die héheren Homologen Arsen®’
bzw. Selen.**3* Ebenfalls selten wird Sauerstoff als Donor verwendet (Abb. 5). Die

neueste Entwicklung ist die Verwendung von Carben—Kohlenstoff als Donor Y. 3¢

3 und

Phosphor wird als Phosphan (Ligand—(PRz).) mit aliphatischen®
aromatischen®”  Resten R verwendet. Weit verbreitet sind Bis—Phosphit—
Zangenliganden (Ligand—(OPR,),)®, bei denen der Phosphor nicht Uber eine
Methylenbricke sondern durch ein Sauerstoffatom am aromatischen Grundkorper
gebunden ist. Metallhaltige Verbindungen dieser Bis—Phosphitliganden erwiesen sich
als besonders stabil und katalytisch aktiv.>*® Stickstoff findet in verschiedensten
Variationen Verwendung, z.B. als tertifres Amin (Ligand—(NR2);,*> *' in
N—Heterozyclen (z.B. Ligand—(Pyrazol),)* sowie in Bis—Iminen (Ligand—(C=N-R),).*®
Durch die Verwendung eines Pyridinderivats als Stickstoffdonor gelang auch die

4 Schwefel-

Synthese eines chiralen N,C,N-koordinierenden Zangenliganden.*
Donoren werden in Form von Thioethern (Ligand—(SR),)* und Thioamiden (Ligand—
(NC=S),)* *® verwendet. Sulfoxid basierte (Ligand—(S(O)R),)*’ Zangenliganden (D)
weisen ein Chiralitatszentrum am Heteroatom auf. Eine andere Maoglichkeit ein
stereogenes Zentrum im Liganden zu generieren (Abb. 3), ist die Modifizierung der
Methylenbriicke wie in Verbindung E *® oder die Synthese von Phosphonséureestern

mit Binolresten.*®

0 R
s// PPh,
\
© S,
s< PPh,
\o R
D E, R = Me, Et

Abb. 3 Beispiele fur chirale Zangenliganden

3
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Den meisten dieser Liganden ist gemein, dass sie C,-spiegelsymmetrisch bezuglich
einer Achse (C? bzw. N oder P nach C®) sind. Erst Ende der 90’er Jahre erschienen
vermehrt die ersten Liganden mit unterschiedlichen Heteroatomen Y = Y’. Die bisher

bekannten Kombinationen von Y und Y’ sind in Abb. 4 aufgefihrt.

R Y MeQ Y NMe,

@ S S

R % %

F,R=H,Y=NMe, Y'=P(t-Bu), 1, Y =CH,NMe, Y'=CH,SMe Me
G,R=Me, Y=NEt Y'=P(t-Bu), J,Y =CH,SMe, Y' = CH,NMe,
H,R=Me, Y = OMe, Y'=P(t-Bu),

N
PPh; 5 ‘/>........| iPr PPh, P(t-Bu),
0 —
o
© \_/"
eO

P( t-B U)2 NEt2

M

K M N

Abb. 4 Unsymmetrische Zangenliganden

MILSTEIN et al. synthetisierten u.a. N,C,P—koordinierende und O,C,P—koordinierende
Liganden (F,G und H).‘:’O'52 Die N,C,S—koordinierenden Ligand | und J bilden Funf—
und Sechsringe mit dem koordinierten Metall (Pd) aus.’® ** Die Synthese eines
chiralen N,C,P—koordinierenden Liganden gelang MoTovamA et al. (K).>* Eine
Zufallsentdeckung war der N,C,0—koordinierende Ligand L*°, der ebenfalls einer der
wenigen sauerstoffhaltigen Zangenliganden ist, von dem Palladium-Derivate bekannt
sind.*® Ebenfalls unsymmetrisch, allerdings mit zwei gleichen Heteroatomen, ist der
P,C,P’—koordinierende Ligand M.>’ Auch unsymmetrische Zangenliganden mit
Pyridin-Grundgeriist sind bekannt (z.B. N).°® Neben der inzwischen groRen Variation

an Zangenliganden (Abb. 1 — Abb. 3) ist auch die Vielfalt an verwendeten Metallen

4
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gro3. Zangenliganden mit den Heteroatomen Phosphor, Arsen, Schwefel und Selen
bilden fast ausschlieBlich Verbindungen mit den Platinmetallen (Rh, Pd, Pt, Ir,
seltener Ru® und 0s® ®') sowie mit Nickel?, wahrend Stickstoff auch befahigt ist,
Verbindungen mit Hautpgruppenelementen wie Zinn®® und Aluminium® zu
stabilisieren.

Andererseits sind O,C,0O-koordinierende Zangenliganden (Abb. 5) bis auf wenige

Ausnahmen nur in der Lage, Verbindungen mit Hauptgruppenelementen zu bilden.

R
R/
MeO NO, OR “p=0

R = Ph, OEt,0-j-Pr

MeO © © R O R'=H, tBu

NO OR —
MeO 2 /P\ @)
R R

ocoN ocoR oco®

Abb. 5 O,C,0—koordinierende Zangenliganden

Der Ligand OCON ® st eines der seltenen Beispiele, bei dem ein O,C,0-
koordinierender Ligand erfolgreich Palladium koordinieren konnte. Sonst werden
diese Liganden — sowohl die Resorcinderivate OCOR ° als auch die Bis—
Phosphonsaureester OCO” (mit R = OEt, O-i-Pr)®® — zur Koordinierung von Zinn in
der Oxidationstufe I und IV und Aluminium®® eingesetzt. Von den Bis—

Phosphonsaureester sind auRerdem Silizium®’ und Blei-Derivate®® bekannt.

Ziel dieser Arbeit war die Synthese unsymmetrischer Liganden (z.B. SCY, Abb. 6)
mit verschiedenen Heteroatomen auf Basis der Phosphonsaureester bzw.
Phosphanoxide OCOF. AnschlieBend sollten diese Liganden mit Metallen derivatisiert
werden, wobei sowohl Hauptgruppen— als auch Nebengruppenmetalle verwendet
wurden. Diese neuen Metallverbindungen wurden dann eingehend analytisch
untersucht und in Folgereaktionen — z.B. Synthesen kationischer Derivate — sowie
Katalysetests weiterverwendet. Die erste schon in meiner Diplomarbeit®

vorgenommene Modifikation beziliglich der OCOP-Liganden war der formale
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Austausch des Phosphanoxids gegen ein Phosphansulfid. So gelang die Synthese

eines S,C,S—koordinierenden Liganden (SCS), dessen Palladium-Derivat (SCS—-

PdClI) sich als thermisch stabil und katalytisch aktiv erwies.”® "

Ph Ph.  Ph Ph

Pha / \/ Phy/__

t-Bu ©  tBu PdCl  t-Bu )
P \ / \ R’ \

Ph Ph  Ph R
scs SCs-PdcCl scY
R = Ph, O-j-Pr

Y = O, freies Elektronenpaar

Abb. 6 Zangenliganden mit Phosphansulfidfunktionalitat

Die Phosphansulfid—Funktionalitat wurde in diversen Komplexen zur Stabilisierung
von weiteren Metallen eingesetzt, so z.B. in Komplexen mit Mangan? ”*, Rhodium™,
Lanthan” und Thulium’ sowie Platin.”® Ligandensysteme wie der unsymmetrisch
koordinierende Zangenligand SCY sollten in dieser Arbeit zur Koordination von

Haupt— und Nebengruppenmetallen (Zinn und Palladium) dienen.
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2. Intramolekular C,Y- und Y,C,Y’-koordinierende

Liganden

2.1 Einleitung

Die Darstellung symmetrischer Zangenliganden (Kapitel 1, Abb. 1) beginnt in der
Regel bei 1,3—funktionalisierten Aromaten wie z.B. meta—Xylol-Derivaten oder
Benzylhalogeniden. Durch geeignete Substitutionsreaktionen werden beide
funktionellen Gruppen durch die potentiell koordinierenden Heteroatome Y
ausgetauscht. Bei der Synthese unsymmetrischer Zangenliganden sind mehr
Reaktions— und Reinigungsschritte notwendig, da die beiden Heteroatome Y und Y’
in unterschiedlichen Reaktionen eingefuhrt werden mussen. Ausgehend von einem
Dibromaromaten werden zunachst drei phosphorhaltige, monobromierte Aromaten
dargestellt (Kapitel 2.2).

Diese werden dann zu synthetisch wertvollen C,Y—koordinierende Liganden
umgesetzt. In Kapitel 2.3 wird die Synthese eines C,S und eines
C,0O—koordinierenden Liganden vorgestellt. Beide Verbindungen besitzen des
weiteren noch eine Phosphor(lll)funktionalitat, an dem weitere (Oxidations—)
Reaktionen stattfinden, um so Y,C,Y’—koordinierende Liganden darzustellen
(Kapitel 2.4). Letztere konnen allerdings auch direkt aus einem in Kapitel 2.2
dargestellten Phosphansulfid synthetisiert werden.

Bis auf eine Ausnahme waren die dargestellten C,Y— und Y,C,Y’—koordinierenden
Liganden  kristallin, so dass die jeweiligen Kapitel jeweils auch
Einkristallrontgenstrukutranalysen beinhalten. Nach der Zusammenfassung der
Ergebnisse (Kapitel 2.5) wird das Kapitel mit dem Experimentellen Teil (Kapitel 2.6)

und dem Literaturverzeichnis (Kapitel 2.7) abgeschlossen.
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2.2 Ausgangsbausteine fur neue intramolekulare Liganden

Analog zu den Synthesen der symmetrischen O,C,0-koordinierenden
Zangenliganden auf Phosphonsaureester—Basis’? beginnt die Synthese mit
1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol.®>*  Allerdings wird durch die Wahl geeigneter
Reagenzien und passender Stochiometrie gewahrleistet, dass nur ein Bromatom
durch einen phosphortragenden Rest substituiert wird. Lithiumorganische
Reagenzien und Phosphor(lll)-Halogenide erwiesen sich als wirkungsvolle
Reagenzkombination fiir diese Aufgabe.’ Im Laufe dieser Arbeit wurden drei

verschiedene Mono-Bromaromaten mit phosphorhaltigen Resten synthetisiert.

2.2.1 Synthese von (3-Brom-5-tert-butylphenyl)diphenylphosphan (1) und 3-
Brom-5-tert-butyl-phenyl)diphenylphosphansulfid (2)

Durch die Verwendung eines Aquivalents n—BuLi bei -78° C wird ein Bromatom in
1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol gegen das Alkalimetall ausgetauscht (Schema 1). Die
Vollstandigkeit des Metall-Halogen—Austausches kann per GC/MS-Kontrolle
Uberprift werden.® Dabei werden einige Milliliter der Reaktionslésung entnommen
und der lithilerte Aromat mit Ethanol zu 1-Brom-5-tert-butylbenzol protoniert. Aus
dem per Gaschromatographie detektierten Verhaltnis des dibromierten und des
monobromierten Aromaten kann der Umsatz der Reaktion abgeschatzt werden. Eine
doppelte Deprotonierung findet mit n—-BuLi de facto nicht statt.’> In der folgenden
Metathese wird die reaktive, lithiumaromatische Spezies mit Chlordiphenylphosphan
umgesetzt. Lithiumchlorid (LiCl) und das Produkt 1 fallen aus der etherischen Losung
aus. Zur Synthese des Phosphansulfids 2 wird ohne vorhergehende Aufarbeitung ein
Aquivalent elementarer Schwefel zugegeben. Nach wéassriger Aufarbeitung wird das
jeweilige Phosphanderivat 1 bzw. 2 aus Ether umkristallisiert. Die Beschreibung der

Strukuren erfolgt in Kapitel 2.2.3.
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ﬁ
Br Br Ph,P Br Ph,P Br
i), ii) i)
_— _—
t-Bu t-Bu t-Bu
1 2

i) n-BuLi/-78°C

i) Ph,PCI/-78°C
iif) Sg/0°-20°C

Schema 1 Synthese von (3-Brom-5-tert-butyl-phenyl)diphenylphosphan (1) und
3-Brom-5-tert-butyl-phenyl)diphenylphosphansulfid (2)

Die Ausbeute an Phosphansulfid 2 ist aufgrund der geringeren Loslichkeit in

Diethylether hoher als die Ausbeute des analogen Phosphans 1.

2.2.2 Synthese von 1-Brom-5-tert-butyl-2-(diphenyl-phosphinothioyl)-3-
(diphenyl-phosphinoyl)benzol (2a)

Eine wahrend der Synthese des Bromids 2 aufgetretene Nebenreaktion (Schema 2)

fuhrte zur Bildung eines weiteren Phosphansulfids 2a

S
ﬁ thP/
Br Br Ph,P Br
i), ii), iii)
— >

t-Bu i) n-BuLi/ -78°C t-Bu

ii) Pho,PCI/ -78°C

iii) Sg/0°-20°C 2a

Schema 2 Synthese von 1-Brom-5-tert-butyl-
2-(diphenyl-phosphinothioyl)-3-(diphenyl-
phosphinoyl)benzol (2a)
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Ein mdglicher Syntheseablauf wird in Schema 3 diskutiert. Vermutlich lag eine
Verunreinigung des eingesetzten Chlordiphenylphosphans mit Chlordiphenyl-
phosphanoxid vor, das nach dem voran gegangenen Metall-Halogen—Austausch
zunachst ein Bromatom substituierte. Im folgenden Reaktionsschritt wurde die
Verbindung durch n—BuLi ortho—metalliert, wobei der Sauerstoff des Phosphanoxids
eine dirigierende Rolle spielte. Allerdings ware bei der Reaktionstemperatur eher
eine kinetisch  kontrollierter Halogen—Metall-Austausch zu erwarten. Im
abschlielenden Schritt wurde das Phosphan dann durch den Schwefel zu einem

Phosphansulfid oxidiert.

I
Br Br Ph,P Br
i), ii)
—_—
t-Bu t-Bu
i) n-BuLi/ -78°C
i) ii) Ph,P(O)Cl/ -78°C
iii) PhoPCl/ -78°C
S iv) Sg/0°->20°C
V4 .
ﬁ Ph,P ﬁ Li
Ph,P. Br Ph,P Br
i), iv)
t-Bu t-Bu
2a

Schema 3 Mdglicher Syntheseweg zur Darstellung des Nebenprodukts 2a
In einer vor kurzem erschienenen Publikation von BECKMANN et al.® wird die

thermische Stabilitdt von aromatischen Systemen bei tiefen Temperaturen

beschrieben, die sowohl Lithium als auch Bromfunktionalitdten beinhalten.
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2.2.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von (3-Brom-5-tert-
butylphenyl)diphenylphosphan (1) und 3-Brom-5-tert-butyl-
phenyl)diphenylphosphansulfid (2)

FUr die Einkristallrontgenstrukuranalyse geeignete Kristalle des Bromaromaten 1

werden aus einer gesattigten Etherlésung bei -30° C erhalten.

Abb. 1 Kristallstruktur des Bromaromaten 1 mit numerischer Zuordnung der Atome
und Ansicht als Rotationsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Die Struktur von 1 ist in Abb. 1 gezeigt. Die wichtigsten Bindungen und Winkel sind
in Tabelle 1, die kristallographischen Daten im Anhang (Tabelle A1), aufgelistet. Der
Bromaromat 1 kristallisiert friklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei diskreten
Molekulen pro Elementarzelle. Durch das freie Elektronenpaar weichen die
Bindungswinkel am Phosphor vom idealen Tetraederwinkel (109,47°) ab und

werden um ca. sieben Grad gestaucht.
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Fur die Einkristallrontgenstrukuranalyse geeignete Kristalle (Abb. 2) des
Bromaromaten 2 werden durch langsame Diffusion von Hexan in eine gesattigte
Etherlosung erhalten. Tabelle 1 enthalt die wichtigsten Bindungen und Winkel von 2,
die Daten zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A1). Der
Bromaromat 2 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit vier diskreten

Molekulen pro Elementarzelle.

Abb. 2 Kristallstruktur des Bromaromaten 2 mit numerischer Zuordnung
der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Das Phosphoratom weist eine verzerrt tetraedrische Konfiguration mit
Bindungswinkeln zwischen 106,2(1)° (C11-P1-C2) und 113,2(1)° (C11-P1-S1) auf.
Die intramolekularen Abstande S(1)---H(1) und S(1)---H(12) betragen 2,90(2) A bzw.
2,84(2) A und sind damit kiirzer als die Summe der van der Waals Radien’ dieser
Atome (H: 1,20 — 1,40 A, S: 1,80 A). Bei Triphenylphosphansulfid, PhsPS, findet sich
diese Koordination ebenfalls mit einem intramolekularen S---H Abstand von
2,82(2) A8
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Tabelle 1 Ausgewahlte Bindungslangen [A],
Abstande [A] und Bindungswinkel [°]
der Bromaroamten 1 und 2

Bindungslangen / A
1 2
Br(1)-C(6) 1,915(1)  1,907(2)
P(1)-S(1) 1,955(1)
P(1)-C(2) 1,828(1)  1,822(2)
P(1)-C(11) 1,835(1)  1,821(2)
P(1)-C(21) 1,834(1)  1,806(2)
Abstande / A

S(1)-H(1A) 2,892(1)
S(1)-H(12A) 2,847(1)

Bindungswinkel / °
C(2)-P(1)-S(1) 112,7(1)
C(11)-P(1)-C(2) 101,6(1)  106,2(1)
C(11)-P(1)-C(21) 102,6(1)  106,2(1)
C(11)-P(1)-S(1) 113,2(1)
C(21)-P(1)-C(2) 102,1(1)  105,0(1)
C(21)-P(1)-S(1) 112,7(1)

Die strukturellen Daten der Bromaromaten 1 und 2 sind annahernd gleich. So ist z.B.
der Abstand des Phosphors zum Kohlenstoff des Bromaromaten in beiden
Verbindungen mit 1,828(1) A fir 1 bzw. 1,822(2) A fur 2 fast gleich groR. Ein
Unterschied besteht bei den Abstanden der am Phosphor gebundenen
Kohlenstoffatome. Bei der Phosphor(ll)-Spezies sind diese Abstéande ca. 0,01 A bis
0,03 A langer. Die Kohlenstoff-Phosphor—Abstande im Triphenylphosphan, PPhs,
belaufen sich auf 1,827(1) A, 1,831(2) A und 1,832(2) A.° Im Triphenylphosphansulfid
betragen sie 1,814(2) A, 1,818(2) A und 1,823(2) A’ und sind damit den o.a.
Ergebnissen analog. Man muss aber berlcksichtigen, dass die Positionen der
Wasserstoffatome berechnet worden sind und insbesondere bei
Wasserstoffbrickenbindungen die Schwerpunkte der gemessenen, lokalen
Elektronenhullen nicht mit den Atomkernen, zu denen die Abstande angegeben sind,
ibereinstimmen miissen. Diese Abweichungen kénnen bis zu 0,1 A betragen.'® Die
Winkel des Triphenylderivats 1 entsprechen ebenfalls denen von Triphenylphosphan,
das Winkel von 101,7(1)°, 103,1(1)° und 103,4(1)° aufweist.’ Durch den Schwefel
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sind die Winkel am Phosphor sowohl im Triphenylphosphansulfid—Derivat 2 als auch
im Triphenylphosphansulfid ein wenig erweitert. Die entsprechenden Winkel liegen
beim Triphenylphosphansulfid zwischen 103,4 (1)° und 114,0(1)°.®

2.3 Synthese C,Y—koordinierender Liganden mit freier Phosphan-

Funktionalitat

Ausgehend von den Bromaromaten 1 und 2 wurden Phosphanderivate dargestellt,
die als C,Y—koordinierende Liganden bezeichnet werden koénnen. Bei diesen
Verbindungen kann das HeteroatomY ein Metallatom in ortho-Position unter
Ausbildung eines Funfrings intramolekular koordinieren. Eine intramolekulare
Koordination des Metallatoms durch das freie Elektronenpaar des Phosphans wurde

zur Ausbildung eines energetisch weniger glinstigen Vierrings fuhren.

2.3.1 Synthese von Di-iso-propyl 3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphino)phenylphosphonat (3)

Eine TAvs—Reaktion'' mit dem Bromaromaten1 und Tri—iso—propylphosphit,
P(O-i-Pr)s, fuhrt zur Bildung des korrespondierenden Arylphosphonsauresters
{3-t-Bu-5-[PPh;]-CeH3}P(O)(O-i-Pr); (3) in moderaten Ausbeuten von 40% (Schema

4). Der Ester ist ein farbloses Ol, von dem keine Kristalle erhalten werden konnten.

O

Ph,P Br Ph,P

LY

(O-i-Pr),

P(O-i-Pr)s/NiBr5 / 165°C

L
y

t-Bu t-Bu
1 3

Schema 4 Synthese von Di-iso-propyl 3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphino)phenylphosphonat (3)
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Erwahnenswert ist, dass diese metallkatalysierte Reaktion nicht durch die
Phosphanfunktionalitat des Substrats verhindert wird. In der Literatur wird diese

funktionelle Toleranz gegeniiber Phosphanen nicht erwahnt.'"°

2.3.2 Synthese von [3-fert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-phenyl]-
diphenylphosphan (4)

Ausgehend vom Bromaromat2 kann auch eine esterfreie Di—Phosphorspezies
dargestellt werden (Schema 5). Die Substitution der zweiten Bromfunktionalitat durch
eine weitere Metallierung—Metathese—Sequenz erwies sich jedoch als deutlich
schwieriger zu  bewerkstelligen.  Uberraschenderweise ~ konnten  durch
Grignardreaktionen nur geringe Ausbeuten von 8% erreicht werden. Bei der Wahl
des Elektrophils hat sich gezeigt, dass Phenoxydiphenylphosphan’® ein selektiveres
Ergebnis als Chlordiphenylphosphan liefert.> Die Methode nach knocHEL' ", bei der
zunachst reaktives iso—Propylmagnesiumbromid zwecks Transmetallierung
eingesetzt wird, flhrte zu keiner Verbesserung. Eine weitere Alternative ware eine
Transmetallierung mit  Cu(l) gewesen, wodurch schon sehr sperrige
Phenylphosphane an einen Bromaromaten angebunden werden konnten.?
Stattdessen wurde aber der Halogen—Metall-Austausch mit Lithium-organischen
Reagenzien durchgefihrt. Der Einsatz von LDA flhrte sowohl mit
Phenoxydiphenylphosphan als auch Chlordiphenylphosphan statt zum gewinschten
Produkt zu zahlreichen Nebenprodukten und erwies sich somit als ungeeignet. Mit
einer Mischung aus n—BuLi/TMEDA im Verhaltnis 1:1 konnte das Phosphansulfid 4 in

moderaten Ausbeuten dargestellt werden.
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I I
Ph,P Br Phy,P PPh,
i), i)
t-Bu t-Bu
2 4
i) n-BuLi/TMEDA/-60°C
i) Pho,POPh/-60°C-0°C

Schema 5 Synthese von [3-tert-Butyl-5-(diphenyl-
phosphinothioyl)-phenyl]-diphenylphosphan (4).

Eine Erhdhung des TMEDA-AnNteils bewirkte keine Verbesserung des Umsatzes, die
Isolierung des Produkts wurde sogar erschwert. Die Reinigung und Isolierung des

Triphenylphosphanderivats 4 erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol. 2" %

2.3.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)-phenyl]-diphenylphosphan (4)

Aus einer heil3gesattigten Losung des Phosphans 4 fallen beim Abkuhlen flr die
Einkristallrontgenstrukuranalyse geeignete Kristalle aus (Abb. 3). Ausgewahlte
Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Daten
zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A1). Das Phosphan 4
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit vier diskreten Molekilen pro

Elementarzelle.
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CH4RR
@Ci34) & D o
&) ci13
C(33) C(35)
c12 Cl1e)
X &
(32 (36) i)
)
o31)

P(1)

Abb. 3 Kristallstruktur des Phosphans 4 mit numerischer Zuordnung
der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Beide Phosphoratome weisen eine verzerrt tetraedrische Konfiguration auf mit
Winkeln zwischen 102,9(1)° und 113,7(1)° an P(1) bzw. zwischen 101,1(1)° und
103,2(8)° an P(2). Die Verzerrung ist damit beim Phosphoratom des Phosphansulfids
deutlich ausgepragter. Allerdings weist das Schwefelatom S(1) hier nicht in Richtung
des  Wasserstoffatoms H(1). Der  Abstand zum nachstgelegenen
Wasserstoffatom H(22) betragt 2,858(1) A. Das Wasserstoffatom H(1) ist hingegen
4,644(1) A entfernt. Ansonsten sind die Bindungsldngen und Winkel dieses
gemischten Phosphan/Phosphansulfids denen des Phosphans1 wund des

Phosphansulfids 2 annahernd identisch.
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Tabelle 2 Ausgewahlte Bindungslangen [A],
Abstande [A] und Bindungswinkel [°]
des Phosphans 4.

Bindungsléangen / A
P(1)-S(1) 1,952(1) P(2)-C(6) 1,830(2)
P(1)-C(2) 1,824(2) P(2)-C(31) 1,835(2)
P(1)-C(11) 1,810(2) P(2)-C(41) 1,827(2)
P(1)-C(21) 1,816(2)
Abstande / A
S(1)-H(1A) 4,644(1) S(1)-H(22A) 2,858(1)

Bindungswinkel / °
C(2)-P(1)-S(1) 113,7(1) C(21)-P(1)-S(1)  114,1(1
C(11)-P(1)-C(2)  104,6(1) C(31)-P(2)-C(6)  101,6(1
C(11)-P(1)-C(21)  107,4(1) C(31)-P(2)-C(41) 103,21
C(11)-P(1)-S(1)  113,2(1) C(41)-P(2)-C(6)  101,1(1
C(21)-P(1)-C(2)  102,9(1)

2.4 Synthese Y,C,Y’-koordinierender Zangenliganden

Y,C,Y’—koordinierende Zangenliganden konnen zum einen ausgehend vom
Phosphansulfid 2 dargestellt werden, indem die Bromfunktionalitdt mittels einer
TAavs—Reaktion' in eine Phosphonsaureesterfunktionalitat Gberfiihrt wird. Zum
anderen bieten Oxidationsreaktionen an dem Phosphor(lll}-Zentrum der im
vorherigen Kapitel vorgestellten C,Y—koordinierenden Liganden eine vielseitige

Maglichkeit, weitere Donatoratome Y’ wie z.B. Schwefel und Stickstoff einzufUhren.
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2.4.1 Synthese von Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyllphosphonat (5).

Eine TAvS—Reaktion mit dem Bromaromaten2 und Tri—iso—propylphosphit,
P(O-i-Pr)s, fuhrt zur Bildung des korrespondierenden Arylphosphonsaureesters
P(O)(O-i-Pr); (5) in Ausbeuten von 59%. (Schema 6).

S S
thl-'|>| Br thl-'|’| P(O-i-Pr),
_ .
t-Bu t-Bu
2 5
i) P(O-i-Pr); / NiBr, (0,1-0,15 eq.) / 165°C

Schema 6 Synthese von Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyl]phosphonat (5).

Auch der Schwefel in Form des Phosphansulfides inhibiert die TAvs—Reaktion nicht.
Diese Toleranz gegenuber schwefelhaltigen Substraten war in der Literatur nicht
bekannt."""® Die Experimente belegen also eine erweiterte Einsatzfihigkeit der
TAvsS—Reaktion. Es kommt allerdings zu einer Nebenreaktionen (Gleichung 1 und 2),
bei der entweder das Substrat oder das Produkt durch Tri—iso—propylphosphit
entschwefelt wird, wobei letzteres zum korrespondierenden Thiophosphorsaureester
oxidiert wird.?> Wahrend der TAvs—Reaktion wird iso—Propylbromid freigesetzt, das
mittels eines Stickstoffstroms aus dem Reaktionskolben getrieben und in einer
Klhifalle aufgefangen wird. Der Thiophosphorsauretri-iso-propylester wurde
ebenfalls in der Kihlfalle ausgefroren, wie >*'P-NMR-Untersuchungen des
Kuhlfalleninhaltes belegen. Das Signal bei 65,3 ppm (200,13 MHz, CDCIs) detektiert,
wird dem Thiophosphorsauretri-iso-propylester zugeordnet. In Literaturspektren®*

dieser unagenehm riechenden Verbindung findet sich das Phosphorsignal bei
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64,3 ppm (CsDs). Das bei der Nebenreaktion (Gleichung 2) ebenfalls entstehende
Phosphan 3 wurde in *'P-NMR-Spektren des Rohprodukts im Verhaltnis von ca.
1:20 zum  gewunschten  Produkt gefunden, lie®R sich bei der

saulenchromatografischen Aufarbeitung allerdings abtrennen.

ﬁ
PhaP Br Ph,P Br
P(O-i-Pr);
_ " (1)
- P(S)(O-i-Pr);
t-Bu t-Bu
2 1
ﬁ ﬁ I
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
P(O--Pr);
- P(S)(O-i-Pr); @)
t-Bu t-Bu
5 3

Aufgrund dieser Nebenreaktionen wurde die Rektionszeit im Vergleich zu den
Synthesen der symmetrischen O,C,0-Zangenliganden verringert.? Im Vergleich zur
Synthese des analog hergestellten Phosphonsaureesters 3 konnten jedoch generell
héhere Ausbeuten (ca. 50-60% im Vergleich zu ca. 40%) erzielt werden.

Der Phosphonséureester 5 ist ein farbloses Ol, das nach mehreren Stunden bei 4° C

zu einem farblosen Feststoff erstarrt. Die Struktur wird in Kapitel 2.4.6 beschrieben.

24



Kapitel 2 Seite 25

2.4.2 Synthese von Di-iso-propyl 3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphoryl)phenylphosphonat (6).

Der Phosphonsaureester 3 kann durch Oxidation mit 30%er
Wasserstoffperoxidlosung bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten in den
unsymmetrischen  O,C,0O’—koordinierenden  Zangenligand  {3--Bu-5-[P(O)Ph,]-
CeH3}P(O)(O-i-Pr), (6) Uberfuhrt werden. (Gleichung 3) Ein potentiell koordinierendes
Sauerstoffatom stammt von einem Phosphonsaureester, wie es auch bei den
symmetrischen O,C,0-koordinierenden Zangenliganden von JURKSCHAT et al der Fall
ist.?> % Das zweite potentiell koordinierende Sauerstoffatom gehort zu einem
Phosphanoxid. MEHRING gelang Ende der 90er Jahre die Synthese von
symmetrischen O,C,0-Zangenliganden, die zwei Phosphanoxide als Donoren

aufweisen.’

wv—=0O
-w—0O

Ph,P (O-i-Pr), Ph,P
H202

-H,0

(O-i-Pr),

t-Bu t-Bu

Die Oxidation konnte nicht durch molekularen Sauerstoff, O,, bewerkstelligt werden,
aufgrund der schon erwdhnten Stabilitdt von Triphenylphosphan—Derivaten.?" 22
Allerdings wird durch den Einsatz von lodmonochlorid (Kapitel 4.3) das Phosphan
oxidiert.

Die in Gleichung 3 gezeigten Phosphonsaureester sind hoch viskose, farblose Ole.
Einkristalle des O,C,O’-koordinierenden Zangenliganden 6 kdnnen jedoch isoliert
werden, wenn als Oxidationsmittel Kaliumpermanganat, KMnO, verwendet wird®" %
und das olige Rohprodukt in Hexan suspendiert und im Ultraschallbad behandelt

wird. Die Struktur wird in Kapitel 2.4.6 beschrieben.
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Durch das gleiche Aufarbeitungsverfahren Verfahren gelang MEHRING die Isolierung
des O,C,0O-koordinierenden Zangenligandens 1,3-Bis(diphenylphosphinyl)-5-tert.-

butylbenzol.”

2.4.3 Synthese von 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-(diphenyl-
phosphinoyl)-benzol (7).

Durch Oxidation mit 30%er Wasserstoffperoxidlésung in Ethanol kann das
Triphenylphosphanderivat 4 in kurzen Reaktionszeiten und in sehr guten Ausbeuten

in das Triphenylphosphanoxid—Derivat 7 tberfuhrt werden (Gleichung 4).

PhyP PPh, Ph,P PPh,
H202
-H,0

t-Bu t-Bu

Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus siedendem Ethanol*" %, wodurch
Verbindung 7 als farbloser Feststoff erhalten wird. Die Struktur dieses Feststoffes
wird in Kapitel 2.4.6 diskutiert.

2.4.4 Versuchte Synthese von 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-
(diphenyl-phosphanimin-N-trimethylsily)-benzol

Mittels einer STAUDINGER**— bzw. Aza—wITTIG—Reaktion*” *' kann ein Phosphan wie 4

mit einem Azid zu einem Phosphorimin oxidiert werden, wobei Stickstoff freigesetzt
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wird (Schema 7). Die Reaktion ist somit entropisch begunstigt und ihr Ende kann

anhand der ausklingenden Gasentwicklung festgestellt werden.

SiMe
; "

Ph,P PPh, Ph,P PPh,

t-Bu t-Bu
4

i) CH4SiN; / 90°C

Schema 7 Versuchte Synthese eines Phosphorimins

Ein 3'"P-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt, dass das Ausgangsphosphan 4
nahezu vollstandig zu zwei Produkten abreagiert ist. Zu ca. /2 zum unsymmetrischen
N,C,S—koordinierenden  Liganden, der Signale bei 44,6 ppm fur die
Phosphansulfidfunktion und bei 1,4 ppm fur die Phosphoriminfunktion aufweist. Die
*J~Kopplungskonstante betragt 3,34 Hz. Die restlichen drei Viertel weisen auf eine
Oxidation durch Sauerstoff bzw. Austausch des Stickstoffs gegen Sauerstoff hin, da
Signale fiir Phosphanoxide bei ~30 ppm auftreten. In einem 2?Si—-NMR-Spektrum
des Rohprodukts findet sich bei -9,8 ppm das Dublett (°J=18,4Hz) des
Phosphorimins. Zwei weitere Singuletts sind Hexamethyldisiloxan (7,6 ppm) und
Trimethylsilylazid (15,4 ppm) zuzuordnen. Die Verschiebungen des Produktes
entsprechen denen des von STALKE synthetisierten Phosphorimins.® Bei der
Reinigung durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether) reagierte die P=N—
Funktion zu einem Phosphanoxid ab, so dass statt einer N,C,S—koordinierenden
Verbindung der O,C,S—koordinierende Ligand 7 isoliert wurde. Bei Kristallen, die aus
der NMR-Probe, die ca. 100 mg des Rohansatzes enthielt, ausfielen, wurde
ebenfalls der Austausch des Stickstoffs gegen Sauerstoff festgestellt. Eine alternative

Reinigung wurde an einem Testsystem?®' ?? (Gleichung 5) untersucht.

PhyP + (CH3),SiN, N—» Ph3P=NSi(CH3)3 ()
“IN2
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Sowohl chromatographische Methoden unter Verwendung verschiedener fester
Phasen (Kieselgel, Aluminiumoxid) und Lésungsmittel (Dichlormethan, Diethylether,
Methanol) als auch Umkristallisierungen aus Acetonitril fuhrten jeweils nur zur
Isolierung von Triphenylphosphanoxid. Allerdings konnten bei der Testreaktion
deutlich bessere bzw. nahezu quantitative Umsatze erzielt werden. Gelangen diese
Umsatzraten auch bei der Synthese von 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-
(diphenyl-phosphan-imin-N-trimethylsily)-benzol  sollte bei Wahl geeigneter
Lésungsmittel und Abwesenheit von Feuchtigkeit und Sauerstoff die Isolierung per
Umkristallisierung mdglich sein. Auch mit CO, reagiert das Phosphorimin zum

Phosphanoxid ab (Gleichung 6).%

2 Ph3P=N-R' + CO, T> PhsP=NCO + (CH3)3Si-N=C=0 + Ph;P=0 (6)
-iN2

2.4.5 Bestimmung der Relaxationszeit T4 der Phosphoratome in Di-iso-propyl
3-tert-butyl-5-(diphenylphosphino)phenylphosphonat (3) und Di-iso-propyl [3-
tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)phenyl]phosphonat (5).

Bezlglich ihrer chemischen Verschiebungen zeigen sich keine Auffalligkeiten bei den
synthetisierten Phosphanen, Phosphanoxiden, Phosphansulfiden und
Phosphonsaureestern. Die typischen Werte** fiir Triphenylphosphan (~-3 ppm),
Triphenylphosphanoxid  (~30 ppm), Triphenylphosphansulfid  (~44 ppm) und
Phosphor—di—iso—propylester (~16 ppm) werden eingehalten. Da die Phosphoratome
chemisch nicht dquivalent sind, ergeben sich *J~Kopplungen, die zwischen zwei und
sieben Hz grol} sind.

Bei der Auswertung der Integrationsverhaltnisse der Diphosphorspezies 3 und 5 (
Abb. 4) fiel allerdings auf, dass die fur beide Signale P, und Pg nicht gleich grol3
waren, sondern eher im Verhaltnis 1:1,2 vorliegen, obwohl die Atome im jeweiligen

Molekul im Verhaltnis 1:1 vorhanden sind.
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ﬁ

")

(O-i-Pr),Pg PaPh, (0-i-Pr),Pg APh,

t-Bu t-Bu
3 5

Abb. 4 Bestimmung der Relaxationszeit T4 in Diphosphorverbindungen

Im Falle von Verbindung3 ist die Integration des Signals Pg fir den
Phosphonsaureester kleiner als fur das Signal des Phosphans. Bei Verbindung 3 ist
das Verhaltnis zu Gunsten des Estersignals verschoben. Durch Variation der delay—
Zeit mittels eines Inversion Recovery Experiment kann allerdings erreicht werden,
dass beide Signale das (gleiche Integrationsverhéltnis besitzen. Die
Relaxationszeit T1 der Phosphoratome wird auf diesem Wege ebenfalls ermittelt.
Anhand der Messdaten (Anhang, Tabellen B1 und B2) kann man nach Gleichung 6
In(Z, — 1) =n21, —Til 6)

mit l[p = Maximale Intensitat, |, = gemessene Intensitat. t = t = delay—Zeit

die Messdaten auftragen, wodurch die Relaxationszeit T4 bestimmbar wird.*® Fiir die
Zeit 10, bei der die Signalintensitat |, gerade Null ist (Nulldurchgang) vereinfacht sich
die Gleichung 6 zu

10 = T1In2 (7)
mit der dann die Relaxationszeit T1 einfach abgeschatzt werden kann.** Die

Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen gefasst.

Tabelle 3 chemische Verschiebungen & und Relaxationszeiten T, fur die
Phosphonsaureester 3 und 5

Phosphan 3 Phosphansulfid 5
P(O)(O-i-Pr), P(Ph), P(O)(O-i-Pr), P(S)(Ph),
d/ppm Tqi/sec o&/ppm Ti/sec o/ppm Ti/sec o&/ppm Tqi/sec
17,8 6,2 -3,7 4,5 16,3 4,3 44,6 9,0
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2.4.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyllphosphonat (5), Di-iso-propyl 3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphoryl)phenylphosphonat (6) und 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-
phosphinothioyl)-5-(diphenyl-phosphinoyl)-benzol (7).

Fur die Einkristallrdntgenstrukuranalyse geeignete Kristalle (Abb. 5) des
0O,C,S-koordinierenden Zangenliganden 5 werden durch langsame Diffusion von
Hexan in eine gesattigte Etherlosung erhalten. Ausgewahlte Bindungslangen und
Bindungswinkel sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Daten zur
Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A2). Das Phosphansulfid 5
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit vier diskreten Molekulen pro

Elementarzelle.

Abb. 5 Kristallstruktur des O,C,S—Zangenliganden 5 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

In der Elementarzelle befinden sich zwei kristallographisch unabhangige Molekdule,

deren geometrische Parameter sich marginal unterscheiden. Deswegen wird im
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Folgenden nur einer dieser Strukturen beschrieben. Die Phosphoratome weisen eine
verzerrt tetraedrische Konfiguration auf mit Winkeln zwischen 97,9(1)° und 117,1(1)°
an P(2) bzw. zwischen 105,1(1)° und 113,5(1)° an P(1). Die Verzerrung ist damit
beim Phosphoratom des Esters deutlich ausgepragter. Wie im Bromaromaten 2 ist
das Schwefelatom S(1) in Richtung des Wasserstoffatoms H(1) ausgerichtet mit
einem Abstand von 2,75(2) A. Das Sauerstoffatom O(2) des Esters weist mit einem
Abstand von 2,77(2) A ebenfalls zu diesem Wasserstoff hin, wéahrend das
Sauerstoffatom O(2’) des Esters von diesem weggedreht ist. Eine ahnliche
Sauerstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung wurde in den verwandten
Phosphonsaureester 1,3-[P(O)(OR)]>-5-t-Bu-CgHs (R = Et, i—Pr) beobachtet.*
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Das Phosphanoxid 6 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24 mit vier diskreten
Molekilen pro Elementarzelle (Abb. 6). Ausgewahlte Bindungslangen und
Bindungswinkel sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Daten zur

Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A2).
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Abb. 6 Kristallstruktur des O,C,0’—Zangenliganden 6 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Die Phosphoratome weisen eine verzerrt tetraedrische Konfiguration auf mit
Bidnungswinkeln zwischen 99,3(2)° und 119,2(2)° an P(2) bzw. zwischen 105,5(2)°
und 111,6(2)° an P(1). Die Verzerrung ist damit beim Phosphoratom des Esters
deutlich ausgepragter. Weder das Sauerstoffatom O(1) des Phosphanoxids noch das
Sauerstoffatom O(2) des Phosphonsaureesters weisen in  Richtung des
Wasserstoffatoms H(1), die Entfernungen betragen 3,782(4) A bzw. 4,185(4) A.

Dahingegen weist das Sauerstoffatom O(2”) des Esters mit einem Abstand von

2,580(3) A zum Wasserstoff H(1) hin.
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Tabelle 4 Ausgewahlte Bindungslangen [A],
Abstande [A] und Bindungswinkel [°]
der Phosphonsaureester 5 und 6.

Bindungslangen / A
5 6
P(1)-S(1) 1,954(1)
P(1)-O(1) 1,477(4)
P(1)-C(2) 1,824(3)  1,806(5)
P(1)-C(11) 1,813(3)  1,800(6)
P(1)-C(21) 1,806(3) 1,789(5)
P(2)-C(6) 1,791(3)  1,775(5)
P(2)-0(2) 1,461(2) 1,425(4)
P(2)-0(2) 1,567(2) 1,545 (4)
P(2)-0(2") 1,582(2) 1,614(5)
Abstande / A
S(1)-H(1) 2,75(2)
S(1)-H(22) 2,85(1)
O(2")-H(1) 2,77(2)  2,58(1)
Bindungswinkel / °
C(2)-P(1)-0(1) 114,7(2)
C(2)-P(1)-S(1) 112,3(1)
C(11)-P(1)-C(2) 106,8(1)  105,5(2)
C(11)-P(1)-C(21) 105,1(1)  107,0(3)
C(11)-P(1)-0(1) 111,6(3)
C(11)-P(1)-S(1) 113,5(1)
C(21)-P(1)-C(2) 105,9(1)  105,5(3)
C(21)-P(1)-0(1) 112,0(2)
C(21)-P(1)-S(1) 112,7(1)
0(2)-P(2)-0(2') 103,0(1)  119,2(2)
0(2)-P(2)-0(2”) 117,1(1)  114,6(2)
0(2')-P(2)-0(2") 113,9(1)  99,3(2)
O(2)-P(2)-C(6) 97,9(1)  113,6(2)
O(2')-P(2)-C(6) 109,6(1) 101,5(2)
0(27)-P(2)-C(6) 113,8(1)  106,6(2)
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Aus einer heildgesattigten Losung des Phosphanoxids 7 fallen beim Abkuhlen fur die
Einkristallrdntgenstrukuranalyse geeignete Kristalle (Abb. 7) aus. Ausgewahlte
Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Daten
zur  Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A2). Das
Phosphansulfid 7 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit vier diskreten

Molekulen pro Elementarzelle.

Abb. 7 Kristallstruktur des O,C,S—Zangenliganden 7 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Die Phosphoratome weisen eine verzerrt tetraedrische Konfiguration auf mit
Bindungswinkeln zwischen 105,1(1)° und 114,6(1)° an P(1) bzw. zwischen 106,5(1)°
und 112,4(1)° an P(2). Wie in Verbindung 4 weist das Schwefelatom S(1) nicht in
Richtung des Wasserstoffatoms H(1). Auch das Sauerstoffatom O(1) ist nicht zu
diesem Wasserstoffatom ausgerichtet. Die nachstgelegenen Wasserstoffatome an
den aufen stehenden Phenylgruppen sind 2,772(1) A bzw. 2,745(2) A entfernt. Das
Sauerstoffatom koordiniert an ein Wasserstoffatom eines im Kristall enthaltenen
Wassermolekuls. Durch diese Wasserstoffbrickenbindung kommt es zur Ausbildung

einer Dimerstruktur, an der zwei Wassermoleklle und die Sauerstoffatome der zwei

34



Kapitel 2 Seite 35

Phoshanoxide beteiligt sind. Der Abstand zwischen dem Sauerstoffatom O(1) des
Phosphanoxids und dem nachsten Sauerstoffatom O(1W) des Wassers betragt
2,905(2) A.

Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Abstande [A] und
Bindungswinkel [°] des Phosphonsaureesters 7

Bindungsléangen / A
P(1)-S(1) 1,941(1) P(2)-0(1) 1,530(2)
P(1)-C(2) 1,820(2) P(2)-C(6) 1,811(2)
P(1)-C(11) 1,805(4) P(2)-C(31) 1,798(3)
P(1)-C(21) 1,819(2) P(2)-C(41) 1,799(2)

Abstande / A

O(1)-0(1W) 2,905(2)

Bindungswinkel / °
C(2-P(1)-S(1)  112,8(1) C(6)-P(2-0(1)  112,3(1)
C(11)-P(1-C(2)  105,3(1) C(31)-P(2)-C(6)  105,1(1)
C(11)-P(1)-C(21) 105,3(1) C(31)-P(2)-C(41) 108,4(1)
C1)-P(1)-S(1)  114,6(1) C(31)-P(2-0(1)  112,4(1)
C(21)-P(1-C(2)  105,1(1) C(41)-P(2)-C(6)  106,5(1)
C(21)-P(1)-S(1)  112,9(1) C(41)-P(2-0(1)  111,7(1)

Die Phosphansulfidgruppe bleibt bei dieser Dimerbildung unbeteiligt. Gelange es,
diese Funktionalitdt ebenfalls zur Koordination an z.B. weichen Ubergangsmetallen
zu nutzen, ware der Aufbau eines vielseitigen koordinativen Netzwerks mdglich.
Allerdings muss erwahnt werden, dass im Triphenylphosphanoxid Hemihydrat,
welches als Monomer auskristallisiert, das Sauerstoffatom jedoch nicht am mit
auskristallisierten Wassermolekul koordiniert.%” Die nachstgelegenen
Wasserstoffatome sind in dieser Verbindung 2,587(1) A bzw. 2,729(2) A vom

Sauerstoffatom entfernt.
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2.5 Zusammenfassung und Ausblick

In Abb. 8 sind die ausgehend von 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol synthetisierten,

phosphorhaltigen Bromaromaten 1, 2 und 2a angefuhrt.

S
ﬁ (l) PhP?
Ph,P Br  PhyP Br  PhyP Br
t-Bu t-Bu t-Bu
1 2 2a
vog ||
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P PPh,
\/
t-Bu ﬁ |C|) t-Bu
3 Ph,P P(O-i-Pr), 4
i I l I
PhglLI |I'L(O-i-Pr)2 t-Bu Ph2P PPh2
5
t-Bu t-Bu
6 7

Abb. 8 Synthetisierte Bromaromaten, C,Y— und Y,C,Y’-koordinierende Liganden
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Ausgehend von 1 und 2 konnten zwei C,Y-koordinierende Liganden dargestellt
werden, einmal mit Y = O (3) und einmal mit Y =S (4). Diese konnten dann zu den
jeweiligen Y,C,Y’—koordinierenden Liganden 6 und 7 oxidiert werden. Der O,C,S-
koordinierende Ligand 5 war direkt aus 2 zuganglich. Die Verbindungen 3—7 bilden
die Grundlage fur die in den folgenden 2zwei Kapiteln beschriebene
Metallierungsreaktionen. Der Bromaromat 2b eignet sich flir eine oxidative Addition
von niedervalenten Ubergangsmetallen (Kapitel 4).

In Zukunft bote sich an, diese Liganden in einer chiralen Variante herzustellen. Statt
Chlordiphenylphosphan kdénnte ausgehend von Dichlorphenylphosphan analoge
Synthesen mit unsymmetrisch koordinierten Chlorphosphanen (PhRPCI, mit
R = Alkyl, Alkoxy, Amin) durchgefuhrt werden (Abb. 9). NIENHAUS arbeitet zurzeit auf

dem Gebiet der chiralen O,C,O’—koordinierenden Liganden.

R' R = Alkyl, Alkoxy
R'= Alkyl, Alkoxy, Amin
Y =0, S, freies Elekronenpaar
Y'=0,S

t-Bu

Y,C,Y'
(chiral)

Abb. 9 Ausblick. Chirale Y,C,Y’—koordinierende Liganden

Besonders die mit Stickstoffresten versehenden Liganden® kénnten sich als sehr
interessante Verbindungen erweisen. Phosphoramidite werden z.B. hoch effizient in
der Synthese von Nucleotiden nach CARUTHER eingesetzt.*® Da stickstoffhaltige
Zangenliganden sowohl Hauptgruppenmetalle wie Zinn als auch zahlreiche
Ubergangsmetalle koordinieren kdnnen, ware die Synthese N,C,Y—koordinierender

Liganden ausgehend von den Phosphanen 3 und 4 reizvoll (Abb. 10).

37



Kapitel 2 Seite 38
O S
I |
Ph,P. P(O-i-Pr), PhyP PPh,
t-Bu t-Bu
3 4
Me,Si l l SiMe
. I\N O S N/ ’
I I | I
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P. PPh,
t-Bu t-Bu
N,C,0 N,C,S

Abb. 10 Ausblick. N,C,Y—koordinierende Liganden

Liganden mit Phosphoriminen koordinieren an zahlreichen Metallen

041 5 Tj42 4

und Rh*!. Metallorganische Verbindungen werden dabei oft durch Substitution der
Trimethylsilylgruppe synthetisiert (Abb. 11).

Ph,P

ﬁ

I

PPh,

t-Bu

SiMe3

TiCl,Cp
— >

Ph,P

t-Bu

PPh,

Abb. 11 Ausblick. Weiterreaktion von Phosphoriminen
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2.6 Experimenteller Teil

Allgemeine Hinweise

Die Darstellung und Handhabung von oxidations— und hydrolyseempfindlichen
Substanzen erfolgte in einer Inertgasatmosphare (Argon bzw. Stickstoff, getrocknet
tUber Molsieb 4 A).

Die verwendeten absolutierten Ldsungsmittel wurden nach Standardverfahren
gereinigt und getrocknet.

Die Namensgebung der in diesem und in folgenden Kapiteln aufgefuhrten

Verbindungen erfolgte mittels der Online-Datenbank Autonorm®.

Chromatographische Methoden
Fur saulenchromatografische Trennungen wurde Kieselgel60 (KorngroRe 60 —

200 um) der Firma Merck (Geduron ®) verwendet.

Die analytische Dunnschichtchromatografie wurde auf mit Kieselgel beschichteten

Fertigfolien (Polygram®) der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt.

Analytische Methoden
Die analytischen und spektroskopischen bzw. spektrometrischen Daten wurden an

folgenden Geraten ermittelt.
Schmelzpunkt: Polarisations-Heiztischmikroskop des VEB Analytik Dresden

IR: Bruker IFS 28 Spektrometer.
Feste Proben wurden als KBr-Pressling,
flissige Proben in einem Nujol-Film aufgenommen.

GC/MS: Spektrometer AutoSystem XL der Firma Perkin Elmer.
Die verwendete Saule Elite5 (5% Phenyl/95% Methylpolysiloxan)
hatte eine Lange von 30 m, einen Innendurchmesser von 0,32 mm
und eine Filmdicke von 0,25 um.
Als Detektor - EI-Scan (70 €V) - diente das Massenspektrometer

TurboMass Gold der Firma Perkin Elmer

EA: LECO-CHNS-Analyzer
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MS: Massenspektrometer JMS-SX102A der Firma JOEL

NMR: 'H—Spektren wurden an einem Varian—200 Spektrometer und einem
Bruker DRX400 Spektrometer aufgenommen.
3C—Spektren wurden an einem Bruker DRX400 Spektrometer
aufgenommen.
31P_Spektren wurden an einem Varian—200 Spektrometer und
einem Bruker DPX300 Spektrometer aufgenommen.
29gj—Spektren und ""°Sn—Spektren wurden an einem Bruker

DPX300 Spektrometer aufgenommen.

Die Messungen am 200MHz—, 300— MHZ und am 400—-MHz-Spektrometer erfolgten
in 5=mm-Rohrchen in deuterierten Losungsmitteln, die aullerdem als Locksubstanz
und als Referenz zur Kalibrierung der Spektren dienten. Messungen am 300MHz-
Spektrometer wurden zum Teil auch in 10—-mm-Réhrchen mit Lock-Kapillare (D20)
durchgeflihrt. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur gemessen. Die chemischen
Verschiebungen ) werden in ppm angegeben. Die  jeweiligen

"J—Kopplungen Uber n Bindungen sind jeweils in Hz angegeben.

Die Ergebnisse von Elementaranalysen werden nur angegeben, wenn die
Abweichung der Messwerte von der errechneten Werten innerhalb der Fehlertoleranz
liegt. Bei fehlender Angabe war in der Regel aufgrund von Solvatmdlekulen, wie z.B.
Wasser, in Verbindung 7 die Abweichung zu hoch bzw. die Messwerte schwankten

deutlich zwischen einzelnen Messungen.

Die Angaben zur Réntgenstrukturanalytik befinden sich im Anhang, Kapitel 6A.
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Synthese der Verbindungen

(3-Brom-5-tert-butylphenyl)diphenylphosphan,
(3-Br-5-t-Bu-CgH3)PPh, (1)

Zu einer gerthrten Lésung aus 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (65,1 g, 223 mmol) in
trockenem Diethylether wurde bei —60° C eine Losung aus n-BuLi in Pentan (149 ml,
1,5 M) tropfenweise zugegeben. Der Umsatz des Metall-Halogen—Austausches
wurde nach Abschluss des Zutropfens durch eine GC/MS—Messung uberpruft. Die
Reaktionslésung wurde weiterhin auf —60° C temperiert und Chlorodiphenylphosphan
(40 ml, 223 mmol) wurde innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach weiteren
30 Minuten wurde die Reaktionssuspension zunachst auf 0°C erwarmt und
anschliefend Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und zunachst mit Wasser gewaschen, um die ebenfalls ausgefallenen
Lithiumsalze zu entfernen. Abschliel}end wurde mit kaltem Diethylether gewaschen.
Durch Umekristallisation aus Diethylether erhielt man 45,4 g (114 mmol, 51%) des

Bromaromaten 1 als farblosen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 91° C.

'"H NMR (300,13 MHz, CDCl3): 51,21 (s, 9H, t-Bu), 7,11 (ddd, *J('H-*'"P) = 5,9 Hz,
*J'H-'H)=1,8Hz, *J(H-'H)=1,5Hz, 1H, C*H), 7,25-7,36 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 11H), 7,45 (dd, *J('H-'H) = 1,8 Hz, “J("H-'"H) = 1,5 Hz, 1H, C*
H). *C{'H} NMR (100,63 MHz, CDCls): 5 31,0 (s, C(CHa)s), 34,8 (C(CHa)3), 123,0 (d,
Jc-*'P)=5,8; C>-Br), 128,5 (d, J*C-*'"P)=7,8; P-Cen), 128,9 (d, *J("C-
¥1P) =2,9; Cpp), 129,7 (d, 2J("*C-3'P) = 25,3; C? or C°), 132,8 (d, 3J(**C-*'P) = 15,6;
C? or C°, 133,6 (d, J("*C-*"P) = 19,4; P-Cpp), 136,5 (d, "J("*C-*"P) = 10,7; P-Cpy),
139,6 (d, 'J("*C-*'P) = 14,6; C'-P), 153,4 (d, 3J(**C-*'P)=6,8; C°). *P{'"H} NMR
(81,01 MHz, CDCls): §-2,9. MS: 399 (100), [CzH2Br¥'P+H]", 397 (100),
[C22H22Br"°P+H]*. Elementaranalyse berechnet fiir CooH2BrP (397,29 %mo): C, 66,5;
H, 5,6. Gefunden: C, 66,6; H, 6,0.
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(3-Brom-5-tert-butyl-phenyl)diphenylphosphansulfid,
(3-Br-5-t-Bu-CgH3)P(S)Ph, (2)

Zu einer geruhrten Lésung aus 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol (28,3 g, 98,6 mmol) in
trockenen Diethylether wurde bei —70° C eine Losung aus n-BuLi in Pentan (63,1 ml,
1,6 M) innerhalb von drei Stunden tropfenweise zugegeben. Die Vollstandigkeit des
Metall-Halogen—Austausches wurde nach Abschluss des Zutropfens durch GC/MS—
Messung uUberpruft. Die Reaktionslésung wurde weiterhin auf —70° C temperiert und
Chlorodiphenylphosphan (18,8 ml, 101,5 mmol) wurde innerhalb von 45 Minuten
zugetropft. Die Reaktionssuspension wurde anschlieBend auf 0° C erwarmt und
elementarer Schwefel (3,3 g, 103,5 mmol) wurde portionsweise zugeflugt. Nach
Ruhren Uber Nacht bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert und
zunachst mit Wasser gewaschen, um die ebenfalls ausgefallenen Lithiumsalze zu
entfernen. AbschlieBend wurde mit kaltem Diethylether gewaschen. Nach einer
anschlieBenden Umkristallisation aus Diethylether erhielt man 24,5 g (57,1 mmol,
58%) des Bromaromaten 2 als farblosen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
131° C.

'H NMR (400,13 MHz, CDCls): § 1,23 (s, 9H), 7,44 (m, 4H), 7,51 (m, 2H), 7,56 (ddd,
3J("H-*'"P) = 12,8 Hz, *J ("H-"H) = 1,5 Hz, 1,5 Hz, 1H), 7,62 (d, *J ("H-"H) = 1,5 Hz,
1H), 7,72 - 7,65 (komplexes Aufspaltungsmuster, 5H). *C{"H} NMR (100,63 MHz,
CDCl3): 8 30,8 (C(CHas)s), 35,0 (C(CHs)s), 122,7 (d, J("*C-*"P) = 16,5 Hz, Cs-Br),
128,0 (d, 2J(*C-*'"P) = 11,2 Hz, Cy¢), 128,4 (d, *J("*C-*'P) = 12,6 Hz, Cpn), 131,6 (d,
*J(PC-"P) = 3,4 Hz, Cpp), 131,6 (d, 2J("*C=>"P) = 12,1 Hz, C.5), 131,7 (d, “J(*C-
YIPy=24 Hz, C), 132,0 (d, 24™C-*"P)=10,7Hz, Cpn), 132,3 (d, 'J(*C-
¥P)=85,0Hz, Cen), 1350 (d, 'J(*C-'"P)=82,1Hz, Ci), 153,7 (d, *J("*C-
¥1P) = 11,7 Hz, Cs5-C(CHs)3). *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, D,0): 5 44,1. IR (KBr): ¥ /
cm™: 2963 (m), 1555 (m), 1436 (m), 1259 (m). Elementaranalyse berechnet fiir
C22H2BrPS (429,36 ¥ma): C, 61,5; H, 5,2. Gefunden: C, 61,1; H, 5,3.
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1-Brom-5-tert-butyl-2-(diphenyl-phosphinothioyl)
-3-(diphenyl-phosphinoyl)benzol,
(1-Br-5-t-Bu-2-(P(S)Ph,)-3-(P(O)Ph,)-CgH,) (2a)

t-Bu

Wahrend der Synthese von (3-Br-5--Bu-CgH3)P(S)Ph, (2) fiel einmal das in
Kapitel 2.2.2 beschriebene Nebenprodukt 2a an. Wahrend der Umkristallisation des
Phosphansulfids 2 aus Diethylether verblieb das gemischte Phosphansulfid/oxid als
unléslicher Feststoff, der abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert wurde. Ausgehend
von 1,3-Dibrom-5-tert-butylbenzol wurde in 6% Ausbeute der Bromaromat 2a als

farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 131° C erhalten.

'H NMR (400,13 MHz, CDCls): § 1,04 (s, 9H (C(CHs)3); 7,05 (m, 4H); 7,13-7,19
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, Phenylprotonen); 7,25 (m, 1H, C4-H oder C4-H);
7,26-7,33 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H, Phenylprotonen); 7,68-7,78
(komplexes Aufspaltungsmuster, 5H, Phenylprotonen). *C{'H} NMR (100,63 MHz,
CDCls): 8 30,3 (C(CHs)s); 34,5 (C(CHa)3); 127,3 (d, *J("*C-*"P) = 12,6 Hz, Cpp); 128,2
(d, 2J("PC-*"P) = 12,6 Hz, Cpp); 130,5 (d, “J("*C-*"P) = 2,9 Hz, Cpr); 130,9 (d, 2J("*C-
¥P)=58Hz, C-Br); 131,3 (d, “J™C-*'P)=2,9Hz, Cp.); 1322 (d, 3J(3C-
¥1P) = 10,7 Hz, Cpp); 134,3 (dd, 2J("*C-*'P) = 13,6 Hz, 2J(*C-*'P) = 9,7 Hz, C*%); 134,5
d, 'U™c-*'"P)=105,9 Hz, Cpn); 134,9 (d, "J(*C-*'"P)=87,5Hz, Cen); 135,8 (d,
3J("C-*"P) = 4,9 Hz, C°); 136,7 (dd, 'J("*C-*'P) = 84,6 Hz, 2J(**C-*'P)=8,7 Hz, C'
oder C*); 134,3 (dd, 'J(**C-*'P) = 96,6 Hz, 2J("*C-*'P) = 8,7 Hz, C' oder C®); 153.4
(dd, 2J("C-*'P) = 12,6 Hz, *J(*C-*'P) = 1,9 Hz, C°-C(CHs)3). *'P{'H} NMR (121,49
MHz, CDCls): & 33,4 (d, *J(*'P=*'"P) = 7,5 Hz; P=0); 47,3 (d, *J(*'P=*'P) = 7,5 Hz;
P=S). ). IR (KBr): ¥ (P=0) 1113 cm™. MS (FAB-LR): 631,31 (C34H3:®'BrOP,S) (95);
521,3 (CasHos>'BrOP,) (100). Elementaranalyse berechnet fiir CassH31BrOP,S
(629,53 9/mo): C, 64.9; H, 5.0. Gefunden: C, 64.7; H, 5.0.
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Di-iso-propyl 3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphino)phenylphosphonat,
{3-t-Bu-5-[PPh,]-CgH3}P(O)(0-i-Pr), (3)

t-Bu

(3-Brom-5-t-butylphenyl)diphenylphosphan (1) (13,1 g, 33,0 mmol) wurde auf 165°C
erhitzt und Nickelbromid (0,8 g, 3,3 mmol) und Tri-iso-propylphosphit wurden
zugefihrt. Nach 30 Minuten wurde die Reaktionsmischung langsam auf
Raumtemperatur gekuhlt und Diethylether zugegeben. Ein griner Feststoff fiel aus
und wurde durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde durch saulenchromatografische
Aufarbeitung (Kieselgel; Diethylether) gereinigt. Man erhielt 6,5 g (13,47 mmol, 41%)

des Phosphonséaureesters 3 als farbloses, viskoses Ol.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCl3): § 1,11 (d, *J(*H-"H) = 6,2 Hz, 6H, CH(CHs),), 1,23
(s, 9H, C(CHs)3), 1,27 (d, *J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CHs),), 4,58 (d, septet,>J('H-
'H) = 3J('H-2"P) = 6,2 Hz, 2H, CH(CHs),), 7,19-7,35 (komplexes Aufspaltungsmuster,
10H, Cpn-H), 7,42  (dddd, *J(*H-*"P) = 13,2 Hz, *J('H->'"P) = 6,6 Hz, “J("H-
'H) = 1,5 Hz, *J("H-"H) = 1,5 Hz, 1H, C°-H), 7,62 (ddd, >JC'P-"H) = 8,4 Hz, *J("H-
'H)=1,5Hz, *J('H-"H)=1,5Hz, 1H, C*H oder C*H), 7,73 (ddd,2J('H-
1Py = 14,3 Hz, “*U"H-"H) = 1,5 Hz, “U('H-'"H) = 1,5Hz, 1H, C?*H oder C*H).
3c{'"H} NMR (100,63 MHz, CDCls): 5 23,6 (d, *J('"*C=*'P) = 4,9 Hz, CH(CHs),), 23,9
(d, 2J("C="P) = 3,9 Hz, CH(CHs),), 31,0 (s, C(CHs)s), 34,9 (s, C(CHs)3), 70,6 (d,
2J)("3c=>'"P) = 5,8 Hz, CH(CHas),), 128,4 (d, J(*C->"P)=6,8 Hz), 128,8 (s, P-Cpp),
129,1 (d, 2J(*C=*"P) = 11,7, C? oder C°), 130,6 (d, J("*C-*'P) = 5,8 Hz, C" oder C°),
132,0 (m, C°%), 133,5 (d, J("*C-*'"P) = 19,4 Hz, P-Cp1), 134,6 (dd, 2J("*C->"P) = 24,3,
*J("*C-*"P) = 2,9 Hz, C? oder C*), 136,7 (d, 'J("*C=*'P) = 10,7 Hz, P-Cpy), 137,4 (dd,
U(MPCc-"P) = 14,6 Hz, J("*C-*"P) = 12,6 Hz, C°), 151,2 (dd, *J(**C-*'P) = 14,6 Hz,
7,8Hz, C%. ¥P{'"H} NMR (81,01 MHz, CDCl): §-3,6 (d,“JC*'"P-*'P)=1,5Hz;
P(Ph),), 17,9 (d, *J3'P=>"P) = 1,5 Hz, P(O)(O-i-Pr),).

44



Kapitel 2 Seite 45

PPh,

[3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-phenyl]-diphenylphosphan
(3-t-Bu-5-(P(S)Ph,)PPh, (4)

Es wurden 1-Brom-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-tert-butyl-benzol (2) (4,95 g,
11,53 mmol) in abs. THF geldst und zusammen mit 1,41 g (12,11 mmol) TMEDA auf
—50° C gekuhlt. Innerhalb von funf Minuten wurden 7,6 ml einer 1,6 M n-BuLi-Lsg in
Hexan zugetropft. Nach drei Stunden erfolgte die tropfenweise Zugabe von 3,88 g
(13,94 mmol) Phenoxydiphenylphosphan. Die Reaktionslésung wurde utber Nacht
geruhrt und erwarmte sich dabei auf Raumtemperatur. Die Losungsmittel wurden bei
verminderten Druck entfernt, der verbleibende gelbe Rickstand mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel; Et,O:Hexan 1:3) gereinigt. Die Ldsungsmittel
wurden am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand aus Ethanol
umkristallisiert.  Man  erhielt 2,88g (5,39 mmol; 47%) [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)-phenyl]-diphenylphosphan als farblose Kristalle mit einem
Schmelzpunkt von 132° C.

'H NMR (400,13 MHz, Cg¢D¢): 51,10 (s, 9H, -CHs), 6,89-7,05 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 12H), 7,28-7,38 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4H), 7,51 (dd,
1H, 2J'H-'P)=11,9, 2J(H-"P)=54, COH), 7,73-7,87 (komplexes
Aufspaltungsmuster und C?-H oder C*-H, 5H), 8,67 (d, 1H, 2J("H-*'P) = 14,8, C*H
oder C*-H). *C{'"H} NMR (100,63 MHz, Aceton-d®): 5 31,1 (C-CHs), 35,5 (C(CHa)s),
129,3 (d, J("*C=*"P) = 12,1, Phenyl-C), 129,4 (d, J("*C=*"P) = 7,3, Phenyl-C), 129,8
(Phenyl-Cpara), 130,1 (d, "J("*C-*'"P) = 11,7, P(ll)-Cpp), 132,4 (d, *J(°C->'P) = 34,
Phenyl-Cpara), 132,5 (d, J(**C-*'P) = 10,7, Phenyl-C), 133,9 (d, 'J("*C-*'P) = 84,8,
P(S)-C), 134,1 (d, J(*C=*"P) = 19,9, Phenyl-C), 134,4 (dd, 2J("*c-*"P) = 7,8, “y(**C-
¥1p) = 2,9, C? oder C*), 134,7 (dd, 24("*c-*'P) = 13,1, 2y(**c-*'P) = 10,7, C°), 137,4
(d, 2J(Pc-2"P) = 11,7, C? oder C*), 138,6 (dd, 'J("*C->"P) = 14,6, 2J(**C->"P) = 11,2,
C'-P(Il)), 152,3 (dd, 3J("*C=*"P) = 11,6, 3J(**C->"P) = 7,3, C*-C(CHs)s). Signal fiir C°-
P(S) konnte nicht gefunden werden. *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, CDCls): §-3,7 (s,
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LB = 4,9 Hz, (P(Ill)), 44,6 (s, LB = 2,4 Hz, (P(S)). IR: (KBr): ¥ /cm™: 799 m, 1104 m,
1434 s, 1576 m, 2863 m. MS: 534 (65), [M]", 501 (100). Elementaranalyse
berechnet fiir C34H32P2S (534,63 %/m): C, 76,4; H, 6,0, Gefunden C, 75,7; H, 5,9.

I
P

(O-j-Pr),

Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)phenyl]phosphonat,
{3-t-Bu-5-[P(S)Ph,]-CgH3}P(O)(O-i-Pr), (5)

t-Bu

(3-Brom-5-t-butyl-phenyl)diphenylphosphansulfid (2) (9,599, 22,3 mmol) und
Nickelbromid (0,49 g, 2,23 mmol) wurden auf 165°C erhitzt und Tri—iso—
propylphosphit (6,1 ml, 24,5 mmol) innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach
weiteren 30 Minuten wurde langsam auf Raumtemperatur gekuhlt und Diethylether
zugegeben. Ein gruner Festsotff fiel aus und wird durch Filtration entfernt. Das Filtrat
wurde durch saulenchromatografische Aufarbeitung (Kieselgel; Diethylether)
gereinigt. Man erhielt 6,8 g (13,2 mmol, 59%) des Phosphonsaureesters 5 als
farbloses Ol, das nach einer Nacht bei 0° C zu einem farblosen Feststoff vom

Schmelzpunkt 86° C erstarrte.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCl5): § 1,12 (d, *J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CHs)y), 1,28 (d,
3J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H; CH(CHs)2), 1,28 (s, 9H, C(CHs)s), 4,61 (d, sept,, >J(‘H-
'H) = °J("H-'"P) = 6,3 Hz, 2H; CH(CHa)), 7,43 (m, 4H; Hpn), 7,50 (m, 2H; Hph para),
7,64-7,75 (komplexes Aufspaltungsmuster, 5H; Hpn und C°®-H), 7,95 (d, 3J('H-
¥1P) = 14,0 Hz, 1H; C?-H oder C*-H), 8,04 (d, *J('"H-*"P) = 14,6 Hz, 1H; C*H oder
C*H). C{'H} NMR (100,63 MHz, CDCl): §23,5 (d, 3J(™C-*'P)=49Hz;
CH(CHs),), 23,8 (d, 3J("*C-*"P) = 3,9 Hz; CH(CHs),), 30,9 (s, C(CHs)3), 35,1 (s,
C(CHs)s), 70,8 (d, 2J("*C-3"P) = 5,8 Hz; CH(CHa),), 128,4 (d, 3J(**C-*'P) = 12,6 Hz;
Crn), 130,4 (dd, 'J(*Cc-*'P)=188,0 Hz, %J("*C-*'P)= 11,7 Hz; C'-P), 131,5 (d,
*J(PC-2"P) = 2,9 Hz; Cpnpara), 131,9 (dd, 2J(*C-*'P) = 10,7 Hz, *J("*C-*'P) = 2,9 Hz;
Co4), 132,2 (dd, 2J(**C-*'P) = 10,7 Hz, 10,7 Hz; C°), 132,2 (d, 2J("*C-*"P) = 10,7 Hz;
Crn), 133,1 (dd, 2J("*C-*'P) = 11,7 Hz, *J(*C-*'P) = 2,9 Hz; C? oder C*), 133,3 (dd,
UBc-2"P)=856Hz, 3J(C-'"P)=145Hz; C>-P), 151,7 (dd, 3J(™C-
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¥P)=13,6 Hz, 11,2 Hz; C*C(CHs)3). *'P{'"H} NMR (81,01 MHz, CDCls): 5 16,3
(d, *JC'P=>"P) = 5,9 Hz; P=0), 44,6 (d, J®'P->"P) = 5,9 Hz; P=S). IR (KBr): v (P=0)
1249 cm™. Elementaranalyse berechnet fiir CasHagO3P2S (514,60 %mo): C, 65,4;
H, 7,1. Gefunden: C, 65,1; H, 6,9.

V—0
[}

@]
[
=]

Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphoryl)phenyl]phosphonat,
) {3-t-Bu-5-[P(O)Ph,]-CgH3}P(O)(O--Pr), (6).

Ph, (O-i-Pr),

t-Bu

Ein Uberschuss an 30%er Wasserstoffperoxidlésung und Di-iso-propyl-3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphino)phenylphosphonat (3) (3,5 g, 7,3 mmol) wurden in Ethanol fur
zwei Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Es wurde mit Wasser verdunnt, mit
Dichlormethan extrahiert und abschlieBend die organische Phase mit
Magnesiumsulfat  getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels am
Rotationsverdampfer erhielt man 2,4 g (4,8 mmol, 66%) Di-iso-propyl-3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphoryl)phenylphosphonat (6) als farbloses Ol.

'"H NMR (300,13 MHz, CDCl3): § 1,11 (d, *J("H-"H) = 6,2 Hz, 6H, O-C(CHs),), 1,27
(s, 9H, t-Bu), 1,28 (d, ®J('"H-"H) = 6,2 Hz, 6H, O-C(CHs),), 4,61 (d sept,, J('H-
¥1P) = 6,3 Hz, *J('H-"H) = 6,2 Hz, 2H, O-CH(CH3),), 7,44 (m, 4H), 7,52 (m, 2H), 7,62
(m, 4H), 7,73 (dddd, 3JC'"P-"H) = 13,0 Hz, *J(*'"P-"H) = 11,7 Hz, *J('"H-
'H) = 1,5 Hz, *J("H-"H) = 1,5 Hz, 1H, Cé-H), 7,90-8,02 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 2H, C?-H und C*-H). *C{'"H} NMR (100,63 MHz, CDCl5): § 23,5
(d,%J(Pc-*'"P)=4,9, O-C(CHs)), 23,7 (d,3%J("C-*'P)=23,9,0-C(CHs)), 29,0
(C(CHs)3), 34,9 (C(CHa)3), 70,8 (d, 2J(**C-*'P) = 5,8, O-CH(CHs),), 128,3 (d, 2J("*C-
1Py =3,9, Cpp), 129,1 (d, J(C-*"P)=12,6), 131,0 (d, J*C-*'"P)=11,7), 131,7
d, 3J(*c-*"P)=10,7, Cpn), 131,9 (d,*J™C-*'"P)=1,9, Cpn), 133,0 (d, J(*C-
¥P)=14,6,), 151,7 (dd, J("*c-*'P)= 13,7, *J("*c-*"P)=10,7, C*. *P{'"H} NMR
(81,01 MHz, CDCls): § 16,8 (d, “JC'P-*"P) =6,7, P(O)(O-i-Pr),), 31,6 (d, “JC'P-
¥1P) = 6,7, P(O)Ph,). MS: 499,3 (60), 415,2 (30), 154,0 (100) (Herkunft MS-Matrix).
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@)
I

PPh,

5
1-tert-Butyl-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-(diphenyl-phosphinoyl)-benzol,
(1-t-Bu-3-[P(S)Ph]-5-(P(O)Ph,))CgHs3 (7)

[3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-phenyl]-diphenyl-phosphan (4) (1,95 g,
3,65 mmol) wurde in 98% Ethanol suspendiert und es wurde ein Uberschuss an
30%er H,O2-Losung zugegeben. Nach zwei Stunden Ruhren bei Raumtemperatur
wurde zu der Reaktionslosung Wasser hinzugegeben, der nun ausfallende Feststoff
wurde abfiltriert, mit Ethanol und Wasser gewaschen und am Rotationsverdampfer
getrocknet. Man erhielt 1,72g (3,172 mmol, 88%) 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-
phosphinothioyl)-5-(diphenyl-phosphinoyl)-benzol (7), das  abschlieRend  aus

98%en Ethanol umkristallisiert wurde.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCl5): § 1,23 (s, 9H, -CHs), 7,26 (dd, 1H, 2J('"H->"P) = 11,5,
2J('H="P) = 11,5, C*-H), 7,30-7,40 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H), 7,41-7,60
(komplexes Aufspaltungsmuster, 12H), 8,00 (d, 1H, 2J('H=>"P) = 12,5, C*-H oder C°-
H), 8,13 (d, 1H, 2J('"H->"P) = 14,8, C*H oder C°-H). *c{'H} NMR (100,63 MHz,
CDCl3): §30,8 (C-CH3), 35,2 (C(CHs)s), 128,3 (d, J("*C-*'"P)=12,2, Phenyl-C),
131,5 (d, *J("*C-*"'P) = 2,9, Phenyl-Cpar), 131,6 (Phenyl-C), 131,7 (Phenyl-C), 131,7
(Phenyl-C), 131,8 (Phenyl-C), 131,8 (d, "J(*C=*'P) = 104,5, P(0)-C), 131,9 (Phenyl-
C), 132,0 (dd, 2J("*c-*"P) = 7,3, “y("*C-*"P) = 1,9, C? oder C°), 132,5 (dd, 2J(*C-
Py =117, 2J("*c-"P) = 11,7, C*), 132,8 (dd, 2U(*C-*'P) = 11,9, “y(*C-"'P) = 2,2,
C? oder C°), 133,0 (dd, "J(**C-*"P) = nicht ermittelbar, °J(**C-*"P) = 11,2, C°), 134,1
(dd, 'u®c-'P)=83,1, *y™c-'P)=12,2, C%), 152,3 (dd, °J(*Cc-*'P)=10,7,
3J("*c-*"P) = 10,7, C'-C(CHs)s). Einige Signale und Kopplungen konnten aufgrund
von Uberlagerungen nicht gefunden bzw. eindeutig zugeordnet werden *'P{'"H} NMR
(121,49 MHz, CDClL): §30,1 (d, “JC'P-*'"P)=3,3Hz, (P(0)), 44,6 (d, *JC'P-
31P) = 3,3 Hz, (P(S)). MS: 550 (10), [M]", 521 (100).
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Versuchte Synthese von 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-phosphinothioyl)-5-(diphenyl-

phosphan-imin-N-trimethylsily)-benzol

Ohne  Loésungsmittel wurden 0,2ml Trimethylsilyazid (1,52 mmol) und
0,76 g 3-t-Bu-5-(P(S)Ph,)PPh; (4) vermischt und finf Stunden auf 90° C erhitzt und
anschliel3end uber Nacht bei Raumtemperatur gertuhrt. Nach Zugabe von Hexan zur
gelben, viskosen Rohlésung wurde ein farbloser Niederschlag beobachtet, der aber
ebenso wie durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) isolierte
Fraktionen nicht das Phosphorimin sondern den O,C,O’—koordinierenden Ligand 7
enthielt. Von der gelben Rohlésung wurden 100 mg entnommen und mittels NMR-
Spektroskopie untersucht.

¥P{'"H} NMR (121,49 MHz, CDCls): 1,4 (d, *J*'P=*"P) = 3,3 Hz, (P(N)); 44,6 (d,
*JEP'P=2P) = 3,3 Hz, (P(S)). °Si{'H} NMR (59,6 MHz, CDCls): §-9,8 (d, 2J(**Si—
31P) = 3,3 Hz, P(N)-SiMes).
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3. Intramolekular koordinierte Tetraorganozinn-

verbindungen

3.1 Einleitung

Y,C,Y—koordinierende = Zangenliganden  sollten das  Potential haben
Metallfragmente [M] zu binden. Es gibt unterschiedliche Synthesewege,

Kohlenstoff-Metallbindungen zu kniipfen (Schema 1)."

R' R’
Y=N,O,P, S, C (aus Carbenen)
R = Phenyl, Me, t-Bu etc. i) Base z.B. n-BulLi
R'=H, Me, t-Bu, OMe, NO, etc. i) Elektrophil [M] z.B. PdCl,
X=H, Br, |

Schema 1 allgemeine Darstellung symmetrischer Zangenligand—
Metall-Verbindungen

Die am haufigsten verwendeten Reaktionsarten sind die oxidative Additon und die
Cyclometallierung. Eine weitere Madglichkeit zur Synthese von Zangenligand—
Metall- Verbindungen ist eine trans—Cyclometallierung, bei der ein Metallfragment
zwischen zwei Liganden ausgetauscht wird® 3, wobei das metallhaltige Substrat
allerdings durch eine andere Methode dargestellt werden muss.

Bei der oxidativen Addition wird ein Halogenatom X am C(1)-Kohlenstoffatom
bendtigt. Das Metall [M] (z.B. Pd, Pt) liegt zunachst niedervalent — meist in der

Oxidationstufe 0 — vor, wie z.B. im Tetrakis—Triphenylphosphan—Palladium,
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[Pd(PPh)s]. Wahrend der oxidativen Addition insertiert das Metall in die C—X-
Bindung und wird dabei oxidiert, wahrend der Kohlenstoff formal reduziert, also
elektronenreicher wird. Dieser Reaktionstyp findet sich weitgehend bei den
Edelmetallen  der  Platingruppe und  gelingt bereits bei  milden

Reaktionbedingungen.

Deutlich andere Reaktionsbedingungen (meist tiefe Temperaturen) werden
bendtigt, wenn das Halogenatom durch ein Alkalimetall (Lithium) substituiert wird.
Das dadurch deutlich negativierte Kohlenstoffatom kann dann nucleophil ein
Metallhalogenid angreifen. Auf diese Weise werden zahlreiche Zangenligand—
Metall-Verbindungen dargestellt, insbesondere mit Hauptgruppenmetallen wie
Zinn* und Aluminum.®

Ubergangsmetalle der Platingruppe kénnen auch durch eine
Cyclometallierungsreaktion eingefuhrt werden, bei der die C(1)-Position des
Zangenliganden nicht vorfunktionalisiert sein muss.® Ein weiterer groRer Vorteil der
Cyclometallierung ist — neben den ebenfalls relativ milden Reaktionsbedingungen
— die vergrolRerte Auswahl an mdglichen Metallvorstufen [M], da man nicht auf
elementare bzw. niedervalente Verbindungen angewiesen ist. Die eingesetzten
Metallverbindungen sind — fiir Ubergangsverbindungen — relativ preisgiinstig und
meist luft— und feuchtigkeitsstabil. Die von sHAW durchgefiuhrten ersten Synthesen
von Zangenligand—Metallverbindungen fanden im wassrigen bzw. ethanolischen
Milieu statt.”

Die eingesetzten Metalle agieren bei einer Cyclometallierung C—-H-aktivierend.
Dieser Effekt wird durch die koordinierenden Heteroatome Y massiv untersttzt, da
diese das am Kohlenstoff zu bindende Metall stabilisieren.? AuBerdem ist auch das
Platzangebot am C(1)-Atom, der durch die Heteroatome Y und den an ihnen
gebundenen Resten R maRgeblich beeinflusst wird, entscheidend.® "
Hauptsachlich P,C,P- und S,C,S—koordinierende Zangenliganden werden durch
eine Cyclometallierung in ihre korrespondierenden Metallderivate Uberfuhrt.
N,C,N—koordinierende Liganden werden seltener cyclometalliert,'’ bei O,C,0-
koordinierenden Zangenliganden ist dieser Reaktionstyp unbekannt.

Auf die Synthese von Metallverbindungen sauerstoffkoordinierender Liganden und
den dabei auftretenden Problemen wird in Kapitel 3.2 ausfuhrlich eingegangen. In
Kapitel 3.3 wird die Synthese unsymmetrisch koordinierter C,0— und O,C,Y-

koordinierter Triphenylzinnverbindungen beschrieben, in Kapitel 3.4 ist das Metall
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Zinn auch durch andere Reste (z.B. Menthyl) substituiert. Die Verwendung von
Zinn(I1)Chlorid zur Synthese von unsymmetrisch koordinierten Stannylenen ist
Thema des Kapitels 3.5. In den folgenden Kapiteln werden Folgereaktionen der
isolierten  Zinnverbindungen beschrieben, zunachst Oxidationsreaktionen an
Phosphanen (Kapitel 3.6) und dann die Synthese von zinnhaltigen kationischen
und heterocyclischen Systemen (Kapitel 3.7). AbschlieRend werden die

Zinnverbindungen eingehend analysiert (Kapitel 3.8).

3.2 Metallierungen

Die Synthese von Metallverbindungen der im vorherigen Kapitel beschriebenen

Verbindungen erfolgt in der Regel in einer zweistufigen Synthese (Schema 2).

Y ——[M]<~—Y"

|
R,P

t-Bu
I Il n
Y =0, S, freies Elektornenpaar
Y=0,S i) starke Base, z.B. LDA
R = Phenyl, O-j-Pr; R' = Phenyl, O-j-Pr i) Elektrophil [M], z.B. Ph3SnX (X = CI, F)

Schema 2 Metallierungs—Metathese—Sequenz.

Zunachst erfolgt ein Metallierungsschritt, bei dem eine starke Base mit einem leicht
aziden, aromatischen Proton des mittleren aromatischen Rings des Liganden |
reagiert, wobei die Heteroatome Y bzw. Y’ einen ortho-dirigierenden Effekt
ausuben. Dieser Effekt wird in zahlreichen Synthesen — z.B. von Naturstoffen und
Liganden — ausgenutzt und ist daher von zahlreichen Autoren eingehend
beschrieben worden.'®'® Theoretische Arbeiten tiber den mechanistischen Verlauf

17, 18 19-21

dieser Reaktion wurden von BEAK und SCHLEYER veroffentlicht.
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Dieser Effekt wirkt bei den Phosphanoxiden 6-7 auch auf zwei weitere
Phenylgruppen. Eine Metallierung an diesen Stellen wurde aber ebensowenig
nachgewiesen, wie die Substitution an den Kohlenstoffatomen C(4) und C(6).
Diese werden durch die tert—Butyl-Gruppe am Kohlenstoff C(5) sterisch
abgeschirmt. Der symmetrische O,C,0—koordinierende Bis-Phosphonsaureester
1,3-[P(O)(OEt);]CsHs wurde von MEHRING einfach und doppelt an diesen
Positionen metalliert.*

Im Gegensatz zu der Metallierung der etherbasierten O,C,0O-koordinierenden
Liganden®* kann bei der Umsetzung von Verbindungen wie I, die Bindungen
zwischen Phosphor und Phenyl-Kohlenstoff aufweisen, kein n-BuLi bzw. tert-BuLi
verwendet werden. Der Grund liegt in der nucleophilen Substitution der
Phenylgruppen durch den aliphatischen Rest des Lithiumreagenzes und wurde
eingehend von SCHLOSSER et al beschrieben.?® ?* Stattdessen werden nicht
nucleophile Lithiumamide mit sterisch anspruchsvollen Resten eingesetzt. Da die
Metallierung eine Saure—Base—Reaktion ist, wurde neben der bei der Synthese
symmetrischer Zangenligand—Metall-Verbindungen standarmafig eingesetzten
Base Lithiumdi-iso-propylamid (LDA) auch die starkere Base

Lithiumtetramethylpiperidylamid (LiTMP) verwendet.?®

Es sei darauf hingewiesen,
dass man mit LDA die C(2)-Position von O,C,O-koordinierenden Zangenliganden,
die zwei Phosphanoxide tragen, nicht metallieren konnte.* Die von HOLECEK et al.
verwendeten etherbasierten O,C,0O—koordininerenden Zangenliganden sind durch
n-BuLi metallierbar, wenn es sich um Di-tert-Butylether handelte.?®
Zinnverbindungen der analogen Dimethylether waren auf diesem Weg nicht
zuganglich sondern mussten Uber bromierte Liganden dargestellt werden, wodurch
das notwendige lithiierte Zwischenprodukt durch Metall-Halogenaustausch
synthetisiert werden konnte.

Die verschiedenen Reste am zu metalierenden Aromaten beeinflussen
andererseits die Saurestarke des Liganden entscheidend. So konnten mit
zusatzlichen Methoxygruppen versehende Phosphanoxid haltige Molekule in guten

Ausbeuten metalliert werden®’" 2% 2

, ebenso Aromaten, die mit Phosphoramiden
versehen sind.*® Je mehr Methoxygruppen vorlagen, desto besser war die
Ausbeute der Metallierung.?® Einen weiteren Einfluss {iben die Substituenten auf
die Loslichkeit der Lithiumverbindung Il aus. Wahrend bei der Metallierung des

Phospans 3 kein Niederschlag auftrat, prazepitierte bei der Metallierung des
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schwefelhaltigen Derivates 5 kurz nach Zugabe von LDA in den meisten Fallen ein
farbloser Feststoff, von dem vermutet wird, dass es sich um die in Schema 2
dargestellte Lithiumverbindung Il handelt. Da der Niederschlag beim Erwarmen auf
0° C nicht wieder in Losung ging, wird es sich wahrscheinlich nicht um einen
temperaturbedingten Konzentrationsniederschlag des Liganden | handeln. Eine
Isolierung des Niederschlags durch Filtration mittels einer durch Trockeneis
gekiihiten Rohrfritte blieb erfolglos.®' Im nicht gekiihlten Bereich der Fritte
zersetzte sich der Niederschlag zu einem schwarzen Ol. Nach Lésen des
Niederschlags in THF konnte nach einer anschlieenden Metathese mit PhsSnCl
keine Metallierung nachgewiesen werden. Mdglicherweise wurde das THF durch
die Lithiumverbindung deprotoniert, die ,Saurestarke von THF (pKa-Wert = -
35,9)% kdnnte zur Protonierung ausgereicht haben.

Ohne lIsolierung lasst sich Uber den Aufbau der moglichen Lithiumverbindung Il nur
mutmallen, ob es sich um eine terdendate Organolithiumverbindung unter
Beteiligung des Schwefels oder z.B. um einen Komplex mit monodentater
Koordinierung des Sauerstoffs an das Lithium handelt (Schema 3). Auch
intermolekular koordinierte Strukturen wie das Dimer (5),Li ohne Beteiligung des

weichen®? Schwefelatoms waren vorstellbar.

t-Bu
ﬁ Li |O ﬁ C|> R',P |I|3R2
RyP. PR’y R,P PR's (|)|\ S
B— —— Li\
I I
t-Bu t-Bu RoP PR’
Il =5-Li 5 Il = (5),Li
i) LDA R = Ph
R = O-i-Pr
t-Bu

Schema 3 Magliche lithiierte Derivate des Zangenliganden 5
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Eine Isolierung des Niederschlags zusammen mit Kieselgel wurde nicht versucht.*
Allerdings war der Niederschlag nicht zwingend erforderlich fir die Bildung des
zinnhaltigen Produkts.

Da eine Isolierung der lithierten Zangenliganden nicht gelang und
Deuterierungsexperimente (Kapitel 3.2.2) nicht eindeutig waren, kann die
Synthese nur als Sequenzreaktion Metallierung/Metathese untersucht und
interpretiert werden. Die  Metallierung kann  durch  Variation der
Reaktionstemperatur und —Zeit beeinflukt werden. Ublicherweise®* wird fiir den
Metallierungsschritt bei den symmetrischen 0,C,0O—koordinierenden
Zangenliganden mehrere Stunden verwendet, was darauf schliel3en lafkt, dass die
Metallierung dieser Phosphonsaureester eher langsam ablauft. Die 0.a. Beispiele

21,28 \werden in kiirzeren

von Metallierungen elektronenreicherer Systeme
Reaktionszeiten mit besseren Ausbeuten durchgefuhrt. Die in dieser Arbeit
durchgefuhrten Metallierungen wurden ebenfalls mit langen Reaktionszeiten
durchgefuhrt, es zeigte sich aber, dass die Reaktionstemperatur im Vergleich zu
den Reaktionen mit den symmetrischen 0,C,0O—koordinierenden
Phosphonsaureestern zum Teil deutlich erhoht werden musste. Bei einer
Reaktionstemperatur von 0°C konnte letztendlich das Phosphansulfid 5
erfolgreich — wenn auch in niedrigen Ausbeuten — umgesetzt werden. Ein Wechsel
auf die leicht stirkere Base LiTMP? brachte geringfiigige Verbesserungen. Eine
weitere Moglichkeit, lithiumorganische Verbindungen reaktiver zu machen ist die
Verwendung von Loésungsmitteln bzw. Zusatzen wie TMEDA, die monomere
Lithiumorganyle begunstigen bzw. reaktivere Zwischenstufen stabilisieren. Eine
Erhéhung der Reaktivitat durch Zugabe von Kalium-tert-Butanolat (Superbase)®>’
bei der LDA-Darstellung fuhrte allerdings im folgenden Metatheseschritt zu keiner
Produktbildung.

Allerdings spielt auch die Wahl des Elektrophils eine entscheidende Rolle. Das
Elektrophil kann allgemein als R.E-X beschrieben werden. X st die
Austrittsgruppe, die in der Regel mit dem Lithium zu einem Salz (z.B. LiCl)
reagiert. Die Bindungsenthalpie dieses Salzes bewirkt einen positiven Einfluss auf
die Gesamtreaktion. Die Austrittsgruppe X ist umso besser, je stabiler ihr Anion X
und je polarer die Bindung E-X ist. Die Reste R am E beeinflussen zum einen
durch elektronische Effekte die Polaritat der Bindung E-X, zum anderen haben sie

durch sterische Effekte Einfluss auf die Metathese.
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Die Bedeutung des Elektrophils soll anhand von Ergebnissen aus der Dissertation
von PEVELING veranschaulicht werden.®® Der von Ihr verwendete Ligand
1,3-Bis(diethoxyphosponyl)-5-tert-butylbenzol kann in guten Ausbeuten (60-70%)
metalliert werden und das resultierende {[2,6-Bis(diethoxyphosponyl)-4-tert.-
butyllphenyl}Lithium zusammen mit Kieselgur isoliert werden. Der Lithiierungsgrad
wurde mit 60-70% bestimmt. Damit ist die Angabe von Ausbeuten fur die
nachfolgende Metathesereaktion gerechtfertigt. Es wurden zahlreiche Silicium-
Elektrophile verwendet. Ph,SiH; besitzt mit einem hydridisch gebundenen
Wasserstoff eine schlechte Abgangsgruppe und der verwendete O,C,0-
koordinierende Ligand konnte nicht erfolgreich zu der korrespondierenden Si-
Spezies umgesetzt werden. Weitere verwendete Siliciumelektrophile besalien
Chlorid als Abgangsgruppe X, und je geringer der sterische Anspruch der Reste
war, desto hoher war die Ausbeute. Wahrend die Si-Cl-Funktion im sterisch
anspruchsvollen PhsSiCl nur mit 6-8% Ausbeute substituiert werden konnte,
gelang die Umsetzung von Phy(H)SiCl mit 50-70%. Der Wasserstoff am Silicium
ist viel kleiner als eine Phenylgruppe, aulRerdem kamen wahrscheinlich noch
prakoordinierende Effekte zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff hinzu.
Werden dem Silicium zuséatzlich weitere Elektronen durch ein weiteres Chlorid
entzogen, wie in Me;SiCl, und MePhSiCl,, so erhalt man Ausbeuten von 45% bzw.
39%. Das sterisch anspruchslosere Dimethylderivat ist also das geringfugig
bessere Elektrophil. Dass durch die Wahl des Metalls ebenfalls ein gro3er Einfluss
ausgeubt werden kann, sieht man daran, dass Ph3;PbCl sogar mit 70% Ausbeute
umgesetzt wurde. Die sterische Hinderung durch die Phenylgruppen ist flr das
grole Bleiatom nicht so gravierend, aul’erdem ist die Pb-CI-Bindung viel

schwacher als die Si-Cl-Bindung.

3.2.1 Analytik der Metallierung

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, wurde die Metallierung und Metathese als
Sequenzreaktion untersucht, so dass das Fehlen von Produkten in einer Probe
nicht schlussig einem Teilschritt zugeordnet werden kann. Deswegen wurden

meist zwei Metallierungen parallel durchgefuhrt, die sich nur durch einen
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Parameter (Temperatur, Zeit, Ldésungsmittel, Base, Elektrophil, Ligand)
voneinander unterschieden. War eine Metallierung erfolgreich, die parallel erfolgte
Metallierung jedoch nicht, war mit grolRer Wahrscheinlichkeit dieser veranderte
Parameter der entscheidende Faktor. Der Schwerpunkt der Analytik lag auf der
Zuordnung von Signalen im *'P-NMR-Spektrum. Das unsymmtrische Phosphan 3
bzw. der unsymmtrische Zangenligand 5, die in Abb. 1 gezeigt sind, besitzen
jeweils zwei unterschiedliche Phosphoratome, deren Resonanzen im Spektrum

jeweils in deutlich voneinander getrennten Bereichen auftreten.

0 S
| ||
P

1v—oO

PhoP (O-i-Pr),  Ph,P (O-i-Pr),

t-Bu t-Bu
3 5

Abb. 1 Bei Metallierungsreaktionen vorwiegend eingesetzte Liganden

In den meisten Fallen ist auRerdem die 4J—Kopplung zwischen den beiden
Phosphoratomen messbar. Die metallierten Liganden missen ebenfalls jeweils
zwei korrespondierende Signale aufweisen. Im Fall von Zinnelektrophilen mussen
die Phosphorsignale zusatzlich Zinnsatelliten aufweisen. Die Satelliten mussen
das gleiche Kopplungsmuster (in der Regel Dubletts) wie das Hauptsignal
aufweisen. Aufgrund dieser Aufspaltung ist eine Unterscheidung der ''"Sn- und
"9Sn—Satelliten nicht mdglich. Da der Kopplungsweg sowohl (iber die
koordinierenden Heteroatome (°J) als auch Uber den zentralen Aromaten (*J)
erfolgen kann, wird die angegebene Kopplungskonstante J(*'P=""Sn) im
Folgenden ohne Kopplungswegparameter aufgefiihrt. *'P-NMR-Spektren sind im
Gegensatz zu 'H-NMR-Spektren nur eingeschrankt integrierbar. So sind die
Flachenverhaltnisse der Signale der Phosphoratome beim gewahlten Standard-
Pulsprogramm in Verbindung 3 und 5 (siehe Kapitel 2.3.5) nicht 1:1 sondern 1,2:1.
So sollten zueinander gehdrige Signale neben der gleichen Kopplungskonstante

auch annahernd im gleichen Verhaltnis zueinander stehen. Signale, die kein in
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Kopplungskonstante und Integration korrespondierendes Partnersignal besalen,
konnten daher Nebenprodukten zugeordnet werden. Mogliche Nebenprodukte
treten u.a. auf, wenn die eingesetzten Basen mit dem Elektrophil direkt reagierten.
Durch Vergleich mit der Integration der Eduktsignale kann der Umsatz der
Reaktion abgeschatzt werden. Waren die Umsatze geringer als ca. 2% konnte in
der Regel keine saubere Isolierung des Produktes durch Saulenchromatographie
mehr erzielt werden. Die isolierten Ausbeuten waren meist nur ein wenig geringer
als die geschatzten Umsatze, was die Nutzlichkeit dieser Abschatzung bestatigt.
Aufgrund der geringen Menge an abgenommener Losung war diese Methode der

Reaktionsanalytik nicht geeignet fiir "'*Sn—NMR-Spektroskopie.

3.2.2 Deuterierungsexperimente

Fur die 1H—NMR—Spektroskopie musste die Probe getrocknet werden. Eventuell
bei der Entziehung des Losungsmittels auftretende Reaktionen miussen somit bei
der Analytik berlcksichtigt werden. Das zu substituierende Proton besitzt ein
charakteristisches Kopplungsmuster (dd). In deuterietem Benzol ist bei der
Messung an einem 400 MHz-Gerat dieses Signal in einen Bereich verschoben, in
dem keine weiteren Phenylprotonen detektiert werden. Die Signale der beiden
weiteren Phenylprotonen sind noch weiter ins Tieffeld verschoben. Bei der
deuterierten Spezies waren diese Signale aufgrund eines Isotopeneffekts ebenfalls
isoliert und damit integrierbar. In Abb. 2 wird die Bestimmung des Umsatzes einer

Metallierung per Deuterierungsgrad gezeigt.
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Abb. 2 'H-NMR eines Deuterierungsexperiments

Die Dubletts bei 8,06 ppm (CJ('H-*'P)=146Hz) und 7,95ppm (CJ('H-
¥1P) = 14,3 Hz) gehdren zu den beiden Protonen C(4)-H und C(6)-H am zentralen
Aromaten, die bei der Metallierung nicht substituiert werden, sie entstammen also
dem nicht umgesetzten Liganden 5. Das Signal des Protons C(2)-H, das zu einem
Dublett von Dublett aufgespalten ist, findet sich weiter im héheren Feld und ist auf
der Abbildung nicht eingezeichnet. Daflr ist ein weiteres Dublett bei 7,79 ppm
(CJ(*H-*"P) = 14,3 Hz) aufgetreten, das entweder dem Proton C(4)-H oder C(6)-H
im deuterierten Produkt 5-D zuzuordnen ist. Das Verhaltnis zu dem analogen
Proton im Liganden 5 betragt 1:4, somit ware der Umsatz 20%. Die Signale bei
1,17 ppm (3J("H-"H) = 6,3 Hz) und 1,13 ppm (*J('"H-"H) = 6,0 Hz) entstammen zwei
Methylgruppen in den iso-Proplyresten der beiden Phosphonsaurester 5 und 5-D.
Das ungefahre Verhaltnis von 6:18 wirde sogar einen Umsatz von 25% bedeuten.
Das ist deutlich hoher als die Umsatzraten der in den folgenden Kapiteln
beschriebenen Metallierungen, aber immer noch deutlich schlechter als bei den

Metallierungen der symmetrischen O,C,O-koordinierenden Zangenliganden.
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3.3 Reaktionen mit SnPh3;X (X = ClI, F)

Die Metallierung am O,C,S—koordinierenden Liganden 5 erforderte deutlich hdhere
Temperaturen als die Synthese der symmetrischen O,C,0-koordinierten
Metallverbindungen. Als optimale Temperatur erwies sich 0°C. Tiefere
Temperaturen — selbst Ruhren bei -10° C Uber Nacht — fuhrte zu keinen
Produktsignalen im 3'P-NMR-Spektrum. Hoéhere Temperaturen wie 20°C
(Raumtemperatur) oder 34° C (Siedetemperatur Diethylether) fihrten zu
zahlreichen Nebenprodukten, die durch weitere Signale im *'P-NMR-Spektrum
reprasentiert wurden (Abb. 3).

< © ] ) o v o
N o o) ) oON 10 <M
© [{e] < <t ~ ~ v
4 R

,P=S , P=0

| Integral

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
(ppm)

Abb. 3 Metallierung bei Raumtemperatur

Die Signale bei 43,8 ppm und 15,1 ppm gehdren zum eingesetzten O,C,S—

koordinierenden Ligand 5, der bei Raumtemperatur erst mit LDA und nach sechs
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Stunden mit  Triphenylzinnchlorid umgesetzt  wurde. Bei diesen
Reaktionsbedingungen sind mindestens zwei weitere Phosphonsaureester
entstanden, die durch die kleinen Signale bei 13,6 ppm und 14,1 ppm reprasetiert
werden. Bei Metallierungs—Ansatzen bei 0° C werden solche Nebenprodukte nicht
detektiert. Keines der neuen Signale weist ''°Sn—Satelliten auf, es ist also davon
ausgzugehen, dass es statt Metallierungs—Metathese—Reaktionen  zu
Substitutionsreaktionen am Phosphor kam. Durch eine saulenchromatografische
Aufarbeitung (Kieselgel, Diethylether) wurde neben dem Ligand eine weitere
Verbindung mit weitgehend gleichem R Wert isoliert. Diese weist zwei Dublett-
Signale im *'P-NMR-Spektrum bei 15,3 ppm und 67,0 ppm auf, die jeweils um
3,7 Hz aufgespalten sind. Vermutet wird die von SCHLOSSER beschriebene
Substitution einer Phenylgruppe®, allerdings tritt in diesem Fall eine Substitution
am Phosphansulfid auf und das Nucleophil ist iso-Proplyamin, das in der
zugeflugten LDA enthalten ist. Der &-Wert von 67,0 ppm deckt sich mit
Literaturwerten von Phosphansulfidaminen.®®

Die Funktion des Schwefels im Liganden war urspriinglich die Koordinierung von
Ubergangsmetallen, hauptséachlich von Palladium. Da der Einfluss des Schwefels
bei der Koordination des Zinns eher gering ist, wurden zahlreiche Metallierungen
mit dem Phosphan 3 durchgeflhrt, das sich vom Phosphonsaureester 5 durch das
Fehlen des Schwefelatoms unterscheidet. Da das C(2)-H-Proton des
C,0O—koordinierenden Phosphans 3 sterisch weniger abgeschirmt ist, wurde die
Metallierungstemperatur wieder auf -30° C herabgesetzt.

In den ersten durchgeflihrten Metallierungen, wie z.B. in der Synthese von
Zinnverbindung 8, wurde Triphenylzinnchlorid, SnPh3Cl, als Elektrophil eingesetzt.
In spateren Synthesen erfolgte aus zwei Grunden ein Wechsel zum
Triphenylzinnfluorid, SnPhsF. Zum einen ist die Differenz in der Bindungsenthalpie
von LiF (-612,5 kJ/mol)*® zu LiCl (-408,5 kJ/mol)*® deutlich hoher als die Differenz
der Bindungsenthalpie AH®»s der Sn-F-Bindung (-158 + 4 kJ/mol)*° verglichen mit
der Sn-Cl-Bindung (-81,1 = 1 kJ/mol).** Damit wird die thermodynamische
Triebkraft erhoht. Allerdings ist Triphenylzinnfluorid in den verwendeten
Losungsmitteln viel schlechter I6slich als Triphenylzinnchlorid, wodurch der
heterogene Charakter der Reaktion zunimmt. Dieses Losungsverhalten ist aber
entscheidend fur den zweiten Grund der Verwendung des Fluorids. Nach

Abschluss der Reaktion wird Uberschissiges Ph3;SnCl mittels KF-Lésung in das
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korrespondierende Fluorid Uberfuhrt, um dieses abzutrennen. Dieser Schritt ist bei

der sofortigen Verwendung des Fluorids nicht nétig.

3.3.1 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinothioyl)-2-
(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (8)

Der O,C,S—koordinierende Zangenligand 5 wird mit Lithium Di-iso-propylamid,
LiN(/-Pr)2, in Diethylether/Hexan bei -50° C umgesetzt ( Schema 4).

Ph
Ph._ | _Ph
I I T
|
PhyP P(O-i-Pr), Ph,P P(0-i-Pr),
i)
t-Bu i) LDA/-50°C -> 0°C t-Bu
5 ii) SNPhaCl/ -30°C > 0°C g

Schema 4 Synthese von {5-t-Bu-3-[P(S)Ph.]-2-(SnPhs)-CsH2}P(0)(Oi-Pr), (8)

Nach Beendigung des Zutropfens wird auf 0° C erwarmt und mehrere Stunden bei
dieser Temperatur geruhrt und anschlieBend Triphenylzinnchlorid, Phs;SnCl,
portionsweise zugefligt. Uberschiissiges Triphenylzinnchlorid  wird  durch
Behandeln des Rohprodukts mit einer wassrigen KF-Losung weitgehend entfernt.
Nach saulenchromatischer Aufarbeitung (Kieselgel, Diethylether) wird eine
Fraktion isoliert, die neben der Tetraorganozinn—Verbindung {5-t-Bu-3-[P(S)Ph]-2-
(SnPh3)-CeH2}P(O)(O-i-Pr), (8) weitere zinnaromatische Verbindungen enthalt.
Dieses wird durch zwei schwache Spots auf der DC—Platte und drei Singuletts im
"9Sn-NMR-Spektrum bei -53,2 ppm, -129,6 ppm und -144,0 ppm angezeigt. Laut
3IP_.NMR-Spektrum besteht diese Saulenfraktion aber mit mehr als 95% Anteil aus

Zinnverbindung 8. Da die Integration im aromatischen Bereich aber zu grof} ist,
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wird angenommen, dass Folgeprodukte aus der Reaktion des
Triphenylzinnchlorids ebenfalls in dieser Fraktion sind. Deswegen ist es notwendig,
einen weiteren Reinigungsschritt durchzufuhren. Durch Umkristallisation aus
einem Dichlormethan/Hexan—Gemisch ~ wird ~ Verbindung8 als  sein
Dichlormethan-Solvat 8 CH,Cl, in Form farbloser Kristalle in geringen Ausbeuten
isoliert. Die analytischen Daten (IR, NMR) sowie die Kristallstruktur werden in
Kapitel 3.8 diskutiert.

3.3.2 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-(diphenylphosphino)-2-
(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (9)

Wie in Kapitel 3.3 bereits beschrieben, wurde die Synthese der Zinnverbindung
des Phosphans 3 (Schema 5) an einigen Stellen im Vergleich mit der analogen

Synthese ausgehend vom schwefelhalten Liganden 5 optimiert.

Ph,P- ; ,

t-Bu t-Bu

2:0
O
>
N
o)
~d
0
/
\
2:
@
3
N

l) LDA bzw. LDA/TMEDA bzw. LiTMP/-30°C
if) SnPh3F/ -30°C->20°C

Schema 5 Synthese von {5-t-Bu-3-(PPh3)-2-(SnPh3)-CsH2}P(O)(O-i-Pr), (9)
Die bei der Synthese von Verbindung 8 ebenfalls anfallenden zinnhaltigen

Nebenprodukte (wahrscheinlich Zinnhydroxide bzw. Stannoxane) fallen in viel

geringerem Umfang an, so dass Verbindung 9 ohne weitere Umkristallisation direkt
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durch saulenchromatische Aufarbeitung (Kieselgel; Diethelyether/Hexan 1:2)
zuganglich ist.

AuRerdem wurde versucht, die Reaktionssequenz durch Anderung der
verwendeten Base zu beeinflussen. So wurde zum einen stdchiometrisch
Tetramethylethylendiamin, TMEDA, zum LDA zugegeben bzw. wurde
2,2-6,6-Tetramethylpiperazin, LiTMP, verwendet. Durch beide Mallnahmen konnte
die Ausbeute auf jeweils 16% erhoht werden, im Vergleich zu 10% bei der
Reaktion mit reiner LDA. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung wird
Verbindung 9 rein als farbloser Feststoff erhalten. Auf die Analytik, insbesondere
auf Auffalligkeiten im '"°-Sn-NMR-Spektrum, sowie auf die Kristallstruktur wird in
Kapitel 3.8 eingegangen.

Anders als bei Ligand 5 gelang die Metallierung bereits bei -30° C in leicht
verbesserten Ausbeuten im Vergleich zu Synthese von Zinnverbindung 8.

Deswegen wurde keine Metallierung bei 0° C durchgefuhrt.

3.4 Reaktionen mit RSnPh,X (R = Men*, CH,SiMes; X = Cl, F)

Ausgehend von den verwendeten Zangenliganden konnen auch chirale
Zangenligand—Zinnverbindungen dargestellt werden, bei denen die chirale
Information nah bzw. direkt am Zinnatom liegen kann. Dazu muss ein Phenylrest
am Zinn ausgetauscht werden. Dies kann sowohl vor der Metallierung/Metathese—
Reaktion geschehen als auch an der synthetisierten Zangenligand—Zinn(IV)-

Verbindung mittels Substitutionsreaktionen am Zinn.

3.4.1 Versuchte Synthese von Di-iso-propyl {5-tert-Butyl-3-Diphenyl-
Phosphinothioyl-2-[((2R,5S)-2-Iso-Propyl-5-Methyl-Cyclohexyl)-(Diphenyl-
Stannanyl]-Phenyl} phosphonat

Um einen chiralen Substituenten direkt am Zinn anzubinden, sollte ein Phenylrest

gegen einen Menthylrest (Men*) augetauscht werden.
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Men*Cl L Men*MgCl (1)

SnPh,Cl
-MQC|2

Men*= Men*MgCl Men*SnPh3 (2)

Men*SnPh3 +hl> Men*Ph,Snl (3)

(-)Menthol, R = OH NH.Cl
Men*SnPhyl ————» Men*Ph,SnCl  (4)

-NH,|

Zunéachst wurde (-)Menthol mittels des Lucas-Reagenz*' in das korrespondierende
Menthylchlorid Men*CI Uberfihrt. Die Anbindung an ein Zinn gelang Uber eine
GRIGNARD-Reaktion (Gleichungen 1 und 2).*? AbschlieRend wurde die Zinn(IV)-
Spezies mittels lod (Gleichung 3) und Ammoniumchlorid (Gleichung 4) in Chloro-
((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-cyclohexyl)diphenylstannan Uberfihrt, das dann
als an den O,C,S—koordinierenden Zangenliganden 5 angebunden werden sollte
(Schema 6).

Ph Pk{
Men
AN
ﬁ (|3| ﬁ Sn O
Ph,P. P(O-i-Pr), Ph,P. P(O-i-Pr),
i), ii)
//// -
i) LDA/ -45° -> 0°C
5 t-Bu i) Ph,SnMen*Cl/ -40°-> RT t-Bu

Schema 6 Versuch zur Synthese einer chiralen Sn(IV)-Verbindung

Diese Reaktion gelang leider nicht, wahrscheinlich aufgrund des grof3en sterischen
Anspruchs der Menthylgruppe.
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3.4.2 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-phosphinothioyl-2-
(diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-stannanyl)-phenyl] phosphonat (10) und Di-
iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenylphosphonyl-2-(diphenyl-trimethylsilanyl-
methyl-stannanyl)-phenyl] phosphonat (11)

Uber eine analoge Syntheseroute*® | wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben, wurde auch
der Trimethylsilylmethyl-Substituent ,CH,SiMes“ an ein Zinnatom angebunden
(Gleichungen 5-8).

Mg

Me3SiCH,CI » Me,;SiCH,MgClI (5)
Me3SiCH,MgCl SOPNSCl _ Me,SiCH,SnPh3 ()
-MgCl,
Me3SiCH,SnPh3 2, Me,SiCH,Ph,Snl - (7)
-Phi
NH,CI .
MesSiCH,Ph,Snl ———=» MesSIiCHoPhySnCl - (8)
-NHyl

Das Chlorotrimethylsilyimethyldiphenylstannan wurde mit dem lithiierten
C,0—koordinierenden Phosphan 3 bzw. dem lithiierten O,C,S—koordinierenden

Zangenligand 5 umgesetzt (Schema 7).
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CstiMe3
Ph._ | _Ph
ﬁ I 1
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
i),ii)
t-Bu i) LDA/-50°C -> 0°C t-Bu
5 i) Me3SiCH,SnPhoF/ -30°C -> 0°C 4
CH,SiMe3
Ph_| _~Ph
I I
PhyP P(O-i-Pr), PhyP P(O-i-Pr);
iii)iv)
t-Bu t-Bu
3 i) LDA/ -30°C 1
iv) Me3SiCH,SnPhyF/ -30°C -> 20°C

Schema 7 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-
phosphinothioyl-2-(diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-stannanyl)-
phenyl] phosphonat (10) und Di-iso-propy! [5-tert-butyl-3-
diphenylphosphonyl-2-(diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-
stannanyl)-phenyl] phosphonat (11)

Wie meist bei Metallierungen des Phosphansulfids 5 fuhrt die Zugabe von LDA zu
einem volumindsen farblosen Niederschlag, der nach zehn Minuten Reaktionszeit
bei 0°C auftritt. Durch Zugabe des Chloro-(methyl-
trimethylsilan)diphenylstannans [6st sich der Niederschlag weitgehend wieder auf.
Umsatzkontrollen mit einem Teil der abgenommenen Lésung zeigen im *'P-
NMR-Spektrum ein neues Signalpaar (Anteil 6%), das aus zwei Dubletts
(J=5,3Hz) bei 50,0 ppm und 18,9 ppm besteht. Diese Signale weisen
Zinnsatelliten von 48 Hz bzw. 30 Hz auf. Es wurde untersucht, ob eine langere

Reaktionszeit den Umsatz erhoht. Deswegen wurde nach einem weiteren Tag
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Ruhren erneut ein Rohspektrum aufgenommen, das aber keine signifikante
Verbesserung zeigte. Nach 14 Tagen jedoch war der Umsatz auf 2% gesunken.

Mit dem Phosphan 3 waren die Umsatzraten fur die Metallierung wieder besser.
Allerdings brachte der Einsatz von TMEDA keine Verbesserung des Umsatzes und
der Ausbeute. Diese Metallierung wurde auch bei 0° C durchgeflhrt, blieb aber bei
dieser Temperatur ohne Erfolg. Die Aufarbeitung bedarf einer Gradientensaule zur
Abtrennung zinnhaltiger Nebenprodukte, die einen ahnlichen R~Wert wie das
Produkt aufweisen. Wahrend der versuchten Umkristallisierung wurde das
Phosphan durch Sauerstoff oxidiert, eine Isolierung der Verbindung 11 in
kristalliner Form gelang nicht. Neben den Heterokern—-NMR-Spektren zeigt aber
auch das Massenspektrum deutliche Hinweise auf Verbindung 11. Neben einem
Massencluster bei  841,4 amu, welches der empirischen  Formel
[C44H5603P,SiSn+H]" entspricht, findet sich der Hauptpeak bei 755,4 amu. Dieses
weist das Isotopenmuster des Zinnkations [C40H4503P2Sn]™ auf, das vorliegt, wenn
die CH,SiMe;-Gruppe abgespalten wird. Die Elementaranalyse liefert korrekte
Werte innerhalb der Fehlertoleranz fur das Solvat 9 - 0,5 CH,Cl,. Die Bildung eines

Dichlormethansolvats wird auch bei Verbindung 8 beobachtet.
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3.5 Versuche zur Darstellung von Zinn(ll)Verbindungen

Zunachst wurde versucht den in situ lithilerten O,C,S—koordinierenden Liganden 5
mit Zinn(Il)chlorid, SnCl,, zu einem Organochlorstannylen umzusetzen. Die ersten
Versuche mit Zinn(ll)Chlorid wurden allerdings gemal® den Literatur-
vorschriften* 44 4 bei tiefen Temperaturen von -40° C bis -30° C durchgefiihrt. Die
spateren Ergebnisse mit Zinn(IV)-Elektrophilen (Kapitel 3.3 und 3.4) zeigten
jedoch, dass die Reaktion héhere Temperaturen (0° C) erfordert und dass die
Ausbeuten eher gering sind. Durch eine Synthese eines Stannylens basierend auf
den Phosphanliganden 3 erhalt man eine metallorganische Verbindung mit zwei
freien Elektronenpaaren am Zinn(ll) und am Phosphor(lll). Diese Verbindung kann

ihrerseits wieder als bidentater Ligand fungieren.

3.5.1 Versuchte Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-
phosphinothioyl-2-(zinn(Il)chlorid)-phenyl] phosphonat

Die Reaktion wurde bei -30° in Diethylether mit LDA durchgefuhrt (Schema 8).

Cl
~
i 1 i 7
Ph,P P(O-j-Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
i), ii)
//// >
i) LDA/ -60° -> -35°C
5 By i) SNCl,/ -35° -> RT +-Bu

Schema 8 Versuch zur Synthese eines O,C,S—koordinierten Chlorstannylens
Sowohl das Filtrat als auch der abgetrennte Niederschlag zeigten im *'P-NMR-

Spektrum nur Signale des Liganden 5, der durch Saulenchromatographie

weitgehend zurickgewonnen wurde.
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3.5.2 Versuchte Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-
phosphinoyl-2-(zinn(ll)chlorid)-phenyl] phosphonat

Wie in den erfolgreichen Synthesen von Zinn(IV)-Verbindungen des Phosphans 3
wurde die Reaktion bei -30°C durchgefuhrt (Schema 8). Die

Losungsmittel(mengen) wurden variiert.

Cl
v
1 o
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
i), ii)
//// -
i) LDA bzw. LiTMP/ -30°C
3 By ii) SnCl,/ -35° -> RT ¢ Bu

Schema 9 Versuch zur Synthese eines C,0—koordinierten Chlorstannylens

Anders als beim Umsatz mit Zinn(IV)-Halogeniden verlief eine Metallierung in
Diethylether erfolglos. Daher wurde erstmals die Reaktion in einem unpolaren
Losungsmittel (Hexan) getestet, da fur N,C,N-koordinierende Zangenliganden
nachgewiesen wurde, dass die Lithiierung in Hexan ein intramolekularer, von den
Stickstoffatomen unterstltzter Prozess ist und gegeniber der Verwendung von
Ethern Vorteile aufweist.*® AuRerdem erfolgt die Isolierung von Stannylenen mittels

3. 44 5o dass eine Abtrennung vom nicht reagiertem Ligand

Extraktion aus Hexan
leichter inert durchzufihren ist. Ein parallel durchgefuhrtes Deuterierungs-
Experiment (siehe Kapitel 3.2.2) zeigte, dass die Metallierung mit geringem
Umsatz erfolgreich war. Laut *"P-NMR-Spektrum enthielt die Rohlésung neben
ca. 90% nicht umgesetztem Liganden 3 nur eine weitere phosphorhaltige Spezies,
die zwei Dubletts bei -11,2 ppm und 48,8 ppm mit einer Kopplungskonstante von
jeweils 8,9 Hz zeigte. Die Integration weist aber ein Verhaltnis von 2:1 zugunsten
des Tieffeldsignals auf. Zinn-Satelliten konnte aufgrund der kleinen scan—Anzahl

(64) nicht detektiert werden. Ein im weiteren Verlauf der Aufarbeitung aus Hexan
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prazepitiertes rotes Ol enthielt ebenfalls diese neuen Signale, die dem in Abb. 4
postulierten Stannylen zugeordnet werden. Der Hauptanteil des Ols bestand zu
ca. % wiederum aus der Phosphanverbindung3. Neben den bereits
beschriebenen Signalen bei 48,8 ppm (J(''°Sn-*'P) ~ 200 Hz) und -11,1 ppm
(Signale 1 und 6, J*'P->'P) jeweils 8,9 Hz) traten noch zwei weitere Paare von
Phosphorsignalen (JC'P=2'P) jeweils 7,8 Hz) auf, die in Abbildung 4 mit den

Nummern 2-4 markiert sind.
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Abb. 4 *'P-_NMR-Spektrum nach Umsetzung von Phosphan 3 mit LDA und SnCl,

Das Signal 2 bei 47,2 ppm weist ebenfalls ''*Sn-Satelliten (J(''°Sn—>'P) ~ 200 Hz)
auf. Das zum Dublett des Signals 2 korrespondierende Signal ist das mit 5
gekennzeichnete Dublett.

Somit enthalt die Probe zwei Verbindungen, die zwei miteinander koppelnde
Phosphoratome und Zinn enthalten sowie eine weitere zinnfreie Verbindung
(Signale 3 und 4).

Das '"°Sn-Spektrum (Abb. 5) weist neben einem kleinen Singulett bei 100,5 ppm
zwei Dubletts bei 123,0 ppm (J("'°Sn=*"P) = 211 Hz) und 118,6 ppm (J(''°Sn-

74



Kapitel 3 Seite 75

31P) = 211 Hz) auf. Der Abstand zwischen diesen Dubletts ist somit 494 Hz. Dies
ware fir eine "'°Sn—2"P-Kopplungskonstante ein sehr hoher Wert, auRerdem ist
anzumerken, dass die Signale der Phosphanfunktionalitat im 3'"P-NMR-Spektrum
(Abb. 4) keine "'°Sn-Satelliten aufweisen.

—123.9
—122.0
—1195
—117.6

100.5

(O-i-Pr)oP PPh,

123,0 ppm 118,3 ppm

-———
126 124 122 120 118 116 114 112 110 108 106 104 102 100 98 96
(ppm)

Abb. 5 ""°Sn-NMR-Spektrum nach Umsetzung von Phosphan 3 mit LDA und SnCl,

Das O,C,0—koordinierte Stannylen* verschiebt im '°Sn-Spektrum bei -99,7 ppm
(J(""°Sn=*'"P) = 116 Hz) und weist damit deutlich andere Werte auf.

Eine Isolierung des Stannylens gelang nicht, so dass die genaue Identitat der zu
den Signalen zugeordneten Verbindung(en) in Abb. 4 und Abb. 5 ungeklart blieb.
Nach vier Tagen enthielt die Probe, von der die o0.a. Spektren gemessen wurden,

laut *'P-NMR-Spektrum fast nur noch den Liganden 3.
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3.6 Reaktivitat der Triphenylphosphan—-Zinnverbindungen gegenuber

Oxidationsmitteln

Durch Oxidationsreaktion am Phosphoratom des Phosphans konnen die
O,C—koordinierten  Zinnverbindungen9 und 11 in  Zangenligand-Zinn—
Verbindungen des Typs O,C,Y Uberfihrt werden. Bei Oxidationsreaktionen, in
denen ein Sauerstoffatom eingefuhrt wird ist Y = O. Oxidationen mit Schwefel
ergeben die in Kapitel 3.3.1 bzw. 3.4.2 beschriebenen Zinnverbindungen.
Oxidation mit Selen fuhrt zu einer selenhaltigen Zangenligand—Verbindung, die im
Vergleich zu anderen Zangenliganden eher selten sind.**° Se,C,Se-koordinierte

Zinnverbindungen sind bisher noch unbekannt.

3.6.1 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinoyl)-2-
(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (12)

Das Phosphan in der Tertraorganozinnverbindung 9 wird durch molekularen
Sauerstoff, nur sehr langsam zum Phosphanoxid umgesetzt. Verwendet man fur
die Oxidation eine 30%-Wasserstoffperoxid-Losung, H20,, so wird die Bindung
zwischen dem Kohlenstoffatom C(1) und dem Triphenylzinnrest gebrochen. Durch
eine Oxidation mit Kaliumpermanganat®®°? kann allerdings das Phosphan 9 in

guten Ausbeuten in die Verbindung 12 tberfuhrt werden (Schema 10).

O

SnPh, o) SnPh,

v
-v—0

Ph,P (O-i-Pr), Ph,P (O-i-Pr),

KMnO,

Y

9 12
t-Bu t-Bu

Schema 10 Synthese der Verbindung 12 mittels Oxidationsreaktion
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Prinzipiell sollte die Tetraorganozinnverbindung 12, dessen Struktur in Kapitel 3.8
beschrieben wird, auch durch Metallierung des unsymmetrischen Zangenliganden

{3-t-Bu-5-[P(O)Ph.]-CeH3}P(O)(O-i-Pr), (6) zugénglich sein.

|| T) ﬁ SnPhs ﬁ
PhoP PO--PN2 | DA Ph,P P(O-i-Pr),
1. - HN(j-Pr),
2. -LiX
t-Bu t-Bu
6 12

Im Verlauf dieser Arbeit wurde diese Metallierungs/Metathese—Sequenz

(Gleichung 9) allerdings nicht untersucht.
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3.6.2 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinoselenoyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (13)

Die Oxidationsreaktion mit Selen wurde bei verschiedenen Temperaturen

untersucht (Schema 11).

Ph Ph
Ph_ | _Ph Ph_ | _Ph
Sn<—(|) ||e—>Sn<—(|)
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(O-j-Pr),
Se/60°C .

t-Bu t-Bu

9 13
+ weitere nicht charakterisierte Produkte

Schema 11 Synthese von Di-iso-propyl ester [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinoselenoyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-
phosphonat (13)

Die Organozinnverbindung 9 wurde mit elementarem Selen in einem 5 mm—-NMR-
Rohrchen in Benzol-d6 vermischt. Anhand der Verringerung des Signals fur das
Phosphan bei -3,7 ppm kann der Fortschritt der Reaktion beobachtet werden.
Nach einem Tag bei Raumtemperatur war das Spektrum nahezu unverandert
verglichen mit einem Spektrum, das vor der Reaktion aufgenommen wurde. Es
fand also noch keine Oxidation bzw. andere Reaktion statt. Nach vier Stunden bei
50-60° C war der Eduktanteil auf ~70% verringert (Abb. 6).
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© 0 ™~ NN N ©
3 8 8 SR 5
~ ~ - -
9,P=0
P=0 = (O-i-Pr),P=0
9, P(Ill)
3, Ph,P=Se 3,P=0
12, Ph,P=0 r, P=0
|
. ) | | I N
54 50 46 42 38 34 30 26 22 18 14 10 6 2 -2
(pPm)

Abb. 6 *'P-NMR-Spektrum des Rohprodukts von der Reaktion von Selen mit
{5-t-Bu-3-[PPhs]-2-(SnPhs)-CsHolP(0)(O-i-Pr), (9) nach vier Stunden
Reaktionszeit bei 50-60° C

Die Signale bei 20,2 ppm und -3,6 ppm gehoéren zum Phosphan 9. Dieses wurde in
geringen Umfang durch Luftsauerstoff oxidiert. Die daraus resultierende
Verbindung 12 wird durch die Signale bei 30,7 ppm und 19,2 ppm identifiziert. Das
Signal des Phosphanselenids der Selenverbindung 13 weist die grofdte
Tieffeldverschienung (44,6 ppm) sowie ''°Sn— und "Se-Satelliten von 60 Hz bzw.
725 Hz auf. So ist im ''°Sn-Spektrum der gleichen Probe neben dem Signal der
Verbindung 9 bei -181,4 ppm ein weiteres Signal mit gleichem Aufspaltungsmuster
(dd) bei -190,4 ppm dazugekommen. Um den Umsatz zu erhdhen wird weitere
zehn Stunden auf 50-60° C erwarmt, wodurch der Anteil der Organo-
selenverbindung 13 auf ca. '/5 ansteigt, wahrend (ber die Halfte des Phosphans 9
weiterhin noch nicht abreagiert ist. Durch weiteres Erwarmen uber einen langeren
Zeitraum wird das Verhaltnis von Selenverbindung 13 zu Phosphan 9 zwar
erstmals zugunsten von 13 verschoben, allerdings treten verstarkt neue

Nebenprodukte auf, wie aus Abb. 7 ersichtlich wird.
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g JT 9 RNBNRETR) -
P=0 = (O-i-Pr),P=0
13, P=Se 13.P=0
9,P=0 9, P(Ill)
|
l

AM A J{ JJLJ A

48 44 40 36 32 28 24 (ppm)ZO 16 12 4 8

Abb. 7 *'P-NMR-Spektrum von der Reaktion Selen mit
{5-t-Bu-3-[PPh;]-2-(SnPh3)-CsH2}P(O)(O-i-Pr), (9) nach einer

Woche Reaktionszeit bei 50-60° C

Neu sind das Dublettpaar bei 37,3 ppm und 16,6 ppm sowie die direkt daneben

liegenden breiten Singuletts (Linienbreite 4,1 Hz bzw. 4,4 Hz) bei 36,4 ppm und

15,6 ppm. An diesen Signalen wurden keine Zinnsatelliten festgestellt. Auch im

dazugehérigen "°Sn—Spektrum (Abb. 8) befinden sich neue Signale.
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Abb. 8 119Sn—NMR-Spektrum von der Reaktion Selen mit
{5-t-Bu-3-[PPh3]-2-(SnPh3)-CsH2}P(O)(O-i-Pr), (9) nach einer
Woche Reaktionszeit bei 50-60° C

Das Dublett von Dublett bei -181,5 ppm (J(''°Sn-*'P) = 48 Hz und 34 Hz), das
Dublett von Dublett bei -190,6 ppm (J(''*Sn-*"P) = 60 Hz und 28 Hz) sowie das
Dublett von Dublett bei -197,3 ppm (J("'°Sn->'P) = 41 Hz und 31 Hz) sind aufgrund
ihrer 8-Werte, Kopplungskonstanten und Intensitat gut den Verbindungen 9, 13
und 12 zuzuordnen. Neu und unbekannt ist ein Multiplett bei
-207,9 ppm dessen Kopplungskonstanten aufgrund einer Signalverbreiterung
(Linienbreite = 13,3 Hz) nicht exakt zu bestimmen sind. Die beiden Singuletts bei
-76,8 und -78,3, sind 173,9 Hz voneinander entfernt und somit wahrscheinlich kein
Dublett. Aufgrund dieser beiden Spektren (Abb. 7-Abb. 8) wird folgende
Abbaureaktion postuliert (Schema 12).
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Ph
Ph | Ph
N
Se—>Sn=<—0 ﬁe ﬁ
PhyP P(0-i-Pr);  PhP P(O-i-Pr);
- > + zinnhaltige Produkte
(Stannoxane)
t-Bu t-Bu
13 13a

Schema 12 Postulierte Zersetzung des Di-iso-propylester [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinoselenoyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-
phosphonats (13)

Der Selenligand 13a weist im °*'P-NMR-Spektrum zwei Dubletts auf,
wahrscheinlich die Signale bei 36,4 ppm und 16,6 ppm in Abb. 7. Der
abgespaltene Zinn(IV)-Rest wird wahrscheinlich durch Wasserspuren zu
Stannolen und Stannoxanen abreagieren, wodurch die Singuletts im '"°Sn—
Spektrum erklart waren (PhsSnOH: -82,5 ppm, (Ph3Sn),0: -85,5 ppm, jeweils in
CDCl3).%® Wird die Reaktion in Toluol fiir zehn Stunden bei 110° C durchgefiihrt, ist
die Abbaureaktion deutlich beschleunigt. Allerdings zersetzt sich selbst die rein

isolierte Verbindung 13 in CsDg bei Raumtemperatur nach einigen Wochen.

3.6.3 Versuchte Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinothioyl)-2-(diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-
stannanyl)phenyl]-phosphonat

Durch Oxidation mit einem Uberschuss elementaren Schwefels in Diethylether
kann Verbindung 9 problemlos in das schwefelhaltige Derivat 8 umgesetzt werden
(Gleichung 10). Nach drei Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur war keine
Phosphor(lll)-Verbindung mehr vorhanden. Die Reinigung erfolgte durch
zweimalige Saulenchromatographie (Kieselgel), wobei Loésungsmittelgemische

verschiedener Zusammensetzung aus Diethylether und Hexan verwendet wurden.
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Ph P Ph
NPZ
SnPh3 —>Sn<_
Ph,P O -i-Pr), Ph,P o --Pr),
(10)
t-Bu t-Bu
9 8
CHZSiMe3 CH28|Me3
h Ph
n<—(|) —>Sn<—
Ph,P O-i-Pr), Ph2P O/ -Pr),
(11)
t-Bu t-Bu
11 10, nicht isoliert

Die Ergebnisse bei der analogen Reaktion (Gleichung 11) mit Verbindung 11
weisen einige Gemeinsamkeiten mit der Oxidation der Organozinnverbindung 9
mit Selen auf (Kapitel 3.6.2). Diese Reaktion wurde ebenfalls bei verschiedenen
Temperaturen untersucht, da die Oxidation gehemmt ist, d.h. dass nach mehreren
Tagen Rihren in Diethylether mit einem Uberschuss Schwefel bei
Raumtemperatur noch immer ca. 50% des Phosphan nicht abreagiert sind. Ein
weiteres Drittel besteht aus dem durch Oxidation mit Schwefel erhaltenen
Produkt 10, das restliche Sechstel ist das Oxidationsprodukt von Phosphan 11 mit
Sauerstoff. Durch Erhitzen der Léosung auf die Siedetemperatur des Diethylethers
fur zweimal sechs Stunden erhoht sich der Anteil des Produkts 10 auf uber 50%,
wahrend der Anteil an nicht reagiertem Phosphan 11 auf ca. 30% zurtckgeht. Um
den Umsatz vollstandig zu gewahrleisten wurde der Ether durch Toluol ersetzt und

zweimal sechs Stunden auf die Siedetemperatur des Toluols erwarmt. Dadurch
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wurde der Phosphor (lll) zwar vollstandig oxidiert, allerdings wurde auch wieder
eine Spaltung der Kohlenstoff-Zinn—Bindung beobachtet, da Signale des O,C,S—-
koordinierenden Liganden 5 detektiert wurden. In der nachfolgenden
saulenchromatografischen Aufarbeitung wurde dieser auch isoliert. AuRerdem
wurde eine weitere Fraktion erhalten, die ein iso-Propyl-Thiophosphorsaureester-
Derivat (65,4 ppm) enthielt (siehe auch Kapitel 2.4.1).>* Dies wiirde bedeuten,
dass unter den o.a. Reaktionsbedingungen sogar die Bindung zwischen dem

zentralen Aromaten und dem Phosphorsaureester gebrochen wurde (Abb. 9).

Ph
Ph Ph
N
T|—>Sn<—(|)
Ph,P (4 P(O-i-Pr), S S
O~y o
—_— P a—.
‘\ i-Pr-O/\ A
S O-i-Pr POy by
~ 65 ppm
t-Bu
8

Abb. 9 Spaltung der C-P-Bindung durch Schwefel

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde ein weiteres Experiment im NMR—-Malstab
mit einem geringen Unterschuss Schwefel und Toluol bzw. CgDg als Losungsmittel
wiederholt. Nach anderthalb Stunden Erhitzen am Ruckfluss erfolgte noch kein
Umsatz. Erhitzen fur weitere anderthalb Stunden flihrten dazu, dass ca. 50% des
Phosphans 11 abreagiert waren, allerdings diesmal hauptsachlich zum
gewunschten Phosphansulfid 10. Freier Ligand bzw. aufgrund von Sauerstoff
herrihrende  Oxidationsprodukte waren nur in sehr geringen Umfang
nachzuweisen. Weitere drei Stunden bei 110°C veréandern das zuvor
beschriebene Stoffverhaltnis der Hauptkomponenten nicht, allerdings nimmt der
Anteil der Signale der Nebenprodukte zu. Wie im Falle der isolierten selenhaltigen
Verbindung 13 veranderte sich die Zusammensetzung der letzten NMR-Probe bei
Raumtemperatur (Abb. 10).
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Abb. 10 *'P-NMR-Spektrum von der Reaktion Schwefel mit
{5-t-Bu-3-[PPh_]-2-(SnPh,CH,SiMes)-CsH}P(O)(O-i-Pr), (11).
Nachweis von Zerstzungsprodukten

Der Anteil des gewinschten Produkts 10 (Signale bei 50,9 ppm und 19,7 ppm) ist
mit ca. 60% zwar der Groldte, allerdings betragt der Anteil an nicht reagiertem
Phosphan 11 immer noch ein Viertel. Die Signale bei 31,4 ppm und 16,9 ppm sind
einem zinnfreien O,C,0'-System zuzuordnen. Der Anteil an freiem O,C,S-
koordinierenden Ligand 5 ist drastisch auf ca. 10% angestiegen, die Zinn-
Kohlenstoffbindung wurde demnach wieder gebrochen. Das kleine Singulett bei
66,8 ppm und ein bei der Reaktion auftretender unangenehmer Geruch (siehe
Kapitel 2.4.1) weisen darauf hin, dass zusatzlich ein Thiophosphorsaureester
entstanden ist.>**®> Aufgrund der geringen verwendeten Stoffmenge wurde auf eine

weitere Aufarbeitung verzichtet.
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3.7 Synthese von intramolekular koordinierten Zinnkationen und

zinnhaltiger Heterocyclen

Wie bereits bei den symmetrischen 0,C,0O—koordinierten Zinn-
verbindungen OCOF *° sollte auch von der unsymmetrisch O,C,S—koordinierten
Zinnverbindung 8 durch Abstraktion einer Phenylgruppe ein Organozinnkation

generiert werden (Schema 13).

[ 1+
Ph
Ph\|/Ph Phw_ _-Ph
ﬂ—>8n4—T ﬂ—> Sn<—|o
RzP P(O-i-Pr)z RzP P(O'i-Pr)z
+ Ph3C+PF6_‘ PFg
-CPhy,
t-Bu t-Bu
8.Y=S,R=Ph - _
0OCOP, Y =0,R = 0-j-Pr

Schema 13 Synthese von Organozinnkationen mittels PhsC*PFg’

Dazu bedient man sich des ionogenen Reagenzes Triphenylmethyl-
hexafluorophosphat, PhsC*PFg.°>" Triebkraft ist die Bildung des sehr stabilen
Tetraphenylmethans. Das nicht koordinierende Anion PFg verbleibt an dem sich
neu gebildeten Organozinnkation. Allerdings toleriert dieses Reagenz nicht freie
Phosphanfunktionalitaten', so dass die Verbindung 9 nicht auf diese Weise zum
korrespondierenden Organozinnkation umgesetzt werden kann. Auf’erdem sollte
untersucht werden, ob und wie sich aus dem Organozinnkation ein zinnhaltiger
Heterocyclus bildet (Gleichung 14). Diese durch Nukleophile (u.a. Wasser)
induzierte Reaktion ist bei den O,C,O—koordinierten Organozinnkationen ausgiebig

untersucht worden.>®

! Bradtmoller, G.; unveroffentliche Arbeiten, Universitat Dortmund.
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3.7.1 Synthese von [4-tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-
(diphenylphosphinothioyl)phenyl]diphenylstannyl Hexafluorophosphat (14)

Wie bei der symmetrischen O,C,0-koordinierten Zinnverbindnung {4-t-Bu-2,6-
[P(O)(0-i-Pr);],CeH2}SnPhs  (OCOP, Schema 13) gelang mittels Triphenyl-
methylhexafluorophosphat, CPh3'PFs, die Synthese des Triorgano-Zinn-

Kations 14 (Gleichung 12), das durch zwei verschiedene Heteroatome koordiniert

wird.
[ 1+
Ph
Ph_ | _Ph Phe_ _-Ph
|S|—>Sn<—(|) T|—>Sn<—(|)
Ph,P P(0-i-Pr), Ph,P P(0-i-Pr),
+ CPh3*PFg PFe (12)
CPh,
t-Bu t-Bu
8 B 14 _

Das Organozinnkation 14 erwies sich als luft- und feuchtigkeitsstabil. Aufgrund der
engeren Bindung des Phosphanoxid—Sauerstoffs an das Zinn (siehe auch
Kapitel 3.8.3) verringert sich die Wellenzahl der P=0-Valenzschwingung von
1241 cm™ auf 1155cm™. Die Auswirkungen der Ladung auf die NMR-

Verschiebungen sowie die Struktur wird in Kapitel 3.8 diskutiert.

3.7.2 Versuchte Synthese von [4-tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-
(diphenylphosphinoyl)phenyl]diphenylstannyl hexafluorophosphat

Die 0O,C,O—koordinierte  Zinnverbindung12 sollte ebenfalls zu ihrem
korrespondierenden Kation mittels Triphenylmethylhexafluorophosphat umgesetzt

werden (Gleichung 13).
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[ ]+
Ph
Ph._ | _Ph Ph Ph
10 1
| |
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(0-i-Pr),
+ CPh3*PFg™ PFeg (13)
CPh,
t-Bu t-Bu
12

— konnte nicht isoliert werden —

Anders als beim schwefelhaltigen Derivat erfolgte die Umsetzung bereits bei
Raumtemperatur. Das *'P-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt eine neue
Verbindung mit zwei Dubletts bei 42,8 ppm und 26,6 ppm also bezuglich der
Ausgangsverbindung eine deutliche Verschiebung ins tiefere Feld um ca. 10 ppm
fur das Phosphanoxod und ca. 8 ppm fir den Phosphonsaureester. Eine
Kopplungskonstante kann aufgrund der Linienbreiten der Signale (4,1 Hz bzw.
3,9 Hz) nicht exakt ermittelt werden. In weiteren Verlauf der Aufarbeitung und bei
Kristallisierungsversuchen verringerte sich der Anteil dieser Verbindung und es
erschienen neue Signale, die moglichlicherweise auf Bildung eines Heterocyclus
hindeuten. Trat zunachst nur ein breiteres Signal bei 38,3 ppm auf (Linienbreite:
9,6 Hz) wurden spater auch sehr breite Signale (Linienbreite 66 Hz) im Bereich der
Phosphonsarureester detektiert. Ein ''°Sn—Spektrum zeigt ein mehrfach
aufgespaltenes Signal mit eher kleinen Kopplungskonstanten (~6 Hz) bei
-174,8 ppm. Die Verbindung {4-t-Bu-2,6-[P(O)(0O-i-Pr);].CeH2}SnPh3 wird durch lod
bzw. die in Kapitel 3.7.3 beschriebene Variante in den Heterocylcus [1(P),3(Sn)-
SnPh,OP(O)(0O-i-Pr)-6-t-Bu-4-P(O)(O i-Pr);] uberfuhrt. Dieser Heterocyclus weist
folgende Verschiebungswerte in den jeweiligen Heterokern—-NMR-Spektren auf,
die zum Vergleich hier angegeben sind. Im 3'P-NMR gibt es zwei Dubletts bei
§ = 17,7 ppm bzw. § = 26,2 ppm mit *J*'"P-*'"P) = 4 Hz und im ""°*Sn—Spektrum ein
Dublett von Dublett bei § = 223,4 ppm mit J = 18 und 23 Hz.>®

Es konnten keine fur eine Einkristallrontgenstrukuranalyse geeigneten Kristalle

erhalten werden.
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3.7.3 Synthese von 6-tert-Butyl-4-(diphenylphosphinothioyl)-1-iso-propoxy-1-
oxo-3,3-diphenyl-2,1,3-benzoxaphosphastannol (15)

Trotz seiner Stabiltat gegentiber Wasser bei Raumtemperatur kann das Triorgano-
Zinnkation 14 durch Reaktion mit Tetraphenylphosphoniumbromid, Ph4PBr, in
analoger Weise wie {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt)2]oCeH2}SnPh,'PFs™ ¢ in  den

zinnhaltigen Heterocyclus 15 Uberfuhrt werden (Gleichung 14).

[ 1+
Ph Ph Ph Ph
~_
S—>Sn=<=—0 S—>Sn/ 'e) o
| . I |/
thP P(O'I'Pr)2 Ph2P P
*Br- O-j-Pr
PR + PPh,"Br ;
-PPh,*PFg" (14)
-C3H7Br
t-Bu t-Bu
L 14 — 15

In einem Experiment auf NMR-Malistab wurde in einer Cy;D,Cls-Losung
aquimolare Mengen an Kation 14 und Ph4PBr bei 65° C fur sechs Stunden zur
Reaktion gebracht. Das danach aufgenommenen *'P—-NMR-Spektrum zeigt zwei
gleich intensive Dublett bei 15,2 ppm und 51,4 ppm mit einer *'P-*'P-Kopplung von
3,0 Hz. Das "°Sn—-NMR-Spektrum derselben Losung zeigt ein Dublett bei
-168 ppm (J('*Sn->"P) = 65 Hz). Diese Signale werden dem hyperkoordinatierten
Benzoxaphosphastannol 15 zugeordnet, das allerdings nicht aus der
Reaktionsmischung isoliert werden konnte. Jedoch wurde mittels ESI-MS
(positiver Modus) im Rohprodukt ein Massencluster bei m/z=745,1 amu
detektiert, der mit der empirischen Formel C37H3903P2.SSn und dem

Isotopenmuster des protonierten Heterocyclus [15-H]" Gibereinstimmt.
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3.8 Analytische und theoretische Untersuchungen der

Zinnverbindungen

Die (Heterokern—) NMR-Spektroskopie eignet sich gut, um Aussagen Uber das
Koordinationsverhalten von inter— und intramolekularen Donoren auf ein
koordiniertes Zinnatom zu treffen. Auch kann man so Rickschlisse auf die
Koordinationsgeometrie am Zinnatom ziehen.’® °*%° Beide Punkte kdnnen sich
deutlich von den Ergebnissen unterscheiden, die man mittels Einkristall-
rontgenstrukturanalyse erzielt, da insbesondere Losungsmitteleffekte aber auch
dynamische Prozesse besser duch die NMR-Spektroskopie erfasst werden.

Dank verbesserter Rechenmethoden und Kapazitaten gewinnt die theoretische
Chemie, zu der das Simulieren von Molekul(parametern) gehort, eine immer
groldere Bedeutung. Mittels einer NBO—Analyse wurden so zwei symmetrisch und
unsymmetrisch koordinierenden Zangenliganden und ihre korrespondierenden

Zinnverbindungen verglichen.
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3.8.1 Zum Koordinationsverhalten der Tetraorganozinnverbindungen in

Losung

In Tabelle 1 sind ausgewahite 'H, *P- und '"Sn—-NMR-Daten der
Organozinnverbindungen 8-14 aufgelistet. Zum Vergleich beinhaltet Tabelle 2 die
entsprechenden Daten ahnlicher literaturbekannter Verbindungen. Zur besseren

Ubersicht sind in Abb. 11 noch mal die Verbindungen grafisch dargestellt.

_ —+
R'
- | R Ph Ph
7 T
R,P PR, Ph,P PO-i-Pr),
t-Bu t-Bu
t-Bu — -
Y =S, O, freies Elektronenpaar R = OEt, O-j-Pr
R = Phenyl R' = Me, Phenyl Y =S§,14
R' = Phenyl, CH,SiMe; R" = Me, Phenyl, CH,SiMe; Y=0

Abb. 11 Ubersicht unsymmetrisch koordinierter Zangenligand-Zinnverbindungen

Prinzipiell kdnnen die aufgelisteten Verbindungen in zwei Gruppen aufgeteilt
werden. Zum einen in Verbindungen, die neben dem Liganden zwei Phenylreste
tragen, also die Eintrage V, VI, IX und XV. Die andere Gruppe wird klassifiziert
durch drei Phenylreste am Zinn. Zu dieser Gruppe gehoren — aulder Eintrag XIV —

alle in Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen.
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Tabelle 1 Chemische Verschiebungen der unsymmetrisch
koordinierten Verbindungen 8-13 und des
Organo-Zinnkations 14 im "'*Sh—NMR

"9Sn-NMR
Eintrag | Verbindung | Y R Solvent n
d/ppm
I CeD -181
8 S Ph —

Il CDCl; -186
1] CeD -181
9 Ph —

v CDCl; -177
\Y, 10 S | CH.SiMe; CDCl; -138
VI 11 --- | CH,SiMe; CeDs -132
Vil 12 0] Ph CDCl; -182
VI 13 Se Ph CDCl; -187
IX 14 S Ph CDCl; -132

Tabelle 2 Chemische Verschiebungen symmetrisch koordinierter
Zinnverbindungen®* ** sowie von Tetraphenyzinn® ' im "*Sn—-NMR

"%Sn-NMR
Eintrag Verbindung R R’ Solvent

d/ppm

X {2,6-[P(O)R;]CeH3}SNR’3 OEt Ph CDCls -150
{4-t-Bu-2,6-[P(O)R]z- ]

Xl CoHalSNR’s OEt Ph CeDs 186
{4-t-Bu-2,6-[P(O)Rz].- N i

Xl CoHaISNR's O-i-Pr Ph CDCl, 184
{2-[P(O)(OR)(Ph)]-6- 2 -

X1 1p(0)(OR,4-tBuCsHASIR'; | OF i ' 187
2,6-[P(O)R;],-4-t-Bu-1- . i

XIV (RPh,Sn)CeHa OEt | CH,SiMe; | CDCl; 128

Die Verbindungen der ersten Gruppe, die einen Trimethylsilyl-Substituenten am
Zinn aufweisen (Eintrage V, VI und XV), verschieben im "°Sn—Spektrum zwischen
-128 und -138 ppm und somit genau in dem Bereich, in dem auch Tetraphenylzinn
im "°Sn—-NMR detektiert wird (-128 ppm)®®, obwohl statt vier nur drei
Phenylgruppen am Zinn koordinieren. Ob die Koordination nun durch zwei
Sauerstoffatome (Eintrag X1V), ein Sauerstoff— und ein Schwefelatom (Eintrag V)
oder nur durch ein Sauerstoffatom (Eintrag VI) erfolgt, verandert den 6—Wert nur in

einem Rahmen von 10 ppm. Durch drei Phenylreste — neben dem aromatischen
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Zangenliganden — ergeben sich Werte von -177 bis -187 ppm. Dabei spielt wieder
weniger die Art der koordinierenden Heteroatome eine Rolle. So ist der
Unterschied von 5 bzw. 6 ppm zwischen Sauerstoff (Eintrag VII) und Schwefel
(Eintrag Il) anndhernd der Gleiche wie zu Selen (Eintrag VIl). Die Reste am
Phosphor haben nur marginale Auswirkungen. Die Eintrage VII, sowie Xl bis XIlI
gehoren jeweils zu O,C,0- bzw. O,C,0—koordinierten Zinnverbindungen mit
verschiedenen Resten (Phenylgruppen, Ethoxy— und iso-Propxygruppen) an den
beiden Phosphoratomen. Die Werte weichen um weniger als 3 ppm voneinander
ab. Ein Unterschied von ~5 ppm kann auch durch verschiedene Ldsungsmittel
(Eintrag | und Il sowie Il und IV) hervorgerufen werden. Die Eintrage Il und IV
gehoren zur C,0O—koordinierten Verbindung9. Obwohl die intramolekulare
Koordination nur durch ein Sauerstoffatom erfolgt, betragt der 6—Wert -181 ppm
bzw. -177ppm und ist somit den Werten der [4+2]-koordinierten
Zinnverbindungen ahnlich. Eintrag X zeigt hingegen ein Beispiel fur eine C,0-
koordinierte Zinnverbindung, bei dem der 6—Wert um Uber 30 ppm ins tiefere Feld
verschoben ist im Vergleich zur O,C,O—koordinierten Zinnverbindung aus
Eintrag XI. In Abb. 12 sind nochmals Tetraphenylzinn und drei P=0O-koordinierte

Derivate inklusive deren Verschiebungen im "'°Sn-NMR-Spektrum aufgelistet.

Phs
(@] S—>» Sn<—|0
(EtO)2P. P(OEt)2  PhyP PO-i-Pr)y
\\O
SnPh,
SnPhg
t-Bu t-Bu
Mehring 8
119Sn (CDCl3):-128 ppm  '195n (CDCl,): -150 ppm 1193n (CDCl5): -186 ppm
(|)|—> SnPhs
(O-i-Pr),P. PPh,
9
1193n (CDCl3): -177 ppm
t-Bu

Abb. 12 Tetraphenylzinnverbindungen
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3.8.2 Theoretische Berechnungen an Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinothioyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (8) und [4-
tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-
(diphenylphosphinothioyl)phenyl]diphenylstannyl hexafluorophosphat (14)

Mittels einer natural bond orbital-(NBO) Analyse sollten die Elektronendichten am
Zinnatom der Verbindung 8 und ihres korrespondierenden Kations 14 untersucht
werden. Bei den verwendeten Modellverbindungen (Abb. 13) wurden die iso-

Propoxysubstituenten am Phosphonsaureester gegen Ethoxysubstituenten

ausgetauscht.
[ I
(EtO),P P(OEt),  PhoP P(OEt),
t-Bu t-Bu
RH, R=H R'H, R=H
[RSnPh,]*, R = SnPh," [R'SnPh,]*, R = SnPh,*

Abb. 13 mittels NBO-Analyse untersuchte Molekule
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3 Ausgewahlte Ergebnisse der NBO-Analyse von 5-t-Bu-1,3-
[P(O)(OEt),]oCsH3 (RH), {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt)2]2-CeH2}SnPh,"
(RSnPhy"), {3-t-Bu-5-[P(S)Ph,]-CeH3}P(O)(OEL)2 (R'H) und
{4-t-Bu-2-[P(O)(OEt)2]-6-[P(S)Ph2]-CeH2}SnPh," (R'SnPhy")

NBO Ladungen Ladungstransfer | Occ(p(M))
P=-O P=S P=0 P=S M P=0—-M P=S—M
RH +2,282 - —1,053 - - - - -
R'H +2,274 +1,231 -1,046 —-0,592 - - - -
[RSNnPh,]" :;22? _ :112: _ 42350| 0,122 - 0,198
[R'SnPhy]" | +2,363 +1,297 -1,164 —0,548 +2,165 0,135 0,115 0,284
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Die positive Ladung am Zinnatom in [R’SnPh,]* ist im Vergleich zu [RSnPh,]"®
verringert. AuRerdem ist die positive Ladung an beiden Phosphoratomen grofl3er
als in R'H, wobei der Effekt groler am Phosphanoxid (P=0O) ist. Der
Ladungstransfer vom Schwefel zum Zinn ist im unsymmetrischen Kation
[R'SnPh,]" geringer als der Ladungstransfer vom Sauerstoff zum Zinn, der aber
groRer ist als beim symmetrischen Vertreter [RSnPh;]". Diese Ergebnisse legen
nahe, dass verglichen mit {4-t-Bu-2,6-[P(O)(O-i-Pr)2]2CeH2}SnPhy” fiir das
unsymmtrische Kation 14 der Anteil der Grenzstruktur ll, bei der die positive
Ladung am Phosphoratom des Phosphanoxids lokalisiert ist, zunimmt, ohne

allerdings Uber Grenzstruktur | zu dominieren (Abb. 14).

Ph_ Ph Ph_ Ph
l _Ph l _Ph
t-Bu Sn\@ <™ { By Sn,
f Ph Ph
R0 ®R-0
i-PrO  Oj-Pr i-PrO  Qj-Pr
| \ / I
Ph. FPh
®P-S
Ph
t-Bu Sn’.
T Ph
RO
-PrO  oipr 1l

Abb. 14 Grenzstrukturen des Zinn-Kations 14

Anscheinend kann die Ladungsverteilung durch die Art des Donoratoms kontrolliert
werden, was auch durch die verringerte Wellenzahl fur die (P=0)-Schwingung
(1154 cm™) im Vergleich zu 1177 cm™ in {4-t-Bu-2,6-[P(O)(O-i-Pr)2],CsH2}SnPh,*
PFs~ °° bestatigt wird. Die Wiberg-Bindungs-Indizes®* ®* von 0,4040 und 0,2157
deuten aber auf einen hoheren, kovalenteren Charakter der Zinn—Schwefel—-
Wechselwirkung an verglichen mit der Zinn—Sauerstoff-Bindung und somit kann
auch Grenzstruktur lll bedeutsam sein. Allerdings sollte an dieser Stelle erwahnt
sein, dass die Einordnung sogenannter ,dativer Bindungen® als kovalente oder
ionogene Bindungen immer noch Gegenstand ausfuhrlicher, kontroverser

Diskussionen sind.%*
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3.8.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-
(diphenylphosphinothioyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (8), Di-iso-
propy! 5-tert-butyl-3-(diphenylphosphino)-2-(triphenylstannyl)-
phenylphosphonat (9) und Di-iso-propyl ester [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinoyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (12) sowie
[4-tert-butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-(diphenylphosphinothioyl)-
phenyl]ldiphenylstannylium hexafluorophosphat (14)

Wahrend der Umkristallisation aus einem Dichlormethan/Hexan Gemisch konnte
die Zinnverbindung 8 als ein Solvat der Zusammenstzung 80,6 CH,Cl, als fur die
Einkristallrontgenstrukuranalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die

Daten zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A3).

Tabelle 4 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Absténde [A]
und Bindungswinkel [°] der unsymmetrischen
Zangenligand—-Sn(IV)-Verbindung 8

Bindungsléangen / A
sn(1)-C(1) 2,201(3) P(1)-C(11) 1,809(3)
Sn(1)-C(41) 2137(3) P(1)-C(21) 1,805(4)
Sn(1)-C(51) 2,156(3) P(2)-C(6) 1,799(4)
Sn(1)-C(61) 2161(3) P(2-0(2) 1,464(2)
P(1)-S(1) 1,048(1) P(2)-0(2) 1,572(2)
P(1)-C(2) 1,813(3) P(2)-0(2") 1,575(2)
Abstande / A
Sn(1)-0(1) 2,958(3) Sn(1)-S(1) 3,513(1)
Bindungswinkel / °
C(1)-Sn(1)-C(41)  109,7(1) C(41)-Sn(1)-0(2) 70,7(1)
C(1)-Sn(1)-C(51)  103,5(1) C(41)-Sn(1)-S(1) 81,4(1)
C(1)-Sn(1)-C(61)  125,5(1) C(51)-Sn(1)-0(2) 70,2(1)
C(41)-Sn(1)-C(51) 119,1(1) C(51)-Sn(1)-S(1)  158,6(1)
C(41)-Sn(1)-C(61) 104,1(1) C(61)-Sn(1)-0(2) 157,7(1)
C(51)-Sn(1)-C(61) 95,5(1)  C(61)-Sn(1)-S(1) 72,0(1)
C(1)-Sn(1)-0(2)  75,7(1) O(2)-Sn(1)-S(1)  126,7(1)
C(1)-Sn(1)-S(1)  72,3(1)

96



Kapitel 3 Seite 97

Die Zinnverbindung 8 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei diskreten
Molekilen pro Elementarzelle. Die in den symmetrischen O,C,0-Zangenligand—
Zinnverbindungen {4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt),].CsH2}SnPh,R (R = Ph*, Me3SiCH,*)
vorliegende typische [4+2]-Koordination findet sich auch in der nachfolgend

beschriebenen unsymmetrischen Zinnverbindung 8. (Abb. 15).

Abb. 15 Kristallstruktur von O,C,S—Zangenligand—Zinnverbindung 8 mit
numerischer Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Die Umgebung des Zinnatoms wird durch einen verzerrten Tetraeder mit

Bindungswinkeln zwischen 95,5(1)° (C51-Sn1-C61) und 125,5(1)°(C1-Sn1-C61)

bestimmt. Die koordinierenden Heteroatome nehmen Positionen Uber den
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Tetraederflachen ein, wobei O(2) gegenuber von Kohlenstoffatom C(61) und S(1)
gegenuber von Kohlenstoffatom C(51) positioniert ist. Die Abstande der
Heteroatome zum Zinn betragen 2,958(3) bzw. 3,513(1) A und sind damit um
0,744 A und 0,487 A kiirzer als die Summe der van der Waals Radien®® von Zinn
(2,20 A) und Sauerstoff (1,50 A) bzw. von Zinn und Schwefel (1,80 A), aber noch
0,83 A bzw. 1,1 A langer als die Summe der Kovalenzradien.®® Aufgrund der
intramolekularen O—»Sn und S—Sn Wechselwirkung werden die trans—standigen
Zinn—Kohlenstoffbindungen elongiert, so betragt die Abstand von Sn(1) zu C(61)
2,161(3) A und zu C(51) 2,156(3) A und sind damit deutlich langer als die Zinn—
Phenyl-Bindung Sn(1)-C(41) (2,137(3) A). Wie in den symmetrischen Derivaten ist
der Abstand zum zentralen Aromaten (also zu C(1)) mit 2,201(3) A der langste der
vier Kohlenstoff-Zinnbindungen aufgrund der abstoRenden, sterischen
Wechselwirkung zwischen dem Triphenylzinnfragment und dem starren
Ligandengerust. Auf die Wechselwirkung der Donoratome S(1) und O(2) mit dem

Zinnatom wird genauer in Kapitel 3.8.4 eingegangen.
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Durch langsame Diffusion von Hexan in eine etherische Lésung von 9 konnten fur
die Einkristallrédntgenstrukuranalyse geeignete Kristalle (Abb. 16) isoliert werden,
die triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei diskreten Molekulen pro Elementarzelle
kristallisieren.  Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Die Daten zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang
(Tabelle A3).

Abb. 16 Kristallstruktur der Phosphan—Zinnverbindung 9 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Der Koordinationspolyeder kann als Tetraeder interpretiert werden, der durch den
Einfluld eines Phosphor— und eines Sauerstoffatoms stark verzerrt ist. Bei der
Bestimmung der geometrischen Giite nach der Methode von KoOLB und DRAGER®"®°
war die Differenz der aquatorialen @sq und axialen Winkel @ax AZ(¢) = 18.2°. Dieser
Wert ware 90° bei einer trigonale Bipyramiden und 0° bei einem idealen Tetraeder.

Oberhalb der Tetraederflache, deren Eckpunkte die Kohlenstoffatome C(1), C(21)
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und C(31) sind, ist das Sauerstoffatom O(1) mit einem Abstand von 2,745(2) A
zum Zinn positioniert. Die gegenuberliegende Bindung vom Zinn zum
Kohlenstoffatom C(11) ist aufgeweitet auf 2,165(3) A. Der Sauerstoff-Zinn—
Abstand ist 0,213 A kirzer als in der analogen schwefelhaltigen Verbindung 8 und
0,955 A kiirzer als die Summe der van der Waals Radien®® von Zinn (2,20 A) und
Sauerstoff (1,50 A), alllerdings noch 0,63 A ldnger als die Summe der
Kovalenzradien.®® Die Bindung zum Kohlenstoff C(1) des zentralen Aromaten ist
mit 2,180(3) A aufgrund der sterischen Wechselwirkung der Phenylgruppen am
Zinn mit dem Ligandengerust wieder die Langste. Das Phosphoratom P(2) befindet
sich mit einem Abstand von 3,567(1) A zum Zinn leicht versetzt (iber der griin
eingezeichneten Kante C(1)-C(11) (siehe Abb. 17). Der Winkel O(1)-Sn(1)-P(2)
betragt 126,0(1)°.

Abb. 17 Position des dreibindigen Phoshors P(2) bezlglich des Zinnatoms in 9.
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Damit ist der Abstand wieder geringer (0,47 A) als die Summe der van der Waals
Radien®® von Zinn (2,20 A) und Phosphor (1,85 A), Allerdings ist selbst das dem
Zinn nachstgelegene Wasserstoffatom H(36A) mit einem Abstand von 3,044(1) A
unterhalb der Summe der van der Waals Radiien, bei dem der Wasserstoff je nach
Quelle einen Radius von 1,20—1,45 A aufweist.”

Bei den von WEICHMANN und SCHMOLL publizierten
[2-(Diorganophosphanyl)phenyl]-dimethylzinnchloriden“, die ebenfalls [4+1]-
koordinierte Organozinn-Sauerstoffverbindungen sind, liegt als
67-69

Koordinationspolyeder eine trigonale Bipyramide (geometrische Gite
AZ(¢) = 61,1°) vor.

Tabelle 5 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Absténde [A] und
Bindungswinkel [°] des Tetraphenylzinnderivats 9

Bindungsléangen / A
P(1)-0(1) 1,467(2) sn(1)-C(1) 2,180(3)
P(1)-0(1") 1,568(2) Sn(1)-C(11) 2,165(3)
P(1)-0(1") 1,565(2) Sn(1)-C(21) 2,141(3)
P(2)-C(6) 1,842(3) Sn(1)-C(31) 2,142(3)
P(2)-C(51) 1,820(4) P(1)-C(2) 1,783(3)
P(2)-C(61) 1,825(3)

Abstande / A

Sn(1)-0(1) 2.745(2) sn(1)-P(2) 3,567(1)

Bindungswinkel / °
C(1)=Sn(1)=C(11)  116,5(1) C(11)-Sn(1)-0(1)  166,0(1)
C(1)=Sn(1)=C(21)  109,3(1) C(11)-Sn(1)-P(2) 68,0(1)
C(1)=Sn(1)=C(31)  105,9(1) C(21)-Sn(1)-0(1)  70,8(1)
C(11)-Sn(1)-C(21) 98,4(1) C(21)-Sn(1)-P(2) 136,0(1)
C(11)-Sn(1)-C(31) 104,6(1) C(31)-Sn(1)-0(1)  75,5(1)
C(21)-Sn(1)-C(31) 122,6(1) C(31)-Sn(1)-P(2) 68,0(1)
C(1)-Sn(1)-0(1)  76,3(1) O(1)-Sn(1)-P(2)  126,0(1)
C(1)=Sn(1)-P2)  52,3(1)

Zusammen mit den Ergebnissen aus den "'°Sn—NMR-Spektren die in Kapitel 3.8.1
diskutiert worden sind (Tabelle 1-2 sowie Abb. 12), kann man schluf3folgern, dass
eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Zinnatom und dem Phosphoratom

P(2) vorliegt. Indiz ist zum einen der 5-Wert von -181 ppm (CgDe), der eher einer
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[4+2]-Koordination am Zinnatom entspricht und der Abstand zwischen dem
Phosphoratom P(2) und dem Zinnatom, der anndhernd dem Abstand des am Zinn
koordinierenden Schwefelatoms in Verbindung 8 entspricht. Auch der Winkel
Heteroatom-Zinn-Heteroatom ist fur beide Verbindungen annahernd gleich.

Gegen diese Hypothese sprechen allerdings, dass diese Koordination einen
18) und dass die

das Phosphor(lll)-Atom des Liganden3 und seines

energetisch ungulnstigen Vierring bedingen wirde (Abb.
3'P-NMR-Werte fiir

Zinnderivats 9, abgesehen von den '°Sn-Satelliten, identisch sind.

Ph Ph
LN P <
| o [ erd |
Ph,P P(O-i-Pr), P(O-i-Pr),
t-Bu t-Bu
8 9
119Sn (CgDg): -181 ppm 198N (C4Dg): -181 ppm
dy=3,513(1) A d, =3,567(1) A
Winkel (O-Sn-S): 126,7(1)°  Winkel (P-Sn-0): 126,0(1)°

Abb. 18 Vergleich der Verbindungen 8 und 9
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Durch langsame Diffusion von Hexan in eine Losung aus Zinnverbindung 12 in
Dichlormethan konnten fir die Einkristallrontgenstrukuranalyse geeignete Kristalle
(Abb.19) isoliert werden, die monoklin in der Raumgruppe C2/c mit acht diskreten
Molekulen pro Elementarzelle kristallisieren. Bindungslangen und —winkel sind in
Tabelle 6 zusammengefasst. Die Daten zur Strukturbestimmung befinden sich im
Anhang. (Tabelle A4)
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Abb.19 Kristallstruktur des O,C,O’—koordinierenden
Zangenligand-Zinnverbindung 12 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotations-
ellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Das Zinn-Atom in der O,C,O’—koordinierten Verbindung 12 (Abb.19) ist von den
Kohlenstoffatomen C(1), C(11), C(21) und C(31) verzerrt tetraedisch umgeben mit
Winkeln zwischen 95,7(1) (C(11)-Sn(1)-C(31)) und 125,5(1) (C(1)-Sn(1)-C(21)).
Die koordinierenden Sauersttoffatome O(1) und O(2) sind auf Tetraederflachen
gegenuber den Kohlenstoffatomen C(11) und C(31) positioniert. Die Abstande
zum Zinn betragen 2,821(0) A bzw. 2,983(0) A und sind somit um 0,076 A bzw.
0,238 A langer als der Sn-O-Abstand in der Zinnverbindung 9, aber deutlich
(0,879 A bzw. 0,717 A) kiirzer als die Summe der van der Waals Radien® von
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Zinn (2,20 A) und Sauerstoff (1,50 A). Das Sauerstoffatom des Phosphanoxids
koordiniert also bemerkbar dichter am Zinn als das Sauerstoffatom des Esters.
WEICHMANN und RICHTER haben bei der Untersuchung der Koordination
verschiedener Sauerstoffdonatoren an Organozinnchloriden ebenfalls festgestellt,
dass Phosphanoxide eine hohere Donorstarke gegenuber Zinn besitzen als
Phosphonsaureester.”

Aufgrund der intramolekularen O-—»>Sn-Wechselwirkung werden die trans-
standigen Zinn-Kohlenstoffbindungen elongiert, so betragen die Abstande von
Sn(1) zu C(11) 2,169(1) A und zu C(31) 2,158(1) A und sind damit deutlich langer

als die Zinn-Phenyl Bindung Sn(1)-C(21) (2.129(1) A).

Tabelle 6 Ausgewahlte Bindungslangen [A] Abstande [A] und
Bindungswinkel [°] der unsymmetrischen
Zangenligand—-Sn(IV)-Verbindung 12

Bindungslangen / A
sn(1)-C(1) 2181(1)  P(1)-C(41) 1,795(1)
Sn(1)-C(11) 2169(1)  P(1)-C(51) 1,807(1)
(1)-C(21) 2129(1)  P(2)-C(6) 1,795(1)
Sn(1)-C(31) 2158(1)  P(2)-0(2) 1,467(1)
P(1)-0(1) 1,492(1)  P(2)-0(2") 1,567(1)
P(1)-C(2) 1,7992)  P(2)-0(2") 1,577(1)
Abstande / A
Sn(1)-0(1) 2821(0)  Sn(2)}-0(2) 2,983(0)
Bindungswinkel / °
C(1)-Sn(1)-C(11)  104,5(1)  C(11)=Sn(1)-O(1) 166,4(1)
C(1)-Sn(1)=C(21)  1255(1)  C(11)-Sn(1)-0(2) 72,7(1)
C(1)-Sn(1)-C(31)  105,3(1)  C(21)-Sn(1)-0(1) 82,2(1)
C(11)-Sn(1)-C(21) 109,3(1)  C(21)-Sn(1)-0(2) 80,9(1)
C(11)-Sn(1)-C(31) 95,7(1) C(31)-Sn(1)-0(1) 72,7(1)
C(21-Sn(1)-C(31) 112.2(1)  C(31)-Sn(1)-0(2) 165,2(1)
C(1)-Sn(1)-0(1)  72,9(1) O(1)-Sn(1-0(2)  117.4(1)
C(1)-Sn(1)-0(2)  69,8(1)
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Bemerkenswert ist, dass das Zinnatom nicht in der aromatischen Ebene des
zentralen Aromaten liegt, sondern oberhalb dieser positioniert ist, wie in Abb. 20

gut zu erkennen ist.

Abb. 20 Sicht von der tert-Butyl-Gruppe aus entlang der zentralen,
aromatischen Ebene von Verbindung 12

Das am Zinn gebundene Kohlenstoffatom C(1) steht 0,143(3) A aus der von den
restlichen Kohlenstoffen (C(2)-C(6)) gebildeten Ebene. Das Zinnatom ist sogar um
0,963(6) A aus dieser Ebene heraus gehoben.

Eine vergleichbare Auslenkung des Metallatoms (zwischen 0,093(4) A und
0,119(8) A) aus der aromatischen Ebene beschrieb MEHRING bei den
Zinn(IV)derivaten  der  O,C,O-koordinierenden  Zangenliganden.**  Diese
Auslenkungen des am Zinn gebundenen Kohlenstoffatoms C(1) aus der
aromatischen Ebene waren somit ein wenig geringer als bei der unsymmetrischen
0O,C,0O’-koordinierten Zinnverbindung 12.
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Aus der Reaktionslosung kristallisierte  zunachst das Koppelprodukt
Tetraphenylmethan und dann das luft— und wasserstabile Zinnkation 14 triklin in
der Raumgruppe P-1 mit zwei diskreten Molekilen pro Elementarzelle aus.
Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Die

Daten zur Strukturbestimmung befinden sich im Anhang. (Tabelle A3)

Vo) C(32)
SniEF=2 L‘U)O%) $C131)
Sl = =~ Uie L& c(33)
- C(35)
A
34) ¥

Abb. 21 Kristallstruktur des Organozinnkations 14 mit numerischer
Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Das Zinnatom im Kation 12 (Abb. 21) weist eine verzerrte trigonal bipyramidale
Konfiguration  (geometrische  Giite®”®®  Ax(0) = 79,44°) auf, wobei die
Kohlenstoffatome C(1), C(41), and C(51) die aquatorialen und das Sauerstoff-

bzw. das Schwefelatom die axialen Positions einnehmen. Das Zinnatom ist um
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0,113(2) A aus der trigonalen Flache, die durch C(1), C(41) und C(51) definiert ist,
in Richtung des Schwefelatoms herausgehoben. Verglichen mit der analogen
Tetraphenylzinnverbindung 8 sind die intramolekularen O(2)---Sn(1) (2,278(2) A)
und S(1)--Sn(1) (2,630(1)) A) Abstdnde deutlich verkirzt um 0,678 A bzw.
0,884 A. Das Hexafluorophosphat Anion PFg ist vom Triorganozinnkation {4-t-Bu-
2-[P(O)(0-i-Pr),]-6-[P(S)Phy]-CsH2}SnPh, 5,855(11) A entfernt und zeigt somit
keine bindende Wechselwirkung. Insgesamt ahneln die geometrischen Daten
inklusive des intramolekularen O(2)---Sn(1) Abstandes denen des analogen Tri-
organozinnkations {4-t-Bu-2,6-[P(O)(Oi-Pr),].CsH2}-SnPh,"PFs~ *® (Geometrische
Gute® % A3(0) = 84,6°; O--Sn 2,249(2), 2,241(3) A).

Tabelle 7 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Abstande [A] und
Bindungswinkel [°] des Zinnkations 14

Bindungslangen / A
P(1)-C(2) 1,804(3) P(2)-0(2") 1,562(2)
P(1)-C(11) 1.791(3) P(2)-0(2") 1,542(2)
P(1)-C(21) 1781(4) sn(1)-c(1) 2,159(3)
P(1)-S(1) 2,006(1) Sn(1)-C(41) 2,129(3)
P(2)-C(6) 1,784(3) Sn(1)-C(51) 2,129(3)
P(2)-0(2) 1,501(2)

Abstande / A

Sn(1)-0(2) 2,278(3) Sn(1)-S(1) 2,630(1)

Bindungswinkel / °
C(1)=Sn(1)=C(41)  113,5(1) C(41)-Sn(1)=0(2) 90,1(1)
C(1)-Sn(1)-C(51)  122.2(1) C(41)-Sn(1)-S(1)  94.6(1)
C(41)-Sn(1)-C(51) 123,5(1) C(51)-Sn(1)-0(2) 79.8(1)
C(1)}-Sn(1)-0(2)  91.7(2) C(51)-Sn(1)-S(1)  86.1(1)
C(1)-Sn(1)-S(1)  99,0(1) 0(2)-Sn(1)-S(1)  162.4(1)
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3.8.4 Koordinationsverhalten der verschiedenen Donoratome am Zinn

Es stellt sich die Frage, wie der Einfluss der Koordination der Heteroatome an das
Zinnatom beschrieben werden kann. Neben den bereits beschriebenen
Verlangerungen der jeweils frans—standigen Sn—C-Bindung sollte durch die
Koordination des jeweiligen Heteroatoms an das Zinn auch die (Doppel)Bindung
zum Phosphor verlangert und damit geschwacht werden. Dies kann durch eine
Verschiebung der IR-Bande der (P=0)-Valenzschwingung zu niedrigeren
Wellenzahlen nachgewiesen werden. Die Aufweitung der (P=E)-Bindung ist auch

durch die vorhandenen Kristallstrukturdaten (Tabelle 8) ersichtlich.

Tabelle 8 Analytische Daten der Verbindungen 5, 8, und 14

Bindungslange / A P=0-Valenz- 1 ﬁ R ﬁ
PhoP=S  (O-i-Pr),P=0 schwingung / cm® PhyP P(O--Pr),
5 1,954(1)  1,461(2) 1249 5, R=H
8, R = SnPh;
8 1,948(1)  1,464(2) 1241 14 R Snphr
14 2,006(1)  1,501(2) 1155 A

Die P=S—Valenzschwingung befindet sich schwach ausgepragt im fingerprint-
Bereich und kann daher nicht eindeutig zugeordnet werden.

Im Falle des O,C,S—koordinierenden Liganden 5 und seines korrespondierenden
Zinnverbindung 8 sind die Veranderungen in den P=Y-Bindungen gering. Die
Lange der P=0-Bindung des Phosphonsaureesters bleibt im Rahmen der
Fehlergenauigkeit identisch, die P=S-Bindung wird sogar um 0,06 A verkirzt. Die
Wellenzahl der P=0-Valenzschwingung andert sich ebenfalls nur marginal. Damit
ist die Wechselwirkung zwischen dem Heteroatom und dem Zinn eher schwach, im
Falle des Schwefels sogar repulsiv. Beim O,C,S—koordinierten Kation 14 erweitern
sich die P=0 bzw P=S- Bindungslangen um 0,04 A bzw. 0,05 A. Die Wellenzahl fir
die P=0-Valenzschwingung verringert sich um ca. 90cm™. Beide
Analysemethoden liefern also Hinweise auf die veranderte elektronische Situation
am Zinnatom, die zur starkeren Bindung der Heteroatome Sauerstoff und Schwefel

an das Zinn fuhren, die einhergeht mit einer Schwachung der P=Y-Bindungen.
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Der in Abb. 22 gezeigte a’'-Winkel (C(1)-C(x)-P(O)) dient als Mal fur repulsive
bzw. attraktive Wechselwirkung zwischen Donoratom und Metall. *" Ist dieser
Winkel kleiner als 120° wird von attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem
DonoratomY und dem Metallatom ausgegangen. Fur Winkel Uber 120°
uberwiegen die repulsiven Wechselwirkungen, die z.B. durch sterische Hinderung
ausgehend von den weiteren organischen Resten am Metall herrihren kdnnen.
Diese sterischen Hinderungen wirken sich aber auch auf die raumliche Position
der Heteroatome aus. Um die genaue Position der koordinierenden Heteroatome
in Bezug auf das Metallatom in den Tetraphenylzinnverbindungen 8, 9, 12 sowie
im Kation 14 zu beschreiben, kdnnen Diederwinkel verwendet werden. Dazu wird
durch die drei den a- bzw. o’-Winkel bestimmende Punkte eine Ebene ¢ bzw. ¢’

gelegt, die in Abb. 22 blau eingezeichnet ist.

wj; Y—>Sn<*—0

Ph2F|>| AT |F|’(O-i-Pr)2

a o

t-Bu
8,14Y=S
9: Y = freies Elektronenpaar
12:.Y=0

Abb. 22 a- bzw. o’-Winkel und ¢’-Ebene

Die Auslenkung der Heteroatome Y (Y =0, S) aus der jeweiligen Ebene wird
durch die Dieederwinkel ¢ und ¢’ beschrieben. Dabei ist ¢ durch die Punkte bzw.
Atome C(1)-C(x)-P(Y)-Y(1) und ¢’ durch C(1)-C(x)-P(O)(O-i-Pr),-O(1) definiert. Die
Auslenkung des Zinnatoms aus der jeweiligen Ebene kann durch das gleiche
Verfahren erfolgen, die dementsprechenden Diederwinkel sind
v (C(1)-C(x)-P(Y)Ph2-Sn(1)) und y’ (C(1)-C(x)-P(O)(O-i-Pr),-Sn(1)).

Je groler die Werte dieser Winkel sind, desto weiter ist die Auslenkung aus der

jeweiligen Definitionsebene. Anhand der Vorzeichen der Dieederwinkel ist
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ersichtlich, zu welcher Seite der Ebene diese Auslenkung erfolgt. Zur graphischen

Visualisierung (Abb. 21) wird das in Abb. 20 gezeigte Molekllfragment so gedreht,

dass die Blickrichtung entlang der Ebene liegt.

Abb. 23 Blick entlang der ¢’-Ebene

Mit Hilfe des a-Winkels und der Dieederwinkel ¢ und y wird anhand der in

Abb. 24 - Abb.27 gezeigten Zinnverbindungen diskutiert, wie die raumliche

Koordination der unterschiedlichen Heteroatome am Zinn erfolgt. In Tabelle 9 sind

die Winkelwerte aufgelistet.

Tabelle 9 a—Winkel (°) und Diederwinkel ¢ und y (°) in den

Tetraphenyl-Zinnderivaten 8, 9, 12 sowie im Zinnkation 14

8
o: C(1)-C(x)-P(Y)Ph, 121,1(3)
¢: C(1)-C(x)-P(Y)Pho-Y(1) 47,7(3)
v: C(1)-C(x)-P(Y)Ph-Sn(1) -3,8(2)
o’: C(1)-C(x)-P(O)(O-i-Pr), 124,6(3)
¢’: C(1)-C(x)-P(O)(O-i-Pr),-O(1) -13,2(4)
’: C(1)-C(x)-P(O)(O-i-Pr)»-Sn(1) 5,8(3)

9
119,5(2)
-9,2(2)
122,2(2)
8,8(3)
9,3(2)

12
117,9(7)
15,6(1)
21,8(1)
118,2(6)
0,2(1)
-20,1(1)

14
116,1(2)
-23,4(1)

-5,6(1)
119,3(2)

4,9(2)
5,6(1)

x =2 oder6;Y =S (8, 14), freies Elektronenpaar (9) oder O (12)
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Abb. 24 Sicht entlang der Ebenece bzw. €’ der O,C,S—koordinierten Verbindung 8

Das Schwefelatom S(1) in Verbindung 8 ist sehr stark aus der Ebene ¢ ausgelenkt,
der Torsionswinkel 8 betragt 47,7(3)° und ist somit der GroRte bei den vier
aufgelisteten Verbindungen. Das Zinnatom ist zur anderen Seite mit einem Winkel
von 6,9(5)° aus der Ebene gekippt. Der a—Winkel (C(1)-C(2)-P(S)Phy) ist mit
121,1(3)° groRer als der analoge Winkel in dem zinnfreien O,C,S—koordinierenden
Zangenligand 5 (118,3(1)°). Also kann man von einer deutlich repulsiven
Wechselwirkung ausgehen, die hauptsachlich von der veranderten Stellung der
Phenylgruppen am Zinn ausgeubt wird. Um der Phenylgruppe am Kohlenstoff-
atom C(61) auszuweichen bzw. um eine energetisch gunstige Position mittig Uber
einer Tetraederflache einzunehmen, muss diese starke Auslenkung des
Schwefelatoms aus der Ebene ¢ erfolgen. Auf der anderen Seite des Molekdls ist
der Sauerstoff um 0’ =-13,2(4)°aus der betrachteten Ebene € ausgelenkt, das
Zinnatom steht um @’ =-9,6(3)° versetzt zur anderen Ebene. Somit zeigen beide
Donoratome in die gleiche Richung. Der a’—Winkel (C(1)-C(6)-P(O)(O-i-Pr),) ist mit
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124,6(3)°der groRte a-Winkel bei den betrachteten vier Molekllen und 4,8° gréfier

als als im zinnfreien Liganden 5.

Abb. 25 Sicht entlang der Ebene € bzw. €’ von Zinnverbindung 9.

Bei der Tetraphenylzinnverbindung 9 fehlt ein zweites koordinierendes
Heteroatom. Das koordinierende Sauerstoffatom ist um 6’ =8,8(3)° aus der
Ebene €’ versetzt, da der Torsionswinkel y’ = 9,3(2)° fur das Zinnatom Sn(1) in die
gleiche Richtung weist, sind die beiden Atome mit 0,5(2)° Versatz syn-periplaner.
Der a'-Winkel ist mit 122,2(2)° relativ gro3, allerdings kann aufgrund fehlender
Kristallstruktur kein Vergleich mit dem zinnfreien P,C,O-koordinierenden

Liganden 3 gezogen werden.
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2

Abb.26 Sicht entlang der Ebene € bzw. €’ von Zinnverbindung 12.

Wie bereits zuvor beschrieben ist das Zinnatom aus der Ebene des zentralen
Aromaten ausgelenkt. So betragen die y bzw. @-Winkel 21,8(1)° bzw.
-20,1(1)°. Der 6-Winkel betragt 15,6(1)°, der 8'-Winkel sogar nur 0,2(1)°. Das
bedeutet, dass das Sauerstoffatom des Phosphonsaureesters (O(2)) in der €-—
Ebene liegt. Beide Sauerstoffatome sind zur gleichen Seite ausgerichtet. Der a—
Winkel (117,9(7)°) und der o’'-Winkel (118,2(6)°) sind kleiner als in den o.a.

Verbindungen incl. des Sn-Kations 14.
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Abb.27: Sicht entlang der Ebene € bzw. € von Zinnkation 14.

Wie bei der schwefelhaltigen Zinnverbindung 8 ist das Schwefelatom mit
0 =-23.4 (1)°deutlich aus der Ebene € ausgelenkt, allerdings bewirkt die positive
Ladung und die aufgrund der abstrahierten Phenylgruppe verringerte sterische
Beladung des Zinnatoms eine Verringerung des Winkels um 24,3°. Das Zinnatom
ist ein wenig (g =-5.6(1)°) zur gleichen Seite ausgelenkt. Das Sauerstoffatom
hingegen ist ungefahr um den gleichen Betrag (0 = 4.9(2)°) zur anderen Seite
ausgelenkt. Im Vergleich mit dem Tetraphenylzinnderivat 8 sind die a— und o’—
Winkel auf 116,1(2)°, bzw. 119,3(2)° verkleinert.
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3.9 Zusammenfassung und Ausblick

Durch Metallierungs/Metathese—Reaktionen konnte das O,C,S—koordinierende
Phosphansulfid 5 in die entsprechende Organozinnverbindung 8 tUberfihrt werden.
Das C,0O—koordinierende Phosphan 3 wurde auf dem gleichen Weg zu den
Verbindungen 9 und 11 umgesetzt. Ferner gelang die Synthese des

unsymmetrisch koordinierten Triorganozinnkations 14 (Abb. 28).

Ph38n<—C|) T|—>SnPh3 (T
Ph,P PO--Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
t-Bu t-Bu
9 B 8 .
CH,SiMe,
Ph_| _Ph Ph_ _-Ph
Sn‘—? T|—>Sn<—c|)
Ph,P P(0-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr);
PFg”
t-Bu t-Bu
11 - 14 —

Abb. 28 Neue Zinnverbindungen

Es zeigte sich, dass die Bedingungen fur Oxidationsreaktionen (Schema 14) mit

den zinnhaltigenen Phosphanen 9 und 11 nicht generalisiert werden kdonnen.
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Phs
ﬂ—»sn <—C|)
|
Ph,P P(O-i-Pr),
RPh23n<—<|)
|
Ph,P P(O-i-Pr), t-Bu
Y=S:8 Y=0:12 Y =Se: 13
CstiMe3
Ph_| Ph
t-Bu SH_’S”‘_ﬂ)
R=Ph 9 Ph,P P(O-i-Pr),

R = CH,SiMe; 11

t-Bu
10

Schema 14 Darstellung der unsymmetrisch koordinierten Zangenlingand-Zinn-
Verbindungen 8, 10, 12 und 13 durch Oxidationsreaktionen

Eine Oxidation mit Sauerstoff fand in allen Fallen in geringem Umfang statt. Eine
quantitative  Umsetzung konnte allerdings nur durch Einsatz von
Kaliumpermanganat erzielt werden. Die Oxidation mit Schwefel gelang beim
Phosphan 9 bei Raumtemperatur. Fur die analoge Reaktion mit dem Phosphan 11
waren hohere Temperaturen notwendig. Gleiches gilt fur die Oxidation von 9 mit
Selen. Es konnte so zwar die erste unsymmetrisch koordinierte Zangenligand-
Selen-Verbindung 13 dargestellt werden, insgesamt gesehen waren die
Oxidationsreaktionen aber aufgrund unerwarteter Nebenreaktionen nicht zufrieden
stellend. Sicher ist, dass die zinnhaltigen Verbindungen 10 und 13 in Losung nicht
auf Dauer bestandig sind, da nach einiger Zeit die Bindung zwischen dem Zinn
und dem Kohlenstoffatom C(2) gebrochen wurde, wodurch der zinnfreie Ligand 5

bzw. sein Selenderivat 5a (zuruck) gebildet wurden (Schema 15).
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Phs

Se—>Sn =—O

Ph,P 2 P(O-i-Pr),

O

LY

t-Bu Ph,P (O-i-Pr),

t-Bu
10

Schema 15 Bruch der Zinn-Kohlenstoffbindung in den
Verbindungen 10 und 13

Generell scheint Verbindung 9 ein guter Ausgangspunkt fir weitere O,C,Y—
koordinierte Metallverbindungen zu sein. Das Phosphan 3 war weitaus besser
metallierbar als sein Schwefelderivat 5. Verbindungen weiterer
Hauptgruppenmetalle wie z.B. Silicium sollten aus dem Phosphan 3 zuganglich
sein und durch Oxidationsreaktionen wieder zu entsprechenden O,C,Y-
koordinierten Derivaten UberfUhrbar sein.

Des weiteren sollte es maodglich sein, aus den in Kapitel 2.5 postulierten
N,C,O—koordinierenden  Zangenliganden Derivate der  Zinnverbindung 9
darzustellen. Die Zinnverbindung 8 sollte aus synthetischen Grinden wie z.B.

schlechte Metallierbarkeit nicht mehr im Mittelpunkt kunftiger Synthesen stehen.
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3.10 Experimenteller Teill

MO-Berechnungen

Berechnungen der Strukturen und Energien von 5-t-Bu-1,3-[P(O)(OEt),],CsHs3,*®
{4-t-Bu-2,6-[P(O)(OEt)]o-CsH2}SnPh,*,*® {3-t-Bu-5-[P(S)Ph,]-CsHs}P(O)(OEt), und
{4-t-Bu-2-[P(O)(OEt)2]-6-[P(S)Ph2]-CeH2}SnPh,”  wurden ausgefihrt mit  der
Dichtefunktion (B3LYP) mittels des Gaussian 98 Programm’? unter Verwendung
des intern gespeicherten LANL2DZ Basissatzes. Dieser Basissatz ist zur
Berechnung grofer Organozinnverbindungen mit intra— und intermolekularer
Koordination geeignet.®® 7" In Kombination mit einer NBO—Analyse liefert er ein
qualitatives Bild der Bindungssituation, obwohl die Geometrieoptimierung fir die
(P=0)- und (P=S)-Bindungen ungenau ist. Beim Vergleich der berechneten
Ergebnisse mit den Daten der Einkristallrontgenstrukturanalyse wurden
systematische Fehler von 6 bzw. 8% Abweichung beobachtet.”® Fiir die in
Tabelle 3 aufgefihrten Ergebnisse wurden die iso-Propoxgruppen durch
Ethoxygruppen ersetzt, um die Ergebnisse mit denen der o.a Verbindungen
vergleichen zu kénnen.*® Jedoch zeigen die Ergebnisse fur {4-t-Bu-2-[P(O)(O-i-
Pr),]-6-[P(S)Ph,]-CeH2}SnPhy,”  keine  signifikanten ~ Unterschiede.  Unter
Berucksichtigung dieser Fakten und um fur alle Verbindungen vergleichbare
Ergebnisse zu erhalten, wurde der LANL2DZ Basissatz gewahlt. Des Weiteren
wurden die Wellenfunktionen durch eine natural bond orbital (NBO) Methode”®"°
untersucht, eine Standardoption des Programms Gaussian 98. Die NBO-Analyse
erklart die Starke koordinativer Bindungen durch  Donor—Akzeptor—
Wechselwirkungen zwischen doppelt besetzten Orbitalen und unbesetzten
antibindenden Orbitalen und liefert Werte fur Atomladungen, die exakter als die

Mullikan—Ladungen sind.
Analytik der Metallierung
Nach Zugabe des Elektrophils zur entsprechenden Organophosphorverbindung

wurde in der Regel Uber Nacht gerlhrt, wobei sich das Reaktionsgemisch auf
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Raumtemperatur erwarmen konnte. Eine Probe der Uberstehenden Lésung wurde
dann fir NMR-Experimente jeweils per Doppelnadel entnommen und entweder

mit D,O—Kapillare oder zugegebenen Cg¢Dg als Locksubstanz vermessen.

Synthesen der Verbindungen

Die Synthese von Phy(MesSiCH,)SnCl ausgehend von Chlormethyltrimethylsilan
ist im Wahpflichtprotokoll von KRABBE beschrieben.?’ Diese Synthese ist in ihren
Reaktionsschritten analog der Synthese von ((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-
cyclohexyl)triphenylstannan und Chloro-((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-

cyclohexyl)diphenylstannan.

Deuterierungsexperiment

Eine Losung aus LDA (2,5 ml, 0,49 M, 1,23 mmol) in Diethylether/Hexan (2:1)
wurde bei -60° C unter Ruhren zu einer Ldsung aus
{3-t-Bu-5-[P(S)Phy]-CsH3}P(O)(O-i-Pr), (5) (1,06 g, 2,07 mmol) in Diethylether
(30 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde auf 0° C erwarmt und bei dieser
Temperatur fur elf Stunden geruhrt. Dann wurde auf —40° C gekuhlt und ein
Uberschuss D,O (0,5 ml) per Spritze hinzugefiigt. Die resultierende Suspension
wurde Uber Nacht gerlhrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwarmte. Die
Lésungsmittel wurden im Membranpumpenvakuum entfernt. Der gelbe, feste
Ruckstand wurde in Diethylether aufgenommen mit VE-Wasser extrahiert und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Es verblieben 1,07 g eines gelben Ols, das

NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

'H NMR (400,13 MHz, CDCl5): siehe Kapitel 3.2.2
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(O-i-Pr),

Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinothioyl)-2-
(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat,
{5-t-Bu-3-[P(S)Ph,]-2-(SnPh3)-CgH,}P(O)(O-i-Pr), (8)

t-Bu

Eine Loésung aus frisch zubereiteter LDA (6,8 ml, 0,49 M, 3,46 mmol) in Diethyl-
ether/Hexan (2:1) wurde bei —50° C unter magnetischem Ruhren zu einer Losung
aus {3-t-Bu-5-[P(S)Ph2]-CsH3}P(O)(O-i-Pr), (5) (1,48 g, 2,88 mmol) in Diethylether
(35 ml) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde auf 0° C erwarmt und bei dieser
Temperatur fur neun Stunden geruhrt. Dann wurde auf —20° C gekuhlt und
Triphenylzinnchlorid (1,33 g, 3,46 mmol) hinzugefigt. Die resultierende
Suspension wurde uber Nacht geruhrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur
erwarmte. Die Lésungsmittel wurden im Membranpumpenvakuum entfernt. Der
Rickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen und zehn Minuten mit einer
wassrigen, gesattigten Kaliumfluorid—Losung geruhrt. Der an der Phasengrenze
anfallende Niederschlag wurde abfiltriert, die organische Phase mit gesattigter
Kaliumfluorid-Losung extrahiert und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Dichlormethans am Rotationsverdampfer wurde der Rickstand
mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether) gereinigt. Man erhielt
(0,97 g, 1,88 mmol) an nicht reagiertem Ester 5 und eine produkthaltige Fraktion,
aus der durch Umkristallisieren mit einer Hexan/Dichlormethan-Mischung 0,24 g
(0,28 mmol, 10%), der Zinnverbindung 8 als Dichlormethan Solvat 8 CH,CI;, in

Form von farblosen Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 114° C erhalten wurden.

'"H NMR (400,13 MHz, CD,Cl,): § 0,83 (d, *J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CH3)2); 1,12
(d, *J("H="H) = 6,3 Hz, 6H; CH(CHs)2); 1,13 (s, 9H, C(CHs)3); 3,94 (d, sept. 2H,
3J("H="H) = *J('"H-*'P) = 6,3 Hz, 2H, CH(CHa),); 5,27 (s, 2H, CH,Cl,); 7,01-7,10
(komplexes Aufspaltungsmuster, 9H, Phenylprotonen); 7,60-7,78 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 17H, Phenylprotonen); 7,85 (d, ®J("H-'P) = 13,3 Hz, 1H, C*-
H oder C°-H). *C{'"H} NMR (100,63 MHz, CDCls): § 23,4 (d, *J('*C-*"P) = 5,8 Hz,
CH(CHs)); 23,9 (d, 3J(**C=>"P) = 2,9 Hz, CH(CHs),); 30,6 (s, C(CHas)s); 34,4 (s,
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C(CHs)s); 70,3 (d, 2J(*C-*'"P)=5,8Hz, CH(CHs)); 126,6 (s, *J("*C-
"9Sn) = 10,6 Hz, Sn-Cpp); 127,1 (s, 2J(**C-""Sn) = 54,4 Hz, Sn-Cpp); 128,4 (d,
2J(PCc=*'"P) = 12,6 Hz, P(S)-Cpr); 131,0 (d, “J("*C-*"P) = 2,9 Hz, P(S)-Cpp); 131,7
d, 3J(*C=*"P)=10,7 Hz, P(S)-Cpn); 132,2 (dd, 2J("*C->'P)=10,7 Hz, *J(*C-
3Py = 2,9 Hz, C* oder C°; 133,2 (d, 'y(**C->"P) = 83;6 Hz, P(S)-Cpr); 135,2 (dd,
2J)(Pc-"P) = 14,8 Hz, *J("*C-*'"P)=29Hz, C* oder C%; 1371 (s, 3J(*C-
9Sn) = 36,9 Hz, Sn-Cpp); 148,1 (s, Sn-C); 149,4 (dd, 3J(*C-*'P)=12,1 Hz,
11,2 Hz, C?); 153,3 (dd, 3J("*C->"P) = 24,3 Hz, 23,3 Hz, C°). C' und C* konnten
nicht eindeutig bestimmt werden. *'P{'"H} NMR (81,01 MHz, CDCl;): & 18,5
(d, JC'P=2'P) = 5,2 Hz, JC'P-""Sn = 27,5 Hz), P=0); 50,0 (d, J*'P-*"P) = 5,2 Hz,
JC'P-"9Sn = 56,1 Hz), P=S). "*sn{'H} NMR (111,92 MHz, CDCl;): §-185,6
(dd, J("'°Sn->"P) = 56 Hz, 28 Hz). MS: (FAB, LR) 863,4 (1) [M]*; 784 (100) [M-
Ph]*. IR(KBr): 7 (P=0) 1241 cm™'. Elementaranalyse: berechnet fiir
CasHs003P2SSn -, CH2Cly (863,61 %9ma): C, 59,5; H, 5,5. Gefunden: C, 59,5; H, 5,6.

SnPh3 (|)
P

(O-i-Pr),

Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphino)-2-
(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat,
{5-t-Bu-3-(PPh,)-2-(SnPh3)-CgH5}P(O)(O-i-Pr), (9)

t-Bu

Eine Losung frisch zubereiteter LDA (3,4 ml, 4,76 mmol) in Diethylether/Hexan
(2:1) wurde bei —50° C unter magnetischem Ruhren innerhalb von drei Minuten zu
einer Losung des Arylphosphonsaureester {3-t-Bu-5-[PPhy]-CsH3}P(O)(O-i-Pr), (3)
(1,79 g, 3,71 mmol) und TMEDA (0,7 mL, 4,76 mmol) in Diethylether getropft. Bei
-30° C wurde die Reaktion fur sechs Stunden gerthrt. Dann wurde die
Reaktionsmischung zu einer Suspension aus Triphenyltzinnfluorid (1,81 g,
4,90 mmol) in Diethylether transferiert und Uber Nacht gerUhrt, wobei die
Suspension sich auf Raumtemperatur erwarmte. Zur Abtrennung der Lithiumsalze
und des uberschussigen Triphenylzinnfluorids wurde die Uberstehende Ldsung

mittels einer Doppelnadel in einen weiteren Kolben transferiert. Aus diesem Kolben
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wurden die Lésungsmittel im Membranpumpenvakuum entfernt, der Ruckstand
mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether/Hexan 2:1) gereinigt. Man
erhielt 0,67 g (1,39 mmol) nicht reagierten Esters 3 und 0,52 g (0,61 mmol, 17%)

des Produkts als farblosen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 125° C.

'"H NMR (400,13 MHz, Cg¢Ds): 5 0,88 (d, *J('H-"H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,12
(d, *J(*"H-"H) =6,3 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,13 (s, 9H, C(CHs)s); 4,22 (m, 2H,
CH(CHs),); 6,98-7,04 (komplexes Aufspaltungsmuster, 6H, Phenylprotonen); 7,08-
7,20 (komplexes Aufspaltungsmuster, 13H, Phenylprotonen); 7,81 (m, 1H, C°-H);
8,00 (d, *J('H-"H) = 7,8 Hz, ®J(""*Sn-"H) = 50 Hz, 6H, Sn-Cpx-H), 8,17 (m, 1H, C*
H). *C{'H} NMR (100,63 MHz, C¢D¢): 5 24,0 (d, >J("*C->"P) = 5,8 Hz, CH(CHj3),);
24,3 (d, J(PC-*"P) = 2,9 Hz, CH(CHa),); 31,2 (s, C(CHs)s); 35,1 (s, C(CHs)s);
71,3 (d, 2J(*C=*'"P) = 5,8 Hz, CH(CHs),); 128,6 (d, 2J(*C=*'P) = 20,4 Hz, P-Cpp)
128,7 (d, “J("*C="P) = 2,9 Hz, P-Cpp); 129,3 (s, J("*C-""Sn) = 53,5 Hz, Sn-Cp);
131,2 (d, 2J(*C=*"P) = 11,7 Hz, C* oder C°); 134,1 (d, J(**C-*'P) = 18,5 Hz, P-
Crn); 137,3 (s, J('*C=""Sn) = 44,7 Hz, Sn-Ce1); 137,8 (d, 2J(**C-*"'P) = 11,7 Hz, C*
oder C°%); 1382 (s, J(*C-"°Sn)=379Hz, Sn-Cp); 1394 (d, 'J(*C-
31P) = 15,6 Hz, P-Cpn); 139,8 (dd, 'J(**C-*'P) = 187 Hz, *J("*C-*'P) = 16,5 Hz, C");
147,6 (d, J(*C="""Sn) = 7,8 Hz, Sn-Cpn); 149,0 (dd, 2J("*C->"P) = 20,4 Hz, 2J(**C-
¥P) = 12,6 Hz, C?-Sn); 151,8 (d, 'J("*C-*'"P) = 13,6 Hz, C%); 155,8 (dd, *J(**C-
¥1P) = 60,3 Hz, 20,4 Hz, C°). *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, C¢Ds): 5 -3,6 (d, J*'P-
*'P) =33 Hz, J*'P-"""Sn = 46,8 Hz), PPhy); 20,2 (d, J*'P-*'P) = 3,3 Hz, J*'P-
"9Sn =33,4Hz), P=0). 'sn{'H} NMR (111,92 MHz, CgD¢): &-181,5
(dd, J("'9Sn-*"P) =47 Hz, 34 Hz). IR(KBr): 1575 (w), 1478 (m), 1427 (s),
1071 (m). MS: 831,5 (8) [M+H]"; 787,4 (3) [M-(O-i-Pr)]*; 755,2 (100) [M-Ph]".
Elementaranalyse berechnet flir C4eHs003P2Sn (831,54 9q): C, 66,3; H, 5,8.
Gefunden: C, 66,4; H, 6,1.
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3 (-)-Menthylchlorid
cl ((2R,5S)-2-/so-Propyl-5-Methyl-Cyclohexyl)chlorid

Zinkchlorid (113 g, 1,2 mol) wurde vorgelegt und unter Eiskihlung und heftigem
Ruhren in 80 ml konzentrierte Salzsaure aufgenommen. Zu dieser Lésung wird
bei Raumtemperatur portionsweise (-)-Menthol (39 g, 0,25 mol) zugegeben,
wodurch die Innentemperatur auf 35° C anstieg. Nach sieben Stunden wurde auf
Raumtemperatur gekuhlt und Hexan zugegeben. Die organische Phase wurde
extrahiert und zunachst mit Wasser gewaschen. Nach fiunfmaligem Extrahieren
mit 96% H,SO, wurde die organische Phase abschlielend noch dreimal mit
Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen am
Rotationsverdampfer erhielt man 28,5 g einer farblosen Flussigkeit, die mittels
Vakuum—Destillation gereinigt wird. Die zweite Fraktion (89° C Kopftemperatur,
p = 10 mbar) enthielt 24,8 g (0,14 mmol, 56%) Menthylchlorid.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCl3): § 0,74 (d, 3H, C°>-CHs); 0,89 (d, 6H, CH(CHs),);
1,04 (m, 1H, CH(CHs),); 1,33 (m, 2H, CH.); 1,42 (m, 2H, CH.); 1,68 (m, 2H, CH,);
2,19 (m,C?-H); 2,33 (m, 1H, CH,); 3,74 (dt, *J("H-"H) = 11,0 Hz und 4,2 Hz, C'-H).

3 ((2R,5S)-2-iso-propoxyl-5-methyl-
SnPhs cyclohexyl)triphenylstannan

Magnesium (3,79 g, 156 mmol) wurde mit abs. THF Uberschichtet und
Menthylchlorid (24,8 g, 142 mmol) in abs. THF wurden langsam zugetropft. Nach
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anderthalb Stunden Erhitzen unter Rulckfluss wurde zu der resultierenden
Grignardlésung eine THF-Lésung aus Triphenylzinnchlorid (42,4 g, 110 mmol)
und Triphenylphosphan (4,33 g, 16,5 mmol) innerhalb von 30 Minuten zugetropft.
Nach zwei Stunden RuUhren bei Raumtemperatur wurde 45 Minuten unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Wiederabkihlung wurden zwolf ml Salzsaure (2M)
zugegeben. Die organische Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat
getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt 59,6 g einer
gelben Losung aus der ein farbloser Feststoff ausfiel, der abgetrennt wurde. Nach
Zugabe von ca. 60 ml Hexan fiel erneut ein Feststoff aus, der ebenfalls abfiltriert
wurde. Danach wurden 3 ml 30% H20,-Losung gegeben und nach einer Stunde
Ruhren wurde die Losung erneut eingeengt. Aus der resultierenden blass gelben
Losung (21,2 g) wurde mittels Saulenchromatografie (Kieselgel; Hexan/CH,Cl,
4:1) 7,59 (15,3 mmol, 14%) ((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-
cyclohexyl)triphenylstannan isoliert.

"98n{"H} NMR (111,92 MHz, CDCls): 5 -113,0

3 Chloro-((2R,5S)-2-jso-propoxyl-5-methyl-
SnPh,Cl cyclohexyl)diphenylstannan

((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-cyclohexyltriphenylstannan (7,5 g, 15,3 mmol)
wurde in abs. Dichlormethan geldst und bei 0° C wurde portionsweise innerhalb
von zweieinhalb Stunden lod (3,9 g, 15,4 mmol) zugegeben. Nach einer weiteren
Stunde wurden das Losungsmittel und das Kupplungsprodukt lodbenzol mittels
Vakuumdestillation entfernt. Es verblieben 9 g blass gelbes Ol, das ohne weitere
Aufarbeitung 30 Minuten mit einer gesattigten Ammoniumchlorid-Losung
behandelt wurde. Die organische Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert, mit

Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen am
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Rotationsverdampfer erhielt man 5,52 g (12,3 mmol, 80%) Chloro-((2R,5S)-2-iso-
propoxyl-5-methyl-cyclohexyl)diphenylstannan als diinnfliissiges Ol.
"98n{"H} NMR (111,92 MHz, CDCls): § -1,0.

Versuchte = Synthese  von Di-iso-propyl  {5-tert-Butyl-3-Diphenyl-
Phosphinothioyl-2-[((2R,5S)-2-Iso-Propyl-5-Methyl-Cyclohexyl)-(Diphenyl-
Stannanyl]-Phenyl} phosphonat

Zu einer Losung aus  Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-
phenyllphosphonat (5) (2,62 g, 5,09 mmol) in ca. 50 ml abs. Diethylether wurden
bei -45° C innerhalb von 13 Minuten 16,0 ml (5,84 mmol) einer 0,37 molaren
Lésung von LDA in Hexan/Diethylether (2:1) zugetropft. Es wurde auf 0° C
erwarmt und bei dieser Temperatur fur 7,5 Stunden geruhrt. Dann wurde auf
-40° C abgekuhlt und eine Losung aus Chloro-((2R,5S)-2-isopropoxyl-5-methyl-
cyclohexyl)diphenylstannan (2,619, 5,84 mmmol) in zehn Milliliter abs.
Diethylether wurde innerhalb von 15 Minuten zugetropft. AnschlieRend wurde
zunachst auf 0° C (Eisbadkuhlung) und dann auf Raumtemperatur erwarmt und
uber Nacht geruhrt. Die Losung wurde vom farblosen Niederschlag inert Gber eine
Rohrfritte abfiltriert. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakkum erhielt man
5,32 g eines braunen, hoch viskosen Ols, dessen *'P-NMR-Spektrum nur Signale
des Edukts zeigte. Ein '"®Sn—-NMR-Spektrum zeigte drei Singulett-Signale bei -
16,7 ppm, -56,3 ppm und -108,3 ppm, aber keine durch Phosphor aufgespaltenen

Signale.
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Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-phosphinothioyl-2-
6 (diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-stannanyl)-phenyl]
phosphonat,
{5-t-Bu-3-[P(S)Ph,]-2- (SnPh,CH,SiMe3)-CgH,}P(0)(0-j-Pr), (10)

t-Bu

Zu einer Loésung aus Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-
phenyllphosphonat (5) (1,83 g, 3,56 mmol) in ca. 40 ml abs. Diethylether wurde
bei -70° C innerhalb von 5 Min 5,3 ml (3,76 mmol) einer 0,71 molaren Losung von
LDA in Hexan/Diethylether (2:1) zugetropft. Nach 15 Minuten wurde auf 0° C
(Eisbad) erwarmt und acht Stunden bei dieser Temperatur gerihrt. Dann wurde
bei dieser Temperatur Chlorotrimethylsilyimethyldiphenylstannan (1,41 g,
3,59 mmol) portionsweise zugegeben. Es wurde auf Raumtemperatur erwarmt
und uber Nacht geruhrt. Nach Entnahme einer NMR—-Probe zur Untersuchung des
Umsatzes (siehe Kapitel 3.2.1 und 3.4.2) wurden nach weiteren 24 Stunden und
14 Tagen Ruhren bei Raumtemperatur erneut Proben enthommen. Abschliel3end
wurde Wasser zur Reaktionslosung gegeben, wodurch ein farbloser Feststoff
ausfiel. Nach Ruhren Uber Nacht wurde die organische Phase mit Dichlormethan
extrahiert und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der
Losungsmitttel am Rotationsverdamper erhielt man 2,2g eines rotgelben
dunnflissigen Ols, das mittels Saulenchromatograpie (Kieselgel, Et,O/Hexan: 1:2)
gereinigt wurde. Die erste Fraktion (R = 0,6) wurde aus Diethylether umkristalliert,
wodurch man 43 mg (0,05 mmol, 1%) farblose Kristalle erhielt. Desweiteren

wurden 870 mg (1,69 mmol) des Liganden 5 zurtickgewonnen.

YP{'H} NMR (121,49 MHz, CDCl3): §19,1 (d, J®'P-"P)=5,6Hz, JC'P-
9Sn = 28,6 Hz), P(O)(O-i-Pr)y); 50,8 (d, JC'P=*'"P) = 5,6 Hz, JC'P-
"9Sn =49 Hz), P(O)Phy). '2sSn{'H} NMR (111,92 MHz, CDCls): §-138,2
(dd, J(""*sn=*"P) = 49 Hz, 30 Hz).
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Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-phosphinoyl-2-

s (diphenyl-trimethylsilanyl-methyl-stannanyl)-phenyl]
phosphonat,
{5-t-Bu-3-/PPh,)-2-(SnPh,CH,SiMe;3)-C5H,}P(O)(O-j-Pr), (11)

t-Bu

Eine Ldsung einer frisch zubereiteten LDA (19ml, 13,7 mmol) in
Diethylether/Hexan wurde bei —75° C unter Rihren innerhalb von 45 Minuten zu
einer Losung aus {3-t-Bu-5-[PPh;]-CsH3}P(O)(O-i-Pr), (3) (4,93 g, 10,2 mmol) in
Diethylether (30 ml)  zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde auf
-30° C erwarmt und bei dieser Temperatur flr sieben Stunden gerlGhrt. Dann
wurde Chlorotrimethylsilylmethyldiphenylstannan (5,6 g, 14,3 mmol) portionsweise
innerhalb von 50 Minuten hinzugefligt. Die resultierende Suspension wurde Uber
Nacht geruhrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwarmte. Die Losungsmittel
wurden im Membranpumpenvakuum entfernt und der RUlckstand mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether/Hexan 1:2) gereinigt. Man erhielt
(0,37 g, 0,44 mmol, 4%) der Zinnverbindung 11 als farbloses, hochviskoses Ol. Mit
Diethylether als Laufmittel wurden 3,32 g (6,88 mmol) an nicht reagierten Ester 3

zurtick gewonnen.

"H NMR (300,13 MHz, C¢Ds): 5 0,18 (s, 9H, Si(CHs)3); 1,02 (d, *J("H-"H) = 6,2 Hz,
6H, CH(CHs)2); 1,09 (s, 9H, C(CHs)3); 1,23 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H,
CH(CHs); und CHy); 4,47 (m, 2H, CH(CHs),), 6,97-7,03 (komplexes Aufspaltungs-
muster, 8H, Phenylprotonen); 7,10-7,15 (komplexes Aufspaltungsmuster, 6H,
Phenylprotonen); 7,16-7,18 (komplexes Aufspaltungsmuster, 2H, Phenylprotonen);
7,99 (1H, m, C*H); 8,06 (m, 4H; Sn-Ph°"™-H); 8,15 (1H, m, C°-H). *'P{'H} NMR
(121,49 MHz, C¢Ds): 5-3,2 (d, JC'P-2'P) = 3,3 Hz, J(*'P-"""Sn = 40 Hz); PPh,);
20,3 (d, JC'P-*"P) = 3,3 Hz, J®'P-"""Sn = 34 Hz), P(O)(O-i-Pr),). ""*Sn{'H} NMR
(111,92 MHz, CgDs): 5-131,9 (dd, J("'°Sn-*'P) = 40Hz, 34 Hz). #*Si{"H} NMR
(59,63 MHz, C¢D¢): 527 (s, 2J(""°Sn-*'"P)=19,7Hz). Elementaranalyse:
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berechnet flr C44H5603PZSiSn ) 0,5 CH2C|2 (876,23 g/m0|)2 C, 60,5; H, 6,5.
Gefunden: C, 60,6; H, 7,0.

Versuchte Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-
phosphinothioyl-2-(zinn(Il)chlorid)-phenyl] phosphonat

Zu einer Lésung aus 4,87g (9,46 mmol) Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyllphosphonat (5) in ca. 40 ml abs. Diethylether
wurde bei -60° C 11,3 ml (10,41 mmol) einer 0,92 molaren Losung von LDA in
Hexan/Diethylether (2:1) zugetropft. Dabei fiel ein farbloser Feststoff aus der nun
gelben Losung aus. Um das Ruhren zu gewahrleisten werden weitere 15 ml abs.
Diethylether zugefuhrt. AnschlieRend wurde die gelbe Suspension zwischen
-50° C und -35° C temperiert und zehn Stunden gerthrt. Dann wurde auf -60° C
gekuhlt und 2,58 g (13,61 mmol) Zinn(ll)chlorid zugegeben. Es wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht geruhrt. Die unloslichen Bestandteile
wurden inert abfiltriert, von der orange-roten Filtratiosung wird ein Teil entnommen
und mittels NMR-Spektroskopie (mit D,O-Lock-Kapillare) untersucht. Aus der
abfiltrierten Losung fiel erneut ein farbloser Feststoff aus, der ebenfalls inert
filtriert wurde. Allerdings zeigten auch die *'P—-NMR-Spektren der abfiltrierten
Feststoffe nur die Signale des Liganden 5, der final durch Saulenchromatographie

zu 88% zuruckgewonnen wurde.

Versuchte Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-diphenyl-phosphinoyl-2-
(zinn(ll)chlorid)-phenyl] phosphonat

Eine in situ dargestellte LDA-L6sung, die aus 10,0 ml (15,1 mmol) n-BuLi und
2,5 ml (18,1 mmol) Triethylamin bei -50° dargestellt wurde, wurde innerhalb von
15 Minuten per Doppelnadel zu einer auf -50° C temperierten Suspension aus
6,08 g {3-t-Bu-5-[PPh3]-CsH3}P(O)(O-i-Pr); (3) in Hexan getropft. Nach sechs
Stunden bei -30° C wurde diese Suspension weitgehend per Doppelnadel zu einer
weiteren Suspension aus Zinn(ll)chlorid (3,0 g, 15,8 mmol) in Hexan uberfuhrt.

Ca. 10 ml blieben im Reaktionskolben zuriick und wurden mit D,O zur Reaktion
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gebracht. Der Reaktionskolben mit dem SnCl, wurde auf Raumtemperatur erwarmt
und Uber Nacht geruhrt. Die Reaktionslosung wurde mittels Doppelnadel von am
Kolbenboden klebenden schwarzroten Feststoff abgetrennt und komplett
eingeengt. Es verblieben 5,8 g eines orangen, viskosen Feststoffes, der eine 10:1
Mischung aus Phosphan 3 und einer neuen Diphosphorspezies ist. Der Riuckstand
wird in abs. Hexan aufgenommen. Aus dieser Losung setzte sich ein rotes Ol ab.
Die uberstehende Hexanl6sung, die nur Phosphan 3 enthielt wird per Doppelnadel
abgetrennt, das Ol im Vakuum getrocknet, wodurch es zu einem farblosen
Feststoff (2,5 g) aufschaumte. In diesem ist der Anteil des Phosphans 3 verringert
auf 78%, es gab weitere neue Signale (siehe Kapitel 3.5.2). Die gleiche NMR—
Probe (Losungsmittel CgDg) enthielt nach vier Tagen allerdings nur noch
Phosphan 3. Der Ruckstand wurde erneut mit Hexan behandelt, um die extraktive
Reinigung und Separierung des Phosphans 3 zu wiederholen. Abermals konnte
nur noch Phosphan3 detektiet werden, das abschlielend per

Saulenchromatografie zuriick gewonnen wurde.

I
P(O-i-Pr);

Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinoyl)-2-
6 (triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat,
{5-t-Bu-3-[P(O)Ph,]-2-(SnPh3)-CgHo}P(O)(O-i-Pr), (12)

t-Bu

Eine gesattigte Kaliumpermanganat-Losung in Aceton wurde solange zu einer
Ldsung der Zinnverbindung 9 (0,29 g, 0,35 mmol) in 30 ml Aceton getropft, bis sich
die klare Losung leicht rosa verfarbte. Mangandioxid wurde abfiltriert und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhielt 0,28 g (0,33 mmol,
94%) der Verbindung 12 als braunes Ol. Dieses wurde in Hexan suspendiert und
im Ultraschallbad behandelt, bis es zu einem farblosen Feststoff erstarrt war, der

einen Schmelzpunkt von 210° C aufwies.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCls): 5 0,77 (d, °J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CHs),), 1,08
(d, ®3J("H-"H) = 6,0 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,17 (s, 9H, C(CHs)s); 4,03 (m, 2H,
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CH(CHa3),); 7,00-7,09 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H, Phenylprotonen); 7,15-
7,23 (komplexes Aufspaltungsmuster, 8H, Phenylprotonen); 7,51-7,57 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 3H, Phenylprotonen); 7,61 (d, *J('"H-*'P) = 8,0 Hz, 1H, C*-H
oder C8-H);, 7,9 (,3J('H-*"P)=13,8Hz, 1H, C*H oder C°-H).
BC{'H} NMR (100,63 MHz, CDCl;): §23,1 (d, 3J(C-'P)=4,9 Hz,
CH(CHa)); 23,7 (d, 3J(*C=*"P) = 3,9 Hz, CH(CHs),); 30,6 (s, C(CHas)s); 34,4 (s,
C(CHs)s); 70,4 (d, 2J(™C-*'"P)=58Hz, CH(CHs)); 126,7 (s, *J('"*Sn-
3C) = 11,7 Hz, Sn-Cpp); 127,1 (s, 3J(""°Sn-"3C) = 55 Hz, Sn-Cpn); 128,0 (d, 2J("*C-
¥1P) = 11,7 Hz, P-Cpp); 131,0 (dd, *J(3'P-"*C) = 1,9 Hz, P-Cpr); 131,3 (d, J(**C-
¥1P) = 10,7 Hz, P-Cpp), 131,8 (dd, 2J("*C-*"P) = 10,7 Hz, “J(*'P-"*C)=2,9 Hz, C*
oder C®; 133,3 (d, 'J(™*C-""P) =103 Hz, Cpn); 134,3 (dd, 2J(**C-*'P) = 15,6 Hz,
*JC'P-*C) = 2,9 Hz, C* oder C°); 136,8 (s, >J(''°Sn-"*C) = 38 Hz, Sn-Cpp); 139,7
dd, 'y™c-*'"P)=190 Hz, 3JC'P-*C)=156Hz, C'); 140,3 (dd, 'J(*C-
¥1P) = 106 Hz, 3J('P-"*C) = 20,4 Hz, C?); 147,1 (s, Linienbreite= 2.4 Hz, Sn-C);
149,7 (dd, 2J("*C=*"P) = 11,7 Hz, *J(*'"P-"*C) = 11,7 Hz, C%Sn); 151,7 (dd, *J(**C-
3Py = 23,3 Hz, 3J('P-"*C)=15,6 Hz, C°). *'P{'"H} NMR (81,01 MHz, CDClI;):
§17,9 (d, JC'P-*"P)=4,8Hz, J(P'P-""Sn=30,7Hz, P(O)O-i-Pr)); 32,4
d, JC'P-"P) = 4,8 Hz, J®'P-""Sn =37,5Hz), P(O)Ph,). 'sSn{’'H} NMR
(111,92 MHz, CDCl;): 5-181,5 (dd, J('"*Sn-*"P) = 37,5 Hz, 30,7 Hz). MS (FAB,
LR): 831,5 (8) [M+H]; 787.4 (3) [M-(O-i-Pr)]"; 7552 (100) [M-Ph]*.
Elementaranalyse berechnet fiir CssHs5004P2Sn (847,54 90) * 0,25 CHCly:
C, 63,9; H, 5.9. Gefunden: C, 64.0; H, 5.8.

Se SnPh; c|>
P

(O-i-Pr)2

Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinoselenoyl)-2-
6 (triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat,
{5-t-Bu-3-[P(Se)Ph,]-2-(SnPh3)-CgHo}P(O)(O-i-Pr), (13)

t-Bu

In einem 5 mm-NMR-Réhrchen wurden Di-iso-propyl 5-tert-butyl-3-(diphenyl-
phosphino)-2-(triphenylstannyl)phenylphosphonat (9) (81 mg, 0,94 mmol) in
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deuteriertem Benzol gelést und elementares Selen (7,7 mg, 1,0 mmol) wurde
zugeflgt. Die Suspension wurde flir 24 Stunden bei Raumtemperatur gehalten.
Dann erfolgt eine Woche lang in Intervallen eine Erwarmung auf 60° C fur mehrere
Stunden. Ein darauf ausfallender Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und
mit Toluol gewaschen. Dann wurde der Feststoff in Dichlormethan geldst und die
Lésung wurde erneut filtriet um (berschissiges Selen abzutrennen. Das
Dichlormethan wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mittels NMR-

Spektroskopie analysiert.

'"H NMR (300,13 MHz, CDCl5): § 0,81 (d, *J("H-"H) = 6,0 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,09
(d, 3J('H-"H)=5,8 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,10 (s, 9H, C(CHs)3); 3,95 (m, 2H,
CH(CHs),); 7,11-7,45 (26H, komplexes Aufspaltungsmuster); 7,79 (d, *J("H-
¥1P) = 13,5 Hz, 1H, C*H oder C°-H). *C{'H} NMR (100,63 MHz, CDCls): § 23,4
(d, 3J("*C=>"P) = 5,8 Hz, CH(CHa),); 23,9 (d, 3J("*C-*"P) = 3,9 Hz, CH(CHs),); 30,6
(s, C(CHs)s); 34,4 (s, C(CHas)3); 70,3 (d, 2J(**C=*"P) = 5,8 Hz, CH(CHa)); 128,5 (d,
3J(PC=2'"P) = 12,6 Hz, P-Cpr); 126,6 (s, J("*C-""Sn) = 5,9 Hz, Sn-Cpr); 127,0 (s,
JPCc-"""sn) = 28,1 Hz, Sn-Cpy); 131,1 (d, *J(PC-2'"P)=2,9 Hz, P-Cpy); 132,1
(d, 2J("*C-*"P) = 10,7 Hz, P-Cpy), 131,4 (s, Linienbreite = 8.8 Hz, P-Cpy), 131,7
(dd, 2J("*C=>"P) = 51,6 Hz, *J("*C-*'P) = 2,9 Hz, C* oder C°); 135,0 (dd, 2J("*C-
¥1P) = 14,6 Hz, *J("*C-*'P) = 2,9 Hz, C* oder C°); 137,2 (s, J("*C-""Sn) = 18,4 Hz,
Sn-Cer); 140,0 (dd, 'J("*C="P) = 188,6 Hz, *J("*C-*"P) = 17,5 Hz, C' oder C>);
141,6 (dd, 'J("*C-*"P) = 80,7 Hz, *J("*C-*"P)=22,4 Hz, C? oder C°); 148,33 (s,
Linienbreite = 8.7 Hz, Sn-Cpp); 149,2 (dd, 3J(*C-*'P)=12,7 Hz, 10,7 Hz, C?);
154,4 (dd, °J("*C-*'P) = 25,3 Hz, 25,3 Hz, C°). *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, CDCls):
§18,5 (d, J(""°Sn-*'"P) =28 Hz, J*'P-*'"P)=4,5Hz, P=0); 442 (d, 'J('Se-
31P) = 725 Hz, J(""°Sn-*'P) = 60 Hz, JC'P->'"P) = 4,5 Hz, P=Se). ""°Sn{'H} NMR
(111.92 MHz, CDCls): 5 —187,2 (dd, J('"*Sn-*'P) = 60 Hz, J("'°Sn-*"'P) = 28 Hz).
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[4-tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)

. -6-diphenylphosphinothioyl)phenyl]
diphenylstannylium Hexafluorophosphat
{4-t-Bu-2-[P(O)(O-i-Pr),]-6-[P(S)Ph,]
-CgHo}SnPh," PFg (14)

t-Bu

Eine Ldsung der Zinnverbindung 8 (46,0 mq, 0,05 mmol) und
Triphenylmethylhexafluorophosphat (19,4 mg, 0,05 mmol) in CyD.Cls (1.5 ml)
wurde ein Tag bei Raumtemperatur geruhrt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und
das Rohprodukt in Dichlormethan gelost, das im Folgenden langsam abdampfte.
Das zuerst auskristallisierende Tetraphenylmethan wurde abfiltriert und
anschlieBend wurden 44 mg (94%) des Kations als farblose Kristalle mit einem

Schmelzpunkt von 160° C isoliert.

'"H NMR (300,13 MHz, CDCl3): 5 1,11 (d, *J("H-"H) = 6,2 Hz, 6H, CH(CHs),); 1,23
(d, *J("H="H) = 6,3 Hz, 6H, CH(CHa)2); 1,31 (s, 9H, C(CHs)3); 4,48 (d, sept., *J(*H-
'H) =3Upocn('H=>"P) = 6,2 Hz, 2H, CH(CHs),); 7,34—7,44 (6H, komplexes
Aufspaltungsmuster); 7,60-7,78 (14H, komplexes Aufspaltungsmuster); 7,91 (d,
3J("H=2'P) = 11,3 Hz, 1H, C3-H oder C°-H); 8,05 (d, *J('"H-*"P) = 13,5 Hz, 1H, C*-H
oder C°-H). *C{'H} NMR (100,63 MHz, CDCls): §23,5 (d, *J(**C-*'P) = 5,8 Hz,
CH(CHs),); 23,6 (d, 2J(**C=*'"P) = 5,3 Hz, CH(CHs),); 29,7 (d, 3J(**C-*'P) = 5,3 Hz,
C(CHa)3); 30,8 (s, C(CHa)s); 36,7 (s, C(CHa)s); 75,8 (d, 2J("*C->"P)=6,3 Hz,
CH(CHs)); 1262 (d, 'J(™c-*'"P)=875Hz, Cpn); 1292 (s, 2J(3C-
"9Sn) = 76,5 Hz, Sn-Cpp); 130,0 (d, 2J("*C->"P)=13,6 Hz; P-Cpn); 130,5 (s,
4J(PC-"8n) = 15,5 Hz; Sn-Cpn); 132,2 (dd, 2J(*C-*'P)=12,6 Hz, “J(*C-
¥P)=2,9Hz, C°® oder C°); 132,5 (d, 2J(**C-*'"P)=11,2 Hz, P-Cpn); 133,0 (d,
'J(c="P) = 70,9 Hz, C? oder C°); 133,2 (d, 'J("*C->"P) = 87,5 Hz, C? oder C°);
134,4 (d, *J("PC=>"P)=2,9 Hz, P-Cpp); 134,6 (dd, 2J("*C-*'P) = 14,6 Hz, “J("*C-
3Py =2,9 Hz, C® oder C°); 135,6 (s, 3J("*C-"""Sn) = 52,5 Hz, Sn-Cpn); 138,8 (d,
*J(PC=*"P) = 2,9 Hz, Sn-Cpn); 151,3 (dd, J(*C-*'P)=27,2Hz, 22.4Hz, C),
156,6 (dd, 2J("*C=>"P) = 12,6 Hz, 9,7 Hz, C*). *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, CDCls):
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§-143,2 (sept, ("UC'P-"°F) = 712 Hz), PF¢); 25,0 (d, Linienbreite = 5 Hz, J(*'P-
¥1P) = 3,0 Hz, P=0); 54,8 (d, J®'P-*'P) = 3,0 Hz, (3J(*'"P="""Sn) = 37,1 Hz), P=S).
"9Sn{'"H} NMR (111,92 MHz, CDCls): &-132 (d, Linienbreite =9 Hz, J("'°Sn—
¥P) =37 Hz). IR (KBr): ¥ (P=0) 1155 cm™'. Elementaranalyse berechnet fiir
Ca0H4503F6P3SSn (931.42 %na): C, 61,1; H, 5,9. Gefunden: C, 60,4; H, 5,4.

Versuchte Synthese von [4-tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-
diphenylphosphinothioyl)phenyl]ldiphenylstannylium Hexafluorophosphat {4-
t-Bu-2-[P(O)(0-i-Pr),]-6-[P(S)Ph,]-CsH2}SnPh," PFg

Eine Loésung aus {5-t-Bu-3-[P(O)Ph;]-2-(SnPh3)-CsH2}P(O)(O-i-Pr), (12) (130 mg,
0,15 mmol) wurde in abs. Toluol geldst und mittels einer Doppelnadel zu einer
Suspension aus Triphenylmethylhexafluorophosphat (70 mg, 0,18 mmol) in Toluol
uberfuhrt. Unter Lichtausschluss wurde 21 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Das Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Dichlormethan
aufgenommen. Durch Uberschichten mit Hexan erhielt man kleine Kristallnadeln,
die bei Kontakt mit einem Spatel zerflieRen. Weitere Kristallisierungsversuche
erbrachten nur ein gelbes Ol, das mehrere phosphorhaltige Verbindungen enthielt.
Das Kation wies die folgenden aufgefuhrten analytischen Daten auf, konnte aber

nicht rein isoliert werden.

YP{'H} NMR (121,49 MHz, C¢D¢): 5266 (d, JO'P-"P)=2,3Hz, J('P-
"9Sn = 30,7 Hz, P(O)(0-i-Pr),); 42,8 (Linienbreite= 4,6 Hz), P(O)Phy). "'*Sn{'H}
NMR (111.92 MHz, C¢D¢): 5 —174,9 (m).

7 6-tert-Butyl-4-(diphenylphosphinothioyl)-1-jso-propoxy-1-oxo-

3,3-diphenyl-2,1,3-benzoxaphosphastannole (15)
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Eine Lésung des Zinnkations14 (44 mg, 0,047 mmol) in C,D,Cls (1,5 ml) und
Tetraphenylphosphoniumbromid PPh;*Br~ (20,9 mg, 0,05 mmol) wurde sechs
Stunden bei 65° C gerihrt und anschlieBend mittels NMR-Spektroskopie
untersucht. Nach Entfernen des Ldosungsmittels wurde der Rickstand aullerdem
mittels Electrospray—Massenspektrometrie analysiert. Eine Isolierung der

Verbindung 15 gelang nicht.

YP{'"H} NMR (81,02 MHz, C,D.Cls): & 15,2 (d, Linienbreite =1,6 Hz, J(*'P-
3Py = 2,0 Hz, P=0); 51,4 (d, Linienbreite = 1,4 Hz, JC'P-*'"P)=2,0Hz, J,*'P-
"Sn)=64,8 Hz, P=S). "sn{'H} NMR (111,92MHz, CDCl;): &-168
(d, Linienbreite = 18 Hz, J('P-""Sn) = 65 Hz). ESI-MS: m/z = 745,1 ([15-H]".
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4. Intramolekular koordinierte

Palladiumverbindungen

4.1 Einleitung

Das Thema dieses Kapitels ist die Synthese von Palladiumderivaten der in Abb. 1
aufgefiihrten Liganden sowie die Verwendung der daraus resultierenden neuen
Organopalladiumverbindungen in Folgereaktionen. Aullerdem wird ihr katalytisches

Potential untersucht.

S
i ] i I i I T
PhyP PPh,  Ph,P P(0-i-Pr); Ph,P PPh, PhyP Br
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
SCS 5 7 2a
Abb. 1 In Kapitel 4 verwendete Liganden
Ubergangsmetallverbindungen von PCP- und S,C,S—koordinierenden
Zangenliganden sind - wie in Kapitel 3.1 beschrieben - gut durch

Cyclometallierungsreaktionen zuganglich." >* ° Diese Verbindungen weisen aber

meist zwei ,weiche*®

Heteroatome auf, die durch Koordination das Metallzentrum und
die Kohlenstoff-Metall-Bindung stabilisieren und entscheidenden Anteil an der
ortho,ortho—Cyclopalladierung haben.” Im Rahmen dieser Arbeit werden zum einen
die optimalen Reaktionsbedingungen ermittelt, mit denen der S,C,S—koordinierende
Ligand 1-tert-butyl-3,5-bis(diphenylphosphinothioyl)-benzol SCS  cyclopalladiert
werden kann5, zum anderen soll untersucht werden, ob das Vorhandensein nur eines
Schwefeldonors fur diesen Reaktionstyp ausreicht. Deswegen sollen die O,C,S—

koordinierenden Zangenliganden 5 und 7 mittels einer Cyclometallierung in ihre
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jeweiligen unsymmetrisch koordinierten Palladiumderivate Uberfuhrt werden (Kapitel
4.2.2).

Solche unsymmetrisch koordinierten Metallverbindungen sind zurzeit noch selten
(siehe Kapitel 1, Abb.4), wobei schwefelhaltige Beispiele, bei denen beide
Heteroatome an einem aromatischen Grundgerlst verankert sind — noch eine
kleinere Untergruppe bilden.® ° Allerdings gibt es unsymmetrische terdentat
koordinierte Metallkomplexe unter Beteiligung von Schwefelatomen, bei denen das
Metall (Pd/Pt'°, Mo') von einem mit zwei weiteren Heteroatomen versehenden
Allylsystem koordiniert wird.

Da oxidative Additionsreaktionen ein weiteres Mittel zur Synthese von
Ubergangsmetall-Zangenligandverbindungen sind, wird versucht, den
Zangenliganden 5 zu halogenieren (Kapitel 4.3), um auf diesem Weg eine O,C,S—
koordinierte Palladiumverbindung darzustellen (Kapitel 4.4.1). Die Halogenierung soll
durch die in Kapitel 3.2 ausflhrlich beschriebene Metallierungs-Metathese-Sequenz
erfolgen. Mittels oxidativer Addition kann der Bromaromat2b in sein
C,S—koordiniertes Palladiumderivat 17a uberfuhrt werden (Kapitel 4.4.2).

S\>Pd<—s Ph.p S S—»pgd=<—S
2
H || Il \ /Br Ph IU |F|’Ph
PhyP PPh, Ph,P Pd 2 2
F’F’h3
t-Bu t-Bu | t-Bu ]
SCS-PdCI 17a 18

BF,"

Abb. 2 Durch Schwefel koordinierte Palladiumverbindungen

In Kapitel 4.5 wird die Synthese von Derivaten der Palladiumverbindung
{2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-benzol}palladiumchlorid (SCS-PdCI)

beschrieben. In Kapitel 4.6 werden die Auswirkungen der Koordination des
Schwefels und der weiteren Liganden am Palladium in den in Abb. 2 aufgeflhrten

Verbindungen diskutiert sowie die Auswirkung auf die Loslichkeit dieser
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Verbindungen. In Kapitel 4.7 werden ausflhrlich die katalytischen Eigenschaften der
Palladiumverbindung SCS-PdCI beschrieben.

4.2 Cyclometallierungsreaktionen mit einem S,C,S—koordinierenden und

zwei unsymmetrischen O,C,S—koordinierenden Liganden

Von dem S,C,S—koordinierenden Zangenliganden 1-tert-butyl-3,5-bis(diphenyl-
phosphinothioyl)benzol SCS sind drei Derivate bekannt, die sich durch die
Substituenten am zentralen Aromaten bzw. an den Phosporatomen unterscheiden
(Abb. 3).

Ph
Me, Me Ph
Phe |
\/ Ph._ / N

R— PR=—S /
\
Me Me

A B C
Abb. 3 Literaturbekannte Derivate von SCS

Das Phosphansulfid A wurde von BOCK et al. bereits 1978 dargestellt und
cyclovoltametrisch untersucht.’® '* Eine palladierte Spezies von A ist unbekannt.
Dagegen gibt es die Palladiumverbindungen B' und C."™ yamamoTO et al. haben
zuvor schon S,C,S—koordinierte Zangenligand-Palladiumverbindungen auf Thioamid-
Basis synthetisiert” ™ und diese Ergebnisse auf die Entwicklung von B {ibertragen.
Die palladierten Liganden wurde dann auf ihre Photolumineszenzeigenschaften

untersucht.™

LE FLOCH et al. sind flhrend in der Darstellung von S,P,S—
koordinierenden Zangenliganden und deren Metallderivate.’® Fiir eine katalytische

Untersuchung synthetisierten sie VerbindungC wund das dazu gehodrige

141



Kapitel 4 Seite 142

Palladiumderivat.”® Zur Synthese von C fehlen in der angegebenen Literaturstelle
Anmerkungen bzw. Vorschriften. Die Synthese von Verbindung B und dessen
Metallierung ist dagegen ausfuhrlich beschrieben. YAMAMOTO et al. gehen ebenfalls
von einem Dibromaromaten aus. Die phosphorhaltigen Bestandteile werden
allerdings durch eine palladiumkatalysierte HIRAO—Reaktion’ in Form von
Diphenylphosphan, HPPh,, eingeflihrt. AnschlieRend erfolgt, genauso wie bei der
Synthese des Liganden SCS eine Oxidation mit elementarem Schwefel. Die
Ausbeute von 70% ist hoher als die von mir erzielte Ausbeute von 52%.°
Andererseits ist der von mir begangene Weg Uber die Verwendung von tert-BuLi
wirtschaftlich gunstiger und auch in groReren Mengen (10-50g Malstab)
durchfihrbar. Die Palladierung erfolgte bei yvAavamMOTO et al. mit
Kaliumtetrachloropalladat, K;[PdCls], in siedender Essigsaure mit 72% Ausbeute
bzw. bei 65° C mit dem in organischen Losungsmitteln Ioslichen Bis—Benzonitril—
Palladiumchlorid, (PhCN),PdCl;, mit 65% Ausbeute.

4.2.1 Untersuchungen zur Metallierbarkeit von 1-tert-butyl-3,5-bis(diphenyl-
phosphinothioyl)benzol

Die in Gleichung 1 dargestellte Cylcopalladierungsreaktion wurde in verschiedenen
Losungsmittel(gemischen) mit verschiedenen Palladium(ll)salzen — teils unter
Verwendung von weiteren Zusatzen — zum besseren Verstandnis der Reaktion
durchgefuhrt.

L
S S T|_’P|"‘_T
Ph2I|3| |F|>Ph2 Ph,P IPPh2
s 1)
- HL
t-Bu t-Bu
SCS L =ClI, OAc SCS-PdL
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Bei der in Gleichung 1 dargestellten Cyclopalladierung wird, im Falle von
Palladiumchlorid Chlorwasserstoff, bei Verwendung von Palladiumacetat Essigsaure
freigesetzt. So sollte man annehmen, dass durch Zugabe einer (organischen) Base,
die die Saure aus dem Gleichgewicht entfernt, die Reaktion begunstigt wird.
Allerdings stellte sich heraus, dass bei Zugabe von Triethylamin, NEt;, es nicht zur
Bildung des palladierten Produkts kommt. Da der Ligand SCS nur in chlorierten
Kohlenwasserstoffen 16slich ist, erfolgten Syntheseversuche in Gemischen aus
Dichlormethan und weiteren Losungsmitteln. Eine Reaktion nur in Dichlormethan
blieb aber ebenfalls erfolglos. Da Cyclopalladierungen normalerweise aber in
protischen Lésungsmitteln wie Alkoholen* oder Essigsaure'® erfolgen, wurde zu der
Dichlormethanlésung des Liganden SCS Ethanol (im Verhdltnis 2:1 zum
Dichlormethan) zugegeben. Die zweiphasige Reaktion zwischen dem Liganden SCS
und Palladiumchlorid bendtigte mehrere Tage, wobei sich zunachst das
Palladiumchlorid langsam aufloste und spater das palladierte Produkt ausfiel. Durch
Waschen bzw. Umkristallisation des Niederschlags mit Dichlormethan und
Chloroform kann aus dem meist schwarzen Prazipitat die goldgelbe
Palladiumverbindung SCS-PdCI in Ausbeuten von 63%°-79% isoliert werden.

Zusatzlich bildeten sich mehrere Nebenprodukte (Schema 1).

[ I
Ph,P PPh, Ph,P PPh,
unbekannte
+ pdol, —1290derO; + Palladium-
verbindungen
t-Bu t-Bu
SCs oco’

Schema 1 Nebenreaktion bei der Cyclopalladierung des Liganden SCS

Ein Signal im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung bei ~30 ppm ist ein
deutlicher Hinweis auf ein Phosphanoxid wie das in Schema 1 abgebildete OCOP.
Desweiteren wurde ein schwarzer Feststoff abgetrennt, der ein Palladiumsulfid
unbekannter Stochiometrie sein konnte. Die Chemie der Palladiumsulfide ist sehr

umfangreich'™, und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht. Bei
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Zugabe von Wasser konnte an der Phasengrenze die Bildung eines schwarzen
Niederschlags beobachtet werden, der wahrscheinlich das Palladiumsulfid enthalt.
Bei einem  konsequent  Sauerstoff- und  wasserfrei  durchgeflhrten
Palladierungsansatz mit Uber Calciumhydrid getrocknetem Dichlormethan und frisch
absolutiertem Ethanol wurde die Bildung des schwarzen Nebenprodukts hingegen
vollstandig verhindert. Die Ausbeute konnte so geringflgig auf 82% erhdht, die
folgende Aufarbeitung aber deutlich erleichtert werden. Wurde die Reaktion mit dem
in  Dichlormethan I6slichen  Bis—Acetonitril-Palladiumchlorid, (CH3CN),PdCly,
durchgefuhrt, erhdht sich zwar die Reaktionsgeschwindigkeit aber nicht die
Nebenproduktbildung. Auch war die Ausbeute mit 28% geringer. Wird die Synthese
zwischen dem Ligand SCS und Palladiumchlorid in Essigsaure bei Siedetemperatur
durchgefuhrt, erhalt man nach zwdlf Stunden Reaktionszeit einen vollstandigen
Umsatz des Liganden und in anndhernd quantitativer Ausbeute die
korrespondierende Palladiumverbindung SCS-PdCI. Bei dieser Methode wurde kein
Hinweis auf Nebenprodukte entdeckt. Anscheinend bendtigt diese Reaktion also ein
saures Milieu. Das zu Beginn zugefugte Ethanol konnte somit die Funktion haben,
das freiwerdende HCI| zu binden und damit die Cyclopalladierung — wenn auch
langsam — auf diesem Wege zu unterstitzen. Im spateren Verlauf zugegebenes
Ethanol hat nicht mehr so sehr diesen unterstiitzenden Faktor, vielmehr dient die
Zugabe von Ethanol — bzw. die Reduzierung des Anteils an Dichlormethan durch
vorsichtige Destillation — im spateren Reaktionsverlauf zum Ausfallen des Produktes.
So ware auch zu erklaren, dass die Verwendung von Palladiumacetat bei ansonsten
gleichen Reaktionsbedingungen nicht zur Bildung der Palladiumverbindung SCS-
PdCI fuhrte, da mit Palladiumacetat ein hoherer pH—Wert in der Reaktionslésung
vorliegt. Betrachtet man die Cyclopalladierung mechanistisch als elektrophile
Substituitonsreaktion am Aromaten erscheinen diese Ergebnisse schlissig, da die
elektrophile Addition am Aromaten oft in sauren Lésungsmitteln erfolgt bzw. durch
Zugabe von Lewissduren — wie z.B bei FRIEDEL—CRAFTS-Reaktionen'® — katalysiert
wird.?® Metallierungen des SCS—koordinierenden Liganden mit wasserhaltigem
Iridium(lll)chlorid scheiterten sowohl in Dichlormethan/Ethanol-Gemischen als auch

in siedendem Isopropanol.
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4.2.2 Versuche zur Cyclometallierung von Di-iso-propyl [3-tert-Butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyllphosphonat (5) und 1-tert-Butyl-3-(diphenyl-
phosphinothioyl)-5-(diphenyl-phosphinoyl)-benzol (7)

Aus dem Phosphonsaureester 5 soll durch eine Cyclopalldierungsreaktion die

korrespondierende Palladiumverbindung dargestellt werden. (Schema 2).

T
(@) S
H ﬁ ol
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(0-i-Pr),
+PdL, —H—
t-Bu L = Cl, OAc efc. t-Bu
5

Schema 2 versuchte Synthese einer O,C,S—koordinierten Palladium-
Verbindung durch Cyclopalladierung

Es wurden zahlreiche Lésungsmittel und Lésungsmittelgemische (sowohl absolutiert
als auch nicht vorgetrocknet), wie Dichlormethan, Dichlormethan mit Ethanol,
Isopropanol, Isopropanol mit Wasser sowie THF verwendet. Als
Palladiumverbindungen kamen Palladiumchlorid, Palladiumacetat, Bis—Acetonitril—
Palladiumchlorid sowie Kaliumtetrachloropalladat zum Einsatz. PFEFFER und DUPONT
berichteten von deutlich unterschiedlichen Ausbeuten bei der Cylopalladierung von
1,3-bis(methylthiomethyl)benzol mit verschiedenen Palladiumsubstraten.?’ Ebenfalls
wurden basische Zusatze (Triethylamin) zum Abfangen der freiwerdenden Saure
sowie Silbersalze zur elektrophilen Aktivierung des Palladiumchlorids®®  sowie
verschiedene Reaktionszeiten— und Temperaturen getestet. In mehr als 16
verschiedenen Ansatzen konnte kein einziges Mal ein Hinweis auf eine palladierte
Spezies gefunden werden. Entweder fand keine Reaktion statt, oder es kam zu
Substitutionsreaktionen am Phosphor, die wahrscheinlich der in Schema 1

abgebildeten Reaktion entsprechen. 'H-NMR-Spektren zeigten, dass das zu
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substituierende aromatische Proton am Liganden verblieb. Veranderungen zeigten
sich im 3'"P-NMR—Spektrum. Das Signal des Phosphonsiureesters bei ~16 ppm
blieb unverandert, das Signal des Phosphansulfids bei ~44 ppm verbreiterte sich
meist bzw. verschwand im Laufe der Reaktion vollstandig. In diesem Fall erschien
ein neues Signal bei 25-30 ppm (stark Idsungsmittelabhangig) sowie ein
korrespondierendes Phosphonsaureestersignal bei 15-17 ppm. Da eine Koordination
der Heteroatome am Metall erfahrungsgemal® zu einer Tieffeldverschiebung fuhrt,
deutet das Signal bei 25-30 ppm wieder auf ein Phosphanoxid hin, das entsteht,
wenn der Schwefel des Phosphansulfids gegen Sauerstoff ausgetauscht wird.

Eindeutiger ist dieser Befund bei der versuchten Cyclopalladierung des gemischten

Phosphanoxid/Phosphansulfids 7 in Dichlormethan/Ethanol (Schema 3).

o]
-
[l
ﬁ T) Ph,P PPh,
Ph,P PPh,
+ PdCl, £Bu
Q 0
t-Bu ‘ ||
Ph,P PPh,
7
t-Bu
ocoP

Schema 3 Versuchte Cyclopalladierung des Liganden 7

Der Ligand 7 weist im 31P—NMR—Spektrum zwei miteinander koppelnde Dubletts
(*JC'P=*"P) = 3,3 Hz) bei 30,1 ppm fiir das Phosphanoxid und 44,6 ppm fiir das
Phosphansulfid auf. Nach mehreren Tagen Reaktionszeit fallt ein schwarzer
phosphorfreier Feststoff aus, die Losung enthalt nur eine Verbindung, die im

¥IP_NMR-Spektrum nur noch ein Singulett bei 30,1 ppm aufweist. Der von MEHRING
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synthetisierte O,C,0O—koordinierende Ligand 1,3-Bis(diphenylphosphinoyl)-5-tert-
butylbenzol OCOP zeigt ein Signal im *'P—-NMR—-Spektrum bei 29,9 ppm.?

In der Literatur finden sich Beispiele, dass es bei Cyclopalladierungsreaktionen mit
Y,C,Y—koordinierenden Zangenliganden statt zur gewunschten Y,C,Y—tridentaten
Koordination des Metalls nur zu einer bidentaten Koordination der beiden

Heteroatome an das Metall kommt (Schema 4).%%%>%°

ci
£
\SR

Cl \P
RS/

RS SR

+ Pd(CH3CN )20'2 E—

R = Ethyl, Benzyl, etc.

Schema 4 Bidentate Koordination von Palladium durch S,C,S—Zangenliganden®*

ESCRICHE et al. gelang die Uberfihrund des bi— in einen tridentaten Komplex unter
Einbeziehung des aromatischen Kohlenstoffatoms durch eine Erhohung der
Reaktionstemperatur, also durch eine weitere Energiezufuhr.?* Der entscheidende
Schritt bei der Cyclopalladierung ist die Aktivierung der C—H-Bindung.
Elektronenschiebende Gruppen am Aromaten, wie z.B. ein Benzyloxyrest,
beschleunigen die Cyclopalladierung bzw. ermoglichten mildere
Reaktionsbedingungen, fuhrten aber andererseits auch zur schnelleren Zersetzung
des Palladiumkomplexes unter Freisetzung eines schwarzen, unbekannten
Prazipitats.?? Durch die Koordination des Schwefels an das Palladium werden die
Ubrigen Bindungen geschwacht. So kann bei den Phosphansulfiden 5, 7 und SCS
das oxophile Phosphoratom leichter durch Sauerstoff angegriffen werden, der dann
letztendlich den Schwefel substituiert. Wenn diese Reaktion gegenuber der
Cyclopalladierung energetisch begunstigt ist, kommt es stattdessen zur Bildung eines
Phosphanoxids und eines Palladiumsulfid-Derivats, wie es bereits in Schema 1

postuliert wurde.
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4.3 Darstellung monohalogenierter, unsymmetrischer Zangenliganden

Die monohalogenierten Zangenliganden sollen nach dem Verfahren hergestellt
werden, das eingehend in Kapitel 3.2 erlautert wurde. Statt eines metallhaltigen
Elektrophils werden Halogene (Bry) bzw. reaktivere Interhalogenverbindungen (ICI)
im Metatheseschritt verwendet.

Durch ortho-lodierungen werden in zahlreichen organischen Synthesen synthetisch
wertvolle lodaromaten generiert, die z.B Zwischenprodukte in der Synthese von

Binol-Derivaten sind.?"?®

ﬁ’ I ]
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(0-i-Pr),
LDA
+ X, bzw. ICl >
-B _
tsu X =Br, | (16) tBu

Schema 5 Halogenierung des S,C,0-Zangenliganden 5

Elementares Brom wurde einmal verwendet, als lodquelle wurde die
Interhalogenverbindung lodmonochlorid, ICI, elementarem lod vorgezogen, da es ein
idealeres Elektrophil darstellt. Durch das Chloridatom wird das lod zusatzlich
positiviert — also elektrophiler — und anders als bei den in Kapitel 3 verwendeten
Zinn(IV)halogeniden sind keine sperrigen Reste am Elektrophil vorhanden. Die im
folgenden Reaktionsschritt durchzufuhrende oxidative Addition von
Palladium(O)reagenzien ist mit lodaromaten auch deutlich einfacher zu bewaltigen

als mit Bromaromaten.
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C,Y—koordinierende Liganden mit oxidationsempfindlichen Gruppen, wie z.B.
Phosphangruppen, sind durch diese Methode nicht halogenierbar, da bei der
analogen Reaktion mit dem Phosphan 3 statt der lodierung der dreiwertige Phosphor

oxidiert wird (Schema 6).

'U:o

Ph2P (O-i-Pr)2

i) ii) i) ii)

t'BU I O

v—=O0

Phs,P. (0-i-Pr), Ph,P F

i) LDA, TMEDA/ -60°->-15°C
i) ICl/ -60°C->20°C
t-Bu t-Bu

6

Schema 6 versuchte Halogenierung des P,C,0—koordinierenden Liganden 3

Der O,C,O’-koordinierende Ligand 6 wurde mit 76% Ausbeute isoliert.

4.3.1 Synthese von Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinothioyl)-2-
lod-phenyl]-phosphonat (16)

Analog zu der in Kapitel 3.3 beschriebenen Methode wird der O,C,S—koordinierende
Ligand 5 zunachst mit LDA in einem Diethylether/Hexan—Gemisch metalliert und

anschlie3end mit lodmonochlorid, ICl, zur Reaktion gebracht (Schema 7).
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|‘°|’ I ﬁ 1
Ph,P P(0-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr),
i), ii)
—_—
t-Bu i) LDA, -78°->0°C, 7h t-Bu
ii) ICI, -40°C->RT, 15h
5 16

Schema 7 lodierung des O,C,S—koordinierenden Liganden 5

¥IP_NMR-Spektren (zum Vorgehen, siehe Kapitel 3.2.1) des Rohansatzes zeigten
im Vergleich zu den Ansatzen mit Zinnhalogeniden deutlich bessere Umsatzraten
von bis zu 24%. Das im Uberschuss eingesetzte lodmonochlorid kann einfach mittels
einer wassrigen Losung, die ein Reduktionsmittel wie Natriumthiosulfat, Na>S,03
oder Natriumhydrogensulfit, NaHSOs3, enthalt, entfernt werden. Schwieriger gestaltet
sich die saulenchromatografische Aufarbeitung, da die beiden Phosphonsaureester 5
und 16 annahernd identische R;— Werte in den verwendeten Laufmittel(gemischen)
aus Diethylether bzw. Diethylether/Hexan besitzen. Aufgrund von Verlusten infolge
von Mischfraktionen war die Ausbeute an reinem lodaromat 16 somit deutlich
geringer. So konnten in der Folge nur wenige oxidative Additionsreaktionen
durchgefihrt und untersucht werden. Es gelang auch nicht zur
Rontgenstrukuranalyse geeignete Einkristalle des lodaromaten 16 zu generieren.

Eine einmalig durchgefuhrte Bromierung mit elementarem Brom, Brz, war mit 10%
Umsatz zwar erfolgreich, allerdings wurde in einer Nebenreaktion der Schwefel des
Phosphansulfides durch Sauerstoff subsitituiert. Bei einer saulenchromatografischen
Aufarbeitung (Kieselgel, Diethylether) konnten nur Mischfraktionen bzw. Fraktionen

mit reinem Phosphansulfid 5 isoliert werden.
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4.4 Oxidative Addition von Palladium(0)-Verbindungen an C,S— und

0,C,S-koordinierten Halogenverbindungen

Bei einer oxidativen Addition schiebt sich ein niedervalentes Metallatom in die
Bindung eines sp?~hybridisierten Kohlenstoffatoms und eines Halogenatoms. Das
Metall wird dadurch oxidiert, der Kohlenstoff reduziert und somit auch ,umgepolt®. Auf
diese Weise wird die Nucleophilie des Kohlenstoffs erhoht und man ist so in der

Lage, zahlreiche C—-C—Verkniipfungsreaktionen wie z.B. die HECK—Reaktion?®3%%°

zu
initialisieren. In dieser Arbeit soll allerdings keine Verknupfungsreaktion durchgefihrt
werden, sondern die palladiumaromatische Spezies isoliert werden. Diese sollte
durch die Koordination des Schwefels des Phosphansulfids hinreichend stabilisiert

und somit isolierbar sein.

4.4.1 Versuchte Synthese von {2-(diphenyl-phosphinothioyl)-4-tert-Butyl-6-
(diphenyl-phosphinoyl)-benzol}palladiumiodid (16a)

Die Reaktion wird einmal in siedendem Toluol fir zehn Minuten und einmal bei
Raumtemperatur in Dichlormethan fur 24 Stunden durchgefuhrt. Man erhalt in beiden

Fallen gleiche Ergebnisse. (Schema 8).

|
I I I F|"‘ 1
PhyP P(O-i-Pr), Ph,P. P(O-i-Pr),
Pd,(dba);*CHCI4
t-Bu t-Bu
16 16a
nicht isoliert

Schema 8 versuchte Synthese einer O,C,S—koordinierten Palladium-
Verbindung durch oxidative Addition
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Als Palladium(0)-Spezies wird in beiden Fallen Palladium(bisdibenzylidenaceton),
Pd(dba),, bzw. das dementsprechende Chloroformaddukt, Pd,(dba)s;-CHCls,
verwendet, dass eine deutlich hdhere Stabilitat aufweist als das ebenfalls oft
verwendete Tetrakis(Triphenylphospan)Palladium(0), Pd(PPhs)4.2° Ein weiterer
Vorteil des Pdy(dba);-CHCI;, gegenliber dem Pd(PPh3)s besteht darin, dass das
erstgenannte keine phosphorhaltigen Liganden besitzt, die die NMR-analytische
Untersuchung erschweren wurden. Das Pd;,(dba)s-CHCI; wird in 50mol% eingesetzt,
da jedes Molekul zwei Palladiumatome enthalt. Allerdings ist ungewiss, ob auch
beide fiir eine oxidative Addition zur Verfiigung stehen. *'P-NMR-Spektren der
Reaktionslésung zeigen ein neues verbreitertes Signal bei 65-68 ppm mit einer
Linienbreite zwischen 4,3 und 11,2 Hz. Sowohl der 5—Wert als auch die Linienbreite
sind l6sungsmittelabhangig. Dieses deutlich tieffeldverschobene Signal st
charakteristisch fur an Palladium koordinierende Phosphansulfide und wird in
Kapitel 4.6 ausfuhrlich diskutiert. Ein zu diesem Signal in der Integration
korrespondierendes Signal bei 12—14 ppm — also geringfligig hochfeldverschoben —
ist dem Phosphonsaureestersignal im Produkt zuzuordnen. Der lodaromat 16 steht
mit der neuen Verbindung integrativ im Verhaltnis 1:1. Eine weitere Erwarmung der
Reaktion fur vier Stunden auf 120° C veranderte die Produktverteilung nicht. Trotz
intensiver Bemuhung unter Verwendung verschiedener Losungsmittel gelang weder
die Abtrennung des Dibenzylidenacetons noch die Isolierung der O,C,S-
koordinierten Palladiumverbindung 16a. Bei zahlreichen Kiristallisierungsversuchen

wurde stets das Dibenzylidenaceton in Form von gelben Kristallen isoliert.*

4.4.2 Synthese von {Brom-[5-tert-butyl-2-(diphenyl-phosphinothioyl)-3-
(diphenyl-phosphinoyl)phenyl]-palladyl-A°>-phosphan (17a)

Wahrend der lodaromat 16 aufgrund der schwierigen Synthese und Isolierung nur im
begrenzten Malde zur Verfugung stand, war der Bromaromat 2b, der ebenfalls eine
Phosphansulfidfunktion ortho—standig zum Halogenatom besitzt, in groReren
Mengen vorhanden. Allerdings ist dieses Molekul lediglich ein C,S—koordinierender
Ligand und somit kein Zangenligand. Man kann mit diesem System die oxidative

Addition an Halogenaromaten mit Phosphansulfidfunktion durchfuhren und
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insbesondere die stabilisierende Funktion des Schwefels auf das Palladadium bzw.
die Palladium—Kohlenstoff-Bindung untersuchen. Deshalb wurde der Bromaromat

ebenfalls mit Pd,(dba)s-CHCI3 zur Reaktion gebracht (Schema 9).

S S
ﬁ Php? o Pnp? \
Br
e
Ph,P Br Ph,P. Pd
sz(dba)g*CHC|3 =
t-Bu t-Bu
2a 17

Schema 9 oxidative Addition von Pdy(dba);-CHCI; an Bromaromat 2a

Der Ansatz wurde in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefihrt. Bei der
portionsweisen Zugabe der intensiv roten palladiumhaltigen Lésung zur farblosen
Losung des Bromaromaten schlagt diese schnell ins Grine um. Dieser Umschlag ist
— ahnlich wie bei einer Komplextitration — relativ scharf. Im weiteren Verlauf der
Reaktion wird die Zeit bis zum Umschlag jedesmal groRRer, bis schliel3lich bei Zugabe
einer Uberstdchiometrischen Menge an Palladiumverbindung ein griiner Feststoff
ausfallt. Dieser wird durch Filtration abgetrennt und mittels NMR—Spektroskopie und
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Im ESI-MS-Spektrum findet man im positiven
Modus ein Massensignal mit Palladiumisotopenmuster bei 693,3 amu. Dieses Signal
entspricht dem kationischen Solvat [17°CH3CN]*  [{2-(P(S)Ph,)-3-(P(O)Ph,)-5-t-
Bu}CeH,]Pd™-CH3CN. Im negativen Modus wird Brom in Form seiner Isotope bei 79
und 81 amu detektiert. Es handelt sich damit um die in Schema 9 aufgeflihrte
Verbindung 17. Im *'P-NMR-Spektrum, das in Abb. 4 aufgefiihrt ist, werden

allerdings zwei phosphorhaltige Verbindungen nachgewiesen.
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_~53.8
—53.8

52.4
—31.2
—31.2

’917)2, P=0

17, P=0

7 Integral
| Integral

i -

L T L -
54.0 53.6 53.2 52.8 52.4 52.0 31.8 316
(ppm) (ppm)

-

T L B B B
31.4 31.2 31.0 30.8 30.6 30.4

Abb. 4 *'P-NMR-Spektrum der Reaktion des Bromaromaten 2b mit Pdx(dba)s*CHCl3

Die beiden Signale des Bromaromaten 2a sind nicht mehr vorhanden. Daflr findet
man jetzt zwei Signale bei 53,8 ppm (CJC'P-*'P)=57Hz) und 52,4 ppm
(Linienbreite = 19,7 Hz). Diese beiden Signale stehen ca. im Verhaltnis 1:2 und
befinden sich mit ihrem 6—Wert genau in dem Bereich, in dem an Palladium
koordinierende Phosphansulfide zu erwarten sind. Das komplexe Signal bei 31,0—
31,3 ppm st integrativ ca. genauso grol3 wie die beiden erstgenannten Signale
zusammen und spaltet sich in ein scharfes Dublett bei 31,2 ppm (CJ('P-
¥1P) = 5,7 Hz) und einem breiten Signal bei 31,1 ppm auf. Es ist dem Phosphanoxid
in Verbindung 17 bzw. (17)2 zuzuordnen.

Da das Palladiumatom bevorzugt quadratisch planar koordiniert wird, aber in
Verbindung 17 nur drei Liganden (Br, C, und S) aufweist, ist davon auszugehen,

dass sich zur Absattigung der Koordination ein Dimer (17), ausbildet (Abb. 5).
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t-Bu
S
(|)| Ph,p? \
Br
Ph,P pd” \
\ P
Br

d

\ _PPh;

S

p——

O

t-Bu
(17)2

Abb. 5 Dimer (17), der Palladiumverbindung 17

Dieses steht im Gleichgewicht mit dem Monomer 17, wobei ich vermute, dass das
Dimer deutlich schwerer I6slich ist und den grunen Feststoff mit den scharfen NMR—
Signalen bildet, wahrend das Monomer in Ldésung bleibt und aufgrund von
Relaxations— und Ldsungsmitteleffekten die breiten Signale aufweist. Eine Zugabe
von einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumbromid veréndert das Verhaltnis nur
gering.

Es gelang nicht den den grinen Feststoff einkristallin zu erhalten. Allerdings sollte es
durch Zugabe eines guten Donors zu dem postulierten Monomer/Dimer—Gemisch
moglich sein, ein Palladiumderivat von Verbindung 17 zu synthetisieren, das leichter
zu kristallisieren ist. Als Donor wird Triphenylphosphan gewahlt, das aufgrund seiner
o—Donor- und n—Akzeptor—Eigenschafen ein ausgezeichneter Ligand fur spate,

elektronenreiche Ubergangsmetalle wie Palladium ist (Schema 10).

S S
_
|c|> thP/\ ﬁ thp/\
Br Br
-
Ph,P pq”” Ph,P Pd
PPhs
PPh,
t-Bu t-Bu
17 17a

als Monomer/Dimer

Schema 10 Bildung eines Palladium—Phosphan-Komplexes
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Zunéchst werden nur 0,5 Aquivalente des Phosphans zu der griinen Suspension der
Palladiumverbindung 17 in Dichlormethan zugegeben. Als Folge ist im *'P—-NMR-
Spektrum das breite Signal bei 52,4 ppm (siehe Abb. 4) nur noch im geringen
Ausmal vorhanden. Weitere Zugabe von 0,5 Aquivalenten Triphenylphosphan fiihrt
zur schnellen Auflésung des grinen Feststoffes und zur Bildung einer roten Lésung.
Nach Einengen dieser Losung erhalt man einen dunkelgelben Feststoff, der nach
Waschen mit Hexan weder freies Triphenylphospan noch Dibenzylidenaceton
enthalt. Ein ESI-MS-Spektrum weist Peaks mit Palladiumisotopenmuster bei
917,1 amu und 958,3 amu auf, die Verbindung 17a bzw. dem Acetonitrilsolvat von
17a entsprechen. Eine genauere Bestimmung dieser Signale erfolgt im
experimentellen Teil (Kapitel 4.9).

Die IR-Spektren der Bromverbindung 2a und ihres palladierten Derivats 17a sind
weitgehend identisch. Die Bande fur die P-O-Valenzschwingung des Phosphanoxids
ist nahezu unverandert, da das Phosphanoxid an der intramolekularen Koordination
des Palladiums nicht beteiligt ist. FUr die Bromverbindung 2a liegt diese Bande bei

1113 cm™, fir die Palladiumverbindung 17a bei 1119 cm™.

4.4.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von {Brom-[5-tert-butyl-2-(diphenyl-
phosphinothioyl)-3-(diphenyl-phosphinoyl)phenyl]-palladyl-A>-phosphan (17a).

Fur die Einkristallrdntgenstrukuranalyse geeignete Kristalle (Abb. 5) des
Palladiumkomplexes 17a konnten durch langsame Diffusion von Hexan in eine
gesattigte Dichlormethanlésunglésung erhalten werden. Ausgewahlte
Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Daten
zur  Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A4). Der
Palladiumkomplex 17a kristallisiert orthorombisch in der Raumgruppe P2:2/2¢ mit

vier diskreten Molekulen pro Elementarzelle.
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LW

=

o)

Abb. 6 Kristallstruktur des C,S—koordinierten Palladium—Phosphankomplexes 17a
mit numerischer Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

Das Palladiumatom ist in einer quadratisch planaren Umgebung mit Winkeln
zwischen 85,6(2)° (C(2)-Pd(1)-S(1)) und 93,1(1)° S(1)-Pd(1)-Br(1) von vier
verschiedenen Liganden umgeben. Das Triphenylphosphan steht trans zum
Schwefel des Phosphansulfids. Die Abstande vom Palladium zu allen vier
koordinierenden Heteroatomen befinden sich im Bereich der Summe der
Kovalenzradien der beteiligten Atome.*' Der Kohlenstoff ist mit 2,014(4) A am
nachsten und das Bromatom mit 2,511(1) A am weitesten vom Palladium entfernt,
die Summe der Kovalenzradien betragt 2,05 A fiir die C—Pd-Bindung und 2,42 A fiir
die C-Br-Bindung. Das gleiche Bild zeichnet sich beim Schwefel- und beim
Phosphoratom des Triphenylphosphans ab. Der Abstand zwischen Schwefel und
Palladium ist um 0,06 A gréRer, der Abstand zwischen Palladium und Phosphor ist
0,11 A Kkleiner als die Summe der Kovalenzradien (2,30 A bzw. 2,38 A). Das

Phosphan ist somit ein sehr guter Donor am Palladium wahrend das Bromid am
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leichtestens zu substituieren sein wird. Diese Abstande zwischen dem
Palladiumatom und dem Schwefel- bzw. Kohlenstoffatom sind mit den
entsprechenden Werten der S,C,S—koordinierten Palladiumverbindung SCS-PdCI
weitgehend identisch.° Der Abstand zwischen dem Schwefel und dem
Phosphoratom P(1) des Phosphansulfids ist mit 2,024(2) A in Folge der Koordination

des Schwefels am Palladium aufgeweitet.

Tabelle 1 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Abstande [A]
und Bindungswinkel [°] des unsymmetrischen
Palladiumkomplexes 17a

Bindungslangen / A

Pd(1)-Br 2511(1)  P(1)-S(1) 2,024(2)
Pa(t)-cl2) 2014(4) Triphenylphosphan
C(1)-P(1) 1,791(4)

C(11)-P(1) 1,814(5)  P(3)-C(51) 1,836(5)
C(21)-P(1) 1,791(5)  P(3)-C(61) 1,808(5)
C(6)-P(2) 1,811(4)  P(3)-C(71) 1,832(4)

Abstéande / A
Pd(1)-S(1) 2,364(1)  P(3)-Pd(1) 2,272(1)

Bindungswinkel / °
C(2)-Pd(1)-Br(1) 171,4(1)  C(51)-P(3)-C(61) 109,1(2)
C(2)-Pd(1)-P(3) 92,6(1) C(51)-P(3)-C(71) 99,6(2)
C(2)-Pd(1)-S(1) 85,6(1) C(61)-P(3)-C(71) 104,9(2)
P(1)-S(1)-Pd(1) 87.,4(1)
P(3)-Pd(1)-Br(1) 90,2(1)
P(3)-Pd(1)-S(1) 169,1(1)
S(1)-Pd(1)-Br(1) 93,1(1)

4.5 Palladiumkationen und Palladiumhydride

Analog zu der in Kapitel 3.7 beschriebenen Synthese von tridentat koordinierten
Organozinnkationen sollte von der Palladiumverbindung SCS-PdCI ebenfalls ein
kationisches Derivat dargestellt werden. Die Synthese eines Palladiumkations kann
formal als Ligandenaustauschreaktion betrachtet werden. Der anionische Ligand

Chlorid wird entfernt und danach stellt sich die Frage, ob das Palladiumkation durch
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die drei verbliebenden Atome des S,C,S—koordinierenden Liganden hinreichend
genug koordiniert ist. Da die drei Donoratom in einer (aromatischen) Ebene liegen
und Palladium eine quadratisch planare Umgebung bevorzugt, sollte die
Grundgeometrie sich nicht gravierend andern, jedoch sollten Veranderungen in den
Abstanden zwischen Palladium und den koordinierenden Atomen auftreten. Des
Weiteren soll untersucht werden, ob die vierte Koordinationstelle des Palladiums
unbesetzt bleibt oder durch einen Neutralliganden - beispielsweise ein
koordinationsfahiges Losungsmittel — besetzt wird.

Ligandenaustauschreaktionen an terdentat koordinierten Palladiumverbindungen
sind eingehend untersucht worden, so wurden z.B. N,C,N-koordinierte
Palladadiumkationen von VAN KOTEN et al., S,N,S—koordinierte Palladadiumkationen
von CANOVESE et al. (Abb. 7) und N,N,N—koordinierte Palladiumkationen von BRANDT

und BRORING beschrieben. 3?35
OH2 Me
BF, | Tf
N
| AN
/
van Koten et al. Canovese et al.
— —+
t-Bu
‘ NCPh
S—
p OAc
|d\M |
e
PPh; PFg MeN—u J _«—NMe;
Fe
Carretero et al. Szabo et al.

Abb. 7 terdentat koordinierte Palladiumkationen
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Eine kationische, planar chirale Palladiumverbindung mit vier verschiedenen
Donoratomen (C, N, P, S) am Palladium wird von CARRATERO et al. in
enantioselektiven Katalysen eingesetzt.®® Von szaBo et al. wurden Versuche
unternommen, an einer N,C,N—koordinierten Palladiumacetatverbindung das Acetat
gegen einen Trimethylzinn— bzw. Trimethylsilylrest auszutauchen.*’

Des Weiteren wurde versucht, ein S,C,S—koordiniertes Palladiumhydrid herzustellen.

4.5.1 Synthese von {2,6-bis(diphenylphosphino-thioyl)-4-t-butyl-

benzol}palladium Tetrafluoroborat (18)

Der Chloridligand kann durch Erhitzen der Palladiumverbindung SCS-PdCI in Pyridin
entfernt werden. Geeigneter ist allerdings die Ausfallung als Silberchlorid mit einem
Silbersalz, AgA. (Gleichung 2).

Cl _ — +
] T
Phy,P PPh, + AdA Ph,P PPh,
— 90 A (2)
- AgCl
t-Bu | t-Bu |
SCS-PdCI 18, A =BF,

Aus der Vielzahl an mdglichen Silbersalzen sollte eines gewahlt werden, dessen
Anion A° nicht am Palladium koordiniert und das die Kristallisation des
Palladiumkations unterstitzt. Die chloridfreien Palladiumkationen
(A" = Hexafluorophosphat, Triflat, Trifluoracetat) waren nur als Ole zugénglich. Durch
Zugabe von Pyridin konnten diese Ol in braune Feststoffe (*'P-NMR: & = 54 ppm)
Uberfuhrt werden, die allerdings trotz intensiver Bemuhung weder aus verschiedenen
Lésungsmitteln  (Aceton, Dichlormethan, Pyridin) noch bei verschiedenen
Temperaturen (20° C, 0° C, -30° C) Einkristalle ergaben. Erst durch die Kombination

Silbertetrafluoroborat in Acetonitril gelang es, das Palladiumkation 18 als gelben
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Feststoff zu isolieren, allerdings als Addukt mit Acetonitril, das als Neutralligand die
vierte Koordinationsstelle am Palladium einnimmt (siehe Kapitel 4.5.2).

Das Palladiumkation 18 ist luftstabil und kann problemlos mehrere Tage in offenen
GefalRen in trockenem Acetonitril GUberdauern. Nach Zugabe von Wasser wird das
Palladiumkation 18 nun als graulich-weiler Feststoff isoliert, der im ESI-MS-
Spektrum allerdings nur neue Signale im negativen Modus aufweist, d.h. das
Palladiumkation 18 ist feuchtigkeitstabil allerdings nicht das Anion Tetrafluorborat.
Die Zugabe des guten Donorliganden Triphenylphosphan, PPhs, zum
Palladiumkation 18 fuhrt zur Substitution des Acetonitrils (Gleichung 3).

CH5;CN PhyP
— — + — — +
T 1
| |
Ph,P PPh, + PPh, _ Ph,P. PPh, -
BF, - CH;3CN
| t-Bu | | t-Bu ]
18 18a

Diese Substitution hat deutliche elektronische Auswirkungen, die im *'P-NMR-
Spektrum klar auszumachen sind. So wird das Signal des Phosphansulfids um mehr
als sieben ppm im Vergleich zum analogen Signal des Palladiumkations 18 ins
tiefere Feld verschoben und durch den Phosphor des Triphenylphosphans zu einem
Dublett (JC'P-*'P) =557 Hz) aufgespalten. Das korrespondierende Triplett des
Triphenylphosphans befindet sich bei 6=19,7 ppm und ist somit durch die
Koordination am Palladium im Vergleich mit reinem Triphenylphosphan

(8 = -3 — -5 ppm)*® um (iber 20 ppm ins tiefere Feld verschoben worden.
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4.5.2 Einkristallrontgenstrukturanalyse von {2,6-bis(diphenylphosphino-thioyl)-
4-t-butyl-benzol}palladium Tetrafluoroborat (18).

Fur die Einkristallstrukturanalyse gerade noch tolerable Kristalle fielen aus einer
Acetonitrillosung des Palladiumkations 18 aus. Ausgewahlte Bindungslangen und
Bindungswinkel sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Daten zur
Strukturbestimmung befinden sich im Anhang (Tabelle A4). Das Palladiumkation 18
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 mit vier diskreten Molekulen pro

Elementarzelle.

C(102) c22

C(101)

Abb. 8 Kristallstruktur des S,C,S—koordinierten Palladiumkations 18
mit numerischer Zuordnung der Atome und Ansicht als Rotationsellipsoide
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit: 30%)

In der Elementarzelle befinden sich zwei kristallographisch unabhangige Molekile,
deren geometrische Parameter sich marginal unterscheiden. Deswegen wird im

Folgenden nur einer dieser Strukturen beschrieben. Das Palladiumatom ist

162



Kapitel 4 Seite 163

quadratisch planar von den beiden Schwefelatomen, dem Stickstoff des Acetonitrils
und dem Kohlenstoffatom C(1) umgeben mit Winkeln zwischen 89,5(4)° (C(1)-Pd(1)-
S(2)) und 90.6(6)° (N(1)-Pd(1)-S(1)). Im Vergleich zu den Atomabstanden in der
Palladiumverbindung SCS-PdCI° sind alle Abstinde ein wenig aufgeweitet. Der
Abstand zum Kohlenstoffatom C(1) ist 0,07 A gréRer, die Abstidnde zu den
koordinierenden Schwefelatomen sind im Rahmen der Fehlergenauigkeit identisch.
Das Stickstoffatom des Acetonitrils ist mit 2,08 A allerdings deutlich dichter am
Palladium als das Chloridatom im Palladiumverbindung SCS-PdCI (2,39(0) A). Die
Abstande zwischen den Schwefelatomen und den Phosphoratomen andern sich
auch maximal nur um 0,02 A. Wie schon bei der Palladiumverbindung 17a sind die
Abstande zwischen dem Palladium und den Schwefelatomen der Summe der
Kovalenzradien (Pd-S: 2,30 A)*' annahernd gleich.

Anders als bei der S,C,0O-koordinierten Zinnverbindung8 und dem
korrespondierenden Zinnkation 14 gibt es zwischen der Palladiumverbindung SCS-
PdCl und seinem korrespondierenden Kation 18 so gut wie keine strukturellen

Veranderungen.

Tabelle 2 Ausgewahlte Bindungslangen [A], Absténde [A]
und Bindungswinkel [°] des S,C,S—koordinierten
Palladiumkations 18

Bindungslangen / A
Pd(1)-C(1) 2069(1) P(1)-C(21) 1,784(13)
Pd(1)-N(1) 208(2)  P(1)-C(31) 1,829(13)
P(1)-S(1) 2012(9) P(2)-C(6) 1,791(12)
P(2)-S(2) 1,086(8)  P(2)-C(41) 1,839(13)
P(1)-C(2) 1,776(12) P(2)-C(51) 1,789(13)
Abstande / A
Pd(1)-S(1) 2350(7)  Pd(1)-S(2) 2,.319(6)

Bindungswinkel / °
C(1)-Pd(1)-N(1) 177,4(8)  N(1)-Pd(1)-S(2) 89,6(6)
C(1)-Pd(1)-S(2) 89,5(4) P(1)-S(1)-Pd(1)  95,0(3)
C(1)-Pd(1)-S(1)  90,3(4) P(2)-S(2)-Pd(1) 96,3(3)
N(1)-Pd(1)-S(1) 90,6(6) S(1)-Pd(1)-S(2) 179,7(3)
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4.5.3 Versuchte Synthese von {2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-
benzol}palladiumhydrid

Als weiteres Palladiumderivat sollte ein S,C,S—koordiniertes Palladiumhydrid
dargestellt werden, also ein Austausch des anionischen Liganden Chlorid gegen

Wasserstoff bzw. Hydrid erreicht werden (Schema 11).

H
S Ph P PPh
||\ Pd/|T 2 2
Ph,P PPh,
S S
N ||
Ph,P PPh,
SCS-PdCI
i) K-tri-sec-Borhydrid
t-Bu
SCS

Schema 11 Versuchte Synthese eines S,C,S—koordinierten
Palladiumhydrids

Trotz des Einsatzes eines milden Hydrierungsmittels wurde die Kohlenstoff—
Palladiumbindung gespalten und der S,C,S—koordinierende Ligand SCS
zuruckgebildet, der somit also eine gute Austrittsgruppe darstellt. Eine Wiederholung
des Experiments mit dem Palladiumkation 18 fuhrte zum gleichen Ergebnis.

Es sind allerdings erst wenige Hydridkomplexe von Y,C,Y—koordinierten Palladium—

bzw. Platinverbindungen bekannt (Abb. 9).
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— — +
M92
N
H
Mez |
N
Pt—H (t-Bu),P—— Pt <———P(¢-Bu),
\
Pt Tf
NM92 /
MezN
van Koten et al. Kimmich und Bullock

Abb. 9 terdentat koordinierte Platinhydride

1987 berichteten VAN KOTEN et al. von einem N,C,N—koordinierten Komplex, bei dem
zwei Platinatome durch ein Hydrid verbriickt sind.*®* BuLLock und KIMMICH
synthetisierten eine P,C,P—koordinierte Platinverbindung, die sowohl ein
Wasserstoffatom als auch ein  Wasserstoffmolekil binden kann. Der

Wasserstoffkomplex ist thermisch aber instabil.*°

4.6 Zum Koordinationsverhalten der Palladiumverbindungen in Losung

Die Resonanz des Phosphoratoms im *'P-NMR-Spektrum in den
phosphansulfidhaltigen Liganden 2b, 5 und 7 liegt jeweils bei ca. 44 ppm. Die in
Abb. 10 aufgeflihrten Verbindungen stellen metallierte (bzw. halogenierte Derivate)
dieser drei Liganden dar. Aufgrund von koordinativen Wechselwirkungen zwischen
dem Schwefel und dem Metall andert sich der 5—~Wert des am Schwefel gebundenen
Phosphoratoms teilweise deutlich. Diese Resonanzwerte sind in Tabelle 3

aufgelistet.
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L
| 7\ .
X | | |
PhoP Pd Ph,P PPh, PhyP P(O-i-Pr),
L
t-Bu t-Bu t-Bu

Abb. 10 Verschiedene Phosphansulfidverbindungen

Tabelle 3 5—Werte verschiedener Phosphansulfidverbindungen

Eintrag Verbindung L X o6 (P=S)/ppm & (P=0)/ppm

I 17a PPh; Br 54 31

Il SCS-PdCI Cl - 56 —

1] 18 CHsCN - 53 —

\Y, 18a PPh; - 59 —

Vv 16 --- I 55 14
VI 16a --- Pdl 66 12
VI 8 --- SnPh3 50 19

Soweit vorhanden, sind auch die Resonanzwerte von Phosphoratomen aus P=0O-
Funktionalitaten angegeben (Eintrag I, V=VII) Im Falle von Verbindung 17a (Eintrag [)
koordiniert der Sauerstoff allerdings nicht am Metall (Palladium). Zum Vergleich der
Koordination der Heteroatome Sauerstoff und Schwefel an verschiedenen Metallen
wird auch die Zinnverbindung 8 (Eintrag VII) aufgefuhrt.

Durch die Koordination des Schwefels an das Metall wird der 6—Wert des am
Schwefel gebundenen Phosphoratoms in allen Fallen deutlich ins Tieffeld
verschoben. Am geringsten ist die damit einhergehende Verschiebung von
Elektronendichte bei der Zinnverbindung 8 ausgepragt, dort sind es nur 6 ppm
(Eintrag VII). Im Schnitt sind es mit 10-12 ppm bei den Palladiumverbindungen
doppelt so hohe Werte. Auch das lod in der S,C,0O—koordinierten Verbindung 16
(Eintrag V) bewirkt eine Verschiebung um 11 ppm. Fur X = Br betragt der 6—Wert
48,0 ppm. Am gravierendsten ist diese Tieffeldverschiebung bei Verbindung 16a —

einer S,C,0O—koordinierten Palladiumverbindung — ausgepragt (Eintrag VI). Diese
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Verbindung besitzt nur eine zur Koordination befahigte Phosphansulfidgruppe, der
Elektronenbedarf des Palladiums wird anscheinend durch den Sauerstoff nicht erfullt.
Der 6—Wert ist sogar um 4 ppm ins hohere Feld verschoben, wahrend es bei der
Zinnverbindung 8 noch zu einer leichten Tieffeldverschiebung von 3 ppm kommt.

Der Ligand L am Palladium hat einen geringeren Einfluld auf die Verschiebung des
Phosphansulfid-Signals in der S,C,S—koordinierten Palladiumverbindung (Eintrag 11—
V). Mit einem anionischen Liganden wie Chlorid betragt der 5—Wert 56 ppm, das
Palladiumkation 18 bzw. 18a verschiebt mit dem schwachen Neutralliganden
Acetonitril bei 53 ppm, der gute Donorligand Triphenylphosphan bewirkt sogar
nochmals eine weitere Tieffeldverschiebung. Dagegen uUben die Liganden einen
deutlichen Einflul auf die Loslichkeit der Palladiumverbindungen aus. Wahrend die
Palladiumverbindung SCS-PdCI nur in chlorierten Kohlenwasserstoffen maRig I6slich
ist, sind die Palladiumkationen 18 und 18a auch sehr gut in polaren Losungsmitteln
wie Acetonitril und THF |I6slich. Die Zugabe von Triphenylphosphan zur

Palladiumverbindung 17 fuhrte ebenfalls zu einer deutlich besseren Loslichkeit.

4.7 Katalyseexperimente mit {2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-

benzol}palladiumchlorid

Palladiumhaltige Zangenliganden haben bereits aulierordentliche katalytische
Eigenschaften gezeigt. So erzielten zum Beispiel SHIBASAKI et al. turn over numbers
von bis zu 8,910° fiir die Reaktion von lodbenzol mit n-Butyl-Acrylat unter
Verwendung einer P,C,P-koordinierten  Palladiumverbindung.*!  Besonders
interessant sind Katalysatoren, mit denen es gelingt, auch nichtaktivierte
Alkylhalogenide*® bzw. Chloraromaten®® umzusetzen, da diese insbesondere in der
chemischen Industrie aufgrund ihrer geringeren Herstellungskosten eine breite

44-48, 29

Verwendung erfahren. Neben den gangigen HECK und suzuki—Reaktionen*®"

.52 werden Palladacyclen, zu denen die Zangenligand—Palladium—Komplexe
gehoren, in vielen weiteren Katalyse-Reaktionen eingesetzt53* % so z.B. in

Transferreaktionen von Stannyl und Silylgruppen auf Propargylsysteme.®’

Fur die Katalyseexperimente wurde dem Lehrstuhl Organische Chemie Il von Prof.

Dr. KRAUSE an der Universitat Dortmund einige Gramm der S,C,S—koordinierten
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Palladiumverbindung SCS-PdCI zur Verfugung gestellt. Die Katalyseexperimente
wurden von LOHR durchgefihrt. Da die Palladiumverbindung SCS-PdCI
hauptsachlich in der HECK—Reaktion eine deutliche katalytische Aktivitat aufwies,

beschrankt sich die Schilderung der katalytischen Aktivitat auf diese Reaktion.

4.7.1. HECK—Reaktion

Als Testsystem wird ein Arylhalogenid A mit einem Acrylsaureester B bei 90-130 C
in Dimethylformamid, DMF, bzw. 1-Methy-2-pyrrolidinon, NMP, umgesetzt (Schema
12). Es konnte gezeigt werden, dass eine Palladiumvermittelte Kupplung des Olefins
an das Arylhalogenid unter der katalytischen Verwendung der Verbindung SCS-PdCI
erfolgreich ist (Tabelle 4, Eintrag 3, 6, 7, 9). Die Ausbeute von anfanglichen 41%
(Eintrag 3) laRt sich auf 88 bzw. 89% steigern, indem entweder die Reaktionszeit
verlangert (Eintrag 6) oder die Reaktionstemperatur von 90 auf 120° C erhdht wird
(Eintrag 7).

/\( Kat O-t-Bu
+ / .

A B Cc

Schema 12 HECK—katalysierte Testreaktion

Daraus lasst sich beweisen, dass eine katalytische Aktivitat vorliegt; die Reaktivitat
ist im Vergleich zum Palladiumacetat, Pd(OAc),, allerdings geringer (Eintrag 2). Die
Idee, die reaktive Palladiumverbindung in situ zu erzeugen, flhrt nicht zu eindeutigen
Ergebnissen. Eine Testreaktion nur mit Palladiumchlorid, PdCl, verlauft mit 98%
Ausbeute erfolgreich. Damit ist die Beobachtung, die Reaktion des 1:1-Gemisches
(aus PdCl; und Ligand SCS) verlaufe in 96% Ausbeute nicht aussagekraftig genug,
um auszusagen, ob die Reaktion wirklich Gber die Verbindung SCS-PdCI oder mit

dem "unkomplexierten" PdCI, verlauft. Um auszuschliel3en, dass die Reaktion auch
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ohne Palladium zum ProduktC flihrt, wird eine Testreaktion ohne jegliche
Palladiumquelle durchgefliihrt (Eintrag 12). Dieser Test flihrt erwartungsgemal nicht
zum Kupplungsprodukt C.

Tabelle 4 Ergebnisse der HECK-Reaktion aus Schema 12

Eintrag X Kat Solvent T/°C t/ h Ausbeute / %
1 Br Pd(OAc), DMF 90 72 o
2 | Pd(OAc), DMF 90 19 97
3 | SCS-PdCI DMF 90 19.5 41
4 Br Pd(OAc), DMF 90 52

5 Br SCS-PdCI DMF 90 52

6 | SCS-PdCI DMF 90 72 88
7 | SCS-PdCI DMF 120 36 89
8 Br Pd(OAc), NMP 130 24 330!
9 Br SCS-PdCI NMP 130 24 64
10 | PdCl, DMF 90 24 98
11 | PdCl,/SCS DMF 90 24 96
12 | keiner DMF 90 48 0

[a] Es wurde der Acrylsaureethylester verwendet. [b] Pd-Spiegel.
. [c] Das aktive Katalysator-System wurde in situ aus PdCl, und dem
Liganden SCS dargestellt.
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4.8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Verlauf dieser Arbeit wurden drei Y,C,Y- bzw. C,Y—koordinierte
Palladiumverbindungen (Y = S, Y’ = O, S) dargestellt werden (Abb. 11).

| NCCH,
| v 1
(0] 0 oA S
H Pd ﬁ ‘ php? \ ‘\Pd‘/T
B | |
Ph,P PO--Pr),  PhyP Pd\ Ph,P PPh,
PPh, BF,
t-Bu t-Bu t-Bu
16a 17a 18

Abb. 11 synthetisierte Palladiumverbindungen

Die 0O,C,S—koordinierte Palladiumverbindung 16a war nicht direkt durch eine
Cyclometallierung des O,C,S—koordinierenden Zangenliganden 5 zuganglich.
Stattdessen kam es bei der Cyclopalladierung dieses Liganden ebenso wie bei der
analogen Reaktion mit dem O,C,S—koordinierenden Zangenliganden 7 zu einer
Substitutionsreaktion am Phosphoratom des Phosphansulfides in Folge dessen der
Schwefel gegen Sauerstoff substituiert wurde. Zur Synthese der O,C,S—koordinierten
Palladiumverbindung 16a wurde deswegen der 0O,C,S—koordinierende
Zangenligand 5 iodiert. Der so resultierende lodaromat16 wurde dann mit
Pd,(dba);*CHCI3 in die korrespondierende Palladiumverbindung 16a Uberfuhrt. Sie
konnte aber u.a. wegen des Dibenzylidenacetons nicht als Reinstoff isoliert werden.

Die Synthese der C,S—koordinierten Palladiumverbindung 17 mittels oxidativer
Addition von Pdy(dba);*CHCI; an den Bromaromaten 2b und die Isolierung des
Triphenylphosphanadduktes 17a zeigen zum einen aber das Potential dieser
Synthesemethode zur Darstellung von Ubergangsmetallkomplexen und lassen zum
anderen hoffen, dass die Isolierung des Palladiumkomplexes 16a durch Wahl

geeigneter Losungsmittel und Reagenzien maoglich ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Palladiumverbindung
{2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-benzol}palladiumchlorid SCS-PdCI in ihr
korrespondierendes Kation 18 uberfuhrt werden. AuRerdem wurde ihr katalytisches
Potential untersucht und es zeigte sich, dass die Palladiumverbindung SCS-PdCI
aktiv in der HECK—Reaktion ist. Die Ergebnisse bei der suzuki—Kupplung waren
uneindeutig bzw. negativ. Als Katalysator untauglich ist der Pd-Komplex SCS-PdCI
fur die SONOGASHIRA- und NEGISHI-Kupplung, da in den durchgefuhrten Reaktionen
war kein Umsatz festzustellen war. Somit kann man dem System SCS-PdCI eine
Selektivitat zuschreiben, die man etwa bei mehreren funktionellen Gruppen von
grélkeren Molekulen bertcksichtigen muss (z.B. mussten Alkine nicht extra geschitzt
werden). Ebenfalls positiv zu erwahnen ist die gro3e thermische Stabilitat der S,C,S—
koordinierten Palladiumverbindung SCS-PdCI, wodurch auch die Umsetzung
reaktionstrager Bromaromaten bei hdheren Temperaturen ermdglicht wird.

Die katalytischen Eigenschaften der Palladiumverbindung 17a wurden bisher nicht
untersucht, allerdings koénnten die bei seiner Synthese mehrfach aufgetretenen
Farbwechsel u. U. fiir Licht-Emittierende Dioden (LEDs) interessant sein.’® *® Die
Lumineszenz-Eigenschaften von S,C,S—koordinierten Palladiumkomplexen sind
bekannt.” *

Die in Schema 13 dargestellte Cyclopalladierung des O,C,S—koordinierenden
Zangenliganden 7 sollte in Essigsaure unter Ruckfluss getestet werden, da die
entsprechende Reaktion mit dem S,C,S—koordinierenden Zangenliganden SCS

annahernd quantitaitven Umsatz ohne Nebenprodukte ermdglichte.

Cl
|
ﬁ |S o
Ph,P PPh, Ph,P PPh,
+PdCly, — >
t-Bu t-Bu
7

Schema 13 alternative Cyclopalladierung des Liganden 7

171



Kapitel 4 Seite 172

4.9 Experimentelles

Allgemeine Hinweise

Die Katalyseexperimente zur HECK— und suzuKi—Reaktion wurden von Dr. S. Lohr im

Arbeitskreis von Prof. N. Krause durchgeflhrt.

Bereits in meiner Diplomarbeit wurde eine Synthese von
{2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-benzol}palladiumchlorid SCS-PdCI be-
schrieben.’ Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Alternativsynthesen vorgestellt.
Die Variante mit dem Bis-Acetonitril-Palladiumchlorid bzw. Palladiumacetat entspricht
weitgehend meiner alten Synthese, die alternative Durchfuhrung in Essigsaure ist

1.'* und wurde von den Studenten J.Klein,

analog zur Vorschrift von YAMAMOTO et a
B.Waerder und P.Winter im Rahmen eines von mir betreuten und konzipierten

Praktikumsversuchs durchgefihrt.

Synthese der Verbindungen

{2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-
4-t-butyl-benzol}palladiumchliorid,
{2,6-[P(S)Ph,]2-4-t-Bu-CgHo}PdCI (SCS-PdCI)

Methode a) Verwendung alternativer Palladiumsalze

Eine Lésung aus Bis—Acetontitril-Palladiumchlorid (530 mg, 2,04 mmol) und 1-tert-
butyl-3,5-bis(diphenylphosphinothioyl)benzol (1,16 g, 2,04 mmol)) wurde in 20 ml
Dichlormethan fur 20 Minuten geruhrt und dann wurden 10 ml Ethanol zugefugt.
Nach 72 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Lésung um die Halfte

eingeengt, ein schwarzer Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat am
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Rotationsverdampfer eingeengt. Der zurlckbleibende braungelbe Feststoff wurd mit
Chloroform  gewaschen und man erhielt 400mg (0,57 mmol, 28%)
{2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-benzol}palladiumchlorid  als  oranges

Pulver

Methode b) Verwendung anderer Losungsmittel

Eine Lbésung aus Palladiumchlorid (0,29 g, 1,64 mmol) und 1-tert-butyl-3,5-
bis(diphenylphosphinothioyl)benzol (0,94 g, 1,66 mmol) wurden in 40 ml Essigsaure
geldst und 21 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde die Losung abfiltriert und
der verbleibende Rickstand mit Methanol, Wasser und Diethylether gewaschen. In
nahezu quantitativer Ausbeute wurde {2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-

benzol}palladiumchlorid erhalten.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCl3): 5 1,08 (s, 9H, t-Bu); 7,01 (dd, *J("H-*'P) = 10,0 Hz,
*J('"H-*"P) = 2,5 Hz, 2H, C3*-H und C°-H); 7,51 (m 8H); 7,60 (m, 4H); 7,77 (m, 8H).
3c{'H} NMR (100,63 MHz, CDCls): § 30,8 (s, C(CHa)3); 36,4 (s, C(CHs)s); 129, 1 (d,
J(*C-*"P) = 12,6 Hz, Cpp); 130,7 (dd, 2J("*C-*"P) = 17,0 Hz, “J(*C-*'P) = 4,4 Hz, C°
und C°); 134,5 (d, J("*C-3'"P)=11,7Hz, Cppn); 132,9 (s, Cen); 1450 (t, 3J("C-
¥IP)=5,3Hz, C%. Die quartdren, aromatischen Kohlenstoffatome konnten im
Spektrum nicht eindeutig identifiziert werden. 3'P{'"H} NMR (81,01 MHz, CDCls):
8 56,0. ESI-MS: m/z = 671,1 ({2,6-[P(S)Phg]-4-t-Bu-CgH2}Pd").

Versuchte Synthese von {2-(diphenyl-phosphinothioyl)-4-tert-Butyl-6-(diphenyl-
phosphinoyl)-benzol}palladiumchlorid, (2-[P(S)Ph,]-4-t-Bu-6-(P(O)Ph,)-
CsHo}PdCI

Zu einer Suspension aus Palladiumchlorid (53 mg, 0,30 mmol) in 10 ml Ethanol
wurde eine Losung aus (1-t-Bu-3-[P(S)Ph]-5-(P(O)Ph,))CsH3 (7) (165 mg,
0,30 mmol) in 20 ml Dichlormethan getropft. Nach 11 Tagen Ruhren bei
Raumtemperatur wurde durch Zugabe von Diethylether ein schwarzer Feststoff
ausgefallt und mit Dichlormethan und Chloroform gewaschen. Das Filtrat wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der zuruckbleibende Rlckstand (80 mg) wurde

NMR-spektroskopisch untersucht.
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*'P{"H} NMR (121,49 MHz, D,0): 31,6 (P=0).

ﬁ
P(O-i-Pr);
Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinothioyl)-2-lod-

phenyl]-phosphonat,
{5-t-Bu-3-[P(S)Ph,}-2-1-CeH,}P(O)(0-i-Pr); (16)

t-Bu

Zu einer etherischen Lésung aus {3--Bu-5-[P(S)Ph;]-CeH3}P(O)(O-i-Pr), (5) (0,92 g,
1,79 mmol) wurde bei -70°C 4,4 ml (2,15 mmol) einer 0,5 molare Lésung LDA
innerhalb von vier Minuten zugetropft. Nach 30 Minuten wurde auf 0° C erwarmt und
bei dieser Temperatur fur acht Stunden geruhrt. Dann wurde auf -65° C gekuhlt und
eine Losung aus 0,11 ml (2,15 mmol) lodmonochlorid in ca. 20 ml Diethylether wurde
innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach einer Stunde wurde zunachst auf -30° C,
dann auf 0° C erwarmt und abschlielend wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Es wurde ein schwarzer Feststoff abfilriert, das Filtrat wurde mit einer
walrigen Natriumhydrogensulfit-Losung so oft extrahiert, bis diese farblos und klar
blieb. Der schwarze Ruckstand wurde in Dichlormethan gelost und diese Losung
wurde wie zuvor beschrieben extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit
Magnesium getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand
(550 mg) wurde mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether) gereinigt.
Dabei wurde als erste Fraktion (Rf=0,6) 100 mg (0,16 mmol, 9%) des iodierten
Liganden 16 als gelbes Ol erhalten.

'"H NMR (400,13 MHz, CDCls): § 1,06 (s, 9H, C(CH,)3); 1,27 (d, *J("H-"H) = 6,3 Hz,
6H, CH(CHs)2); 1,36 (d, ®J("H-"H) = 6,3 Hz, 6H; CH(CHs),); 4,7 (d, sept,, >J('H-
'H) =°J(H-""P) = 6,3 Hz, 2H; CH(CHa)): 7,11 (dd, 1H; *J(H-""P) = 14,9 Hz, C*-H
oder C°-H); 7,43-7,49 (m, 4H); 7,50-7,55 (m, 2H); 7,81-7,88 (m, 4H); 8,13 (d, *J(*"H-
¥IP) = 14,8 Hz, 1H; C*-H oder C°-H). *'P{"H} NMR (81,01 MHz, CDCl): § 14,2 (d,
“JC'P-"'P) = 5,9 Hz, P=0); 54,8 (d, “J(*'P-"'P) = 5,9 Hz, P=S).
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Versuchte Synthese von {2-(diphenyl-phosphinothioyl)-4-tert-Butyl-6-(diphenyl-
phosphinoyl)-benzol}palladiumiodid, (2-[P(S)Ph,]-4-t-Bu-6-(P(O)Ph,)-CeHo}PdlI
(16a)

Zu einer Toluollésung, die Pdy(dba)s;-CHCIls (97 mg, 0,1 mmol)enthielt, wurde
innerhalb von drei Minuten {5-t-Bu-3-[P(S)Ph;]-2-1-CsH2}P(O)(O-i-Pr), (16) (120 mg,
0,19 mmol) in Toluol getropft. Man rihrte zunachst 45 Minuten bei Raumtemperatur
und erhitzte dann fur zehn Minuten unter Ruckfluss. Es wurde inert filtriert und mittels
¥IP_NMR-Spektroskopie der Umsatz ermittelt. Da noch Substrat vorhanden war,
wurde erneut fur vier Stunden auf 120° C erhitzt. Dieses fuhrte aber zu keiner
Veranderung in der Produktzusammenstzung. Die Isolierung eines Produktes bzw.
die vollstandige Abtrennung des Dibenzylidenacetons (dba) gelang in den

nachfolgenden, unterschiedlichen Aufarbeitungsmethoden nicht.

3P{"H} NMR (121,49 MHz, CDCls): 5 12,0 (s, Linienbreite = 4,3 Hz, P=0), 65,5 (s,
Linienbreite = 4,3 Hz, P=S).

Br
{Bromo-[5-tert-butyl-2-(diphenyl-phosphinothioyl)-3-
(diphenyl-phosphinoyl)phenyl]-palladyl-A°>-phosphan,

Phs  [12-(P(S)Ph,)-3-(P(0)Ph,)-5-t-Bu}CeH,]PdBr - PPh; (17a)

t-Bu

Zu (1-Br-5-t-Bu-2-(P(S)Ph2)-3-(P(O)Ph2)-CeHy) (2a) (272 mg, 0,43 mmol) in
Dichlormethan wurde bei Raumtemperatur eine Losung aus Pdy(dba);*CHCI3 (255
mg, 0,27 mmol) in funf ml Dichlormethan zugetropft. Nachdem sich ein griner
Niederschlag gebildet hatte, wurde das Ldosungsmittel im Vakuum entfernt und der
grine Rilckstand NMR-spektroskopisch untersucht (siehe Kapitel 4.4.2).
Anschlielend wurde der grine Niederschlag wieder in Dichlormethan suspendiert
und mit Triphenylphosphan (56 mg, 22 mmol) versetzt, wodurch eine rote Losung
erhalten wurde. Wahrend des Einengens des LoOsungsmittels am

Rotationsverdampfer fiel ein gelber Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert und mit
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Hexan gewaschen. Man erhielt 250 mg (0,25 mmol, 58%) des Palladium—Phosphan-

Komplexes 17a als gelben Feststoff.

'H NMR (400,13 MHz, CDCls): 50,67 (s, 9H (C(CHs)3); 6,45 (ddd, 1H, JC'P-
3Py = 15,0 Hz, J®'P-*'P)=5,1 Hz, *J(*"H-'H) = 1,8 Hz, C*-H oder C°®-H); 7,11-7,19
(komplexes Aufspaltungsmuster, 12 H); 7,25-7,34 (komplexes Aufspaltungsmuster,
15 H); 7,36-7,46 (komplexes Aufspaltungsmuster, 5 H); 8,09 (m, 4H). *C{'H} NMR
(100,63 MHz, CDCls): §30,2 (s, C(CHa)s); 34,1 (s, C(CHs)s); 127,6 (d, J("*C-
IPy=12,6Hz, Cpn); 127,8 (d, J(™C-*'"P)=10,7Hz, Cpn); 129,9 (d, *“J(*C-
YIPy=1,9Hz, Cpn); 131,1 (d, J(*C-*'P)=10,7Hz, Cpn); 131,7 (dd, J(*C-
¥1P) = 47,3Hz, J("*C-*'P) = 3,3 Hz, Cpy); 131,7 (d, 'J(**C-*'P) = 84 Hz, (O)P-Cpy, oder
(S)P-Cer); 132,1 (d, 'J(™C-*'"P)=76 Hz, (O)P-Cpn oder (S)P-Cpn); 132,4 (dd,
'J("c-*'P) = 86 Hz, 2J4(**C-*'P) = 6,8 Hz, C? oder C°); 134,1 (d, J("*C-*"P) = 10,7 Hz,
Crn); 136,6 (d, J(*C-*'"P)= 11,7 Hz, Cpp); 139,3 (dd, J("*C-*'P) = 16,5 Hz, J(**C-
¥1P) = 15,6 Hz, C* oder C°); 145,9 (dd, 'J("*C-*"P) = 104 Hz, 2J("*C-*'P) = 6,8 Hz, C?
oder C%); 150,0 (m, C°-C(CHa)s); 172,4 (m, C'-Pd); C* bzw. C® wurden nicht im
Spektrum eindeutig identifiziert. *'P{'"H} NMR (121,49 MHz, CDCls): § 31,3 (d, JC'P-
¥IP)=2,2Hz, PPhs); 314 (d, JC'P-*"P)=56Hz, P=0), 53,6 (dd, JC'P-
¥P)=5,6 Hz, J®'P-"P)=2,2Hz, P=S). IR(KBr): ¥ (P=0) 1119 cm™'. ESI-MS:
958.3 ([C34H310P,PdS]* - PPhs * CH3CN) (15), 917.1 ([CasH31OP2PdS]" - PPhs) (20),
737.3 ([C34H310P,PdS]* - 2 CH3CN) (75), 696.2 ([CasH31OP2PdS]" - CH3CN) (100),
655.2 ([C34H310OP,PdS]) (35). Elementaranalyse berechnet far
Ca4H31PdBrOP,S * CygH1sP: C, 55.5; H, 4.8 Gefunden: C, 58.8; H, 4.8.
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BF,~ {2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-
4-t-butyl-benzene}palladium tetrafluoroborat,
{2,6-[P(S)Ph,],-4-t-Bu-CgH,}Pd*BF, (18).

{2,6-bis(diphenylphosphino-thioyl)-4-t-butyl-benzene}palladiumchlorid (16) (600 mg,
0,85 mmol) und Silbertetrafluoroborat (193 mg, 0,99 mmol) wurden in absolutierten
Acetonitril aufgenommen. Unter Lichtausschluss wurde diese Suspension bei
Raumtemperatur Uber Nacht gerthrt. Ein grauer Feststoff wurde abfiltriert und das
Filtrat an der Membranpumpe ins Trockene eingeengt, wodurch man
510 mg (0,67 mmol, 79%) des Palladiumkations als Acetonnitril-Addukt erhielt.

"H NMR (400,13 MHz, CD3CN): & 1,11 (s, 9H, C(CHa)); 1,98 (s, 3H, CHsCN); 7,23 (d,
3J('"H-*'"P) = 13,1 Hz, 2H, C%*H und C°-H); 7,67 (m, 4H); 7,76-7,87 (komplexes
Aufspaltungsmuster, 12H). *C{'H} NMR (100,63 MHz, DMSO-D¢): 5 1,2 (s, CHsCN);
30,2 (s, C(CHs)s); 34,5 (s, C(CHs)3); 118,1 (s, CHsCN); 127,3 (d, 'J(*C-
IP)=88,6 Hz, Cpn); 129,9 (d, *J(™C-*'"P)=13,6 Hz, Crn); 129,9 (d, 2J(*C-
31P) = 13,6 Hz, C® oder C°); 132,2 (d, 3J(**C-*'P) = 11,7 Hz, Cprp); 132,3 (d 2J(**C-
¥IP) =58 Hz, C® oder C°); 134,1 (s, Cpn); 147,1 (t, 2J("*C-*'P) = 11,2 Hz, C'-Pd);
147,6 (dd, "J("*C-*"P) = 103,0 Hz, 3J("*C-*'P) = 17,5 Hz, C%-P(S)); 159,5 (t, *J("*C-
¥P)=19,9 Hz, C*C(CHs)s). '""F{'H} NMR (282,40 MHz, CDsCN): §-1544.
3P{"H} NMR (121,49 MHz, CDsCN): § 52,8. ESI-MS: m/z = 712,1 ([17+CH3CN)]").
Elementaranalyse berechnet fiir [C3sH31P2PdS,]'BF4 ‘CH3CN: C, 54,1; H, 4,3; N,
1,8, gefunden: C, 52,4; H, 4,5; N, 1,9.
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Versuchte Synthese von {2,6-bis(diphenylphosphinothioyl)-4-t-butyl-
benzol}palladiumhydrid, {2,6-[P(S)Ph,]2-4-t-Bu-CgH,}PdH

Zu einer Suspension aus {2,6-[P(S)Phz]>-4-t-Bu-CsH,}PdCI SCS-PdCI (245 mg,
0,35 mmol) in THF wurde per Spritze K-tri-sec-Butyl-Borhydrid (0,5 ml, 0,5 mmol)
gegeben, wodurch sich der Feststoff sofort aufloste und die Reaktionslésung
schwarz verfarbte. Nach 21 Stunden bei Raumtemperatur wurde eine Probe der
Reaktionslosung zunachst mittels 31P—NMR—Spektroskopie untersucht. Dann wurde
die Reaktion durch Zugabe von 0,05 ml Wasser beendet und die Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Es verblieb ein schwarzer Feststoff, der im *'"P-NMR-Spektrum die
gleichen Signale, wie die zuvor entnommene Probe aufwies. Der schwarze
Riickstand enthalt laut diesem Spektrum und einem ebenfalls aufgenommenen "H—
NMR-Spektrum weitgehend aus dem Liganden 1-tert-butyl-3,5-
bis(diphenylphosphinothioyl)benzol SCS und nicht reagiertes {2,6-[P(S)Ph;].-4-t-Bu-
CsH2}PdCI SCS-PdCI.
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5. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung neuer tridentater, intramolekular Y,C,Y’—
koordinierender Liganden, die 2zwei unterschiedliche zur Koordination an
(Ubergangs—) Metallen befahigte Heteroatome Y und Y’ aufweisen (Y, Y’ =N, O, S).

Die Synthese eines stickstoffhaltigen Ligandensystems blieb erfolglos, mit dem
Phosphonsaureester 6 konnte ein O,C,O’—koordinierender Ligand und mit den
Phosphansulfiden 5 und 7 zwei O,C,S—koordinierende Liganden dargestellt werden.

Auf dem Weg zu diesen Liganden wurden auflerdem die C,Y-koordinierenden
Verbindungen 3 und 4 hergestellt, die eine freie Phosphanfunktionalitat zur weiteren

Modifikation besitzen.

J

1v—0O

Ph2P (O'i'Pr)2 PhyP: PPh,

t-Bu ﬁ U ﬁ t-Bu
3 Ph,P P(O-i-Pr), 4
T U iU
Ph,P P(O-i-Pr); B Ph,P PPh,
5
t-Bu t-Bu
6 7

Diese Liganden sollten mit (Ubergangs—) Metallen an der mit | gekennzeichneten

Stelle eine direkte Kohlenstoff-Metall-Bindung ausbilden, die durch ein oder zwei
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koordinierende Heteroatome stabilisiert wird. Je nach Art des Metalls kamen daflr
verschiedene Reaktionsmoglichkeiten in Betracht. Wahrend Zinn durch eine
Metathese an einem Lithiumderivat der o.a. Verbindungen eingefuhrt werden sollte,
kam fir Palladium entweder eine direkte Cyclometallierung in Frage oder eine
oxidative Addition an Halogenderivaten der o. a. Liganden.

Im Zentrum der Untersuchungen stand der O,C,S—koordinierende Ligand 5. Die bei
der Darstellung von Hauptgruppen—Metallkderivaten der symmetrischen Bis-
Phosphonsaureester 1,3-[P(O)(OR)2]>-5-t-Bu-CsHs (R =Et, i-Pr) angewendete
Syntheseroute  Uber die  Darstellung eines lithiilerten  Derivats  des
Phosphonsaureesters und anschlieRender Metathese mit den entsprechenden
Metallhalogeniden' gelang mit dem O,C,S—koordinierenden Liganden 5 erst bei
hoheren Temperaturen und mit deutlich geringerer Ausbeute. Der O,C,S-
koordinierende Ligand 7 konnte durch diese Methode nicht zu seinem
korrespondierenden metallhaltigen Derivat Uberfuhrt werden. Die Ursache liegt

wahrscheinlich in der zu geringen Aziditat des durch Lithium zu substituierenden

Protons.
Phs Phs
ﬂ—’sn ‘_ﬁ) P 3Sn<—ﬁ) T|e—>8n 4—”
PhoP PR; Ph,P PR, Ph,P PR,
R = O-j-Pr
t-Bu t-Bu t-Bu
8 9 13

Erfreulicher =~ waren die  Ergebnisse @ mit dem  C,0O-koordinierenden
Phosphonsaureester 3. Die Synthese korrespondierender Metallderivate wie z.B. der
Zinnverbindung 9 erfolgte in deutlich hdoheren Ausbeuten als die Darstellung der
Zinnverbindung 8 aus dem O,C,S—koordinierenden Phosphonsaureester 5.

Zinnverbindungen wie 9 eignen sich aufgrund ihrer Phosphanfunktionalitat ftr
Oxidationsreaktionen, durch die O,C,Y-koordinierte Zinnverbindungen zuganglich

sind (Y=0, S, Se). So konnte das erste Zinnderivat eines selenhaltigen
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Zangenliganden dargestellt werden (13), dessen Kohlenstoff-Zinn—Bindung
allerdings nicht sehr stabil ist.

Ausgehend von der O,C,S-—koordinierten Zinnverbindung 8 gelang auflerdem die
Synthese eines korrespondierenden Organozinnkations 14, das sich strukturell
deutlich von seinem Triphenylderivat 8 unterscheidet. Beide Verbindungen wurden

auch theoretisch mittels einer NBO-Analyse untersucht.

+
Ph Ph
|
thP P(O'l"Pr)z
PFg
t-Bu
L 14 ]

Bei der C,O—koordinierten Zinnverbindung 9 deuten die ''*Sn—NMR-Verschiebung
und die Bindungsabstande und —Winkel auf eine schwache Koordination des
Phosphor(lll)atoms am Zinn hin. Eine ebenfalls nur schwache Koordination des
Schwefels am Zinn liegt bei der O,C,S—koordinierten Verbindung 8 vor, wahrend im
korrespondierenden Organozinnkation 14 die Heteroatome intensiver mit dem

Zinnatom wechselwirken.
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Eine Synthese von Ubergangsmetallverbindungen der beiden O,C,S—
koordinierenden Liganden 5 und 7 durch Cyclometallierungsreaktionen blieb
erfolglos, stattdessen wurde das Phosphansulfid in ein Phosphanoxid uberfuhrt. Als
Alternative wurde der O,C,S—koordinierende Liganden 5 iodiert und der resultierende
lodaromat 16 durch eine oxidative Addition eines Palladium(0)komplexes in die
0O,C,S—koordinierte Palladiumverbindung 16a Uberflihrt. Diese konnte nicht rein
isoliert worden. Durch den gleichen Reaktionstyp gelang die Synthese des C,S—

koordinierten Palladiumkomplexes 17a.

S
0 (0] | (0] A
| |7 | 7\
/ r
Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P P(O-i-Pr), Ph,P: Pd\
PPh;

t-Bu t-Bu t-Bu
16 16a 17a

Strukturauswertungen von Palladiumverbindungen wie 17a belegen, dass die
Abstande der koordinierenden Heteroatome zum Metall im Vergleich zu den

Zinnverbindungen 8, 9 und 12 deutlich geringer sind.
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6 Anhang

6A Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung

Die Kiristalldaten und Angaben =zur Strukturbestimmung von (3-Brom-5-tert-
butylphenyl)diphenylphosphan  (Kap. 2.2.1, 1), (3-Brom-5-tert-butylphenyl)-
diphenylphosphansulfid (Kap. 2.2.1, 2), [3-tert-Butyl-5-(diphenylphosphinothioyl)-
phenyl]-diphenylphosphan  (Kap. 2.3.2, 4), Di-iso-propyl [3-tert-butyl-5-
(diphenylphosphinothioyl)phenyllphosphonat (Kap. 2.4.1, 5), Di-iso-propyl 3-tert-
butyl-5-(diphenylphosphoryl)phenylphosphonat  (Kap. 2.4.2, 6), 1-tert-Butyl-3-
(diphenyl-phosphinothioyl)-5-(diphenyl-phosphinoyl)-benzol (Kap. 2.4.3, 7), Di-iso-
propyl [5-tert-Butyl-3-(diphenylphosphinothioyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-
phosphonat (Kap. 3.3.1, 8), Di-iso-propyl [5-tert-butyl-3-(diphenylphosphino)-2-
(triphenylstannyl)-phenyl]-phosphonat (Kap. 3.3.2, 9), Di-iso-propyl [5-tert-Butyl-3-
(diphenylphosphinoyl)-2-(triphenylstannyl)phenyl]-phosphonat (Kap. 3.6.1, 12), [4-
tert-Butyl-2-(di-iso-propoxyphosphoryl)-6-(diphenylphosphinothioyl)phenyl]-
diphenylstannyl Hexafluorophosphat (Kap. 3.7.1, 14), {Brom-[5-tert-butyl-2-(diphenyl-
phosphinothioyI)—3-(diphenyI-phosphinoyl)phenyl]—palIadyl—)\s-phosphan (Kap. 4.4.2,
17a) und {2,6-bis(diphenylphosphino-thioyl)-4-t-butyl-benzol}palladium
Tetrafluoroborat (Kap. 4.5.1, 18) sind in den Tabellen A1-A4 aufgelistet.

Die Beugungsdaten der Kristalle wurden auf einem NoniusKappaCCD Diffraktometer
mit MoKa-Strahlung bei 173(1) K bzw. 293(2) K bestimmt. Die Strukturen wurden
durch direkte Methoden SHELXS972 und sukzessive Differenzfouriersynthese geldst
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate SHELXL97? verfeinert.

Literatur

2 Sheldrick, G.M. Acta Cryst. 1990, A46, 467.
* Sheldrick, G.M. 1997, Universitat Gottingen.
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Tabelle A1 Kristallographische Daten der Verbindung 1, 2 und 4.

1 (Kap. 2.2.1) 2 (Kap.2.2.1) 4 (Kap.2.3.2)
Summenformel CooH2oBrP C,oH2oBrPS Cs4H3oP,S
Molekulargewicht / g mol™ 397,28 429,34 534,60
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 P2,/c P2,/n
alA 7,1972(14) 8,9777(2) 12,0251(4)
b/A 10,876(3) 9,3145(2) 15,7136(6)
c/A 12,690(3) 24,3328(6) 15,1703(6)
al® 105,121(16) 90 90
B/° 95,260(14) 93,1687(12) 90,535(2)
y/l° 93,821(13) 90 90
V/ A3 950,7(4) 2031,67(8) 2866,42(18)
Z 2 4 4
Prer/ Mg M 1,388 1,404 1,239
Absorptionskoeffizient n / mm™ 2,246 2,207 0,246
F(000) 408 880 1128
KristallgroRe / mm 0,40x0,40x0,40 0,23x0,20x0,20 0,14x0,14x0,10
0 - Messbereich / ° 3,14 — 25,35 3,15 -27,48 2,92 - 27,49
h,k,| — Werte -8<=h<=8 -11<=h<=11 0<=h<=15
-13<=k<=13 -12<=k<=12 0<=k<=20
-15<=I<=14 -31<=1<=31 -19<=I<=19
Gemessene Reflexe 8432 19432 27480
unabhangige Reflexe / Rt 3451 /0,049 4641/0,043 6553 /0,02
Reflexe mit (i > 2o(1)) 2147 2762 4916
GooF (F?) 0,896 0,865 1,155
R1 (F) (I > 20(1)) 0,0511 0,0318 0,0535
WR2(F?) (alle Daten) 0,1188 0,0597 0,1130
(A/S)max 0,000 0,000 0,000
maximaler/minimaler 0,825/ 0,409/ 1,136
Differenzpeak e/A3 -0,956 -0,446 -0,248
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Tabelle A2 Kristallographische Daten der Verbindungen 5, 6 und 7.

5 (Kap.2.4.1) 6 (Kap.2.4.2) 7 (Kap.2.4.3)

Summenformel CogH3605P2S CosH3604P2 C34H3,0P,S-H,0O
Molekulargewicht / g mol™ 514,57 498,51 568,61
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P-1 P2, P-1
alA 11,2637(10) 10,754(2) 10,6271(10)
b/A 14,920(2) 8,386(2) 10,7729(16)
c/A 17,289(2)) 15,406(4) 14,768(2)
al® 84,923(4) 90 77,182(5)°
B/° 89,342(7) 93,547(2) 69,363(6)°
y/l° 77,652(7) 90 76,932(8)°
V/ A3 2827,1(6) 1386,7(6) 1522,39(408)
Z 4 2 2
Prer/ Mg M 1,209 1,194 1,24035
Absorptionskoeffizient n / mm™ 0,254 0,187 0,240
F(000) 1096 532 600
KristallgroRe / mm 0,20x0,20x0,18 0,12x0,12x0,12  0,30x0,28x0,24
0 - Messbereich / © 2,95 -25,35 3,08 — 25,36 292 -27,48
h,k,| — Werte -13<h=<13 -12<h<12 -13<h=<13

-17<k<17 -10<k=<10 —13<k<13

-20<1<20 -18<I<18 -17<1=19
Gemessene Reflexe 33673 14029 19449
unabhangige Reflexe / Rt 10291 /0,034 2699 /0,062 6913 /0,026
Reflexe mit (i > 25(1)) 4815 1294 3497
GooF (F?) 0,775 0,775 0,863
R1 (F) (I > 20(1)) 0,0422 0,0442 0,0452
wR2(F?) (alle Daten) 0,0859 0,0791 0,0970
(A/6)max <0,001 0,000 0,001
maximaler/minimaler 0,465/ 0,370 0,451
Differenzpeak e/A? -0,303 -0,176 -0.437
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Tabelle A3 Kristallographische Daten der Verbindungen 8, 9 und 12.

8 (Kap.3.3.1) 9 (Kap.3.3.2) 12 (Kap.3.6.1)
Summenformel C46H5003P2SSn CugHs5003P2Sn C46H5004P2Sn
- 0,6 CH.Cl; 0,5 CH,CI,
Molekulargewicht / g mol™ 914,51 831,49 889,95
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P-1 P-1 C2/c
alA 12,3286(9) 10,1802(9) 29,459(4)
b/A 13,3439(8) 10,4780(9) 12,3169(11)
cl/A 15,2367(8) 20,0128(16) 27,586(3)
al’ 113,043(3) 85,267(5) 90
B/° 92,551(4) 85,622(6) 120,108(4)
y/° 104,670(3) 75,137(4) 90
V/ A3 2202,2(2) 2052,9(3) 8658,9(17)
4 2 2 8
Poer/ Mg M 1,379 1,345 1,365
Absorptionskoeffizient p / mm’ 0,812 0,739 0,767
F(000) 942 860 3672
KristallgroRe / mm 0,30x0,25x0,25 0,35x0,35x0,33 0,15x0,15x0,13
0 - Messbereich / ° 2,94 - 27,49 2,96 — 27,55 2.96 — 27.52
h,k,I — Werte -15<h<15 -13<h<13 -38<h<38
-17<k<16 —-12<k<13 —15<k<15
-19<1<19 —2551<26 -35<I<30
gemessene Reflexe 29671 25049 52042
unabhangige Reflexe / Ry 9851 /0,057 9304 /0,0470 9848 /0,052
Reflexe mit (i > 25(1)) 4851 6323 5178
GooF (F?) 0,775 0,945 0,856
R1 (F) (1 > 20(1)) 0,0455 0,0383 0,0387
WR2(F?) (alle Daten) 0,0766 0,0869 0,0850
(A/6)max <0,001 0,001 0,001
maximaler/minimaler 1,216 1,853 1,194
Differenzpeak e/A3 -0,634 -0,341 -0,769
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Tabelle A4 Kristallographische Daten der Verbindungen 14, 17a und 18.

14 (Kap.3.7.1)

17a (Kap.4.4.2)

18 (Kap.4.5.1)

Summenformel

Molekulargewicht / g mol™
Kristallsystem
Raumgruppe
alA

b/A

c/A

ol®

p/°

v/°

V/ A3

4

Prer/ Mg M
Absorptionskoeffizient u / mm"™
F(000)

KristallgréRe / mm

0 - Messbereich / °

h,k,| — Werte

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe / Ry
Reflexe mit (i > 2o(1))
GooF (F?)

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

wR2(F?) (alle Daten)
(A/S)max

maximaler/minimaler
Differenzpeak e/A?

C40H45F603P3SSI"I

931,42
triklin

P-1
11,1589(6)
11,8215(12)
16,2490(16)
88,243(3)
74,994(5)
86,295(3)
2065,8(3)

2

1,497

0,849

948
0,05x0,05x0,10
3,03 - 26,37
—-13<h<13
-14<k<14
-19<1<20
30785

8399 /0,05
4501

0,721
0,0390
0,0610
0,001

0,851
-0,466

C34H31 PdBrOPz
S-CqgH15P

1083,09
orthorhombisch
P 2,22
11,5778(4)
16,7480(9)
25,1110(17)
90

90

90
4869,1(5)

4

1,477

1,491

2200
0,20x0,20x0,18
2,92 — 25,34
-13<h<13
—20<k<20
-30<1<30
28956
8715/0,066
3642

0,481
0,0293
0,0470
0,001

0,447
-0,479

C74H71B2FgN3
P4Pd,S4

1640,88
triklin

P-1
18,3470(16)
26,659(6)
17,877(2)
90

110,46(3)

90

8192(2)

4

1,330

0,677

3336
0,08x0,08x0,05
3,02 - 25,35
-22<h=<20
-30=<k<30
-20<I<20
77868
13708 / 0,068
4231

1,281
0,1826
0.5270
0,000

1.884
-2,514
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6B Bestimmung der Relaxationszeit T4 der Phosphoratome in den

Verbindungen 3 und 5

Die Messungen wurden jeweils in CDCIlz an einem Varian 200 MHz durchgefuhrt.

Tabelle B1 Experimentelle Daten fur die T4 Bestimmung von
Verbindung 3 durch exponentielle Daten—Analyse

Signal Intensitat

variable delay

6=17,774 | 6=17,755 | 6=-3,764 | 6=-3,778
time / sec

0,025 -48,3 -50,5 -48,1 -48,1
0,05 -48,6 494 -46,7 475
0,1 -48,3 -48,5 -45.,9 -46,4
0,2 -47 2 47,2 -44.6 -44.2
0,4 -44.8 -44.8 -40,4 41,1
0,8 -38,9 -38,9 -33,6 -34,2
1,6 -28,3 -28,3 -20,8 -21.0
3,2 -10,6 -10,6 -0,41 -0,33
6,4 13,9 13,9 25,0 248
12,8 37,8 37,8 43,6 43,6
25,6 49,8 49,8 48,7 49,2
51,2 51,6 51,6 48,5 49,0
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Tabelle B2 Experimentelle Daten fur die T4 Bestimmung von
Verbindung 5 durch exponentielle Daten—Analyse

Signal Intensitat

variable delay

d=44,648 | 6=44,575 | 6=16,377 | & = 16,304
time / sec

0,025 -42,3 -40,9 -42,1 -41,6
0,05 -42,2 -40,6 -42.6 -42,0
0,1 -40,1 -38,5 -40,5 -39,5
0,2 -39,1 -37,2 -39,0 -37,1
0,4 -36,9 -35,2 -35,2 -33,5
0,8 -33,5 -31,8 -28,0 -26,0
1,6 -25,9 -24.6 -14,2 -13,1
3,2 -13,0 -12,4 6,58 5,83
6,4 5,57 5,33 29,2 26,3
12,8 28,6 27,0 45,5 41,5
25,6 44,8 42,3 50,4 46,5
51,2 48,6 45,8 494 449
102,4 48,9 46,2 49,6 45,9

192



Anhang Seite 193

6C Verzeichnis der neuen Verbindungen

Im ,Verbindungsverzeichnis“ werden neue Verbindungen aufgefihrt, die entweder
isoliert oder durch NMR-spektroskopische Methoden eindeutig nachgewiesen
wurden.

Die Auflistung der Verbindungen erfolgt nach Kapiteln.

Kapitel 2

PhoP Br
\Q/ 1 (Struktur)
t-Bu

S
|

Ph,P Br
\Q/ 2 (Struktur)
t-Bu

4498
u

ﬁ Ph,P

PhaP: Br

2b

t-Bi

0]

Phgp I'!’(O—i—Pr)z
3
t-Bu

S

|
Ph,P PPh,

\Q/ 4 (Struktur)
t-Bu
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O

B e—

Ph2P (O-i-Pr),

wv—0

(O-i-Pr),

v
%U

PhoP< ; _PPh,
t-Bu

5 (Struktur)

6 (Struktur)

7 (Struktur)

Kapitel 3

SnPhy

thp\ :i: _P(O-i-Pr),

SnPh3

PhyP~ i _P(O-i-Pr),

/SIMG;,:

ﬁ PhoSn

PhgP P(O i-Pr)

t-Bu
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9 (Struktur)
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/SlMe3

Ph,Sn

thP\<>/P(O: Pr), 1 1
SnPhg
thp o -i-Pr),
12 (Struktur)
Se SnPhj
thP (O -i-Pr),
13*
SnPh,
Ph2P o -i-Pr)y
PF 14 (Struktur)
Ph,Sn———0
[ A
Ph2P P(O-i-Pr),
15
Kapitel 4
16

Phgp\©/P(o i-| PI')2

* Die Verbindung zersetzte sich nach einigen Tagen
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T
PhP P(O-i-Pr)
t-Bu
S
ﬁ thp/
Br
Ph,P pa”
AN
PPh,
t-Bu
— CH4CN .
Ph,P PPh,
t-Bu
- PPhg ¥
Ph,P PPh,
t-Bu

BF4

BF,

16a°

17a (Struktur)

18 (Struktur)

18a

° Die Verbindung konnte nicht isoliert werden und wurde aus der Reaktionsmischung nachgewiesen
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