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Abstract

Water soluble tertiary phosphines 2, 9, 10, 14 — 17 with sulfonated aromatic
substituents p-CeHs-SO3K and 2,4-CsH3(SO3K), have been obtained in good yields
by nucleophilic aromatic substitution of fluorine in p-F-CgH;-SO3K (1) or F-CgHs-2,4-
(SO3K), (5) with PH; or primary and secondary phosphines in the superbasic
medium dimethyl sulfoxide (DMSQO) / KOH(solid). The first water soluble secondary
phosphines, HP[CsH3-2,4-(SO3K),], (6) and HP(Ph)(CsH3-2,4-(SO3K),) (11) have
been obtained by reaction of 5 under analogous conditions with PH3; or PhPH,.
Compared with 2b and TPPTS (L1) 2b shows somewhat lower activity in 1-hexene
hydroformylation under two-phase reaction conditions 2b the n/iso ratio in the
aldehyde product being significantly better in case of 2b. The tertiary water soluble
phosphines 12, 13, 18 bearing heterocyclic substituents are obtained by
nucleophilic phosphination of 1 or 5 respectively with the pyridylphosphines
(2-Py),PH or 3-PyPH,.

The electronic structure of sulfonated fluorobenzenes F-C¢Hs.n(SOzM), (M = K,
NH4, n = 1-3) is discussed on the basis of quantum chemical calculations. In
particular, the reactivity difference towards nucleophilic phosphination within the
series is rationalized in terms of steric factors and of the —I — effect of the sulfonic
groups.

The new water soluble sulfonated phosphole 21 was obtained by nucleophilic phos-
phination of the sulfonated 2,2 -difluorobiphenyl (19) with PhPH; in the superbasic
medium DMSO / KOH. Oxidation of 21 yields the sulfonated phosphole oxide 21a.
The phosphination of 19 with Ph,PH under similar conditions yields the bidentate
water soluble phosphine 26.

The second part of this work deals with the synthesis of phosphines with 1,1"-
biphenyl-2,2"-bis(methylene) and 1,1"-binaphthyl-2,2"-bis(methylene) backbones.
The first PH-functional phosphines (28, 29 and 41) containing the 1,1 -binaphthyl-
2,2’ -bis(methylene) or 1,1"-biphenyl-2,2"-bis(methylene) backbone have been
obtained by a two — phase phosphination of 2,2"-bis(halomethyl)-1,1"-binaphthyls
(L15, 32, 32a) or 2,2"-bis(bromomethyl)-1,1"-biphenyl respectively with PH3; or
alternatively in a protected — group synthesis using P(SiMe3); as the starting
material. The 4,5-dihydro-3H-dinaphtho[2,1-c:1",2"-e]phosphepine  (28) is
configurationally stable, as indicated by the inequivalence of the two CH, and
naphthyl substituents in the **C{*H}-NMR-spectra. The borane adduct (28a) of the
secondary phosphine (28) has been employed in the syntheses of atropisomeric
mono- and bidentate ligands (31, 33 — 38) with the bulky 1,1 -binaphthyl moieties.
Results of force field calculations on the conformations of 28, 29 and 36 are
presented. The ability of these phosphines to form mononuclear and polynuclear
complexes with transition — metal centers is discussed. Compound 36 exhibits a
large variety of low — energy conformations, and some of them seem to be capable
of forming mononuclear transition-metal complexes.

In the third part of this work a novel synthetic route to water soluble sulfonated
phosphines is described. The tertiary water soluble phosphine BzP(CsH4SO3K); is
accessible in good yields by Pd(0)-catalyzed cross coupling reaction between
BzPH, and p-I-CgH4-SO3Na (42) in methanol using triethylamine as the base. If
PhPH, is employed in an appropriate stoichiometric ratio, the functionalized
secondary water soluble phosphine Ph(H)PC¢H;SO3Na (43) could be obtained
selectively. The Pd(0)-catalyzed coupling between the silylphosphine P(SiMe3)s
and the silylester of 42 (42c) in toluene yields the tertiary silylphosphine 47 which
on hydrolysis yields the water soluble phosphine 2b. All compounds have been
identified by *H-, **C{*H}- and *'P{*H}-NMR-spectroscopy.

The structures of the phosphines 2, 28 and the phosphine oxide 21a have been
determinated by X-ray structural analysis.
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1. Einleitung und Problemstellung 1

1. Einleitung und Problemstellung

1.1 Einleitung

In den letzten Jahren hat die Zweiphasenkatalyse im System Was-
ser/organisches Losungsmittel fir die Synthese organischer Verbindun-
gen im industriellen und Laboratoriumsmal3stab zunehmend an Bedeu-

tung gewonnen!!,

Dabei gelangen wasserlosliche Edelmetallkomplexe ionischer Phosphan-
liganden als Katalysatoren®® ?°! zur Anwendung. Bei Durchfiihrung der
Reaktion in Zweiphasensystemen Wasser/organisches Losungsmittel
kann der wasserlosliche Katalysator auf einfache Weise durch Extraktion
von Substrat und Produkt abgetrennt werden und nahezu verlustlos in
den Prozel3 zurtckgefuhrt werden. Dadurch wurde das Grundproblem
homogenkatalytischer Prozesse, namlich die verlustfreie Abtrennung des
in der Produktphase gelosten Katalysators elegant gelost. Die bei den
homogenkatalytischen Prozessen zur Abtrennung von Produkt und Kata-
lysator erforderlichen Verfahrensschritte, wie Destillation und Rektifika-
tion, die eine thermische Belastung und damit eine Desaktivierung des
Katalysators beinhalten, sind bei der Zweiphasenkatalyse nicht mehr not-

wendig.

Im Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Verfahren, nach dem 1984 erstmals das
Prinzip der Zweiphasenkatalyse mit wasserloslichen Metallkomplexen
groRtechnisch  umgesetzt wurde, werden Rh'-Komplexe des
Trinatriumsalzes des Tris(m-sulfonato-phenyl)-phosphans L1 (TPPTS)E 4
eingesetzt. Mit diesem Verfahren werden 300.000 Jato Butyraldehyd
durch Hydroformylierung von Propen hergestellt (Gl. (A)).
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CO/H;
X > _~_-CHO (A)

HRh(D(CO)(TPPTS)3

Sulfonierte Derivate des Triphenylphosphans, z.B. das Ph,P(m-
CeH4SO;zNa) (TPPMS) L2 werden in Form ihrer Rh'-Komplexe bevor-
zugt als Katalysatoren sowohl fiir Hydroformylierungs- 2 ® als auch fiir

Hydrierungsreaktionen!” " ¥in Zweiphasensystemen eingesetzt.

SO;Na

P P

SO3Na SO;Na

L1 TPPTS L2 TPPMS

Die grof3technisch durchgefiihrte Synthese von TPPMS und TPPTS, wel-
ches im Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren verwendet wird, erfolgt
durch Direktsulfonierung von Triphenylphospan mit Oleum. Dieses Ver-
fahren ist jedoch nur wenig selektiv und liefert Produkte unterschiedlichen
Sulfonierungsgrades sowie Phosphanoxide und -sulfide™®. Die Reindar-
stellung definierter sulfonierter Phosphane bedarf zeitraubender und
kostspieliger Trennverfahren (z.B. durch Gelpermeationschromatographie
an Sephadex G25)!*!,
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PPhmAr,-m

. Arz_mthP PPhnArz-n
__:: PPhnArz-n

L3 L4

m,n = 0-2; Ar =

SO;Na

Wasserlosliche zweizahnige chirale Phosphane wie CYCLOBUTANDIOP
L3 oder CHIRAPHOS L4 lassen sich in analoger Weise darstellent*?,

Als synthetische Alternative bietet sich die nucleophile Substitution des
Halogens in sulfoniertem Chlorbenzol durch Alkalimetallorganophosphide
an (Gl.(B)). Diese Reaktion wird jedoch, wie die Umsetzung des Na-
Salzes der 4-Chlorbenzolsulfonsaure mit Ph,PK bei 160-180 °C zeigte,
von der nucleophilen Verdrangung der Sulfonséuregruppierung begleitet
(GI. (C)*2!,

n=1
PhZPOSOSNa (B)

CI@S%Na

160 - 180 °C

PhyP PPh, (C)

.

- KCI
- KNaSO 3

Dagegen lassen sich die Fluoratome der elektronenarmen Fluoraromaten

und Fluorheteroaromaten CgHg.nF, bzw. 2,6 - CsHsF,N bereits unter mil-
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den Bedingungen durch die stark nucleophilen Phosphidanionen in
Ph,PM (M = Na, K) vollstandig substituieren (Gl. (D)). Dabei erhélt man
die tertiaren aromatischen Phosphane CgHg(PPhy), bzw. 2,6-
CsHs(PPh,),N in guten Ausbeutent4a 4],

fl. NH 5
nPh,PNa + Ce¢He-nFn ——F—— CeHs-n(PPh2)n (D)

Im Rahmen eigener Arbeiten konnte gezeigt werden, daf} auch die sulfo-
nierten Derivate der Fluoraromaten, wie z.B. F-CgH4-p-SO3K oder F-CgH3-
2,4-(SO3zK),, durch nucleophile Phosphinierung mit PHsz;, PhPH, und
Ph,PH im ,superbasischen“ Medium DMSO / KOH in die entsprechenden
den TPPMS- bzw. TPPTS-analogen wasserloslichen sulfonierten Derivate

des Triphenylphosphans iiberfiihrt werden kénnen (GI.(E))!*>* !,

DMSO / KOH
n=13
Phag-nPHR  +  F-CgHy-p-SOK > Ph3.nP(CeHs-p-SOzK)n  (E)
-n H,O
-n KF

Nach dem gleichen Syntheseprinzip sollten auch axiale dissymmetrische
Phosphanliganden mit definiertem sulfonierten 1,1’-Binaphthyl- oder 1,1'-
Biphenyl-Ruckgrat zugénglich sein. Diese Phosphanliganden, z.B. L5-
L816 - 24 werden haufig als chirale Auxiliare in asymmetrischen Synthe-
sen eingesetzt®? % |hre Rh", Ru™ und Pt""-Komplexe sind Katalysato-
ren fur die Hydrierung und Hydroformylierung von langkettigen oder funk-
tionalisierten Olefinen mit hoher Enantioselektivitat’?® 2", Der Diphosphan-
Chelatligand 2,2’-Bis(diphenylphosphinomethyl)-1,1’-binaphthalin L7 z.B.
liefert hervorragende n/iso-Verhéltnisse, was auf den Chelateffekt und die

sterische Hinderung zurtckzuftihren ist
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P—R
l PPh,
L5 BINAP L6 R =H, Ph, Me, Et, CH,Ph,
CH,CH(Me)Et

I e o0
PPh,

L7 NAPHOS L8 BINAPHOS

In der Literatur wurde, abgesehen von L6 (R = H), bisher nur von tertiaren

Phosphanen mit 1,1’-Binaphthyl-RUuckgrat berichtet.

PH-funktionalisierte Derivate von L5 - L8 sind jedoch als Ausgangsverbin-
dungen und Bausteine fur die malRgeschneiderte Synthese von neuen
sulfonierten tertiaren Phosphanen von besonderem Interesse. Die Chira-
litat dieser Verbindungsklasse ist nicht auf stereogene Kohlenstoff- oder

Phosphorzentren, sondern auf die axiale Asymmetrie zurtickzufiihren.

W. A. Herrmann et al. berichteten 1995 Uber eine neue Synthese (Gl. F-J)
von L7 (NAPHOS) und dessen direkte Sulfonierung mit Oleum!®®. L7
wurde durch Kupplung von kauflichem 1-Brom-2-methylnaphthalin in

Gegenwart von Magnesium, Austausch eines Protons der Methyl-Grup-
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pen durch Lithium im dabei entstandenen 2,2’-Dimethyl-1,1’-binaphthalin
und anschlieRende Umsetzung der dimetallierten Verbindung mit Chlor-

diphenylphosphan dargestelit.

Br
9@
SR
(F) CH,
OO (G) | n-BuLi/ TMEDA

SO . oW

- -«

PPh, (H) Li
Oleum

0) 25% SO5
24 h
RT L7 NAPHOS

Y

HO,S NaO,;S

@O PPhn(CGHASO3H)2-n 50 %lge NaOH OO PPhn(CGHASO3Na)2-n
OO PPhn(CeH,SOsH)2-n () @O PPhn(CgH,SO5Na)2-n

HO3S NaO,S n=0-2

L9
BINAS — 8-n

Die direkte Sulfonierung von L7 mit Oleum verlauft analog der Sulfonie-
rung von Triphenylphosphan - Derivaten jedoch unibersichtlich und liefert
Produkte unterschiedlichen Sulfonierungsgrades und Phosphanoxide und

-sulfide, die nur sehr schwer voneinander getrennt werden kénnen.

In der Zweiphasen-Hydroformylierung von Propen zeigt der sulfonierte
Ligand L9 sehr hohe Aktivitaten und Produktivitaten bei geringen Phos-
phan / Rhodium-Verhaltnissen. Au3erdem erweist sich L9 als vorteilhaft

fir das n/iso-Verhaltnis der resultierenden Butyraldehyde. Allgemein wei-
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sen wasserlosliche Phosphanliganden mit 1,1'-Binaphthyl- und 1,1’-Bi-
phenyl-Rickgrat in der homogenen und heterogenen Katalyse im Ver-
gleich mit anderen wasserloslichen Phosphanen wesentlich héhere Akti-
vitaten auf (Abb.A)?%,

Abb.A Aktivitat verschiedener wasserldslicher Phosphanliganden

bei der Hydroformylierung im Zweiphasensystem.

Aktivitat
mol(Aldehyd)/
mol(Rh)*min

200 A

160 - 98/2

OTPPTS (L1)
120 - mBISBIS (L10)
EmBINAS (L9)

80 - 97/3

40~

94/6
0
NaO3S
803 Na
P
2
"
SO3 Na
NaO,S 2

L10 BISBIS
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1.2 Problemstellung

Die vorliegende Arbeit war in ein vom BMBF geférdertes Forschungsvor-
haben zur Entwicklung neuer Liganden fir zweiphasige Katalysator-
systeme eingebunden, das zusammen mit verschiedenen Arbeitsgruppen

der TU Minchen durchgefiihrt wurde.

- Vorrangiges Ziel der Arbeit war die Darstellung von sulfonierten,
wasserloslichen Phosphanliganden. Hierzu sollten die nucleophile
Phosphinierung im superbasischen Medium eingesetzt, aber auch

neue effiziente Synthesestrategien entwickelt werden.

- Die katalytische Aktivitdt der so dargestellten Phosphane sollte an

ausgewahlten Beispielen gezeigt werden.

- Ein weiteres Ziel der Arbeit war die Synthese von nicht wasserlosli-
chen und definiert sulfonierten, wasserloslichen Phosphanen mit
1,1’-Binaphthyl- und 1,1’-Biphenyl-RUckgrat.

- Als synthetische Alternative zur nucleophilen Phosphinierung sollte
die palladiumkatalysierte P-C - Kupplung zur Darstellung sulfonier-

ter Phosphane eingesetzt werden.

- Die im Rahmen der Arbeit dargestellten Phosphanliganden sollten

eingehend NMR-spektroskopisch untersucht werden.

- Die Strukturen reprasentativer Phosphanliganden sollten durch

Rontgenstrukturanalysen ermittelt werden.
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2. Synthese wasserloslicher sekundarer und tertiarer

Phosphane mit sulfonierten aromatischen Resten

2.1 Arylierung von PHs durch nucleophile Substitutions-
reaktionen an Fluoraromaten im superbasischen Medium
KOH / DMSO

2.1.1 Reaktion von PH; mit Fluorbenzol

Fluorbenzol reagiert mit PH; im superbasischen Medium DMSO / KOH
unter Bildung von Triphenylphosphan in Uber 60%iger Ausbeute (Gl.(1a)).
Wird Brombenzol eingesetzt, so erhalt man nur geringe Mengen PhPH,
(3%) und Ph,PH (5%) 34 (Gl.(1c)). Mit Chlorbenzol bleibt die Reaktion
aus (Gl.(1b)).

CeHsF

>  PhsP (61%) (1a)
CgHsCl

PHg DMSO/ H— (1b)

KOH

CgHsBr

> Ph,PH + PhPH> (1c)

(5%) (3%)

Bei nucleophilen aromatischen Substitutionsreaktionen ist das Fluoridion
eine bessere Abgangsgruppe als Chlorid und Bromid®®. Sulfonsaure-
gruppierungen in 2- und 4-Position des Fluorbenzols erleichtern die
nucleophile Verdrangung des Fluors durch die Phosphidanionen. Die
nucleophile Phosphinierung lauft daher mit diesen Derivaten unter milden
Bedingungen und in selektiver Weise ohne gleichzeitige Ablésung der
Sulfonsauregruppierungen ab.
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2.1.2 Darstellung von Kalium-p-fluorbenzolsulfonat 1

Das Kaliumsalz der p-Fluorbenzolsulfonséure 1 erhalt man durch Chlor-
sulfonierung von Fluorbenzol und anschlieBender Hydrolyse des entstan-
denen p-Fluorbenzolsulfonséurechlorids l1a zur freien Sulfonsaure 1b,
aus der durch Neutralisation mit K,CO3; das gewinschte Kaliumsalz in
nahezu 90%iger Ausbeute erhalten wird (Gl.(2a)). Das von Satori
beschriebene Verfahren zur Darstellung von 1 liefert das gewlnschte
Produkt in Ausbeuten von max. 30 %. Fluorbenzol wird mit 12%igem

Oleum sulfoniert und anschlieBend mit KCI ausgesalzen®* 3°!,

2 CISO3H
F@ F@SOZCI
- HCI (2a)

\J

- HyS0, la
H,O
(2b)
CH3COOH
K2CO3
F SOK = F SOzH
(2¢)
1 1b

Die Einfuhrung einer SO3™ - Gruppe bei Bildung von 1 aus CgHsF hat eine
Tieffeldverschiebung des C{*H}-NMR-Signals von C4 (CgHsF/1:
124.1/139.5 ppm) um ca. 15 ppm zur Folge, wahrend die dC-Werte der
Ubrigen C-Atome nur wenig beeinfluBt werden (CgHsF/1: dCl =
163.3/164.9; dC(2/6) = 115.5/116.8; dC(3/5) = 130.1/128.9 ppm)=°. Die
Kopplungskonstanten "J(CF) (n = 1-4) in 1 und CgHsF unterscheiden sich
nur wenig. Die Zuordnung der **C-Signale wird durch die ‘*H-"*C-Kopp-
lungsfeinstruktur "J(CH) (n = 1-3) in den **C-NMR-Spektren gestiitzt. Die
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13C-NMR-Linienmuster fiir C1-C6 lassen sich mit den aus den *C{'H}-
NMR-Spektren zu entnehmenden Kopplungskonstanten "J(CF) (n = 1-4)
sowie unter der Annahme “J(CH) ~ 0 und %J(C(m)H) < *J(C(m)H) (m = 1-
6) *® naherungsweise simulieren.

Das 400 MHz-'H-NMR-Spektrum zeigt das Linienmuster eines AA"'BB"X
Spinsystems?”! (A,A"= H, (ortho); B,B"'= H, (meta); X = F).

2.1.3 Reaktion von PH; mit dem Kaliumsalz der p-Fluorbenzolsulfon-

saure

Phosphan, PHj;, reagiert mit dem Kaliumsalz der p-Fluorbenzolsulfon-
saure 1 im superbasischen Medium DMSO / KOH glatt unter Bildung des
Trikalium-tris-p-sulfonatophenylphosphans 2 in ca. 60%iger Ausbeute.
Kaliumhydroxid wurde in pulverisierter Form mit einem Wassergehalt von
ca. 15% eingesetzt (GI.(3)).

KOH / DMSO
PH; + 3 F@—S@K > P SOzK 3)
- 3 H,O 3

1 - 3 KF 5

Die Arylierung von PH3 wird von der nucleophilen Substitution des Fluors
in 1 durch das PH, - lon eingeleitet (GI.(3b)), das sich durch Deprotonie-
rung von PH; durch die im aprotisch dipolaren Lésungsmittel starke Base
OH" bildet™® (GI.(3a)).

|.1%*] konnten zeigen, daR das *P-NMR-Spektrum einer bei

Stelzer et a
20°C gesattigten Losung von PH; in DMSO ein Quartett bei dP = -233
ppm [FJ(PH) = 220 Hz] (Abb.1(a)) aufweist, das auf Zugabe von festem
KOH zu einem stark verbreiterten Singulett kollabiert (Halbwertsbreite 76

Hz) (Abb.1(c)).
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PH; + OH PH,  + H,0
(3a)
PH, + F@—sogK _— HZPO—sogK + F
(3b)
1 3
H,P SO;K C —
; O— 3K+ OH & & —— {HPAQ—S%K + H,0
(3¢)
3 3a
HP@—S%K + 1 HP SOzK + F
(3d)
2
3a 4
5 (3e) 2
4 4a
P@303K> + — P SOK + F
2 (3f) 3

Seine chemische Verschiebung (dP = -231.5 ppm) unterscheidet sich nur
wenig von der des KPH, (dP = -231.4 ppm)*¥, das durch Umsetzung von
PH3; mit Kaliumhydrid in DMSO dargestellt wurde (Abb.1(d)). Die Koales-
zenz der *P-'H-Kopplungsfeinstruktur des *'P-NMR-Signals der Lésung
von PHz im System DMSO / KOH ist auf einen im Vergleich zur
Zeitskala des NMR-Experiments rasch verlaufenden Protonenaustausch
entsprechend Gl. (3a) zuriickzufilhren. Das *P-NMR-Signal der Lésung
von PHs; im superbasischen Medium wird auf Zusatz von Wasser stark
verbreitert (Halbwertsbreite 160 Hz) und geringfligig nach héherem Feld
(dP = -232 ppm) verschoben (Abb.1(b)).
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Abb.1 3Ip.NMR-Spektren. a) PHz in DMSO (20°C). b) Lésung von
PH3; in DMSO/KOH nach Zusatz von H,O. ¢) Lésung von PH;
in DMSO/KOH-Pulver. d) Losung von KPH, in DMSO
(ZOOC)[lsb]

b)
° j\
? U\J\

1 1 1 1 >

)

-226.0 -230.0 -234.0 -238.0 ppm

Die nucleophile Substitution des Fluoratoms in 1 liefert zunachst das pri-
mare Phosphan 3 (Gl. (3b)), das durch eine Folge von Deprotonierungs-
(Gl. (3c), (3e)) und Substitutionsreaktionen (Gl. (3d), (3f)) unter interme-
diarer Bildung des sekundaren Phosphans 4 in das Trikalium-trissulfona-
tophenylphosphan 2 Gberftihrt wird. Die PH-Aciditat nimmt, ahnlich wie bei
den entsprechenden Phenylderivaten, innerhalb der Reihe von PH; tber
3 nach 4 zu (pK,-Werte: PH; 271%%: PhPH, 24.5; Ph,PH 21.71Y). Dies be-
gunstigt die Bildung des tertiaren Phosphans 2 bei der Arylierung von PH;
mit 1 unter den in Gl. (3) angegebenen Bedingungen. Mit fortschreitender

Umsetzung nimmt dabei jedoch die Konzentration an Wasser im
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Reaktionsmedium zu. Dies fiihrt, wie von Stelzer et al.l'”®®! in einem ge-
trennten Experiment gezeigt werden konnte, tber die Verschiebung des
Deprotonierungsgleichgewichts (Gl.(3a)) zur Abnahme der PH, - Kon-
zentration unter Abgabe von PH;. Dabei entfarbt sich die urspringlich in-
tensiv gelb gefarbte Losung. Die *'P-NMR-spektroskopisch ermittelte
Gesamtkonzentration an Phosphor einer mit PH; gesattigten 1 m Losung
von festem 85 %igem KOH-Pulver in DMSO nimmt bei Zugabe von drei
Aquivalenten Wasser unter PHs-Abgabe bis auf den Wert der
Sattigungskonzentration von PHs in wasserhaltigem DMSO ab (ca. 0.1
mol/l bei 20° C) (Abb.2). Wird NaOH anstelle von KOH eingesetzt, so ist
die maximal erreichbare Gesamtkonzentration an Phosphor (PH; und
PH,) in einer mit PH; gesattigten DMSO-LAsung deutlich niedriger. Bei
Verwendung von 1,2 - Dimethoxyethan (DME) als Losungsmittel mit der
im Vergleich zum DMSO geringeren Polaritat (€) und Donorstarke (DN)
(DMSO: e = 45.0, DN = 29.8"%: DME: e = 7.2, DN = 20) ist die maximal
erreichbare Gesamtkonzentration an Phosphor deutlich niedriger, da hier
die Basizitdt des OH - lons durch die Stabilisierung des
Kontaktionenpaars {K* »OH} niedriger ist"**.

Aus thermodynamischen Daten |4kt sich nach Jolly™¥ fiir die Gleichge-
wichtskonstante der Deprotonierung einer schwachen Saure HA durch
festes KOH bzw. NaOH entsprechend Gl. (4) ein Wert von 10°*?%? pbzw.
10%PK2 abschatzen; dabei ist K, die Dissoziationskonstante der Saure HA
im Aquosystem. Danach ist plausibel, daf} die Gesamtkonzentration an
Phosphor bei Verwendung von festem KOH zur Deprotonierung der

schwachen Saure PH; wesentlich gro3er ist als beim Einsatz von NaOH.

M =K, Na

+

2 MOHg) + HA M* + A" + MOH + H,0

(4)
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Abb.2 Gesamt-P-Konzentration in Abhangigkeit von der
Einwaagekonzentration an H,O bei 20°C. a) DMSO / KOH.
b) DME / KOH. c) DMSO / NaOH

0.80 —

040 —

[mol P /1]

0.00 ' | ' | ' | ' |

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
[mol Wasser /]

Die Position des Sulfonatrestes SO;M (M = Na,K) hat keinen signifikanten
Einflu3 auf die chemische Verschiebung dP von 2 , wie der Vergleich der
Daten von 2 (-8.9 ppm) und TPPTS (-5.76)" mit m-standiger SO;Na-
Gruppe zeigt.

Dies trifft in analoger Weise auch flur die Salze der Phosphanoxide 2a
(dP = 31.4 ppm) und TPPOTS (dP = 33.4 ppm)** zu. 2a erhalt man durch
Oxidation von 2 mit H,O, (GL.(5)).

H,0O / H,0,
P SOsK > o=P SOK|  (5)
3 3

2 2a

Die Phenylreste in 2 zeigen vier **C{*H}-NMR-Signale, deren Zuordnung
durch die Analyse der ‘H-'*C-Kopplungsfeinstruktur im **C-NMR-Spek-
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trum und dem Vergleich ihrer *C{*H}-NMR-Daten mit denen von PhzP=®
abgesichert wurde. Das “*C{*H}-NMR-Signal von C4 ist infolge des -I-Ef-
fekts der SOs-Gruppierungen im Vergleich zu den entsprechenden Reso-
nanzen des PhsP um 10-15 ppm nach niedrigem Feld verschoben. Ent-
sprechende Befunde liegen fir TPPTS vor [dC(SOzNa) = 145.65 ppm;
3J(PC) = 6.0 Hz]™ *. Wahrend das Signal von C4 im *C{*H}-NMR-
Spektrum keine *'P-'*C-Kopplungsfeinstruktur aufweist, zeigt die Reso-
nanz von C2 Dublettaufspaltung [2J(PC) = 19.8 Hz].

Im *H-NMR-Spektrum von 2 (Spinsystem AA'BB"XB": A A'= H,; B,B'= Hy;
X = *'P) beobachtet man ein Triplett (H,) und ein Dublett von Dubletts (H)
héherer Ordnung. Die Analyse des Spektrums liefert Werte fiir die *H-'H-
und *H-*'P-Kopplungskonstanten [FJ(H.H,) = 8.4; “J(H.H,) = 1.8;
*J(HpHy) = 1.7; I(H,Hy) = 0.1; 2J(PH,) = 8.0; “J(PH,) = 1.3 Hz], die den von
Taddei et al.*® fur eine Serie von Triphenylphosphanderivaten P(CgH-p-
X)sz (X =D, ClI, Br, OMe, Me, NMe,) gefundenen Daten entsprechen.

2.1.4 Kristall- und Molekulstruktur von 2

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches der Umsetzung von PHj;
mit KCl-haltigem 1, das durch Hydrolyse von la mit KOH dargestellt
wurde, fallt das tertiare Phosphan in Form wohl ausgepragter Kristalle der
Zusammensetzung 2 xKCl x0.5H,0 (Raumgruppe Fd3) an ¥,

Die  Einheitszelle enthdlt 32  Formeleinheiten. Die  ersten
Koordinationsspharen der Kaliumionen sind durch acht Sauerstoff- und
neun Cl-Atome besetzt. Das Anion von 2 besitzt kristallographische Cs;-
Symmetrie (Abb.3). Die P-C-Bindungen [1.843(4) A] in 2 xKCI x0.5H,0
sind nur wenig langer als die in PhsP (Mittelwert 1.828(3)*" bzw. 1.831(2)
A8 Fir die C-P-C-Valenzwinkel in 2 (103.5(2)°) und PhsP (Mittelwert
103.0(8)1*" bzw. 102.8(9)°*®) werden nahezu identische Werte gefunden
(Tab.1).



2. Synthese wasserldslicher Phosphane 17

Tabelle 1 Bindungslangen (A) und -winkel (°) des Anions von 2 in

2 xKCl x0.5H,0
P(1)-C(1) 1.843(4) C(1)-P(1)-C(la) 103.5(2)
C(4)-S(1) 1.776(4) P(1)-C(1)-C(2)  124.6(3)
S(1)-0(1) 1.413(4) P(1)-C(1)-C(6)  116.3(3)
S(1)-0(2) 1.406(4) O(1)-S(1)-0(2)  113.5(3)
S(1)-0(3) 1.440(5) O(1)-S(1)-0(3)  109.1(3)

0(2)-S(1)-0(3)  110.8(3)

Abb.3 Struktur des Anions von 2
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Die aromatischen Reste sind im gleichen chiralen Sinn gegeneinander
verdreht. Der Winkel w zwischen der Ebene, die von den drei ipso-C-
Atomen [C(1), C(1a), C(1b)] aufgespannt wird, und der Ebene der aroma-
tischen Ringsysteme betragt 65.7°. In festem PhsP sind die Ph-Ringe da-
gegen so angeordnet, dafd das Gesamtmolekul keine Symmetrie besitzt
(W, = 67.8°, W, = 36.5°, w; = 64.8°)*"l. Die Konformationsanalyse des iso-
lierten PhsP-Moleklls mit C;-Symmetrie liefert fir w die Werte 59.3, 57.3
und 58.1°. Ausgehend von den Réntgenstrukturdatent*® erhalt man fir w,
bis w; 70.5, 41.0 und 61.0°°),

Die repulsive Wechselwirkung der endostandigen H-Atome an C(2),
C(2a), C(2b) der benachbarten aromatischen Ringsysteme fiuhrt zur Auf-
weitung der Winkel P-C(1)-C(2) [bzw. P-C(1a,b)-C(2a,b)] (124.6(3)°) im
Vergleich zu P-C(1)-C(6) [bzw. P-C(1a,b) - C(6a,b)] (116.3(3)°). Die CgH,-

SOs3; - Ringe werden in Richtung auf das freie Elektronenpaar gekippt.

2.1.5 1-Hexen-Hydroformylierung im Zweiphasensystem mit dem

Rh'-Komplex von 2b

TPPTS (L1) wird bei der Ruhrchemie im Werk Oberhausen in einem kon-
tinuierlichen Verfahren (Ruhrchemie / Rhoéne-Poulenc-Verfahren) als
Phosphanligand bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von
Propen im Zweiphasensystem eingesetzt™. Das strukturanaloge wasser-
|6sliche Phosphan 2 sollte &hnliche Eigenschaften besitzen wie L1. In wie
weit sich die unterschiedliche Stellung der Sulfonat-Gruppierungen be-
merkbar macht, sollte durch einen Vergleich beider Phosphane in einem
diskontinuierlichen Katalyseversuch festgestellt werden.

Die Hydroformylierung von 1-Hexen (Reaktionsschema 1) wurde als Mo-
dellreaktion ausgewahlt. Tabelle 1a zeigt die Reaktionsbedingungen und
die Ergebnisse der Hydroformylierung. Zur besseren Vergleichbarkeit

wurde das Na-Salz von 2 (2b) eingesetzt.
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Der Katalysator HRh'(CO)(2b); wurde im Falle der analogen Komplexe
mit TPPTS und PhzP ausgehend von Rh(CO),acac und dem jeweiligen
Liganden im Autoklaven unter CO/H, — Atmosphare ,praformiert % 2%,
Reaktionsschema 1 zeigt den von Wilkinson vorgeschlagenen
Katalysezyklus bei der Hydroformylierung am Beispiel von 1-Hexen zu

Heptanal®®?.

Reaktionsschema 1 Katalysezyklus bei der Hydroformylierung von
1-Hexen (L = TPPTS, PPhs, 2b)

| CO/Hp/L LM
Rh!(CO),acac = 5 /Rh(|)—

"Praformierung” L
CO
Ll T + L \S\

H, N
Rh(l)

- CO

L. |
5 Rh—|

7 I
Reduktive n-Heptanal :gssrr]t ||(_)|n
Eliminierung
des Produkts O
I_\ I_\
Oy R Rh (1 Rh (1
H., | m.H

oc’IEh\L iso-Heptanal ) n
Oxidative CO
Addition @)

R
von H L. |
Pai Lo R o
oC L <——/ L/(l:o

Insertion von CO R=_ T~
in Rh-C-Bindung
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Tabelle 1a Ergebnisse der Hydroformylierung von 1-Hexen zu Heptanal
im Zweiphasensystem mit unterschiedlichen Rh' —

Katalysatoren

HRh'(CO)(TPPTS);  HRh!'(CO)(2b); |Bedingungen
Umsatz [%] 59 36 Temperatur: 122° C
. Druck: 25 bar
Aktivitat 6.8 4.0 Reaktionszeit: 6 h
. Rh: 100 ppm
n/iso 91/9 93/7 P(lI)/Rh(molar): 50

"Aktivitat = mol Aldehyd / Mol Rh x min

Der Rh'-Komplex von 2b liefert unter den angewandten Bedingungen, im
Vergleich zum TPPTS, geringere Olefin-Umsatzraten und zeigt eine ge-
ringere Aktivitat. Das n/iso - Verhéltnis ist bei 2b jedoch ginstiger als bei
TPPTS.

2.1.6 Darstellung von Dikalium-fluorbenzol-2,4-disulfonat 5

Versuche, wasserlosliche sekundare Phosphane mit sulfonierten
aromatischen Substituenten durch Arylierung von PH; mit 1 im
superbasischen Medium DMSO/KOH selektiv darzustellen, blieben ohne
Erfolg®¥. Zwar bildete sich das sekundére Phosphan 4 in befriedigenden
Ausbeuten, daneben fiel jedoch stets das tertiare Phosphan 2 an. Wird fur
die Arylierung des PH; anstelle von 1 ein Derivat des Fluorbenzols einge-
setzt, das eine zusatzliche Sulfonat-Gruppierung in ortho-Position tragt,
so sollte die Bildung des tertidren Phosphans aufgrund der sterischen
Wechselwirkung der ortho-stdndigen polaren Gruppen zurtickgedrangt
werden.

Das Fluorbenzoldisulfonat 5 143t sich durch Sulfonierung von p-Fluorben-

zolsulfonsaurechlorid mit Oleum und anschlieBender Neutralisation mit
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Kaliumcarbonat in guten Ausbeuten darstellen (Gl.(6)). Der
Trimethylsilylester der  Fluorbenzol-2,4-disulfonsaure  wurde von
Johannsen und Sartori®* durch elektrophile Sulfonierung von Fluorbenzol
mit SO3; und anschlieBender Umsetzung der dabei gebildeten Sulfonsaure

mit Trimethylchlorsilan erhalten.

1) Oleum

FOSOZG 2) H20 / KaCOs _ i g > SO

(6)
KO3S

Nach den Ergebnissen von Cerfontain et al. fuhrt auch die Sulfonierung
von p-Fluorbenzolsulfonsaure mit 98%iger H,SO, bei 150-170°C
ausschlieRlich zur Fluorbenzol-2,4-disulfonsaure®®.

Die zusatzliche SO;-Gruppierung in 5 befindet sich in o-Position zum F,
wie die Tieffeldverschiebung des **C{*H}-NMR-Signals von C2 beim Gang
von 1 (dC2 = 116.8 ppm) nach 5 (dC2 = 130.6 ppm) und der Vergleich mit
den *C{*H}-NMR-Spektren von 0-F-CgH,-SOsK (1c) (dC2 = 132.5 ppm,
2J(CF) = 14.7 Hz)"® zeigen. Die GroRe der °F-**C-Dublettaufspaltung
des Signals von C2in 5 (*J(CF) = 17.6 Hz) und 1c (*J(CF) = 14.7 Hz) liegt
in dem fir 2J(CF) in mono- und disubstituierten aromatischen Systemen
typischen Bereich (C¢HsF: 21.0; 1: 22.6 Hz). Die dC-Werte der Atome C1,
C3 und C6 von 5 sind mit denen von 1 und 1c gut vergleichbar. Die Zu-
ordnung der **C-NMR-Signale von 5 wird durch die *H-*C-Kopplungsfein-
struktur "J(CH) (n = 1-3) in den **C-NMR-Spektren gestiitzt (Abb.4).
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Abb.4 13C-NMR-Spektrum von 5 (Lésungsmittel D,O)
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Im 400 MHz-'H-NMR-Spektrum werden fiir 5 drei Signalgruppen bei dH =
7.38, 7.97 und 8.17 ppm beobachtet. Aus der Analyse des *H- bzw.
'H{*F}-NMR-Spektrums (Spinsysteme ABCX bzw. ABCE: A = H,; B =
Hp; C = He; X = *°F) ergeben sich die Werte fiir die Kopplungskonstanten
"J(HH) und "J(FH) (n = 3,4) (Abb.5). Das *H-NMR-Signal mit der groften
'H-°F-Dublettaufspaltung [FJ(H.F) = 9.9 Hz] wird dem o-standigen H-
Atom H, (dH = 7.38 ppm) zugeordnet. Das Achtlinienmuster bei 7.97 ppm
im 'H-NMR-Spektrum entspricht dem zu H, benachbarten H-Atom H,
[2I(HaHp) = 8.6, *J(HuH.) = 2.3, “J(H,F) = 4.6 Hz].

Bei °F-Entkopplung kollabiert es zu einem Dublett von Dubletts [2J(HaHy),
*J(HpH.)]. Fir He, das im *H-NMR-Spektrum als Dublett von Dubletts er-
scheint [*J(H,H.) = 2.3, *J(H.F) = 6.6 Hz], wird im *H{*°F}-NMR-Spektrum
ein Dublett [*J(H,H.) = 2.3 Hz] beobachtet.

Abb.5 'H-NMR-Spektrum von 5 (Lésungsmittel D,0)
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2.1.7 Kristallstruktur von 5

Durch Umkristallisation von 5 aus einer gesattigten walrigen Losung
wurden fur die Rontgenstruktur geeignete Kristalle erhalten.

Die Anionen zeigen im Festkdrper Cs-Symmetrie (Abb.6a) und sind durch
ein  Netzwerk von ionischen Wechselwirkungen zwischen den
Kaliumkationen und den anionischen Sulfonat-Gruppen miteinander
verbunden (Abb.6b).

Die C-F Bindung (C(1)-F = 1.347(4) A) ist kirzer als die in Fluorbenzol
(1.356(4) A)®°. Dies IaRt sich mit der Delokalisierung der negativen La-
dung in ortho- und para-Position in Fluorbenzol bzw. durch die SO3-Sub-
stituenten in 5 erklaren, die die Ruckbindung der 2p-Elektronen des

Fluors durch das aromatische P -System®* begiinstigt.

Abb.6a Kristallstruktur des Anions von 5




2. Synthese wasserldslicher Phosphane 25

Abb.6b Einheitszelle von 5

Ein Teil der Anionen in der Festkorperstruktur von 5 sind fehlgeordnet,
wobei 95 % der Fluorplatze (F) und 5 % der F(5) und C(5) Stellen besetzt
sind. Mit Ausnahme von C(1)-C(2) (1.385(5) A) sind die C-C-Bindungs-
langen im aromatischen Ringsystem um bis zu 0.02 A kiirzer als die
entsprechenden Bindungen im Fluorbenzol™ (vgl.5/F-CgHs
Bindungslange C(n)-C(n+1), n = 1-5 und C(1)-C(6): 1.385(5)/ 1.387(3),
1.379(4)/ 1.399(3), 1.383(3)/ 1.401(3), 1.386(4)/ 1.401(3), 1.383(5)/
1.399(3), 1.370(4)/ 1.387(3) A). Die Stabilisierung der negativen Ladung
durch Delokalisation in ortho- und para- Position in Fluorbenzol durch den
M-Effekt der Sulfonat-Gruppe bewirkt offensichtlich die Verkiirzung der C-
C - Abstande.
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Die C-S-Bindungslangen (C(2)-S(1) 1.778(3), C(4)-S(2) 1.772(3) A) unter-
scheiden sich nur unwesentlich und sind mit dem in Ammonium-o-car-
boxybenzolsulfonat gefunden Wert vergleichbar.

Der Benzolring ist innerhalb der Fehlergrenzen planar, die Schwefelatome
S(1) und S(2) liegen in der Ebene (Cs-Symmetrie). Der Winkel am ipso-C-
Atom (C(2)-C(1)-C(6) 122.1(3)°) ist ahnlich wie im Fall des Fluorben-

zolsP” im Vergleich zum Erwartungswert von 120° aufgeweitet.

2.1.8 Reaktion von PH; mit Dikalium-fluorbenzol-2,4-disulfonat 5

Setzt man bei den Arylierungsreaktionen von PHs; nach Gl. (3) anstelle
von 1 das Dikalium-fluorbenzol-2,4-disulfonat 5% 3! ein, so bildet sich 6,
das erste wasserlosliche sekundare Phosphan mit sulfonierten aroma-
tischen Resten, in selektiver Weise (Gl. (7a)).

Das sekundére Phosphan 6 zeigt im *P-NMR-Spektrum ein Dublett [dP =
-46.5 ppm, "J(PH) = 245 Hz], dessen chemische Verschiebung der von 4
[dP = -43.2 ppm, "J(PH) = 228 Hz] und Ph,PH [dP = -41.1 ppm, 'J(PH) =
214 Hz]®*% vergleichbar ist.

6 5

KOH / DMSO .
PHy + 2 F%/ %sosK > HP —SO.K
-2 KF  (7a) —/
KOS -2 H,0 KO3S 2

6

(7b) l H20,

0 o)
i : H,0
>\P 303K> < o \P/ / \ SO3K>
/
HO (70) H K —
KO;S 2 KOS 2

6b

In D,O - Lésung unterliegt 6 einem langsamen H/D - Austausch unter Bil-
dung von DP-[CgH3-2,4-(SO3K),], [dP = -44.6 ppm; *J(PD) = 38.1 Hz].
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6 wird in neutraler waRriger Loésung von Luftsauerstoff nur sehr langsam
oxidiert. Mit H,O, l&3t es sich glatt in die Phosphinsaure 6b (dP = 19.4
ppm; vgl. Ph,P(O)OH; dP = 16.9 ppmiY) tiberfiihren (GI. (7b), (7c)). Als
Zwischenprodukt bildet sich dabei das Phosphanoxid 6a, das *'P-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurde (dP = 1.6 ppm; *J(PH) = 620.4 Hz;
vgl. Ph,P(O)H: dP = 22.9 ppm; *J(PH) = 490 Hz?%),

Abb.7 BC{*H}-NMR- und **C-NMR-Spektrum (A", B", C", D") von 6
(Lésungsmittel D,0O)

ULLW &’nm%ﬂ\muﬂj | \“‘WJ W YW‘MJ wa

ca c3 c5 o)

A B C D
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[
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Die disulfonierten Phenylreste in 6 zeigen sechs “*C{*H}-NMR-Signale,
deren Zuordnung durch die Analyse der *H-*C-Kopplungsfeinstruktur in
den *C-NMR-Spektren (Abb.7) und durch Vergleich der “*C{*H}-NMR-
Daten mit denen von 5 abgesichert wurde. Die **C{*H}-NMR-Signale von
C2 und C4 sind infolge des -I-Effekts der SO;-Gruppierungen im Ver-
gleich zu den entsprechenden Resonanzen des PhsP um 10-15 ppm nach
niedrigem Feld verschoben.

In Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur zeigt das *H-NMR-
Spektrum das Linienmuster des ABC-Teils eines ABCX-Spinsystems (A =
H,, dH, = 7.36 ppm, dd; B = Hy, dH, = 7.71 ppm, dd; C = H,, dH. = 8.26
ppm, t; X = *'P; Indizierung der H-Atome wie in 5).

Die Analyse des *H-NMR-Spektrums liefert fiir die Kopplungskonstanten
33(HaHp), *3(HuHy), 2J(H4P) und *J(H.P) die Werte 8.0, 1.8, 3.9 und 2.3 Hz.
Fir die PH-Gruppierung wird ein Dublett bei 5.71 ppm [*J(PH) = 239.0 HZz]
beobachtet.

2.1.9 Darstellung von Trikalium-fluorbenzol-2,4,6-trisulfonat 7

Versuche, wasserlosliche primare Phosphane mit sulfonierten
aromatischen Substituenten durch Arylierung von PH; mit 1 im
superbasischen Medium DMSO/KOH selektiv darzustellen, blieben
bislang ohne Erfolg. Das primare Phosphan 3 (Gl.3a) konnte neben dem
tertidaren Phosphan 2 und dem sekundaren Phosphan 4 zwar in geringer
Menge NMR-spektroskopisch nachgewiesen, aber nicht isoliert
werden™?. Wird fir die Arylierung des PH; anstelle von 1 oder 5 ein Deri-
vat des Fluorbenzols eingesetzt, das eine zweite Sulfonat-Gruppierung in
ortho-Position tragt, so sollte die Bildung des tertiaren und sekundaren
Phosphans aufgrund der sterischen Wechselwirkung der zusatzlichen

polaren Gruppen zurlckgedrangt werden.
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Das Fluorbenzoltrisulfonat 7a [aR3t sich durch Direktsulfonierung von
Fluorbenzol mit SO; im Autoklaven bei 210°C und anschlieRender
Neutralisation des Reaktionsgemisches mit BaCO3; in mafiigen Ausbeuten
erhalten (Gl.(8a)). Aus dem Ba-Salz erhalt man durch lonenaustausch die
freie Saure 7b (Gl.(8b)), aus der das K-Salz 7 durch Neutralisation mit
KOH erhalten wird (GI.(8c)).

Der Trimethylsilylester der Fluorbenzol-2,4,6-trisulfonsaure wurde von Jo-
hannsen und Sartori®" durch elektrophile Sulfonierung von Fluorbenzol
unter SOs-Uberdruck und anschlieRender Umsetzung der dabei gebilde-

ten Sulfonsé&ure mit Trimethylchlorsilan erhalten.

Das “C{*H}-NMR-Spektrum von 7 zeigt erwartungsgemaR vier Signale,
die durch Vergleich der dC-Werte mit denen von 5 sicher zugeordnet
werden konnen. Die dC-Werte der Atome C1 - C4 von 7 sind denen von 5
gut vergleichbar. Die Einfihrung einer dritten Sulfonat-Gruppierung bei
Bildung von 7 wirkt sich auf die Kopplungskonstanten "J(CF) (n = 1-4) nur
in geringem Mal3e aus. Die Kopplungskonstanten in 5 und 7 unterschei-
den sich nur wenig.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Signal mit einer *H-°F-Dublettaufspal-
tung von *J(HF) = 6.0 Hz.

1) SO;3

0.8 13-
210 °C/ 10 bar
-~ = z+
F SO
2) BaCO5 3 15Ba
(8a) . 0sS
7a
(8b) / Dowex 50
KO3S HO5S
KOH
F SOK =
F SOzH
(8c) :
KO;S HO,S

7b
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2.1.10 Reaktion von PHz; mit 7 im superbasischen Medium
DMSO/KOH

Ziel dieser Reaktion war der Zugang zu einem wasserldslichen priméaren
Phosphan des Typs 8. Es wurde angenommen, daf3 durch die Einfihrung
einer zweiten o-standigen SO;M-Gruppierung (M = 0.5Ba,K) in den Fluor-
aromaten der nucleophile Angriff der im zweiten Schritt gebildeten Spe-
zies HP-CgH3-2,4,6-(SOsM);5™ (analog 3a (GI.(3))) an 7 sterisch blockiert ist
und dadurch das primare Phosphan 8 in selektiver Weise gebildet wird

(GL.(9)).

SOsK PH3 SO5K
DMSO / KOH
KO5S F > KO5S PH,
9)
SO.K SO.K
7 8

Bei der Umsetzung von PHs; mit 7 im superbasischen Medium zeigte sich
jedoch, dalR die beiden o-standigen Sulfonat-Gruppierungen das
Reaktionszentrum (C-F) so stark abschirmen, dal’ bereits ein nucleophiler
Angriff des im ersten Schritt gebildeten PH, - lons (vgl. (Gl.(3a))) nicht
mehr moglich war und dadurch eine Reaktion von PH3z; mit 7 ausblieb.

Der Versuch, von 7 zur Réntgenstruktur geeignete Kristalle zu bekom-

men, gelang nicht.

2.1.11 Quantenchemische Berechnungen an 1, 5und 7

Ziel der quantenchemischen Berechnungen war es, Informationen dar-

Uber zu erhalten, in welchem Umfang die Sulfonat-Gruppen die elektro-
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nische und r&dumliche Struktur des aromatischen Systems und die C-F-
Bindung beeinflussen. Sie sollten dariiberhinaus Informationen liefern, um
die unterschiedliche Reaktivitat der C-F-Bindung in 1, 5 und 7 gegenuber
Nucleophilen zu erklaren.

Substituenten mit mesomerem +M-Effekt und induktivem -I-Effekt
kontrollieren den Angriff von Nucleophilen am ipso C-Atom der
Fluorbenzolderivate. Zusatzlich spielen sterische Faktoren eine Rolle. Bei
den durchgefiihrten Berechnungen®® wurde die Reaktion des
Phosphidanions PH, mit verschieden sulfonierten fluoraromatischen
Systemen (1, F-CgH4-0-SO3K (1c), 5 und 7) untersucht. NH," wurde als
Gegenion der Sulfonsauregruppe eingesetzt. Die entsprechenden NH, -
Verbindungen werden im Folgenden mit 1°, 1¢”, 5" und 7" bezeichnet.
Aus den berechneten Barrieren fir die Rotation der SOs-Gruppe um die
C-S - Bindung lalt sich abschatzen, ob fir die Mesomeriestabilisierung
eine gunstige Orientierung der Sulfonat-Gruppen existiert, in der die p-
Orbitale der S- und O-Atome mit dem P-System des aromatischen
Systems optimal Uberlappen. Fir das FCgH4-4-SO3NH, (1) wurde eine
Rotationsbarriere  von lediglich 0.3 kcal/mol berechnet. Die
Rotationsbarriere in FCgHs-2,4-(SO3sNH,), (57) unterscheidet sich von der
in 1" signifikant. Wahrend man fir die p-standige Sulfonat-Gruppe den
gleichen Wert wie in 1" findet, berechnet man fir die o-standige Sulfonat-
Gruppe eine niedrige Rotationsbarriere von 1,9 kcal/mol. Diese Differenz
erklart sich durch die Wechselwirkung zwischen den freien
Elektronenpaaren des O-Atoms und denen des F-Atoms. Im energetisch
gunstigsten Zustand liegen die O-Atome der o-stdndigen SOs-
Gruppierung oberhalb und unterhalb der Sechsringebene (Abb.8).
Aufgrund dieser Ergebnisse konnen jedoch bedeutende mesomere
Effekte bei der nucleophilen Substitution ausgeschlossen werden.

Als Mal? fur den Einflu® des induktiven Effekts der Sulfonat-Gruppen kann

die Ladung am ipso C-Atom herangezogen werden (Tab. 2).
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Abb.8 Stellung der Sulfonat-Gruppierungen in 57, relativ zur

Ringebene des Aromaten

e
0
ff
o
F 0

Der erwartete elektronenziehende Effekt der Sulfonat-Gruppe ist deutlich
erkennbar. Die positive Ladung des ipso C-Atoms nimmt mit Anzahl der
Sulfonat-Gruppen zu. Er ist fur eine Sulfonsé&uregruppierung in p-Position

kleiner als fur eine in o-Position.

Tabelle 2 Ladung g (in au) des ipso C-Atoms aus einer PM3 Natural
Atomic Orbital Analyse fur Benzol, Fluorbenzol und die
Derivate 17, 1¢”, 5", 77

Verbindung q
CsHe -0.20
FCeHs 0.06
FCeH4-4-SO3NH, (1) 0.10
FCeH4-2-SO3NH,4 (1c”) 0.14
FCeH3-2,4-(SO3NH,), (57) 0.21
FCeH»-2,4,6-(SO3NH,)3 (77) 0.24

Der induktive Effekt der Sulfonsauregruppierung kann jedoch nicht von
ausschlaggebender Bedeutung fir die unterschiedliche Reaktivitdt der
mono-, bis- und trisulfonierten Derivate des Fluorbenzols gegenuber
Phosphornucleophilen sein. So reagiert zwar 5 mit PH,", 7 jedoch nicht,

obwohl sich die beiden Werte flr q nur geringfligig unterscheiden. Dies
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deutet darauf hin, dal3 der Ablauf der nucleophilen Phosphinierung noch
durch bedeutsame sterische Effekte bestimmt wird.

Zur Abschatzung der relativen GrolRe dieses Effekts wurden die
Bildungsenthalpien von Fluorbenzol, 1", 1c”, 5'und 7° sowie die der
entsprechenden Phosphinoderivate 1, 1¢”", 5 und 7" berechnet. In
Tab.3 wurden zusatzlich die berechneten Reaktionsenthalpien fur die

Phosphinierung der Fluoraromaten nach
F-C6H4-n-(SO3NH4n —» g 4+ H2P-CgHa-n -(SO3NH4)n

fur n = 0 — 2 aufgenommen.

Tabelle 3 Berechnete (PM3) Werte der Bildungsenthalpien DH; von
Fluorbenzol, Phenylphosphan, 1", 1"", 1¢”, 1¢”", 5,5, 7", 7"
sowie die Reaktionsenthalpien DH; fiir die Phosphinierung’

von Fluorbenzol, 17, 1¢”, 5" und 7° (Alle Werte in kcal/mol)

DH;¢
System X=F X =PH, DH;
XCgHs - 20.2 29.1 -13.7
XCgHa-4-SO3NH, -140.0 (1) - 90.6(17)  -13.6
XCgHa-2-SO3NH, -138.0(1c’) - 83.4(lc”) - 84
XCgH3-2,4-(SOsNH,),  -251.2(5°)  -199.8(57)  -11.6
XCgH»-2,4,6-(SO3NH,); -373.6 (7))  -308.1(7") 2.5

" Berechnete Werte: DH; (PH3) = 0.2 ; DH; (HF) = -62.8 kcal/mol

Ein Vergleich dieser Daten zeigt, dald eine Sulfonat-Gruppe in p-Position
(1") einen geringen Einfluld hat, dagegen bei o-standigen Sulfonat-
Gruppen (1c’, 5, 7°) die Phosphinierung sterisch gehindert ist. Die
Reaktionsenthalpie fur 5° wurde mit -11.6 kcal/mol berechnet. Fir 1°
ergibt sich ein Wert von -13.6 kcal/mol und fir 7° ein Wert von +2.5

kcal/mol. Dieser Wert belegt, dal3 in 7° eine sterische Hinderung durch die
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beiden o-standigen Sulfonat-Gruppen grof ist. In Ubereinstimmung mit
diesem Ergebnis kann das F-Atom im dreifach sulfonierten Fluorbenzol
durch PH,™ nicht substituiert werden.

In allen untersuchten primaren Arylphosphanen (PhPH,, 4-SO3;NH,CgHj-
PH, (1), 2-(SO3sNH,4)CgH4-PH, (1c™), 2,4-(SOsNH,4),CgH3-PH, (57) und
2,4,6-(SO3NH,)3-PH, (777) behéalt die PH,-Gruppe ihre Struktur; es andert
sich jeweils die Orientierung zur SO3-Gruppe durch Rotation um die P-C —
Achse (s. Dihedralwinkel a; und a,, Abb.9, Tab.4).

Tabelle 4 Ausgewahlte berechnete Strukturparameter von Phenylphos-
phanderivaten: C-P und C-S Bindungslangen (in A) und Dihe-
dralwinkel a; = <C(6)C(1)PH; und { = <C(4)C(3)C(2)C(1) (in °)

r(C-P) r(C-S) a, a 1

H,PCgHs 1.841 426 1426 -0.1
H,PCgH4-4-SO3NH,4 (17) 1.841 1.800 427 1429 0.0
H,PCgH4-2-SO3NH, (1¢™) 1.870 1.871 97.1 1979 0.0
H,PCgH3-2,4-(SO3NH,), (5°7) 1.873 1.884(0) 97.0 1986 0.1
1.777(p)
H,PCg¢H,-2,4,6-(SO3NH,)5 (7)) 1.892 1.855(0) 82.4 182.7 14.1
1.824(0)
1.783(p)

Signifikante strukturelle Anderungen als Konsequenz sterischer
Hinderung durch die o-standigen Sulfonat-Gruppen sind langere C-P- und
C-S-Bindungen. Insbesondere die Planaritat des aromatischen Systems
(Dihedralwinkel §, Tab.4) in 7" wird durch zwei o-standige Sulfonat-
Gruppen aufgehoben.

Die berechnete C-P-Bindungslange fir PhPH, stimmt mit dem durch
Elektronenbeugung ermittelten Wert von 1.839(5) A gut tiberein®¥.

Die Rotationsbarriere fur PH, um die P-C-Bindung wird durch die

Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Phosphor mit den
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Sulfonat-Gruppen bestimmt. Im PhPH, und in 17 wird durch die
Ausrichtung der PH,-Gruppe die Abstol3ung des freien Elektronenpaars
von dem aromatischen System minimiert. Befindet sich die Sulfonat-
Gruppe in o-Position, so kommt es im Falle der Phosphinoderivate bei
Ausrichtung der PH,-Gruppe zu einem Kompromil3 zwischen dieser
Absto3ung einerseits und der Wechselwirkung des freien Elektronen-
paars am Phosphor mit denen der O-Atome andererseits. In 17" ist das
freie Elektronenpaar am P-Atom nahezu coplanar mit dem aromatischen
Ringsystem und befindet sich in etwa in trans-Position zum substituierten
C-Atom C2. Werden anstelle der H-Atome (PH,-Gruppen) jedoch sperrige
Reste eingefihrt (wie z.B. in 6 die —C¢Hs-2,4-(SO3K),-Gruppe) wird das
freie Elektronenpaar, infolge der Abstol3ung zwischen der SOs;K-Gruppe
und dem sperrigen Substituenten am P-Atom, in cis oder gauche Position

zu C2 gezwungen.

Abb.9 Konformation der PH,-Gruppe relativ zur Ringebene des

Aromaten in den Phosphanen H,PCgHs, 177, 1¢”™", 57 und 777

2.2 Arylierung primérer Phosphane im superbasischen
Medium DMSO / KOH

2.2.1 Reaktion von Phenylphosphan mit 1 bzw. 5

In analoger Weise wie PH; lafit sich auch Phenylphosphan mit den Fluor-

benzolsulfonaten 1 bzw. 5 arylieren und in tertidre wasserlosliche Derivate
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Uberfihren (GI.(10)). Dies konnte bereits in vorhergehenden eigenen

Arbeiten gezeigt werden>?,

KOH / DMSO
PhPH, + 2F SOzK PhP SO5K
-2 KF

X -2 HO X

\/

H
SO5K (10) 9 : X=H
3 10 : X = SOzK

1:X

5:X
Setzt man aber bei der Reaktion von 5 mit Phenylphosphan ein stéchio-
metrisches Verhaltnis von 1:2 ein, so erhalt man selektiv das chirale se-
kundare Phosphan 11 (Gl.(11)).
Bei der analogen Reaktion von Phenylphosphan mit 1 erhalt man stets
das tertiaqre Phosphan 9. Die Bildung einer Zwischenstufe
(PhP(H)CgH4SO3K) wird nicht beobachtet.

KOH / DMSO 'f SO5K
PhPH, + F SOsK . s . p, Lo
- KF 9©/ 3
- 10 6 4
KOsS H,0 5ok
5 (11) 11

Die Umsetzung von 5 mit PhPH; zu 11 verlauft aufgrund sterischer Hinde-
rung des angreifenden Nucleophils PhPH  deutlich langsamer als die
Phosphinierung von 1. Das gebildete chirale Phosphan 11 ist im
Reaktionsmedium (KOH / DMSO / H,O) malig l6slich. Es beeinflul3t die
Lage des Deprotonierungsgleichgewichtes (analog Gl.(3a)) durch Proto-
nierung des Phenylphosphidanions Ph(H)P". Die Aciditat des Phosphans
11 ist naherungsweise mit der des Diphenylphosphans vergleichbar (pK,
= 21.7P%). Das bei der Protonierung gebildete Anion von 11 vermag mit

weiterem Fluoraromaten 5 unter Bildung von 10 weiterzureagieren. Diese
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Reaktion spielt aber wegen des erhOohten Raumbedarfs des von 11
abgeleiteten Anions und der geringeren Konzentration zumindest zu
Beginn der Reaktion nur eine untergeordnete Rolle. Durch Erhéhung der
Konzentration an PhPH, bis zum Verhéltnis 2:1 (PhPH, : 5) kann die
Bildung von 10 weitgehend zuriickgedrangt werden. Geringe Mengen an
10 konnen durch fraktioniertes Fallen mit Ethanol aus gesattigten
waldrigen Loésungen vollstandig abgetrennt werden.

Die chemische Verschiebung dP des vom HPPh, abgeleiteten Phosphans
11 liegt bei dP = -43.9 ppm und unterscheidet sich nur wenig von dem
Wert fir HPPh, (dP = -41.3 ppmP®). Die Kopplungskonstante (*J(PH) =
240 Hz) entspricht ungefahr der des HPPh, (215.4 HzP®).

Das “*C{*H}-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemaR zehn Signale, die
teilweise durch *C-*'P Kopplung aufgespalten sind. Die quaternaren C-
Atome (C1 = 149.0, C2 = 146.6, C4 = 135.9 und C7 = 134.6 ppm)
konnten durch Aufnahme eines DEPT-Spektrums®® und durch Vergleich
mit den **C{*H}-NMR-Daten von 5 zugeordnet werden. C4 zeigt ein Sin-
gulett bei 146.6 ppm. C2 zeigt ein Dublett bei 149.0 ppm (3J(PC) = 12.1
Hz; vgl. HPPh, = 16.2 Hz"®). Die chemische Verschiebung dC der
Dubletts bei 135.9 (23J(PC) = 11.9 Hz) und 134.6 ppm (*J(PC) = 20.5 Hz)
sind denen der ipso-Atome C1 bzw. C7 vergleichbar. Die Einfihrung einer
Sulfonat-Gruppe an C2 fiihrt zu einer Verkleinerung der 2J(PC) -
Kopplungskonstante. Diese steht im Gegensatz zu Befunden in der
Literatur”. Die Zuordnung der Ubrigen Signale basiert auf
Intensitatsargumenten, der GroRe der Kopplungskonstanten "J(PC) (n =
2-4) und dem Vergleich mit den C{*H}-NMR-Daten von
Diphenylphosphan®®.

Die H-Atome des Phenyl- bzw. die des sulfonierten Phenylrestes von 11
reprasentieren den AA'BB’C- bzw. den ABC-Teil eines AA'BB"CX- bzw.
ABCX-Spinsystems (A,A"= H(0); B,B’= H(m); C = H(p) bzw. A = H(0); B,C
= H(m); X = *'P). Das *H-NMR-Spektrum von 11 zeigt vier Signalgruppen

unterschiedlicher Intensitdt und Multiplizitat. Fur die H-Atome des sulfo-
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nierten Aromaten werden drei voneinander getrennte Signalgruppen glei-
cher Intensitdt beobachtet. Die Zuordnung dieser Signalgruppen erfolgte
durch Vergleich mit den Signalen von 6. Eine Analyse konnte aufgrund
mangelnder Auflosung nicht durchgeftihrt werden.

Das direkt an das P-Atom gebundene H-Atom zeigt im *H-NMR-Spektrum
ein Dublett (*YJ(PH) = 240 Hz) bei 5.7 ppm (vgl. HPPh, = 5.29 ppm
(CDCl,)P%.

2.2.2 Reaktion von 2-Pyridylphosphan mit 1 bzw. 5

Durch Variation der fir die nucleophilen aromatischen Substitutions-
reaktionen eingesetzten priméren Phosphane gelang es, auch tertire
Phosphane mit heterozyklischen Substituenten in guten Ausbeuten
darzustellen (Gl.12).

Durch Verknupfung zweier unterschiedlicher Donoratome (P, N) gelangt
man zu Ligandensystemen die Ubergangsmetalle in differenzierter Weise
zu binden vermoégen. Der Phosphor-Donor vermag als ,weiche“ Base
stabile Bindungen zu d®-Ubergangsmetallen wie Palladium(ll), Platin(ll)
und Rhodium(l) auszubilden, die durch P-Ruckbindungseffekte noch

verstarkt werden.

KOH / DMSO
2-PyPH, + 2F SO3K > 2-PyP SO3K
-2 KF

X -2 H)O X

2

1:X=H 12 : X=H
5 : X=S03K 12) 13 : X = SO3K

Als ,harte“ Basen mit nur geringer P-Rickbindungsfahigkeit sind N-
Donatoren fir die Stabilisierung von Metallzentren in niedrigen

Oxidationsstufen weniger geeignet. Folglich werden Stickstoffdonoren
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Uberwiegend als Coliganden in chelatisierenden Systemen verwendet, die
noch andere Donoratome wie z.B. Phosphor enthalten (,Phosphorhybrid-
liganden*)".

Balch et al. konnten zeigen, dald sich das nichtsulfonierte Derivat von 12
als Brickenligand fir die Synthese verschiedener heterobinuclearer
Rh/Pd Komplexe einsetzen 1aRt*™. Heterobinucleare Komplexe sind als
potentielle Katalysatoren flir die selektive Substrataktivierung von groler
Bedeutung®’® *®. In heterobinuclearen Ubergangsmetallkomplexen kann
die Verknupfung der Metalle M und M" z.B. durch 2-(Diphenylphos-

phino)pyridin in verschiedener Weise erfolgen (Abb.10).

Abb.10 Madgliche Verknipfungen der Metalle M und M” in hetero-

binuclearen Ubergangsmetallkomplexen

PN PN PN

| | |
M M M M M M
SR

Kopf-Kopf (KK) (M) Kopf-Schwanz (KS) Kopf-Kopf (KK) (M)

In denen von Balch et al. dargestellten Komplexen konnten sowohl Kopf-
Schwanz Orientierungen (M = Rh, M" = Pd) als auch Kopf-Kopf (Rh)
Orientierungen des 2-(Diphenylphosphino)pyridinliganden nachgewiesen
werden.

Die Phosphane 12 und 13 sollten durch ihre Wasserloslichkeit den Zu-
gang zu binuclearen wasserlgslichen Ubergangsmetallkomplexen ermog-
lichen.

Die tertidren Phosphane 12 und 13 zeigen im **P-NMR-Spektrum jeweils
ein Singulett bei dP = -7.3 bzw. -13.0 ppm. Die chemischen Verschiebun-

gen sind vergleichbar mit denen der entsprechenden Phenylphosphande-



40 2. Synthese wasserloslicher Phosphane

rivate 9 bzw. 10. Der Pyridylrest hat somit nur einen geringen Einflul3 auf
die chemische Verschiebung im **P{*H}-NMR-Spektrum.

Die Zuordnung der *C{*H}-NMR-Signale zu den C-Atomen der mono-
bzw. disulfonierten aromatischen Reste gelingt durch Vergleich mit den
dC-Werten der C-Atome in den Muttersubstanzen 1 bzw. 5. Die Zuord-
nung der *C{*H}-NMR-Signale des Pyridylrestes gelingt durch Vergleich

mit denen von 2-PyPH,P".

2.2.3 Das Phosphan 12 — ein zweizdhniges wasserldsliches P, N —

Donatorsystem

Da tertiare Arylphosphane wie z.B. PhsP (pK, = 2.73)P% Uber eine
schwache, aber ausreichende Basizitat verf[]gen[58] um im stark sauren
Medium protoniert zu werden, muf3te auch mit einer Protonierung des
zentralen P-Atoms gerechnet werden. Erwartungsgemal liefert die Um-
setzung des Phosphans 12 mit HNOz; daher die zweifach protonierte Spe-
zies 12b (GL.(13)).

— __H
p sok| —ANOs _ +]
\ 7 3 W )P SOH
N - KN03 N\+
H

2 2 NO3 >
12 (13) 12b

Um nahere Informationen Uber die pK,-Werte der unterschiedlichen Pro-
tonierungsstufen von 12 und ihre Existenzbereiche in Abhéngigkeit vom
pH-Wert zu erhalten, wurde das Titrationsdiagramm von 12 mit NaOH
aufgenommen. Dazu wurde 12 in HNO; geldst und anschlie3end eine
potentiometrische Titration von 12b mit NaOH bei 25°C im pH-Wert-Be-

reich von pH 2-11 unter Verwendung einer Glaselektrode durchgefihrt.



2. Synthese wasserldslicher Phosphane 41

Die Auswertung der Tirtrationskurve erfolgte mit den Programmen
MINIQUADP® und BEST!®® Reaktionsschema 2 beschreibt die suk-
zessive Deprotonierung von 12b. Tab.5 gibt die berechneten pK,-Werte

von 12b wieder!®®!,

Tabelle 5 pKa,-Werte von 12b (25°C), bestimmt aus 3 Titrationen,

R=1.2%

pK,-Werte
PKai1 (HoL-LH) 3.86
pPKa2 (LH-L) 5.22

Reaktionsschema 2 Titration von 12b mit NaOH

+ NaOH
— I‘—| -NaNO3, - H,0
+ pK 1=3.86
QP SOH 2 Q SOsNa
N\+ + HNO3
- H
2NO3; 5
HoL (12b) HL (12a)
+ NaOH
+HNO3 || - NaNOj, - H,O
pKa2 =5.22
o ar
N
2
L (12)

Abb.11 zeigt die mit Hilfe des Programms SPE®” aus den S&urekon-
stanten von 12b berechneten Verteilungskurven von H,L (12b), HL (12a)
und L (12) als Funktion des pH-Wertes.
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Abb.11 Verteilungskurven von H,L (12b), HL (12a) und L (12) als

Funktionen des pH-Wertes
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Wie sich aus der Verteilungskurve von H,L-L in Abhangigkeit vom pH-
Wert ableiten 1aR3t, liegt die zweifach protonierte Form 12b nur im stark
sauren Bereich (pH < 2) in relevanter Menge (70% bei pH = 1) vor. Das
kationische Phosphan 12a mit protoniertem Pyridylrest laf3t sich durch
Einstellen des pH-Werts auf pH 2-4 erhalten. Bei einem pH-Wert von 2.6
liegt HL in einem Anteil von 89.8 % vor. Im schwach sauren bis basischen

Bereich (pH > 5) existiert praktisch nur noch das Phosphan 12.

2.3 Arylierung sekundarer Phosphane im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Wie bereits in vorhergehenden Arbeiten gezeigt werden konntel®®?,
lassen sich auch sekundare Phosphane, analog der Reaktion von PHj3
und primaren Phosphanen mit 1 bzw. 5, in wasserldsliche tertidre
Derivate uberfuhren (Gl. (14)). Man erhalt die entsprechenden tertidren

Phosphane 14, 15, 16 und 17 in guten bis befriedigenden Ausbeuten.
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Y

KOH / DMSO
RRPH + F SOK RRP SOsK
-2 KF

X -2 H0 X
(14)
14:R=R=Ph,X=H
15: R =R’=Ph, X = SOsK

16 : R=TIPP,R'=Ph,X=H
17 : R=TIPP,R'=Me, X=H

2.3.1 Reaktion von Di-(3-Pyridyl)-phosphan mit 1 im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Setzt man zur Arylierung ein Phosphan mit heterozyklischen Resten ein,
so erhélt man das entsprechende tertiare wasserlosliche Derivat 18
(GL.(15)).

DMSO / KOH —
P—H + F SOK —— [ / P SOzK
N

(15) 18

Verbindungen des Typs 18 stellen interessante wasserlosliche Phosphan-
liganden dar, da sie neben der Phosphorgruppierung noch eine 3-Pyridyl-
Gruppe im Molekil besitzen. Phosphane mit 3-Pyridyl-Substituenten sind
bislang nur wenig bekannt. Amphiphile, zweizdhnige Phosphane z.B.
L12a wurden von Buhling et al.’*? als Katalysatorliganden fiir die Rh-ka-
talysierte Hydroformylierung langerkettiger Olefine wie z.B. 1-Octen ein-

gesetzt.

Das *'P-NMR-Spektrum von 18 zeigt ein Singulett bei dP = -19.4 ppm. Im
Vergleich mit dem Diphenylderivat 14 (dP = -7.9 ppm) macht sich der Ein-
fluRR der 3-Pyridylsubstituenten deutlich bemerkbar.
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Ph N
/
O p—
R 7 N\
Ph “—/N

L12a

Das *C{'H}-NMR-Spektrum von 18 zeigt erwartungsgemaR neun Si-
gnale. Die Zuordnung der Signale des monosulfonierten Restes gelingt
durch Vergleich der **C{*H}-NMR-Daten mit denen von 1. Die Signale der
tibrigen C-Atome konnten durch Vergleich mit den Daten von 3-Py,PH®*

%1% sicher zugeordnet werden.

2.4 Nucleophile Phosphinierung von sulfonierten Derivaten

des 2,2"- Difluorbiphenyls

Das Verfahren der nucleophilen Phosphinierung von Fluoraromaten oder
ihren sulfonierten Derivaten besitzt eine grol3e Anwendungsbreite und
macht eine Vielfalt unterschiedlicher neutraler und anionischer
Phosphane auf gezielte Weise zuganglich.

Es sollte nun untersucht werden in wie weit es sich zum Aufbau von
zweizahnigen und zyklischen Phosphanliganden einsetzen lafit.

Von den zyklischen Phosphanen waren insbesondere die Phosphole oder
ihre Benzo-Derivate von Interesse, da diese Phosphane als Katalysator-
liganden bereits eingehend untersucht wurden®®®. Nach Holah et al. ist
der Monohydrido-Rh'-Komplex HRh(DBP), (DBP = 5-Phenyl-5H-dibenzo-
phosphol) ein sehr effizienter und selektiver Katalysator fiir die homogene
Hydrierung von Olefinen. Zur Anwendung im Zweiphasensystem
H,O/organisches Ldsungsmittel muf3ten neutrale Phosphole z.B. durch

Einfihrung von Sulfonat-Gruppierungen in wasserlosliche Derivate
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Uberfihrt werden. Die Direktsulfonierung des Phenyldibenzophosphols
gelingt nicht ohne Oxidation des Phosphors, da diese Stoffklasse eine
ausgepragte Oxidationsempfindlichkeit besitzt. Herrmann und Mitarbei-
tern gelang es, durch Zusatz von Borséure zum Sulfonierungsgemisch die
Oxidation bis zu einem gewissen Grad zu unterdriicken. Bei der
Sulfonierung von Phenyldibenzophosphol wird ein  wasserlosliches
Phosphan erhalten das als 5-H-Phenyl(3,13-disulfonato)dibenzophosphol

L 13 identifiziert wurde®®!,

P SO3Na

SO3Na

L13

Eine synthetische Alternative zur Darstellung wasserloslicher, sulfonierter
Dibenzophosphole durch Direktsulfonierung der neutralen
~Mutterphosphane*” stellt die nucleophile Phosphinierung von sulfonierten
Derivaten des kommerziell erhéltlichen 2,2°- Difluorbiphenyls L12 mit pri-
maren Phosphanen und PH; im superbasischen Medium DMSO / KOH
dar (GI.(16)).

KO3S X KOS SOsK
soron” )
+ _— P

F RPH,
F - KF X | X
- H,0 R
KO3S X (16)
19:X=H 21:X=H,R=Ph
20 : X = SOzK 22 : X =S03K, R=Ph
23:X=H,R=H
24:X=S03K,R=H
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2.4.1 Darstellung von 19 durch Chlorsulfonierung von
2,2’ - Difluorbiphenyl L12

Das zweifach sulfonierte Derivat 19 von 2,2°- Difluorbiphenyl ist, analog
zur Darstellung von 1 und 5, durch Umsetzung von L12 mit Chlor-
sulfonsaure, anschlieRender Hydrolyse des dabei gebildeten Disulfonsau-
rechlorids 19a mit Wasser / Eisessig und anschliel3ende Neutralisation
mit Kalimcarbonat gut zugénglich (GIl.(17)). Sowohl 19a als auch 19

wurden bisher in der Literatur noch nicht beschrieben.

ClO:S KOS5,
® | rowconmo ||
= CISO3H E 2 K,COs 6 >

B > 1 F
‘ F - HCI ‘ F . F
CIG:S KOsS
L12 19a 19
17)

Die Einfuhrung von zwei SO,CI-Gruppen bzw. SO;-Gruppen bei Bildung
von 19a bzw. 19 aus L12 hat eine Tieffeldverschiebung der **C{*H}-NMR-
Signale von C5 und C5” (L12/19a/19: 124.1/141.0/141.9 ppm) um ca. 16
ppm zur Folge, wahrend die dC-Werte der tbrigen C-Atome nur wenig
beeinflut werden. Bis auf C5/C5" zeigen alle Signale von 19 die Auf-
spaltungsmuster des X — Teils von ABX-Spinsystemen (A, B = °F, X =
13C)B1 Der X-Teil eines ABX-Spinsystems ist symmetrisch und zeigt
typischerweise sechs Linien. Die beiden &uf3eren Linien sind
Interkombinationslinien mit niedriger Intensitdt und lassen sich nur bei
dem Signal von C6/C6” beobachten. Die Signale von C3/C3" und C4/C4’
weisen Triplettstruktur auf, da hier zusatzlich die mittleren Linien

zusammenfallen.
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Aus dem X-Teilspektrum von C6/C6° konnten naherungsweise die
Kopplungskonstanten des ABX-Spinsystems bestimmt werden.

Fur die *J(FF)-Kopplungskonstante (J(AB)) ergibt sich der tiberraschend
hohe Wert von 23.9 Hz. Die Kopplungskonstanten fiir 3J(FC) (J(AX)) und
*J(FC) (J(BX)) wurden mit 26.1 Hz bzw. -2.5 Hz bestimmt.

Das 400MHz *H-NMR-Spektrum von 19 zeigt drei Signale, deren Zuord-
nung durch Vergleich mit denen von L12 gelingt. Die Analyse des
Spektrums ist aufgrund zu geringer Auflosung nicht moglich.

Das F-NMR Spektrum von 19 zeigt ein Signal in einem Bereich von
-101.4 bis -101.6 ppm und ist im Vergleich zu L12 um ca. 14 ppm

tieffeldverschoben.

2.4.2 Reaktion von Phenylphosphan mit 19 im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Die Arylierung von Phenylphosphan mit 19 im superbasischen Medium
DMSO / KOH liefert das zweifach sulfonierte Dibenzophospholderivat 21
in selektiver Weise(Gl.(18a)). Phosphole sind vielversprechende Liganden
fir die Hydroformylierung héherer und insbesondere funktioneller Ole-

el®® Im Gegensatz zu im Rahmen dieser Arbeit dargestellten zweifach

fin
sulfonierten tertiaren Phosphanen wird 21 in neutraler waf3riger Losung
von Luftsauerstoff langsam zum Phosphanoxid (21a) oxidiert (GI.(18b).
Das Phospholsystem erleichtert offensichtlich eine Oxidation des tertiaren
Phosphoratoms. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen von
Hermann et al., wonach es erst bei Zusatz von Borsaure zu dem fir die
Direktsulfonierung eingesetzten Oleum gelingt, die Oxidation des

dreiwertigen Phosphors zu unterdriicken®®?.

B(OH) 3 + 5 H,SO, =—> HS0," + [B(OSO3H),] + H,O
(17a)
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Der ,Borsaureeffekt* beruht nach Auffassung der Autoren auf der quanti-
tativen Protonierung (Gl.(17a)) des eingesetzten Phosphans im superaci-
den Medium H3;BO3/H,SO,. Das Phosphan wird daher gegen Oxidation

durch SO3; und Schwefelsaure geschutzt.

KO3S O KOS . 2. _SOsK
et PhPHy —————> P2
- KF
“H,0

19 21

7
KO3S SOsK (18b)
‘ P~ ‘

2la

Die chemische Verschiebung dP des vom Phenyldibenzophosphols ab-
geleiteten sulfonierten Phosphanliganden 21 liegt bei -9 ppm und
unterscheidet sich nur wenig von der des Phenyldibenzophosphols (-12.7
ppm)®. Die SO5-Gruppierung hat somit nur einen geringen EinfluR auf
die chemische Verschiebung. Die Oxidation von 21 zum Phosphanoxid
21a hat eine Tieffeldverschiebung des **P-NMR-Signals um 48 ppm zur
Folge.

Die sulfonierten aromatischen Reste in 21 zeigen sechs **C{*H}-NMR-Si-
gnale, deren Zuordnung durch Vergleich ihrer *C{*H}-NMR-Daten mit
denen von Phenyldibenzophosphol®® und 19 abgesichert wurde. Das
1B3C{*H}-NMR-Signal von C5 ist infolge des -I-Effekts der SOs-Gruppierung
im Vergleich zu den entsprechenden Resonanzen des Phenyldibenzo-

phosphols um 20 ppm nach niedrigem Feld verschoben. Bis auf C5 und
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C6 zeigen die Resonanzen von C1 - C4 3'P-*C-Kopplungsfeinstruktur
(*J(PC2) = 3.0 Hz; 2J(PC1) = 4.1 Hz; 2J(PC3) = 22.4 Hz; 3J(PC4) = 7.1
Hz). Beim Gang von 21 zum Phosphanoxid 21a nimmt 'J(PC2) bzw.
13(PC7) von 3.0 auf 107.8 Hz bzw. von 19.3 auf 106.8 Hz zu.

Der Phenylrest in 21 zeigt erwartungsgemaf vier “*C{*H}-NMR-Signale
die durch Vergleich mit denen von Phenyldibenzophosphol zugeordnet
werden konnten.

Das 400 MHz *H-NMR-Spektrum zeigt fiir 21 drei Signalgruppen, die nicht

sicher zugeordnet werden konnten.

2.4.3 Kristallstruktur von 21a

Durch Umkristallisation von 21 aus Wasser / Ethanol wurden fur die
Rontgenstruktur geeignete Kristalle der Zusammensetzung 21a - 2H,0
erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2:/n mit den Gitterkonstanten a = 13.799(3), b = 19.246(4) und c =
17.764(4) A (b = 105.63°). Es befinden sich jeweils vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle.

Die Rontgenstrukturanalyse bestétigt, da3 die Sulfonierung von 2,2°-
Difluor-1,1"-biphenyl zu 19, der Ausgangsverbindung fiur die Synthese von
21 bzw. 21a, selektiv in 5,5 -Position erfolgte.

Die Bindungslangen und Winkel der beiden planaren Sechsringe in der
Dibenzophosphol-Einheit von 21a unterscheiden sich nicht. Die Werte der
Abstande und Winkel liegen in dem flr aromatische Systeme typischen
Bereich und sind gut vergleichbar mit den entsprechenden Abstanden
und Winkeln in anderen Heteroaromaten wie z.B. Dibenzofuran[GZC], Di-

nl62d]

benzothiophe , Dibenzoselenophen®® und 5-Hydroxy-5H-dibenzo-

phosphol-5-oxid®¥ L13a.
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o” “OH
L13a

Die beiden Sechsringe und der planare Phospholring liegen annéhernd in
einer Ebene. Dies belegen die sehr kleinen Dihedralwinkel zwischen dem
Phospholring und den Sechsringen (1.78° fur Ring C(1)-C(6) bzw. 1.17°
fur Ring C(7) — C(12)), die anndhernd denen entsprechen, die von de
Boer et al.®? fir das 5-Hydroxy-5H-dibenzophosphol-5-oxid L13a (2.0°,
1.2°) bestimmt wurden.

Der Dihedralwinkel zwischen der Ebene der Dibenzophosphol-Einheit und
dem am Phosphor gebundenen Phenylring betragt 123.56°.

Die Phosphor-Kohlenstoff Abstande in 21a (Tab.6) sind nahezu identisch
und mit denen im 5-Hydroxy-5H-dibenzophosphol-5-oxid (P-C(1) = 1.78
A, P-C(7) = 1.80 A) und Triphenylphosphanoxid (1.76 A) gut vergleichbar.
Neben dem C-P-C Valenz-Winkel (C(1)-P-C(8) = 92.3° (Tab.7)) stimmen
auch die ubrigen Bindungswinkel im Phospholring mit denen von de Boer
et al. im 5-Hydroxy-5H-dibenzophosphol-5-oxid gefundenen Winkeln (z.B.
C(1)-P-C(8) = 93.4°) annadhernd Uberein. Die kristallographischen Daten
sowie Bindungslangen, - winkel, Koordinaten und die anisotropen

Temperaturfaktoren sind in Tab.6 - Tab.9 aufgefihrt.

Tabelle 6 Ausgewahlte Bindungslangen [A] in 21a - 2H,0

S(2)-0(23)  1.444(5) P(1) - C(8) 1.792(6)
S(2)-0(22)  1.445(5) P(1) - C(2) 1.799(7)
S(2)-0(21)  1.445(5) C(1)-C(2)  1.415(9)
S(2)-C(11)  1.778(6) C()-C(7)  1.472(8)
P(1) - O(1) 1.480(5) C(7)-C(8)  1.413(8)

P(1)-C(13)  1.789(6)
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Abb.12

Struktur des Anions von 21a

. 0012)

Tabelle 7

C(1) - P(1) - C(13)
C(1)-P(1)-0@1)
C(1)-P(1)-C(8)
C(8)- P(1) - O(1)
C(13) - P(1) - O(1)
C(2) - C(1) - P(1)
C(7) - C(8) - P(1)
C(2) - C(7) - C(8)

109.8(3)
116.3(3)
92.3(3)

118.7(3)
11.3(3)

110.5(5)
110.7(5)
113.3(5)

Ausgewahlte Bindungswinkel [°] in 21a - 2H,0

C(1) - C(2) - C(7)

0(21) - S(2) - C(11)
0(21) - S(2) - 0(22)
0(21) - S(2) - 0(23)
0(22) - S(2) - 0(23)
0(23) - S(2) - C(11)
0(22) - S(2) - C(11)

113.2(5)
104.1(3)
113.2(3)
113.2(3)
112.4(3)
106.1(3)
107.0(3)
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Tabelle 8 Atomkoordinaten (x 10%) und Auslenkungsparameter

(A x 10%
X y z U(eq)
K(2) 1291(1) 392(1) 10730(1) 51(1)
K(4) -5545(2) 3221(1) 6220(2) 95(1)
0(3) 341(4) 4486(3) 6047(3) 60(1)
0O(4) 3271(4) 164(3) 10406(4) 72(2)
O(5) -8795(7) 5162(5) 2588(6) 137(3)
O(6) -6229(8) 2016(5) 6435(5) 56(3)
O(7) -9308(22) 3748(15) 1175(17) 205(12)
S(1) -2920(2) 2932(2) 6752(2) 92(1)
0(11) -3059(5) 2475(3) 7336(4) 84(2)
0(12) -3720(5) 3021(7) 6066(4) 146(4)
0(13) -2672(8) 3547(4) 7074(7) 160(5)
S(2) 1090(1) -114(1) 8546(1) 33(1)
0(21) 1040(4) 340(2) 9216(3) 50(1)
0(22) 1794(4) -670(2) 8546(3) 50(1)
0(23) 71(4) -363(3) 8417(3) 51(1)
P(1) 989(1) 2016(1) 5842(1) 37(1)
0O(1) 1782(4) 2552(3) 5938(3) 528(1)
C(1) -193(5) 2299(3) 5981(4) 43(2)
C(2) -429(5) 1915(3) 6588(3) 39(2)
C(3) -1279(5) 2097(4) 6821(4) 48(2)
C(4) -1872(6) 2637(4) 6454(4) 58(2)
C(5) -1626(6) 3004(4) 5856(5) 62(2)
C(6) -789(6) 2836(4) 5623(4) 53(2)
C(7) 317(5) 1372(3) 6917(3) 35(1)
C(8) 1128(5) 1355(3) 6573(4) 38(1)
C(9) 1910(5) 883(3) 6823(3) 35(1)
C(10) 1886(5) 420(3) 7409(3) 35(1)

C(11) 1086(4) 432(3) 7737(3) 31(1)



2. Synthese wasserldslicher Phosphane 53
C(12) 291(4) 890(3) 7494(3) 31(2)
C(13) 779(5) 1581(3) 4921(3) 36(1)
C(14) 1266(5) 1822(3) 4386(4) 40(2)
C(15) 1124(6) 1479(4) 3680(4) 55(2)
C(16) 521(6) 903(4) 3512(5) 58(2)
C(17) 30(6) 664(4) 4036(5) 60(2)
C(18) 152(6) 1006(4) 4742(4) 52(2)

Tabelle 9 Kiristallographische Daten von 21a - 2H,0

Formel
KristallgrofRe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen [A]

Volumen [A%]

z

Dichte (ber.) [Mg/m?]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Diffraktometer

Strahlung

Temperatur [K]
Monochromator

2q Bereich

Scan-Methode
Scan-Geschwindigkeit [°/min]

Scan-Breite (w) [°]

C36H22018P2S4K4

0.75x 0.38 x
monoklin
P2:/n
a=13.799(3)
b =19.246(4)
c=17.764(4)
4543(2)

4

1.592

0.718

2208

0.30

Siemens R3m/V

MoKa (I =0.71073 A)

293(2)
Graphit
2.12-27.19°
w

2.50 - 15.00
1.20
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Gemessene Reflexe 8284

Unabhéangige Reflexe 7930

Beobachtete Reflexe [F >4.0s (F)] 7869

Absorptionskorrektur semiempirisch
Parameterzahl 586

Dr [e/A’] 1.985 bis -1.391

Final R indices [I1>2s(1)] R1 =0.0785, wR2 = 0.1941
R indices (alle Daten) R1=0.1223, wR2 = 0.2595

2.4.4 Reaktion von PH; mit 19 im superbasischen Medium
DMSO/KOH

Ziel dieser Reaktion war die Synthese des wasserldslichen sekundéaren
Phosphols 23 (Gl.(16)). Die P-H-Gruppierung sollte die Mdglichkeit zu ei-
ner weiteren Derivatisierung von 23 liefern. Die Reaktionsbedingungen fur
die Synthese von 23 wurden analog zu den bei der Darstellung von 2
angewandten gewahlt.

Das *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt im Bereich von
+26 ppm bis +36 ppm drei Signale, die auf Oxidation von 23 durch das
Medium DMSO / KOH / H,O hinweisen. Nach Campbell und Stevens
kbnnen sekundére aromatische Phosphane durch H,O / OH™ unter
Wasserstoffentwicklung tber das sekundare Phosphanoxid R,P(O)H zur
Phosphinsaure R,P(O)(OH) oxidiert werden!®?.

Das sekundéare wasserlosliche Phosphan 23 lat sich also durch
nucleophile Phosphinierung von 19 im superbasischen Medium DMSO /

KOH mit PH; unter den verwendeten Bedingungen nicht darstellen.
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2.4.5 Darstellung von 20 aus 19

Die Einfuhrung weiterer Sulfonsauregruppierungen in 19 sollte die Was-
serloslichkeit des resultierenden vierfach sulfonierten Derivats von 2,2 -
Difluorbiphenyl und den daraus durch nucleophile Phosphinierung zu-
ganglichen Phosphanliganden erhéhen. Mit der Verfligbarkeit von 20 war
der Zugang zu neuen wasserloslichen Phosphanliganden fur die

Zweiphasenkatalyse moglich.

HO3S 2 Ba2+
1. Oleum
= 2. BaCOg3
F
- COLA
- BaSO4y
HO,S
(19)
196 ) 20a

Das vierfach sulfonierte Derivat des 2,2"- Difluorbiphenyls 20a laft sich
durch Sulfonierung von 19b mit Oleum und anschlieRender Neutralisation
mit Bariumcarbonat in guten Ausbeuten darstellen (GI.(19)). Durch Ver-
wendung von Bariumcarbonat kann die Uberschissige Schwefelsdure auf
elegante Weise aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Das Bari-

umsalz 20a bleibt in Lésung, wéahrend das schwerldsliche BaSO, ausfallt.

Die zusatzliche SO; - Gruppierung in 20a befindet sich in o-Position zum
F-Atom. Der dC-Wert von C3 in 19b wird bei Einflhrung einer
zusétzlichen SOs-Gruppierung unter Bildung von 20 nur unwesentlich
verandert. Im Falle von 5 erfahrt das zusatzlich sulfonierte C-Atom in o-
Position im Vergleich zu 1 jedoch eine deutliche Tieffeldverschiebung
(5:dC = 130.6 ppm; 1:.dC = 116.8 ppm). Die Resonanz von C6 wird um 8

ppm zu niedrigerem Feld verschoben.
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Die zZuordnung der “*C{*H}-NMR-Signale gelang durch die Auswertung
eines DEPT-Spektrums und durch Vergleich der **C{*H}-NMR-Daten mit
denen von L12 und 19 bzw. 19a. Analog zu dem zweifach sulfonierten
Difluorbiphenylderivat 19 zeigen die Signale von C1/C1°, C3/C3" und
C4/C4" die typischen Aufspaltungsmuster von ABX-Spinsystemen®®”. Nur
aus dem X-Teilspektrum von C1/C1l° konnten naherungsweise die
Kopplungskonstanten des ABX-Spinsystems (A,B = °F, X = '3C) be-
stimmt werden.

Fir die *J(FF)-Kopplungskonstante (J(AB)) ergibt sich der Wert von 15.4
Hz. Die Kopplungskonstanten fiir 2J(FC) (J(AX)) und 3J(FC) (J(BX)) wur-
den mit 26.8 Hz bzw. —9.4 Hz bestimmt.

Die Zuordnung der zwei Signale im 400MHz 'H-NMR-Spektrum von 20
gelingt durch Vergleich mit den Spektren von L12 und 19. Eine Auswer-
tung dieser Signale ist auch hier aufgrund mangelnder Auflésung nicht
maoglich.

Das *F-NMR Spektrum zeigt ein Signal im Bereich von -110.5 bis -110.7
ppm und ist gegentber dem Signal von 19 um ca. 9 ppm hochfeldver-

schoben.

2.4.6 Umsetzung von Phenylphosphan mit 20 im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Durch Arylierung von Phenylphosphan mit 20 im superbasischen Medium
DMSO / KOH sollte das vierfach sulfonierte Dibenzophospholderivat 22
zuganglich sein (Gl.(20)).

Dabei wurde das Kaliumsalz aufgrund seiner im Vergleich zum Ba-Salz
20a hoheren Loslichkeit in DMSO eingesetzt. Das Kaliumsalz von 20
wurde aus dem Ba-Salz durch H*-lonenaustausch und anschlieRende
Neutralisation mit KOH dargestellt. Die Reaktionsfihrung wurde analog

zur Synthese von 19 (Gl.17) gewabhlt.
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+ PhPH, ————>

F - KF KO3S SOsK
-H,0
KO3S SO3K (20)

20 22

F P

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum des aus der Reaktionslésung mit Isopropanol
ausgefallten und anschlieRend getrockneten Reaktionsprodukts zeigt ein
Singulett bei dP = -7 ppm, das auf die Bildung des Dibenzophospholderi-
vats 22 deutet.

Das *C{*H}-NMR-Spektrum zeigt aber zusétzliche Signale (s.u.), die dem
Phosphan 22 nicht zuzuordnen sind. Nach Umkristallisation des
Rohprodukts aus H,O bei 60°C erhélt man eine kristalline Substanz die
iiberraschenderweise im *P-NMR-Spektrum kein Signal mehr zeigt. Im
BC{*H}-NMR-Spektrum dieser Verbindung werden sechs Signale im
Bereich von dC = 121 - 156 ppm beobachtet. Das DEPT-Spektrum zeigt
nur noch zwei Signale (dC = 124.9 ppm und dC = 121.2 ppm).

Im 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Mutterlauge wird ein schwaches Signal bei
dP = -115 ppm beobachtet. Diese Befunde legen die Vermutung nahe,
dafR sich das urspringlich gebildete Dibenzophospholderivat 22 mit
Wasser zu Phenylphosphan (dP = -125.7 ppm)®? und dem zweifach
sulfonierten Dihydroxybiphenylderivat 25 umgesetzt hatte (GI.(21)).

KO3S ‘ ‘ SOsK KO3S SOzK
P H20 O

= OH . PhpH,

10sS © SOsK 1) O OH
KO5S SOK

22 25
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Die Resonanz im *C{*H}-NMR-Spektrum bei dC = 155.4 ppm deutet auf
die Bildung von 25. Dieses Signal liegt in dem fir C-OH - Gruppen
typischen Bereich (z.B. in 2,2 -Dihydroxybiphenyl (dC = 152.5)"*° und
Phenol (dC = 155.6) 19).

Das Dibenzophospholderivat 22 a3t sich unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen also nicht selektiv darstellen. Die beiden o-
standigen Sulfonat-Gruppierungen fuhren offensichtlich zu einer

Destabilisierung des Phospholsystems.

2.4.7 Reaktion von PH; mit 20 im superbasischen Medium
DMSO / KOH

Das Ziel dieser Reaktion war die Synthese des wasserldslichen sekunda-
ren Phosphans 24 (GI.(16)). Auch hier sollte durch Derivatisierung der P-
H-Gruppierung der Zugang zu einer Reihe von wasserldslichen Derivaten
des Dibenzophosphols moglich sein.

Die Reaktionsbedingungen wurden analog zu den bei der Synthese von
23 gewahlt. Auch hier konnte die Bildung des Dibenzophospholsystems
nicht beobachtet werden. Das *P{*H}-NMR-Spektrum des Reaktionsge-
misches zeigte mehrere Signale im Bereich von +20 ppm bis +40 ppm,
die auf die Oxidation des intermediér gebildeten Phosphans 24 durch das
Medium DMSO / KOH unter Bildung von Phosphanoxiden und Phosphin-

sauren bzw. deren Kaliumsalze hindeuteten.

2.4.8 Reaktion von Diphenylphosphan mit 19 im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Derivate des zweizahnigen Phosphanliganden L14 werden bei Uber-

gangsmetallkatalysierten asymmetrischen Hydrierungen eingesetzt®®.
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Die Synthese von L14 wurde erstmals von Uehara et al. 1982 erwahnt®”.,
Miyamoto fand jedoch, dal3 die von Uehara beschriebene Reaktion
(Gl.(23a)) nicht L14, sondern ein Gemisch aus Phenyldibenzophosphol
und Triphenylphosphan liefert® (GI.(23b)).

t: + 2Ph,PCl — A > ©\ O 5
L Jo

Schlosser griff 1996 die Problematik auf und entwickelte eine gezielte
Synthese fiir L1481 (GI.(23c)).

Durch Arylierung von Diphenylphosphan mit 19 im superbasischen Me-
dium DMSO / KOH sollte das zweizahnige, wasserlosliche Phosphan 26

glatt und auf einfache Weise zugéanglich sein (Gl.(22)).

KO3S .
O KO3S_ s , .
. DMSO / KOH ] 2
Lt 2PhPH  ——— - 5
- KF =]
-H,0
KO3S

(22)
19
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Zweizahnige wasserlosliche Phosphane des Typs 26 wurden bisher in der
Literatur noch nicht beschrieben. 26 stellt einen interessanten neuen
zweizahnigen wasserloslichen Liganden dar, der fur Ubergangs-
metallkatalysierte Reaktionen im Zweiphasensystem von potentieller

Bedeutung ist.

Das **P-NMR-Spektrum von 26 zeigt ein Singulett bei dP = -15.7 ppm.
Die chemische Verschiebung dP von 26 entspricht somit dem von
Schlosser gefundenen Wert fur das nicht sulfonierte Derivat L14 (dP = -
14.1 ppm)'®®!,

Das axialchirale Zentrum der Biphenyleinheit in 26 fuhrt zu einer Inaqui-
valenz der Phenylreste der Ph,P-Gruppierungen. Dies aul3ert sich in einer
Verdopplung der *C{*H}-NMR-Signale der diastereotopen Phenylringe.
Fur C7, C8 und C9 werden jeweils zwei Signale beobachtet (dC = 136.6 /
136.4; 133.0 / 132.9 und 128.3 / 128.2 ppm). Zuséatzlich zeigen die
Signale von C1, C2, C4, C7 und C8 die typischen Aufspaltungsmuster
von X — Teilen in ABX — Spinsystemen®” (A,B = P; X = *3C), wobei vier
Signalgruppen (C2, C4, C7, C8) mit Triplettfeinstruktur und eine
Signalgruppe (C1) mit finf Linien beobachtet wird.

Die Zuordnung der Signale gelingt durch Auswertung des DEPT -
Spektrums und durch Vergleich mit den **C{*H}~NMR-Spektren von 19,
21 und 21a.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt ein komplexes Linienmuster im Bereich von

7.1 — 7.6 ppm. Die Auswertung gelingt nicht.

2.4.9 Reaktion von Diphenylphosphan mit 20 im superbasischen
Medium DMSO / KOH

Ziel der Reaktion war die Synthese eines wasserloslichen, zweizahnigen

Phosphanliganden des Typs L14, wobei die Wasserloslichkeit hoher sein
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sollte als die von 26. Hier bot sich die Arylierung von Diphenylphosphan
mit 20 im superbasischen Medium DMSO / KOH an (Gl.(24)).

so3

KO3S SOK KO3S
O c DMSO/KOH ©\ Q
. * 2PhsPH
-KF
- H,0
KOS SOzK

SOK
(24) K038 :
20 27

Das *P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt nach 14h
Reaktionszeit bei 60°C drei Signale unterschiedlicher Intensitat zwischen
-3 und -9 ppm, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Auch
durch Einsatz eines UberschuRBes an Diphenylphosphan und die
Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 80°C konnte keine vollstandige

Umsetzung im Sinne der Bildung von 27 erreicht werden.



62 3. Phosphane mit axialchiralem Ruckgrat

3. Synthese von priméaren, sekundaren und tertidren
Phosphanen mit 1,1"-Binaphthyl-2,2"-bis(methylen) -
und 1,1"-Biphenyl-2,2"-bis(methylen)rickgrat

Axialchirale Phosphanliganden mit 1,1"Binaphthyl- (Abb. 13) oder 1,1

Biphenylrickgrat spielen als chirale Auxilliare in der asymmetrischen

Synthese eine bedeutsame Rolle!®? 2%,

Abb. 13  Beispiele fir axialchirale Phosphanliganden mit

1,1 Binaphthylrtickgrat

. ‘ PPh, l . PPh, OO PPh,
PPh PPh

L5 (R)-BINAP L5 (S)-BINAP L7 (S)-(-)-NAPHOS

:5 :rz.

L6 R=H,Ph, Me, Et, CH ,Ph,
CH,CH(Me)Et

L8  (S),(S)-BINAPHOS

Ru(ll), Pt(Il) und Rh(l) - Komplexe der optisch reinen Phosphanliganden
z.B. L5, L5 und L7 werden als Katalysatoren fur die enantioselektive

Hydrierung und Hydroformylierung von Olefinen?® 2! eingesetzt. Diese
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Reaktionen verlaufen mit hoher Enantioselektivitdt. Mit Ausnahme von L6
(R=H)™® wurden in der Literatur bislang nur tertiare Phosphane mit
1,1 Binaphthylriickgrat beschrieben. PH - funktionelle Derivate der
Phosphane L5-L8 sind von speziellem Interesse, da diese als
Ausgangsverbindungen fur die mafigeschneiderte Synthese von neuen

tertidren Phosphanen eingesetzt werden kénnen.

3.1 Synthese von priméaren, sekundaren und tertiaren Phos-

phanen mit 1,1"-Binaphthyl-2,2"-bis(methylen)rickgrat
Die PH-funktionellen Phosphane 28 und 29 sollten durch Umsetzung von
2,2’ -Bis(halogenmethyl)-1,1"binaphthyl-Verbindungen mit PH3 zuganglich

sein (Reaktionsschema 3).

Reaktionsschema 3 Mdogliche Reaktionen von 2,2"-Bis(halogenmethyl)-

1,1"binaphthyl-Verbindungen mit PH;
} P
1 Ag.
SOV S)
28

H

+ PHj
g
2 Aqg.
X = Cl,Br(L15),l PH,
g™

29
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Als Ausgangsverbindung fur diese Synthesen wurde zunachst 2,2’-
Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl (L15) gewahlt. L15 ist durch Nickel-
katalysierte Aryl-Aryl - Kupplung von 1-Brom-2-methylnaphthalin mit dem
davon abgeleiteten Grignard-Reagenz und anschlieBende Seitenketten-
bromierung des dabei gebildeten 2,2"-Dimethyl-1,1"-binaphthyls (L20) gut
zuganglich 7% 71 (G].(K)).

Der Einsatz des superbasischen Mediums DMSO / KOH sollte auch hier

zur erfolgreichen Synthese der Phosphane 28 und 29 fuhren.

NlBrz / Pph3 NBS OO Br
CH, ‘O CH3 ccly : (K)
r

Mg Br

3.1.1 Reaktion von 2,2°-Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl L15 mit PH;
im superbasischen Medium DMSO / KOH

Fuhrt man die Umsetzung von L15 im superbasischen Medium DMSO /
KOHst analog zu den in Kap.2 beschriebenen Reaktionen durch, so
erhalt man ein Gemisch aus 28 und 29b (Gl.(25a-d)).

Das *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt fiir 28 ein Dublett
bei dP = - 30.5 ppm, *J(PH) = 192.0 Hz und ein Triplett bei dP = 2.3 ppm
mit einer *J(PH)-Kopplung von 472.4 Hz, das wohl dem diprimaren Phos-
phanoxid 29b zuzuordnen ist (Vgl.: (CH3),NCH,CH,P(O)H, dP = 11.4
ppm *J(PH) = 502 Hz)®*",

Die Bildung des dipriméren Phosphanoxids im superbasischen Medium
durch OH / H,O laRt sich nach einem von Campbell und Stevens!®®®

vorgeschlagenen Schema plausibel machen, wonach sekundare
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Phosphane durch H,O / OH" schrittweise Uber das sekundare
Phosphanoxid unter Wasserstoffentwicklung zur Phosphinséaure oxidiert
werden (Gl.(25e)).

Analog zur Oxidation sekundarer Phosphane ist eine Oxidation priméarer
Phosphane durch OH" / H,O nach dem gleichen Schema vorstellbar; eine
weitere Oxidation des im zweiten Schritt (Gl.(25d)) gebildeten diprimaren
Phospanoxids durch H,O / OH" findet unter den Bedingungen der
Synthesen (Gl.(25a-25d)) offensichtlich nicht statt.

s N

Br OO PH
‘O PH,; (25a) 2

— > 29a
DMSO/KOH
e e
L15
DMSO/KOH
(25b)
(25¢)]  +PH3

OO OB RS B
OO O RS Ch -

Setzt man statt KOH-Pulver konzentrierte wafrige KOH-L6sung ein und
arbeitet im Zweiphasensystem DMSO-walirige KOH / Toluol, so kann die

Bildung des diprimaren Phosphanoxids 29b (Gl.(25d)) unterdrtickt wer-
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den. Es bildet sich ein Gemisch aus 28 (dP =-30.5 ppm) und 29 (dP
= -128 ppm, J(PH) = 195.3 Hz) im Verhaltnis 70 : 30. Durch die Verwen-
dung des Losungsmittels Toluol werden die gebildeten Produkte aus der
DMSO-wal3.KOH Phase entfernt wodurch die Oxidation verhindert wird.

Das bei der Alkylierung von PH; im ersten Schritt intermediar gebildete
primare Phosphan 29a (Gl.(25a)) kann in zwei verschiedenen Reaktions-
kanadlen weiterreagieren. Die Deprotonierung von 29a fuhrt zum Ring-
schlu (Gl.(25b)), es bildet sich das sekundare Phosphan 28. Diese
Reaktion steht in Konkurrenz zu einem weiteren Angriff eines PH,™ Anions
an der CH,Br-Gruppe, der zu dem diprimaren Phosphan 29 flhrt
(Gl.(25¢c)). Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen verlauft die
Ringschlul3reaktion offensichtlich schneller als der Angriff eines PHy

Anions.

3.1.2 Reaktion von 2,2"-Bis(chlormethyl)-1,1"-binaphthyl mit PH;

Ringschluf3reaktion zu 28 und die Bildung des diprimaren Phosphans 29
sollten sich durch den Einsatz von 2,2°-Bis(halogenmethyl)-1,1"-
binaphthylverbindungen steuern lassen. Der zur Bildung von 28 fuhrende
intramolekulare  Ringschlul? im Zwischenprodukt 29a sollte als
monomolekulare Reaktion (Gl.(25b)) bei geringer Reaktivitat der C-X —
Bindung im Vergleich zur bimolekularen Bildung des diprimaren
Phosphans 29 (Gl.(25c)) begtinstigt werden.

Die Reaktivitat von Alkylhalogeniden gegentiber Nucleophilen steigt von
der Chlor- Giber die Brom- bis zur lod-Alkylverbindung ant*. Die Reaktion
von 2,2°-Bis(chlormethyl)-1,1"-binaphthyl (32) mit PH;3 sollte deshalb be-
vorzugt das sekundare Phosphan 28 liefern.

32 wurde bislang in der Literatur noch nicht beschrieben. Es l&af3t sich aus
dem Dibromid L15 durch Halogenaustausch mit LiCl in DMF in sehr guten
Ausbeuten darstellen (GI.(26)).
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PH
L|CI/DMF weiss.KOH/

TquoI

L|Br
OO OO <O

L15 28

PH

(26)

Die Reaktion von 32 mit PH; im Zweiphasensystem DMSO-wass.KOH /
Toluol liefert das sekundare Phosphan 28 in selektiver Weise und in

guten Ausbeuten.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 28 zeigt ein Singulett bei dP = -30.5
ppm. Im 'H gekoppelten *'P-NMR-Spektrum tritt ein Dublett mit einer
J(PH)-Kopplungskonstante von 192.0 Hz auf. Diese Werte liegen in dem

fir sekunddre Phosphane typischen Bereich [2,

Abb. 14 Konformation von 28, von oben

Bei Bildung von 28 aus 32 geht die C,-Symmetrie des 1,1"-Binaphthyl-

2,2 -bis(methylen)-Rickgrats verloren. Die daraus resultierende Inaqui-
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valenz der beiden Naphthyl-Systeme (Abb.14) flhrt zu einer Verdopplung
der *C{*H}-NMR-Signale fiir die quarternaren und Wasserstoff tragenden
C-Atome des aromatischen Systems. In Ubereinstimmung hiermit zeigen
die diastereotopen CH,-Gruppen zwei Dubletts (dC = 25.5, 23.1 ppm;
13(PC) = 17.3, 12.2 Hz) (Abb.15).

Die Wasserstoffatome der CH,-Gruppen reprasentieren den AB und CD
Teil eines ABCDMX Spektrums (A,B = *H(CH,),, C,D = *H(CH,)p, M = H,
X = 3'P) und zeigen ein kompliziertes Linienmuster im *H-NMR-Spektrum.

Ein &hnliches Ergebnis erhielt Gladiali et al. fiir das Ph-Derivat von 28 ?3],

Abb. 15  “C{*H} — NMR - Spektrum von 28 (CH, — Gruppen)

V‘\*N ppm

f T T
26.0 24.0 22.0

Im Fall des Stickstoff- (L16)!"® und des Schwefel Analogons (L17)" von
28 und L18!°* " phepbachtet man im Unterschied zu 28 im *H-NMR-

Spektrum nur das Linienmuster eines AB-Spinsystems.

Das sekundare Phosphan 28 ist also im Gegensatz zu seinem Stickstoff-
Analogon, fur welches eine rasche Inversion der Konfiguration am He-

teroatom angenommen wird, in bezug auf die NMR-Zeit-Skala konfigura-
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tionsstabil. Auch eine Konfigurations&dnderung an der zentralen C-C-Bin-

dung kann ausgeschlossen werden.

L U .
o0 o
S

N

NH S
T O g
L16 L17 L18

Im Fall des Ph-Derivats von 28 gelang die Isolierung der beiden
enantiomeren Atropisomere. Die strukturverwandten Dinaphtho-[2,1-
b;12"-d]phosphole (L6) sind jedoch nicht konfigurationsstabil™® 2%, Die
Energiebarriere fir die Umwandlung der atropisomeren Konformere
betragt 55-60 kJ/mol.

3.1.3 Kristallstruktur von 28

Durch Umkristallisation von 28 aus Toluol wurden fir die Réntgenstruktur
geeignete Kristalle der Zusammensetzung 28 x0.5C¢HsCH3 erhalten. 28 x
0.5C;Hg kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten
von 28 x 0.5C;Hg in der Elementarzelle. Die Rontgenstruktur (Abb.16,
Tab. 10-12) zeigt die cisoide Anordnung um die C(10)-C(20) Bindung; der
Dihedralwinkel betragt 67.6(5)°. Fur die Torsionswinkel P-C(1)-C(11)-
C(10) und P-C(2)-C(21)-C(20) erhalt man Werte von 77.5(5) und 73.7(5)°,
die darauf hinweisen, dal3 das P-C-C-C-Skelett gauche-Formation ein-
nimmt"® 7 Annliche strukturelle Eigenschaften wurden fiir das Schwe-
felanalogon L17Y" von 28 und S-(+)-2,2"-(2,2-Dimethyl-2-silapropan-1,3-
diyl)-1,1"-binaphthyl L18!"%® ! ermittelt.

Die Phosphor-Kohlenstoff Abstande (P-C(1) = 1.860(6), P-C(2) = 1.862(6)
A) liegen im typischen Bereich fir P-C(alkyl) Bindungslangen!® Die C-C-
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P-Winkel des Dihydrophosphepinrings (C(11)-C(1)-P = 109.9(3), C(21)-
C(2)-P = 114.5(3)°) unterscheiden sich geringfigig. Der dem
Binaphthylrtickgrat gegeniberliegende C(1)-P-C(2) Bindungswinkel am
Phosphoratom betragt 99.5(2)° und entspricht dem Wert, der fur den Bin-
dungswinkel am Schwefel-Atom in L17 ermittelt wurde (C-S-C =
99.5(1)°)l"",

Abb.16 Kristallstruktur von 28

Die Ubrigen Werte der Bindungswinkel im Dihydrophosphepinring sind

erwartungsgemafR groRer als der Tetraederwinkel. Die grofite
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Abweichung zeigt der Winkel P-(C2)-C(21) mit 114.5(3)°. Die Werte der
Bindungswinkel in den aromatischen Systemen zeigen keine Auffalligkei-
ten und liegen in dem fir aromatische Systeme typischen Bereich. Die
zentrale Bindunglange des 1,1"-Binaphthylrtickgrats C(10)-C(20)
(1.498(6)A) unterscheidet sich nur wenig von der des Schwefelanalogons
L17 (C(4)-C(5) = 1.491(3)A).

Tabelle 10 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] fur
28 0.5C;Hg

Bindungslangen

P-C(1) 1.860(6) C(20)-C(21) 1.368(6)
C(1)-C(11)  1.498(7) C(21)-C(22) 1.423(7)
C(10)-C(11) 1.390(6) P-C(2) 1.862(6)
C(11)-C(12) 1.406(7) C(2)-C(21)  1.510(7)

C(10)-C(20) 1.498(6)
Bindungswinkel
C(1)-P-C(2) 99.5(2) C(11)-C(1)-P 109.9(3)
C(11)-C(10)-C(20) 118.5(4) C(21)-C(2)-P 114.5(3)
C(10)-C(11)-C(12) 119.3(4) C(10)-C(11)-C(1) 120.2(4)
C(21)-C(20)-C(10) 119.4(4) C(20)-C(21)-C(2) 120.3(4)
C(20)-C(21)-C(22) 119.9(5)

Tabelle 11 Atomkoordinaten (x 10%) und Auslenkungsparameter

(A x 10%
X y z U (eq)
P 124(2) 572(1) 445(2) 73(1)
C(1) 246(6) 6422(2) 1014(6) 57(2)
C(2) -250(6) 5451(2) 2497(7) 61(1)
C(10) -1136(4) 6460(2) 3375(6) 42(1)

C(11) -1023(5) 6584(2) 1693(6) 45(1)
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C(12) -2138(5) 6843(2) 618(6) 53(1)
C(13) -3340(5) 6960(2) 1157(6) 55(1)
C(14) -3536(5) 6813(2) 2818(6) 49(1)
C(15) -4821(5) 6899(2) 3380(7) 61(1)
C(16) -4996(6) 6731(2) 4957(8) 68(2)
C(17) -3903(6) 6478(2) 6069(7) 62(1)
C(18) -2644(5) 6398(2) 5595(6) 53(1)
C(19) -2417(4) 6561(2) 3950(5) 43(1)
C(20) 87(4) 6205(2) 4525(6) 43(1)
C(21) 507(5) 5722(2) 4109(6) 48(1)
C(22) 1695(6) 5484(2) 5163(7) 60(1)
C(23) 2438(5) 5736(2) 6562(7) 60(1)
C(24) 2083(5) 6237(2) 6988(6) 49(1)
C(25) 2900(5) 6523(2) 8386(6) 56(1)
C(26) 2580(5) 7014(2) 8722(6) 59(1)
C(27) 1401(6) 7260(2) 7704(6) 55(1)
C(28) 579(5) 6998(2) 6380(6) 47(1)
C(29) 888(4) 6483(2) 5968(5) 40(1)
C(9) 4711(16) 5477(6) 12634(14) 96(2)
C@3) 5339(12) 4703(4) 8002(9) 96(2)
C(4) 4363(11) 4504(3) 8901(13) 96(2)
C(5) 4145(10) 4748(4) 10398(12) 96(2)
C(6) 4903(12) 5191(4) 10994(10) 96(2)
C(7) 5878(10) 5391(3) 10095(13) 96(2)
C(8) 6096(10) 5147(4) 8599(12) 96(2)

Tabelle 12 Kristallographische Daten von 28-0.5C;Hg

Formel Cos5H21P
Kristallgrofze [mm] 0.72x0.45x0.53
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c
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Zelldimensionen [A]

Volumen [A%]

z

Dichte (ber.) [Mg/m?]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Diffraktometer

Strahlung

Temperatur [K]
Monochromator

2q Bereich

Scan-Methode
Scan-Geschwindigkeit [°/min]
Scan-Breite (w) [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Parameterzahl

Dr [e/A]

Final R indices [I>2s(I)]

R indices (alle Daten)

a=9.723(2)

b = 25.746(5)
c=7.892(2)
1937(7)

4

1.229

0.148

756

Siemens R3m/V

MoKa (I =0.71073 A)

293(2)
Graphit

1.58 -22.50°
w

2.50 - 15.00
1.20

2741

2527
semiempirisch
586

0.650 bis -0.392

R1 =0.0728, wR2 = 0.1951
R1 =0.1016, wR2 = 0.2246

3.1.4 Reaktion von 28 mit Eisencarbonyl (Fe,COy)

Das sekundare Phosphan 28 zeigt typische Donoreigenschaften gegen-

uber Ubergangsmetallen. Dies wird durch die Bildung des Fe(CO),-Kom-

plexes 30 (GI.(27)) belegt.
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oC SoNg™

PH + Fe,(CO)g —> p

o9 o QO

28 30

Verglichen mit dem dP-Wert von 28 ist das *'P{*H}-NMR-Signal (dP =
53.2 ppm) um ca. 80 ppm zu tieferem Feld verschoben.

In Analogie zu 28 sind die beiden CH,-Gruppen von 30 inaquivalent und
zeigen im C{*H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei dC = 29.22 ppm
(*J(PC) = 28.6 Hz) und dC = 32.35 ppm (*J(PC) = 27.5 Hz).

Das *H-NMR-Spektrum von 30 zeigt fiir die beiden chemisch verschiede-
nen CH,-Gruppen ein komplexes Linienmuster (AB und CD Teil eines
ABCDXY-Spinsystems) im Bereich von dH = 2.8 - 3.6 ppm. Fur die PH-
Einheit findet man ein Dublett bei dH = 5.70 ppm (*J(PH) = 349 Hz), das
durch die Kopplung zu den H-Atomen der CH,-Gruppen eine zusatzliche
Feinaufspaltung aufweist.

Der Fe(CO),-Komplex 30 zeigt im IR-Spektrum vier n(CO)-Banden bei
2051, 2012, 1977 und 1940 cm™ (CH,Cl,), die auf eine aquatoriale Stel-
lung des sperrigen Liganden 28 in der trigonal bipyramidalen Struktur

hinweisen("%.

3.1.5 Addition von Vinyldiphenylphosphan an 28

Die Reaktivitat der P-H-Gruppierung in 28 ermdglicht eine vielfaltige Deri-
vatisierung des sekundéren Phosphans 28. Es ist somit ein ntzliches
Synthon zur Darstellung von axialchiralen tertiaren Phosphanen mit
1,1"Binaphthyl-Gruppierung.
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Die Addition von Vinyldiphenylphosphan®®!? 81 an 28 (G.(28)) liefert das
ditertiare Phosphan 31 in guten Ausbeuten. Als Katalysator wurde Ka-

lium-tert.-butylat eingesetzt.

90 90 I
PH + /\pph2 KO-tBu P/\/ \O
I O
28 31

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von 31 zeigt das erwartete 4-Linienmuster
eines AB-Spektrums (dP(A) = -11.7, dP(B) = 9.8 ppm; *J(P(A)P(B)) =
30.0 Hz)[822 820]

Abb.17 BC{*H} — NMR - Spektrum von 31 (CH, - Gruppen)
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Fir die C,H,-Briicke werden im “*C{*H}-NMR-Spektrum zwei Signalgrup-
pen beobachtet (dC = 24.54 ppm (30.5 Hz), 21.86 ppm (15.3, 19.8 Hz)),
die als Triplett oder Dubletts von Dubletts héherer Ordnung erscheinen
(Spin-System ABX; A, B = %P, X = 13C) (Abb.17). Analog zur
Ausgangsverbindung 28 sind auch in 31 die beiden CH,-Gruppen
inaquivalent. Sie zeigen zwei **C{*H}-NMR-Resonanzen jeweils mit P-C-

Kopplungsfeinstruktur.

3.1.6 Darstellung des BH3;-Addukts 28a durch Umsetzung von 28 mit
BH3/THF

Die Metallierung von 28 mit Methyl-, n-Butyl- oder t-Butyllithium in THF
oder DME bei verschiedenen Temperaturen (-70°C - +20°C) gelingt nicht
glatt. Sie verlauft unter Bildung von nicht charakterisierbaren Nebenpro-
dukten. Aus diesem Grund war es erforderlich, das tertidre Phosphan vor
der Metallierung zu schitzen. Dies gelingt durch Komplexbildung von 28
mit BH; (Gl.(29)).

Das sekundare Phosphan 28 zeigt erwartungsgemalf gegentber Haupt-
gruppenverbindungen mit Akzeptorcharakter wie z.B. BH; typische Do-

noreigenschatften.

PH + BHy/THF —> P

/
oy °

28 28a

BH3

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von 28a zeigt ein Singulett bei -19.2 ppm und

ist im Vergleich zu dem von 28 um ca. 50 ppm tieffeldverschoben.
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Die beiden inaquivalenten CH,-Gruppen zeigen im “*C{*H}-NMR-Spek-
trum zwei Dubletts bei dC = 26.79 ppm (*J(PC) = 32.5 Hz) und dC = 25.06
ppm (*J(PC) = 34.3 Hz).

Durch die Inaquivalenz der CH,-Gruppen erscheinen die ‘H-Signale im
'H-NMR-Spektrum als komplexes Linienmuster (AB und CD Teil eines
ABCDXY-Spinsystems) im Bereich von 2.4 - 25 ppm. Die P-H-
Gruppierung zeigt ein Dublett bei dH = 4.70 ppm (*J(PH) = 350 Hz). Ana-
log zu 30 weisen die Dublett-Signale durch Kopplung zu den H-Atomen
der CH,-Gruppen eine zusétzliche Feinstruktur auf.

Das B-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgeman ein breites Singulett bei
dB =-39.3 ppm.

Die Metallierung von 28a mit n-BuLi verlauft im Gegensatz zu der Metal-
lierung von 28 selektiv (Gl.(30a)). Das BHs-geschutzte Lithiumphosphid
28b zeigt im *P{*H}-NMR-Spektrum ein breites Singulett bei dP = -39.2
ppm. 28b erwies sich als ein nitzliches Synthon fur die Synthese ein- und
zweizéhniger Phosphane mit 1,1 -Binaphthyl-2,2"-bis(methylen)-Ruckgrat

wie im folgenden gezeigt wird.

3.1.7 Alkylierung von 28b mit Methyliodid

Die Reaktion von 28b mit Methyliodid liefert das Boranaddukt 33a in gu-
ten Ausbeuten (GI.(30b)). Durch Abspaltung der BH; Schutzgruppe mit
Diethylamin!®®® 8% 84 erhalt man auf einfache Weise das Phosphan 33
(G1.(30c)).

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 33a zeigt ein Singulett bei dP = 41.9
ppm. Die Abspaltung der BHs-Gruppe flhrt zu einer Hochfeldverschie-
bung des Signals um ca. 46 ppm. 33 zeigt ein Singulett bei dP = -5.8 ppm.
Dieser Wert steht im Widerspruch zu der von Gladiali et al. angegebenen

chemischen Verschiebung firr 33% (dP = 62.8 ppm), die wahrscheinlich
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dem Oxid von 33 zuzuordnen ist, da Gladiali bei der saulen-
chromatographischen Reinigung des sauerstoffempfindlichen Rohpro-
dukts kein Schutzgas einsetzte.

Im *C{*H}-NMR-Spektrum von 33 beobachtet man fiir die C-Atome der
Methylen-Gruppen analog zu 28, 30, 31 und 28a zwei Signale mit P-C-
Kopplungsfeinstruktur (*J(PC) = 21.4 Hz bzw. 16.2 Hz).

/ n-BuLi e

P — > P-

SOMANCING Sl

(30b) - Lil l + CHyl

OO HNETt 5 OO

P—CHy =<~—— P

/
SO O O alhs

33 33a

Die Inaquivalenz der beiden CH,-Gruppen erkennt man im ‘H-NMR-
Spektrum durch typische Linienmuster von AB-Teilen zweier ABX-
Spinsysteme (A,B = H; X = P) (Abb.18).
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Abb.18 'H — NMR — Spektrum von 33 (CH, — Gruppen)

M

T

T LI S— T
2.80 270 260 2.50

3.1.8 Kopplung von 28b mit a,w - Dihalogenverbindungen

Durch Kopplung von 28b mit a,w - Dihalogenverbindungen erhélt man die
BHs-Addukte von zweizahnigen Phosphanen, die zwei (34,37) oder drei
Einheiten (35,36) mit axialer Symmetrie enthalten (Gl.(31a-i)). 34a erhéalt
man durch Reaktion von 28b mit o-Dibromxylol (Gl.(31b)). 34a zeigt im
*P{*H}-NMR-Spektrum zwei breite Signale (dP = 49.4, 48.2 ppm), die den
beiden Diastereomeren (Mesoform und Racemat) zuzuordnen sind.

Fir 37a beobachtet man nur ein stark verbreitertes Signal bei dP = 47.8
ppm. Die Abspaltung der BHs-Schutzgruppen von 34a und 37a gelingt mit
Diethylamin (Gl.(31g),(31f)) und liefert die zweizahnigen Phosphane 34
und 37 mit zwei axialchiralen Einheiten. Diese zeigen im *P{*H}-NMR-
Spektrum jeweils zwei Resonanzen bei dP = 4.5 und 4.2 ppm bzw. bei dP
= 7.2 und 5.5 ppm, die den beiden Diastereomerenpaaren (SS(RR),
SR(RS)) zuzuordnen sind.
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Durch Umsetzung von 28b mit axialchiralen a,w-Dihalogenverbindungen
wie 2,2"-Bis-(brommethyl)-1,1"-binaphthyl L15 (GI.(31d)) oder dem kom-
merziell erhaltlichen 2,2"-Bis-(brommethyl)-1,1"-biphenyl (Gl.(31c)) erhalt

man die BH3-Addukte 36a bzw. 35a mit drei axialchiralen Einheiten. Diese
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sollten in Form von drei Diastereomerenpaaren SSS(RRR), SRS(RSR)
und SSR(RRS) vorliegen. Bericksichtigt man jedoch die chemische
Indquivalenz des Phosphoratoms im Diastereomerenpaar SSR(RRS), so
sollten die Phosphane 36a und 35a in ihren *'P{'H}-NMR-Spektren
jeweils vier Signale zeigen. Fur das zu 36a strukturell verwandte zyklische
Phosphit L19"%! beobachteten Huttner et al. ebenfalls vier Signale im
3P’ H}-NMR-Spektrum. Zwei der *P{*H}-NMR-Signale sind durch eine
long range P-P-Kopplung (“J(PP) = 17 Hz) aufgespalten.

NGgONG S
/P /P\
SOMSOAES

L19

Das Phosphan 35a zeigt vier sich teilweise Uberlappende Signale im
3P’ H}-NMR-Spektrum (dP = 51.9, 51.2, 49.7 ppm und eine Schulter bei
ca. 51.6 ppm), die den drei Diastereomerenpaaren SSS(RRR),
SRS(RSR) und SSR(RRS) zugeordnet werden. Nach Abspaltung der
BH3;-Gruppen erhalt man das freie Phosphan 35 (GI.(31h)), fur das man
im *P{*H}-NMR-Spektrum vier Signale bei dP = 14.0, 13.7(2.9 Hz), 11.6
und 10.3 ppm (2.9 Hz) beobachtet.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum des Boran-Addukts 36a zeigt, analog dem
von 35a, vier Resonanzen (dP = 50.9, 50.1, 49.7 und 49.2 ppm), von de-
nen zwei gleiche Intensitat aufweisen (dP = 50.1 und 49.2 ppm). Die Ent-
fernung der BHs-Schutzgruppe mit Diethylamin (GI.(31i)) liefert das Phos-
phan 36. Es liegt in Form von drei Diastereomerenpaaren (SSS(RRR),
SRS(RSR) und SSR(RRS)) vor, die im *P{*H}-NMR-Spektrum vier Si-
gnale zeigen (dP = 10.9, 10.0, 8.8 und 8.7 ppm).
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Die ndhere Identifizierung der Phosphane 34 - 36 durch Auswertung der
BCc{*H}-und *H-NMR-Spektren gelang nicht, da die Spektren durch die
Vielzahl der auftretenden Signale, die alle eine &hnliche chemische Ver-
schiebung aufweisen, unubersichtlich werden und eine Zuordnung nicht
zulassen. Neben der *'P-NMR-Spektroskopie erweist sich die Massen-
spektrometrie als geeignete Methode, um zuséatzliche Informationen tber
die Identitat der Phosphane 34 - 36 zu erhalten.

In den Massenspektren von 34, 35 und 36 werden die jeweiligen Moleku-
lionen M bei m/e = 726, 803 bzw. 903 beobachtet. Intensive Signale mit
m/e bei 591, 577, 446, 415 (34), 522, 491, 477 (35) und 621, 592, 577
(36) konnen den Fragmentionen zugeordnet werden, die sich durch
Spaltung der P-CH,-Briicken und Abspaltung der terminalen 4,5-Dihydro-
3H-Dinaphtho-[2,1-c:1",2"-e]-phosphepin-Gruppen bilden. Der Basispeak
fur 35 laRt sich dem Fragmention M* - CH,-PR, - H (m/e = 477) zuordnen
und der fur 36 dem Fragment PR, (m/e = 311) (Gl.(31)). Der Basispeak
fur 34 (m/e = 265) ergibt sich nach Eliminierung einer P-CH,-Einheit (n =
2,3) aus einem PR,-Fragment.

Die Massenspektren belegen zusammen mit den *P{*H}-NMR-Spektren

ebenfalls die Identitat der dargestellten Phosphane.

3.1.9 Addition von 2-Vinylpyridin an 28a

Auch durch Addition der P-H — Bindung an C=C - Doppelbindungen kann
das Boran-Addukt 32 auf einfache und selektive Weise derivatisiert
werden. Die Kalium-tert-butylatkatalysierte Umsetzung von 28a mit 2-
Vinylpyridin (Gl.(32a)) fuhrt zu dem Boran-Addukt 38a, aus dem durch
Abspaltung der BH;-Gruppe mit Diethylamin das Phosphan 38 freigesetzt
werden kann (Gl.(32b)). Fihrt man diese Reaktion mit freiem 28 durch, so

bilden sich neben 38 zahlreiche nicht charakterisierbare Nebenprodukte.
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OO / ~ N KO-tBu S
P + ‘  — =] N
\ H X =
(32a) \
N
28a

38a

(32b) l HNE ,

P N
]
90 U
38

Das *P{*H}-NMR-Spektrum von 38a zeigt ein Singulett bei dP = 48.7
ppm. Die Abspaltung der BHs-Gruppe fihrt zu einer Hochfeldverschie-
bung des Signals um ca. 42 ppm (dP = 6.3 ppm).

Im *C{*H}-NMR-Spektrum von 38a beobachtet man fiir die C,H,-Einheit
ein Dublett (a-C-Atom) und ein Singulett (b-C-Atom) (Abb.19).

Die beiden CH,-Gruppen des Phosphepinrings in 38a und 38 sind auch
hier indquvalent und zeigen im “C{*H}-NMR-Spektrum zwei Resonanzen

jeweils mit P-C-Kopplungsfeinstruktur (Abb.19 fir 38a).

Abb.19 13C{*H} - NMR — Spektrum von 38a (CH, — Gruppen)

32 30 28 26 24 22 ppm
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3.1.10 Reaktion von 2,2"-Bis(iodmethyl)-1,1"-binaphthyl mit PH3

Wie unter 3.1.2 diskutiert, sollten reaktive C-X — Bindungen bei der
Umsetzung von 2,2°-Bis(halomethyl)-1,1"-binaphthylen mit PH; die
Bildung des diprimaren Phosphans 29 beginstigen. Die
Zyklisierungsreaktion zu 28 tritt in den Hintergrund. Als reaktives 2,2’-
Bis(halomethyl)-1,1"-binaphthyl wurde die lodverbindung 32a fir die
Umsetzung mit PH; eingesetzt. Die Reaktion von 2,2"-Bis(iodmethyl)-1,1"-
binaphthyl (32a) mit PH; verlauft jedoch nicht einheitlich. Unter den
gewahlten Bedingungen (0.1 bar PH; Uberdruck, Toluol-wassr.KOH /
DMSO) bildet sich ein Gemisch aus 28 und 29 im Verhaltnis von ca. 40 :
60.

Neben der Erh6hung der Reaktivitat des Alkylierungsmittels sollte die Bil-
dung des diprimaren Phosphans durch eine Erhdhung der PH, - Kon-
zentration positiv beeinflul3t werden (GI.(25)). Aus diesem Grund wurde
die Reaktion von 32a mit PH; in einem Autoklaven bei einem PH;z-Uber-
druck von 10-15 bar durchgefihrt (GI.(33b)).

| I KI/Aceton
OO " OO SPRs
(33a) (33b)

L 15 29

PH3, 10-15 bar

DMSO
wass. KOH/ PH,
—>

TquoI

Das *P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt ausschlieRlich ein
Triplett bei dP = -128 ppm (*J(PH) = 195.3 Hz), das die Bildung von 29
belegt. Die **C-NMR-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsge-
misches zeigt jedoch, daR neben 29 das 2,2 -Dimethyl-1,1"-binaphthyl®®
702, 7001 20 (GI.(34)) in erheblicher Menge gebildet wurde.
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H _
OO PH, H,O/OH OO PH
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) H,O/OH
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OO H,O/0H ™ CH
- <

29c R=PH,; L20 R=H

Die Bildung des Methyl- (29¢) und Dimethylderivats (L20) laf3t sich durch
die basenkatalysierte Zersetzung des diprimaren Phosphans 29 mit Eli-
minierung von Phosphiniden {PH}®" (GI.(34a, 34b, 34d)) plausibel ma-
chen. {PH} ist unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil und liefert ne-
ben PH3; Hypophosphit (Gl.(34c)).

3.1.11 Darstellung von 29 durch Reaktion von Lithium-bis-

(trimethylsilyl)phosphan mit L15

Als synthetische Alternative zur Darstellung von 29 durch Umsetzung von
32a mit PH; bot sich die Reaktion von Lithium-bis-(trimethylsilyl)phosphan
LiP(SiMes),®® mit L15 an. Tris-(trimethylsilyl)phosphan 1aBt sich im Unter-
schied zu PH; stochiometrisch einsetzen und reagiert mit einem Aquiva-
lent n-BuLi selektiv zum Lithiumphosphid LiP(SiMe3),®* &, das mit L15
unter Bildung des Silylphosphans 39 (Gl.(35a)) glatt abreagiert.
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Die hydrolytische Spaltung der Si-P-Bindungen in 39 mit einem EtOH /
H,O - Gemisch fuhrt abschliel3end quantitativ zu dem gewulnschten dipri-
maren Phosphan 29 (GI.(35b)).

L s LT e
DME, - 10°C (SiMes),

+ 2L|P(S|M€3)2 _ >

Br - LiBr P(SiMes),
(35a)

L15 39

PH; (35b)

Die *P{*H}-NMR-Spektren von 29 (dP = -128.9 ppm) und 39 (dP = -168.7
ppm) zeigen Singuletts in dem fir primare- bzw. fir Silyl-Phosphane des
Typs RP(SiMes), typischen Bereich!’® Unter Protonenkopplung spaltet
das Singulett von 29 zu einem Triplett mit einer Kopplung von *J(PH) =
195.3 Hz auf.

Fur eine isolierte a,b-substituierte Naphthyl-Einheit erwartet man im
BC{*H}-NMR-Spektrum zehn Signale von denen vier Signale den vier
quaterndren C-Atomen zugeordnet werden konnen!’. Dies trifft fir die
BC{*H}-NMR-Spektren der Phosphane 29 und 39 zu. Die Durchfiihrung
zweier DEPT-Experimente belegt die Existenz von jeweils vier quaterna-
ren C-Atomen in 29 und 39. Im Gegensatz zu 28 beobachtet man fir die
CH,-Gruppen des dipriméaren Phosphans 29 und des Silylphosphans 39
im *C{*H}-NMR-Spektrum nur ein Dublett (dC (*J(PC), Hz) : 29: 19.15
(11.1), 39: 19.92 (11.1). Im Protonen-gekoppelten **C-NMR-Spektrum
sind diese Resonanzen in Tripletts aufgespalten (*fJ(CH), 29: 131.9, 39:
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ca. 130 Hz), die zusatzliche Feinstruktur aufweisen (3J(C-C=C-H) und
2J(C-P-H)).

Abb.20 'H — NMR — Spektrum von 39 (CH, — Gruppen)

(X = Verunreinigung)

Wiahrend 29 fiir die CH,-Gruppen ein kompliziertes Linienmuster im *H-
NMR-Spektrum aufweist (AB-Teile von ABMNX-Spektren; A, B = H
(CH,), N, M = *H (PH,), X = 3'P) wird fiir 39 ein wesentlich einfacheres
Spektrum beobachtet (AB-Teile von ABX-Spinsystemen) (Abb.20).

3.1.12 Ergebnisse von quantenchemischen- und Kraftfeld-

berechnungen!®®

Die computergestiitzten Untersuchungen®®! sollten Hinweise liefern, ob
die sperrigen Phosphane wie z.B. 36 in der Lage sind, einkernige Uber-
gangsmetallkomplexe zu bilden, die bei katalytischen Reaktionen als Préa-
katalysatoren von Bedeutung sind. Mehrkernige hochkoordinierende
Komplexe, die sich durch Verbrickung von mehreren Metallzentren Uber
zweizahnige Phosphane bilden, verfligen im Gegensatz zu einkernigen

Komplexen nur Gber geringe katalytische Aktivitét.
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Zur computergestitzten Untersuchung der Struktur von 36 und der
kleineren Bausteine 28 und 29 wurden molekilmechanische
Berechnungen (Kraftfeld CFF 91)°" % eingesetzt.

Die Geometrien der energetisch niedrigsten Konformationen von 28, die
mit der Kraftfeldmethode CFF91®" 3 und der semiempirschen Methode
PM3%! bestimmt wurden, sind in guter Ubereinstimmung mit den experi-
mentell ermittelten Daten der Roéntgenstrukturanalyse (Tab. 13). Durch
den Verlust der C,-Symmetrie der 1,1 -Binaphthyl-Einheit nach der Ein-
fihrung der PH-Gruppierung sind die beiden Methylen-Gruppen inaqui-
valent. Dies konnte bereits mit Hilfe der **C{*H}-NMR-Spektroskopie be-
legt werden. Die quantenchemischen Ergebnisse zeigen, dafl’ die CFF91-
Kraftfeld-Naherung wohl auch fir weitere Untersuchungen eine geeignete
Methode ist.

Der Dihedralwinkel C(11)-C(10)-C(20)-C(21) ist ein Mal3 fir den Winkel
den die Ebenen der beiden Naphthyl-Gruppen einschlieRen. Der
Phosphepinring in 28 schrankt den Torsionswinkel C(11)-C(10)-C(20)-
C(21) auf 60° ein (Tab.13).

Tabelle 13 Geometrien der energiearmsten Konformationen von 28; Ver-
gleich der berechneten Daten (CFF91, PM3) mit experi-

mentellen Ergebnissen. Abstande in A, Winkel in °.

Methode Abstande Winkel
C(10)- P-C(1), C(11)-C(10)- C(1)-P-C(2) H-P-C(1)- H-P-C(2)-
C(20) P-C(2) C(20)-C(21) C(11) C(21)
CFF91 151 1.85 60 99 56 -143
PM3 1.48 1.91 64 101 61 -148

X-ray 1.498(6) 1.862(6) 67.6(5) 99.5(2) - -



3. Phosphane mit axialchiralem Ruckgrat 89

Tabelle 14  Geometrien und relative Energien DE flr zwei Konfor-
mationen von 29, ermittelt durch Kraft-Feld-Berechnungen
(CFF91). Energien in kcal/mol, Abstande in A, Winkel in °.

DE Abstand Winkel
P-P C(11)-C(10)-  P-C(1)- H-P-C(1)-C(11)
C(20)-C(21) C(11)-C(12)
0.0% 6.59 86 -101 75 169
2.5+ 3.66 99 72 118 -148

* Energie Referenz. ® Chelat-Konformation.

In der energiedrmsten Struktur von 29 liegt keine derartige Einschrénkung
vor; der Torsionswinkel betragt 86° (Tab.14). Dabei wird die trans-
Konformation der Bindungen C(11)-C(10) und C(20)-C(21) als 0°-
Referenz fur den Dihedralwinkel zugrunde gelegt.

Die Bindungswinkel C(11)-C(1)-P und C(21)-C(2)-P in 29 mit Werten von
ca. 110° sind den entsprechenden Winkeln in 28 (109.9(3) und 114.5(3)°)
vergleichbar. Auch die Bindungslangen in 28 und 29 stimmen mit
Abweichungen unter 0.01 A gut tiberein.

Die energiereiche Konformation von 29 (DE = 2.5 kcal/mol) ist in der Lage
zweizahnige Chelat-Ubergangsmetallkomplexe ohne signifikante, struk-
turelle Anderungen zu bilden. Der Begriff *Chelat”™ wird hier verwendet, um
die Lage der freien Elektronenpaare an den Phosphoratomen zu
charakterisieren: Wenn beide freien Elektronenpaare sich gegeniber ste-
hen, wird die Struktur als "Chelat” bezeichnet und mit einem * versehen
(s.Tab.14). Alle anderen Stellungen der freien Elektronenpaare werden
als “Nicht-Chelat” bezeichnet. Der Torsionswinkel C(11)-C(10)-C(20)-
C(21) in der Chelat-Struktur ist auf 99° aufgeweitet ist.

Durch die Kraftfeldberechnungen kénnen viele energiearmen Konfor-
mationen des Phosphans 36 vorhergesagt werden (mit DE-Werten unter 5
kcal/mol). Von tber 50 Konformationen mit lokalem Minimum sind einige
typische in Tabelle 15 aufgelistet. Fir die drei Einheiten mit axialchiraler
Symmetrie in 36 erhalt man die Diastereomeren SSS(RRR), SSR(RRS)
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und RSR(SRS). Die energetisch niedrigste Konformation von 36 erhalt
man fir das Diastereomer SSR. Es handelt sich hierbei um eine "Nicht-
Chelat-Struktur” (Abb.21). FiUr diese Struktur wird kein einkerniger

Ubergangsmetallkomplex erwartet.

Abb.21 Energiedrmste Konformation (Nicht-Chelat) von 36
(SSR, s.Tab.15).

Von energetisch niedrigsten Konformationen der Diastereomeren RSR
und SSS gibt es ebenfalls “Nicht-Chelat’-Konformationen, deren Energien
in dem Bereich des SSR-Grundzustand-Konformers liegen (DE » 0.3
kcal/mol).

Fur das energiearmste "Chelat’-Konformer RSR*, fur das die Bildung ei-
nes einkernigen Ubergangsmetallkomplexes angenommen werden kann,

wurde DE mit » 0.9 kcal/mol bestimmt.
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91

Tabelle 15 Geometrien und relative Energien DE von verschiedenen

typischen energiearmen Konformationen® von 36 (CFF91-

Methode). Energien in kcal/mol, Abstande in A, Winkel in °.

Winkel*® Absténde

DE |c(11)-c(10)- |P-C(1)- C(1)-P- C(2)-P- Cc()-P-c(1)- |c)-P-c2)- |P-P d°
C(20)-C(21) |c(1)-C(12) |C(1)-C(11) |C()-Cc(11) [c@ar) c@r)

SSR 00" 97 72 -120 135 64 -152 538 -
108 68 173 -71 157

RSR 0.1 91 -101 72 -159 91 -163 6.72 -

SSS 03 91 99 -92 163 67 -153 6.97 -
84 -113 141 67 -154

RSR* 0.9 108 97 -69 -174 72 -159 3.29 38

SSS* 1.2 104 82 -106 148 -76 163 3.38 3.7

SSS 25 97 95 95 160 -68 156 6.40 -
-101 61 166 -72 157

SSR* 2.8 102 76 -98 158 66 -152 359 -
78 -110 145 -73 160

RSR* 4.0 106 80 -93 163 64 -150 342 4.1
118 -92 163 68 -154

RSR* 4.1 105 85 -125 131 63 -151 365 7.2

*Chelat’ -Konformationen sind mit einem * gekennzeichnet. "Zentren des sekundaren

Phosphans unterscheiden sich durch ein ~

von den Zentren der primaren Einheite.

°Abstande der Naphthyl-Einheiten. “Referenz-Energie, °Notation der C-Atome in 36:
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Die Bindungslangen in den verschiedenen Konformeren von 36 sind &hn-
lich. Ein Vergleich dieser Werte mit den entsprechenden Werten fir 28
und 29 zeigt keine signifikanten Unterschiede. Der PP Abstand in 36
korreliert in etwa mit dem Torsionswinkel C(11)-C(10)-C(20)-C(21) der
primaren Einheit: Je grofRer der Winkel, desto kleiner wird der P-P-
Abstand (Tab.15). Bei allen berechneten “Chelat’-Strukturen ist der
Torsionswinkel C(11)-C(10)-C(20)-C(21) der primaren Phosphaneinheit,
analog zu 29, grof3er als bei den "Nicht-Chelat”-Strukturen.

Die Werte fur den angrenzenden Dihedral-Winkel P-C(1)-C(11)-C(12) in
36 variieren zwischen 72° - 118°.

Alle zentralen Torsionswinkel der sekundéaren Phosphaneinheiten C(11")-
C(10")-C(20)-C(21") (Notation der C-Atome, Ful3note e Tab.15) liegen im
Bereich von 60°. Im Unterschied zu 29 oder zu der primaren Einheit in 36
kann mit diesem, zwischen den Ebenen der Naphthylsubstituenten
liegenden  Torsionswinkel, die Konformation der sekundaren
Phosphaneinheit nicht hinreichend charakterisiert werden. Aus diesem
Grund wurden die Torsionswinkel C(1)-P-C(1")-C(11") und C(1)-P-C(2')-
C(21"), sowie die entsprechenden Winkel C(2)-P-C(1")-C(11") und C(2)-P-
C(2)-C(21") (Tab.15) berechnet. Die Abweichungen dieser Winkel um
+30° von den idealen Werten +60° und £180° zeigen, dal} die energetisch
bevorzugten Konformationen mehr oder weniger gestaffelt vorliegen.

Der Ligand 36 ist flexibel in bezug auf Rotationen um die Bindungen
C(11)-C(1) und C(21)-C(2) der primaren Einheit. Es wurden keine
Beziehung zwischen den entsprechenden Torsionswinkeln und dem
Energieinhalt der Konformeren gefunden.

Fur Diastereomere mit sekundaren Phosphanfragmenten mit gleicher
axialer Symmetrie wird eine Stapelung der Naphthyleinheiten gefunden.
Die Abstdnde der Naphthyleinheiten (d, Tab.15) erstrecken sich von 3.7
bis 7.2 A. In der energiereichsten der drei Chelat-Konformationen RSR’
(DE = 4.1 kcal/mol) sind die Naphthyleinheiten am gunstigsten fur die

Aufnahme eines Ubergangsmetallzentrums angeordnet (Abb.22). Das
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Ubergangsmetallatom findet geniigend Raum um die beiden

Naphthyleinheiten zu ,passieren” und die P-Atome zu koordinieren.

Abb.22 RSR* Konformation (Chelat) von 36 mit DE = 4.1 kcal/mol
(s.Tab.15)

3.2 Synthese eines priméaren Phosphans mit 1,1"-Biphenyl-

2,2"- bis(methylen)rtickgrat

Analog zur Darstellung von 29 durch Reaktion von Lithium-
bis(trimethylsilyl)phosphan mit L15 (3.1.11) sollte es mdglich sein in glei-
cher Weise durch Verwendung des kommerziell erhaltlichen 2,2°-
Bis(brommethyl)-1,1"-biphenyls L20 das diprimare Phosphan 41 mit 1,1"-
Biphenylriickgrat zu erhalten (GI.(36)). Im ersten Reaktionsschritt bildet
sich das Silylphosphan 40 (Gl.(36a)), aus dem dann durch Hydrolyse das
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gewulnschte diprimare Phosphan 41 in guten Ausbeuten dargestellt wer-
den kann.

Die *P{*H}-NMR-Spektren von 40 (dP = -162.3 ppm) und 41 (dP = -125.5
ppm) zeigen Singuletts in dem fir primare- bzw. fir Silyl-Phosphane des
Typs RP(SiMe;), typischen Bereich!®. Das Singulett von 41 spaltet im
3Ip_.NMR-Spektrum zu einem Triplett mit einer Kopplung von *J(PH) =
191.2 Hz auf. Diese ist vergleichbar mit der J(PH)-Kopplung in 29
(*J(PH) = 195.3 Hz).

O Br P(SiMey), EtOH/
DME, - 10°C
+2LiP(SiMeg)y ——
O Br - LiBr P(SlMe3)2
(36a) (36b)

L20

Fiir die CH,-Gruppen in 40 (dC = 18.32 ppm, 'J(PC) = 11.0 Hz) und 41
(dC = 18.29 ppm, J(PC) = 11.2 Hz) beobachtet man im “*C{*H}-NMR-
Spektrum jeweils nur ein Dublett, die im **C-NMR-Spektrum zu einem
Triplett (40: 'J(CH) = 131.8 Hz; 41: "J(CH) = 131.0 Hz) mit zusétzlicher
Feinstruktur (3J(C-C=C-H) und 2J(C-P-H)) aufspalten.

Analog zu 29 zeigt das diprimare Phosphan 41 im *H-NMR-Spektrum fiir
die CH,-Gruppen ein kompliziertes Linienmuster (AB-Teil von ABMNX-
Spektren; A, B = 'H(CH,), N, M = *H(PH,), X = *'P), wahrend fiir 40, ana-
log zu 39, ein wesentlich einfacheres Spektrum beobachtet wird (AB-Teile

von ABX-Spinsystemen).

Die Synthesen der diprimaren Phosphane 29 und 41 werden teilweise von
der Bildung geringer Mengen an Nebenprodukten begleitet, bei denen es
sich wohl um die Diphosphane 29d bzw. 41b handelt (Gl.(37)).

e *P{*H}-NMR-Spektren zeigen Singuletts bei dP = -79.4 bzw. —75

ppm. Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man komplexe Linienmuster
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(Spin-System [ABMX], mit A, B = H(CH,), M = H(P), X = P). Die Analyse
als AA'XX-Spinsystem mit A, A = H({P), X, X = P (ohne
Beriicksichtigung der Feinstruktur durch Kopplung zu den CH,-Gruppen )
liefert einen Wert von ca. 240 Hz fir die *J(PP) Kopplungskonstante.

Dieser Wert liegt in dem fiir Diphosphane typischen Bereich ['Z,

P R
PH, O PH
R - [2 H]

R
(37)
R R
41 41a (R = H)

=
29d (2R = Q )

Die Bildung von Diphosphanen durch oxidative P-P -Kupplung von PH,-
Einheiten mit entsprechendem Ruickgrat, z.B. einer Trimethylen-Kette,

unter basischen Bedingungen ist in der Literatur bekannt!®#2 940 94c]
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4. Palladiumkatalysierte P-C-Kupplungsreaktionen

Die als "Heck’-Reaktion® bekannt gewordene Pd-katalysierte C-C-
Verkntpfung stellt eine der wichtigsten Methoden fiur die Arylierung und
Alkenylierung von Alkenen dar®® °"1. Als katalytisch wirksames Agens wird
hierbei ein koordinativ ungesattigter 14-Elektronen-Palladium(0)-
Phosphan-Komplex angesehen, der in situ héufig aus Tetrakis-
(triphenylphosphan)palladium(0)®® -~ % [Pd®(PPh;),] oder durch
Reduktion von Palladiumacetat [Pd"(OAc),] in Gegenwart von

tiberschiissigem Triphenylphosphant*®!

gebildet wird. Im Vergleich zu
diesen  C-C-Kupplungsreaktionen  wurden  Pd-katalysierte  P-C-
Verknipfungen bislang nur wenig untersucht. Dieses Syntheseprinzip
sollte fur den Aufbau der ansonsten nur schwer oder gar nicht
zuganglichen sekundaren und tertiaren Arylphosphane mit Sulfon-
sauregruppierungen in dem aromatischen Substituenten einsetzbar sein.
Bislang wurden bei diesen Synthesen z.B. nach Tunney und Stille*
silylgeschiutzte primare!®® und sekundare Phosphane (RP(H)SiMe; mit R
= iPr und tBu bzw. Ph,PSiMes3) mit Arylhalogeniden zu den entsprechen-
den sekundaren und tertidren Phosphanen umgesetzt. Die Synthese
optisch aktiver Phosphan-Boran-Addukte durch Pd-katalysierte Kupplung
sekundéarer Phosphinoborane (z.B. Ph(MenO)(H)P-BH; mit Men =
Menthyl) mit lodanisol wurden von Imamoto und Mitarbeitern bereits
beschrieben*%,

Die palladiumassistierte P-C-Kupplung stellt eine interessante
synthetische Alternative fir den im ersten Teil der Arbeit beschriebenen
Aufbau sulfonierter wasserloslicher Phosphane durch nucleophile
Phosphinierung von sulfonierten Fluoraromaten mit primaren und se-

kundaren Phosphanen oder auch PH; dar.



4. Palladiumkatalysierte P-C - Kupplungsreaktionen 97

Ein plausibler Mechanismus flr diese Reaktion ist im Reaktionsschema 4
dargestellt. Danach erfolgt im ersten Schritt die oxidative Addition des
Arylhalogenids an den koordinativ ungeséttigten Palladium(0)-Komplex
unter Bildung des Pd"-Komplexes. AnschlieBende basenunterstiitzte HX-
Eliminierung flhrt zur anionischen Anlagerung des primaren bzw.
sekundaren Phosphans. Die reduktive Eliminierung von Ar-PRR" unter P-
C-Kopplung liefert schlie3lich die sekundaren bzw. tertiaren Phosphane

unter Regeneration des Katalysators!*®®,

Reaktionsschema 4 Mechanismus der P-C-Kupplungsreaktion

Ar-PRR' LnPdO(solv) Ar-1
- L, - solv
L4 Pdll-l
|
Ar
B-H'I RR'P-H + B

R = Ph, R"= Ph, H; L = Phosphanligand; solv = Lsm.; B = Base
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4.1 Reaktion von Phenylphosphan mit Natrium-p-iodbenzol-

sulfonat 42

Fur die Synthese von sulfonierten wasserloslichen Phosphanen durch
palladiumassistierte P-C-Kupplung sollte das Na-Salz der p-lodbenzol-
sulfonsaure als Kupplungskomponente eingesetzt werden. Die Darstel-
lung von 42 erfolgte analog der von 1. Im ersten Schritt wird durch Um-
setzung von lodbenzol mit Chlorsulfonsdure das p-lodbenzolsulfonsau-
rechlorid 42a erhalten. 42a wurde anschlie3end mit wéalriger Essigsaure
hydrolysiert und mit NaOH neutralisiert (Gl.(38b-c)).

2 CISO3H
- HCI (38a)

- H,SO, 42a
H,O
(38b)
CH3COOH
NaOH
I SO;Na = I SOzH
(38c)
42 42

Bei der Umsetzung von 42 mit Phenylphosphan wurde als Base
Triethylamin eingesetzt. Als Losungsmittel eignet sich Methanol, da 42
darin 16slich ist. Als Katalysator fir die P-C-Verknupfungsreaktion wurde
Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) (2mol%), das durch Reaktion
von PdCl, mit Triphenylphosphan und anschliel3ender Reduktion mit Hy-
drazinhydrat zuganglich ist, verwendet. Die Umsetzung von 2 Aquivalen-

ten 42 mit Phenylphosphan bei 65°C verlauft in 2 Stufen. Im ersten Schritt
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entsteht das sekundare Phosphan 43 (Gl.(39a)), das mit einem weiteren
Aquivalent 42 zu dem tertiaren Phosphan 44 (Gl.(39b)) weiterreagieren

kann.

MeOH
Pd(PPh3),

SO;Na
QPHZ " I@S%Na NEt3 / 65°C @\ /©/
(39a) p

42 |
H

p

MeOH
Pd(PPh3)4
NEt3 / 65°C

|®so3Na

SOsNa 42

44

Im Unterschied zu den in Kap.2 beschriebenen nucleophilen Phosphi-
nierungsreaktionen im superbasischen Medium DMSO / KOH, bei denen
man nur durch Einfihrung einer sperrigen Sulfonat-Gruppierung in o-
Stellung zum F-Atom des sulfonierten Fluoraromaten sekundéare
Phosphane darstellen kann, |3t sich das sekundare Phosphan 43 durch
Umsetzung von einem Aquvalent 42 mit Phenylphosphan auf einfache
Weise darstellen. Man erhalt ein sekundares wasserldsliches, chirales
Phosphan aus dem durch Deprotonierung und anschlieRende Alkylierung
oder Arylierung eine grol3e Palette neuer tertidrer wasserloslicher, chiraler

Phosphane zuganglich sein sollte™*®!,

Das sekundare Phosphan 43 zeigt im **P-NMR-Spektrum das fiir sekun-
dare Phosphane charakteristische Dublett bei dP = -36.1 ppm mit einer
Kopplungskonstante *J(PH) = 226 Hz. Diese ist mit der in Ph,PH (*J(PH)
=199.5 Hz)!"? gut vergleichbar.
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Im *C{'H}-NMR-Spektrum von 43 werden im aromatischen Bereich er-
wartungsgeman acht Signale als Singuletts bzw. Dubletts ("J(CP), n = 2,
3) beobachtet, die sich den C-Atomen des unsubstituierten und p-
disubstituierten Phenylrestes zuordnen lassen. Das Signal des sulfonier-
ten ipso-C-Atoms liegt zu niedrigem Feld verschoben (dC = 142.8 ppm).

Das *P{*H}-NMR-Spektrum von 44 zeigt ein Singulett bei dP = -5.6 ppm
(in MeOD) und unterscheidet sich nur wenig von dem Wert fur das K-Salz
von 44 (dP = -8.4 ppm (in D,0)), das bereits in vorangegangenen Arbei-
ten durch nucleophile Phosphinierung im superbasischen Medium erfolg-

reich dargestellt werden konnte®*?.

4.2 Palladiumkatalysierte Arylierung von Benzylphosphan mit 42

Die palladiumkatalysierte Umsetzung von Benzylphosphan mit 42 sollte
klaren, inwieweit das vorstehend beschriebene Verfahren fur die
Synthese von sekundéren bzw. tertidren wasserléslichen Phosphanen
ausgehend von Alkylphosphanen geeignet ist.

Die Reaktion von Benzylphosphan mit einem Molaquivalent 42 sollte das
sekundare Phosphan 45 liefern (Gl.(40a)). Unter den in GI.(40) skizzierten
Reaktionsbedingungen gelang es jedoch nicht, das sekundare Phosphan
45 selektiv darzustellen. Die *P-NMR-spektroskopische Untersuchung
des Reaktionsgemisches ergab, dal? die Reaktion ein Gemisch aus ca. 55
% des sekundaren Phosphans 45 (Dublett bei dP = -37.1 ppm; *J(PH) =
210 Hz) und ca. 45% des tertidren Phosphans 46 (Singulett bei dP = -9.2
ppm) lieferte.

Durch Variation der Reaktionsbedingungen (Temperaturanderungen, Va-
riation der Katalysatormenge) gelang es nicht die Bildung des tertiaren
Phosphans 46 zu unterdriicken. Die entstandenen Phosphane konnten
auch nicht durch Umkristallisation aus verschiedenen L&sungsmitteln

voneinander getrennt werden.
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Werden zur Umsetzung zwei Molaquivalente 42 eingesetzt, so entsteht
ausschlief3lich das tertidre Phosphan 46 (Gl.(40Db)).

/O/ o /O/ o
|
H

45
1Aq. 42 (40a) SO;Na

MeOH
PH, Pd(PPhs),
NEts / 65°C
) SO;Na
2 Aq.42 \_ (40b) /O/
T

46

SO;Na

46

46 zeigt im **P{*H}-NMR-Spektrum ein Singulett im typischen Bereich fiir
tertidre sulfonierte Phosphane bei dP = -9.2 ppm.

Fur die sulfonierten aromatischen Reste in 46 werden vier Signale im
BC{*H}-NMR-Spektrum beobachtet. lhre Zuordnung wurde durch
Vergleich mit den *C{*H}-NMR-Daten von 2 und 44 abgesichert. Das
BC{*H}-NMR-Signal des C-Atoms, das die Sulfonat-Gruppierung tragt,
liegt auch hier im typischen Bereich von dC bei dC = 143.5 ppm.

Der Benzylrest zeigt erwartungsgeman fiinf **C{*H}-NMR-Signale, deren
Zuordnung durch Vergleich mit denen von Benzylphosphan gelang. Das
Dublett bei dC = 34.3 ppm (*J(PC) = 13.0 Hz) im *C{*H}-NMR-Spektrum
wird der CH,-Gruppierung zugeordnet.

Im *H-NMR-Spektrum von 46 erscheinen die Signale der CH,-Protonen

erwartungsgeman als Dublett bei dH = 3.3 ppm (*J(PH) = 33.5 Hz). Die
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aromatischen Protonen konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. Sie

zeigen ein komplexes Multiplett im Bereich von 6.9 - 7.7 ppm.

4.3 Palladiumkatalysierte Reaktion von PH; mit 42

Die palladiumkatalysierte Umsetzung von PHz mit 42 in MeOH verlauft
nicht selektiv (Gl.(41)).

/©/503 Na
H—p

H

3b
MeOH NaO;S + SO;Na
Pd(PPh3), \O\ /©/
PHs + —{  )—SO4Na NEt; /65°C ||D
4b

42 (41) H

Na038\©\ +/©/803 Na
P

SO;Na
2b

Das *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt neben dem Signal
von 2b (dP = -8 ppm) ein Dublett bei -38.2 ppm (*J(PH) = 220 Hz), das bei
'H-Entkopplung zu einem Singulett kollabiert. Dieses Signal kann durch
Vergleich mit dem dP - Wert fir Ph,PH (dP = -41.1 ppm, *J(PH) = 214
Hz)B% dem sekundaren Phosphan 4b (vgl. GL.(3)) zugeordnet werden. Ein
stark verbreitertes Signal bei dP = -125 ppm wird dem primaren Phosphan
3b zugeordnet (vgl. PhPH, : dP = -125.7 ppm). Neben den Resonanzen
der Phosphane 2b, 3b und 4b beobachtet man drei Signale bei dP = 18.6,
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27.0 und 36.9 ppm, die wohl verschiedenen Oxidationsprodukten zuzu-
ordnen sind. Versuche, die in Wasser hervorragend l6slichen Phosphane
2b, 3b und 4b durch Umkristallisation voneinander zu trennen, blieben
erfolglos.

Die selektive Darstellung primarer, sekundarer oder tertirer,
wasserloslicher Phosphane durch palladiumkatalysierte Umsetzung von
PHs; mit 42 gelingt unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht.
Fur die selektive Darstellung primarer oder sekundarer Phosphane ist der
Einsatz stbchiometrischer Mengen von PH; entscheidend. Dies konnte
aber in der verwendeten Apparatur nicht realisiert werden. Die Reaktionen
wurden stets mit einem UberschuB an PH; (Uberdruck von » 0.1bar)
durchgefihrt. Fur die selektive Bildung des tertiaren Phosphans 2b wéaren
wohl langere Reaktionszeiten (> 2Tage) notwendig gewesen; dies liel3
sich aber ebenfalls aufgrund der verwendeten Apparatur nicht realisieren.
Ein Autoklav stand fur diese Reaktion nicht zur Verfligung.

Die Reaktion von PH; mit 1 (Kap. 2.1.3) im superbasischen Medium
DMSO / KOH ist sicherlich die bessere Methode zur Darstellung des

tertidren, wasserloslichen Phosphans 2 bzw. 2b.

4.4 Palladiumkatalysierte Reaktion von Tris-(trimethylsilyl)phos-

phan P(SiMe3); mit dem Trimethylsilylester von 42

Im Unterschied zu den beschriebenen Reaktionen sollte durch die palla-
diumkatalysierte Kupplung von Tris-(trimethylsilyl)phosphan mit dem Tri-
methylsilylester der 4-lodbenzolsulfonsdure 42c in einer Art Stille-

192 ger Zugang zu primaren, sekundéren und tertidren Phos-

Kupplung
phanen moglich sein. Im Unterschied zu PH; laft sich das flussige
P(SiMe3); leichter dosieren und ermoglicht somit den Einsatz
stochiometrischer Mengen, durch den eine selektive Bildung primarer und

sekundéarer Phosphane mdoglich sein sollte.
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o]

. H
(CHg)3SiCl H (\:_ 3
| SOH ————> | S—0-Si-CH; + 1/3P(SiMes)s
- HCl H |
CH;
o
42b (42a)
42¢c
Pd(PPh3),4
80°C
(42b) Toluol
Na035\©\ /@/503Na (CH3)3S|0028\©\ /©/80208|(CH3)3
P + NaOH P
-
- (CH3)3SiOH
(42c)
SO;Na S0,0Si(CHs)3
2b

47

Die Verwendung des Silylesters 42c, der durch Umsetzung der freien
Saure 42b mit Trimethylsilylchlorid auf einfache Weise zuganglich ist
(Gl.(42a)), ist notwendig, da das Na-Sulfonat 42 geringe Mengen Kristall-
wasser enthalt, das zur Hydrolyse des Tris-(trimethylsilyl)phosphans fiih-
ren wirde. Als Losungsmittel zur Reaktion eignet sich Toluol, da hierin
beide Reaktionskomponenten gut I6slich sind.

Trotz Einsatz stochiometrischer Mengen P(SiMe3); gelingt es unter den
verwendeten Reaktionsbedingungen nicht primare oder sekundare Phos-
phane selektiv darzustellen. So fihrt z.B. die Umsetzung von P(SiMes);
mit zwei Aquivalenten 42c zu einem Gemisch aus dem Silylester des se-
kundaren Phosphans 4b (dP = -36 ppm) und dem tertiaren Phosphan 47
(dP = -4 ppm). Die Reaktion von P(SiMes); mit drei Aquivalenten 42c lie-
fert dagegen ausschlie3lich und in guten Ausbeuten das tertiare Phos-
phan 47 (Gl.(42b)). Durch anschlie3ende Hydrolyse des Silylesters mit
wass. NaOH erhalt man das Na-Salz 2b des in Kap.2.1.3 beschriebenen

Phosphans 2.
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Das in organischen Losungsmitteln 16sliche Phosphan 47 stellt ein inter-
essantes Synthon fiur die Synthese wasserldslicher Phosphankomplexe
dar. Zur Reindarstellung wasserloslicher Ubergangsmetallkomplexe des
zu 2 verwandten TPPTS L1 bedarf es, aufgrund der guten Wasserldslich-
keit aller beteiligten Komponenten, aufwendiger Trennverfahren wie bei-
spielsweise der Gelpermeationschromatographie an Sephadex-Gelen™®"],
Im Unterschied dazu sollte das Phosphan 47 eine Komplexbildung und
anschlielBende Reinigung in organischen Losungsmitteln ermdglichen; die
so erhaltenen Ubergangsmetallkomplexe von 2 konnten dann auf
einfache Weise durch Hydrolyse in die wasserloslichen Spezies uberfuhrt
werden. Dieser Aspekt der koordinierenden Phosphane mit sulfonierten
aromatischen Resten wurde aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht weiter untersucht.

Die Trimethylsilylgruppe in 47 besitzt, wie der Vergleich zu 2 zeigt, nur
geringen EinfluR auf die chemische Verschiebung im *P{*H}-NMR-Spek-
trum (dP = -4.1 ppm, 2:dP = -8.9 ppm).

A7 zeigt im C{'H}-NMR-Spektrum, &hnlich wie 2, vier Signale im
aromatischen Bereich, deren Zuordnung durch Vergleich mit den
entsprechenden Daten von 2 und Triphenylphosphan gelingt. Die dC —
Werte unterscheiden sich, mit Ausnahme der chemischen Verschiebung
von C4, nur wenig von denen der analogen C — Atome in Triphenylphos-

phan®®. Firr die C - Atome der Trimethylsilylgruppen beobachtet man ein

Singulett im typischen Bereich®® (dC = 0.3 ppm).
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5 Tabellen

5.1 *P-NMR-spektroskopische Daten

Tab.5.1:  *'P-NMR- und *'P{*H}-NMR-spektroskopische Daten von 2 —
4, 6, 9 — 18, 21, 22, 26, 28 — 31, 33 — 41 und 43 - 47;
chemische Verschiebungen in ppm bezogen auf 85 %ige
HsPO,, extern; 30°C; Kopplungskonstanten in Hz.

dP LJ(PH) "J(PP) Losungsmittel
2 -8.9 D,O
2a 31.4 D,O
2b -8.0 D,O
3 -148.3 DMSO
3b -125.0 breit MeOH
4 -43.2 228 DMSO
4b -38.2 220 MeOH
6 -46.5 245 D,O
6a 1.6 620 D,0
6b 19.4 D,O
9 -8.4 D,O
10 -13.2 D,O
11 -43.9 240 D,O
12 7.3 D,O
13 -13.0 D,O
14 7.9 D,O
15 -10.8 D,O
16 -8.1 EtOH

17 -24.0 EtOH
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Tab.5.1:

18
21
2l1a
22
26
28
28a
28b
29
29b
29d
30
31

33

33a

34

34a

35

35a

*p_NMR- und **P{*H}-NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)

-19.4
-9.0
39.0
-7.0
-15.7
-30.5
-19.2
-39.2

-128.0

2.3
-79.4
53.2

Pa=-11.7

Pg

9.8
-5.8
41.9
4.5
4.2
49.3
48.2
13.9
13.7
11.6
10.3
51.9
51.2

192
350

195
472

349

D,0O
D,0O
D,0O
D,0O
Ds-DMSO
CD,Cl,
CD,Cl,
THF
CD,Cl,
D,0O
13pp=240 CD,Cl,
CDCl,
33pp=30 CD.Cl,

CeDs
CDCl;
Diastereo- CD,Cl,

mere

Diastereo- CD,Cl,
mere

Diastereo- CD,Cl,
mere

7Jpp:2.9

7Jpp:2.9

Diastereo- CD,Cl,
mere
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Tab.5.1: >*'P-NMR- und *'P{*H}-NMR-spektroskopische Daten (Fortsetzung)
49.7
51.6 Schulter
36 10.9 Diastereo- CeDs
mere
9.9
8.8
8.7
36a 50.9 Diastereo- ~ CDgDg
mere
50.1
49.7
49.2
37 71 Diastereo- CeDs
mere
5.4
37a 47.8 breit CD,Cl,
38 6.3 CD.,Cl,
38a 48.7 CDCls;
39 -168.7 CD.,Cl,
40 -162.3 CD.,Cl,
41 -125.5 CD,Cl,
41a -75.0 CD,Cl,
43 -36.1 D,O
44 -5.6 MeOD
45 -37.1 MeOD
46 -9.2 D,0O
47 -4.0 CeDs
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5.2 %P-NMR-, ®*C-NMR-, **F-NMR- sowie ausgewahlte *H-NMR
- spektroskopische Daten von 1, 2,5 -7, 9 — 21, 26, 28 —
41, 43, 46 und 47

Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten

Summenformel (Molmasse): CeH4FKOsS (214.3)

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

c1 164.9 ppm (d) 1J(CF) = 248.7 Hz
c2 116.8 ppm (d) ?J(CF) = 22.6 Hz
C3 128.9 ppm (d) 3J(CF)= 9.3 Hz
C4 139.5 ppm (d) “J(CF)= 3.4Hz

F-NMR-Spektrum: (D,0) -121 ppm (relativ zu CCI5F)

'H-NMR-Spektrum: (D,0)

Ha 7.7 ppm (dd) 3J(H.F) = 8.9 Hz
*J(HaHp) = 8.7 Hz
Hy 7.1 ppm (dd) *J(H,F) = 5.7 Hz

*J(HpHy) = 3.0 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

a b
2 3

1 4
ol e
3

a b

Summenformel (Molmasse): C1gH1oK;049PS; (616.8)

*'P-NMR-Spektrum: (D,O) -8.9 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

BC-NMR

C1 140.1 ppm (d) (m) 1J(PC) = 11.0 Hz
C2 135.1 ppm (d) (ddd), *J(CH) = 163.7 Hz, 2J(PC) =19.8 Hz

3J(CH)= 7.1Hz

C3 126.9 ppm (d) (dt), *J(CH)=165.7Hz, 3J(PC)= 7.1Hz

3J(CH)= 6.1Hz
C4 1445ppm(s) (), S3J(CH)= 8.0Hz

'H-NMR-Spektrum: (D,0)

Ha 7.3 ppm (ddd) 3J(PH,) = 8.0 Hz
3J(HaHy) = 8.4 Hz
“J(H.H.) = 1.8 Hz
°J(H.Hy) = 0.1 Hz

Hy 7.6 ppm (ddd) , 4(J(PHbg =1.3Hz
J(HoHy) = 1.7 Hz



5. Tabellen

111

Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

CeH3sFK,06S, (332.40)

YE-NMR-Spektrum: (D,0) -119 ppm (relativ zu CCI5F)

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

3C-NMR

Cl 160.4ppm (d) (dm), *J(CH) = 9.1, 10.9 Hz,
2J(CH) = 4.6 Hz

C2 130.6 ppm (d) (qt), %J(CH) = 4.9 Hz,
2J(CH) » *J(CH) » 1.7 Hz

C3 131.6 ppm (d) (ddd),'J(CH)= 168.1 Hz,
3J(CH) = 7.2 Hz

C4 139.2ppm(d) (qt), *J(CH)= 8.5 Hz,
2J(CH)= 3.7,1.1Hz

C5 126.5ppm (d) (dm), 'J(CH)= 170.3 Hz,
3J(CH) = 6.7 Hz,

2J(CH) = 0.9 Hz

C6 118.1ppm(d) (ddt), 'J(CH)=  169.0 Hz,
2J(CH) » 1 Hz,

“J(CH) » 1 Hz

'H-NMR-Spektrum: (D,0O)

Ha 7.38 ppm (dd) 3J(H4F) = 9.9 Hz
3J(H.Hp) = 8.6 Hz
Hp 7.97 ppm (ddd) *J(HyF) = 4.6 Hz
*J(H,He) = 2.3 Hz
He 8.17 ppm (dd) *J(HF) = 6.6 Hz

1J(CF) = 255.2 Hz

?J(CF) = 17.6 Hz

3J(CF)= 9.8Hz
“J(CF)= 1.2Hz
3J(CF)= 1.9Hz

?J(CF) = 23.3Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1oH/K401,PS, (658.8)

*P-NMR-Spektrum: (D,0) -46.5 ppm

B3C{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

BC-NMR

Cl1 137.8ppm (d) (dm), *J(CH) = 8.5, 6.5 Hz, 'J(CP)=23.0 Hz
2J(CH)=  15Hz

C2 147.4ppm(d) (dd), ®J(CH)= 8.2Hz 2J(CP)=19.2Hz

C3 138.7ppm (d) (dd), *J(CH)= 166.2Hz 3J(CP)= 1.3 Hz

C4 1440ppm(s) (d), 3JCH)= 85Hz
C5 128.7 ppm (s) (ddd), '*J(CH) = 166.6 Hz,
3J(CH) =  6.1Hz,
2J(CH)=  2.1Hz
C6 125.0 ppm (d) (ddd), *J(CH) = 168.6 Hz, “J(CP)= 2.5Hz
2J(CH)=  5.5Hz
'H-NMR-Spektrum: (D,0)
Ha 7.36 ppm (dd) 3J(H.P) = 3.9 Hz
*J(HaHp) = 8.0 Hz
Hy 7.71 ppm (dd) *J(H,Hc) = 1.8 Hz
He 8.26 ppm (dd) *J(H.,P) = 2.3 Hz

Hq 5.71 ppm (d) 1J(H4P) = 239.0 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CoH;K4014PS, (690.8)

“P-NMR-Spektrum: (D,0) 19.4 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 137.5 ppm (d) 1J(CP) = 139.2 Hz
C2 148.0 ppm (d) ?J(CP)= 8.0Hz
C3 137.7 ppm (d) 3J(CP)= 11.0 Hz
C4 148.0 ppm (d) “J(CP)= 3.0Hz
C5 129.9 ppm (d) 3J(CP)= 12.5Hz

C6 128.2 ppm (d) 2J(CP) = 10.2 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CeHoFBa; 504S; (539.3)

YF-NMR-Spektrum: (D,0) -107.7ppm (relativ zu CCI5F)

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 157.6 ppm (d) 1J(CF) = 261.0 Hz
C2 133.1 ppm (d) ?J(CF) = 17.3Hz
C3 130.3 ppm (d) 3J(CF)= 2.8Hz
C4 139.8 ppm (d) “J(CF)= 45Hz

'H-NMR-Spektrum: (D,0O)

Ha 8.40 ppm (d) *J(H.F) = 6.2 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1gH13K,06PS, (498.6)

~P-NMR-Spektrum: (D,0) -8.4 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 141.0 ppm (d) 1J(CP) = 10.9 Hz
C2 134.7 ppm (d) 2J(CP) = 19.3 Hz
C3 126.5 ppm (d) 3J(CP)= 7.0 Hz
C4 144.0 ppm (s)

C5 135.4 ppm (d) 1J(CP)= 7.6 Hz
C6 134.9 ppm (d) 2J(CP) = 20.1 Hz
C7 129.9 ppm (d) 3J(CP) = 7.6 Hz

C8 130.7 ppm (s)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1gH11K401,PS, (734.9)

*P-NMR-Spektrum: (D,0) -13.2 ppm

BC{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 139.7 ppm (d) 1J(CP) = 26.9 Hz
c2 148.4 ppm (d) ?J(CP) = 25.5 Hz
C3 137.7 ppm (S)
C4 144.4 ppm (S)
C5 128.5 ppm (s)
C6 125.6 ppm (d) 2J(CP)= 3.8Hz
C7 137.5 ppm (d) 1J(CP) = 9.3 Hz
C8 134.6 ppm (d) ?J(CP) = 21.4 Hz
C9 129.8 ppm (d) 3J(CP)= 7.5Hz

C10 130.2 ppm (S)
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C12HoK,06PS, (422.5)

*P-NMR-Spektrum: (D,0) -43.9 ppm

BC{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1l
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10

'H-NMR-Spektrum: (D,0O)

136.5 ppm (d)
145.5 ppm (d)
124.1 ppm (d)
142.1 ppm (S)
127.6 ppm (d)
138.8 ppm (d)
133.0 ppm (d)
135.6 ppm (d)
129.2 ppm (d)
129.8 ppm (S)

8.2-8.3 ppm (m)
7.8-7.85 ppm (m)
7.65-7.75 ppm (m)

1J(CP)= 5.1 Hz
?J(CP) = 14.0 Hz
3J(CP)= 2.0Hz

3J(CP)= 2.0Hz
?J(CP) = 10.4 Hz
J(CP)= 7.1Hz
?J(CP) = 17.3 Hz
3J(CP)= 6.1 Hz

Hqey 7.1-7.3 ppm (m)
Hqy 7.1-7.3 ppm (m)
Hqy 7.1-7.3 ppm (m)

5.71 ppm (d) “J(H,P) = 240.0 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C17H1KoNOGPS, (499.6)

ZP-NMR-Spektrum: (D,0) -7.3 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 139.4 ppm (d) 1J(CP) = 10.7 Hz
C2 135.3 ppm (d) 2J(CP) = 19.9 Hz
C3 126.7 ppm (d) 3J(CP)= 7.4 Hz
C4 144.4 ppm (s)

C5 161.1 ppm (d) 1J(CP) = 5.0 Hz
C6 150.8 ppm (d) 3J(CP) = 12.1 Hz
C7 124.9 ppm (s)

C8 138.6 ppm (d) 3J(CP) = 3.0 Hz

C9 129.9 ppm (d) 2J(CP) = 16.1 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C17H11K4NO1,PS, (736.9)

*P-NMR-Spektrum: (D,0) -13.0 ppm

BC{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 138.1 ppm (d) 1J(CP) = 26.0 Hz
C2 148.9 ppm (d) 2J(CP) = 25.9 Hz
C3 137.7 ppm (S)
C4 144.9 ppm (S)
C5 128.9 ppm (s)
C6 125.8 ppm (d) ?J(CP)= 4.1Hz
C7 162.9 ppm (d) 1J(CP) = 6.2 Hz
Cs8 150.6 ppm (d) 3J(CP) = 13.9 Hz
C9 124.9 ppm (S)
C10 138.5 ppm (d) 3J(CP)= 1.9Hz

C11 130.7 ppm (d) ?J(CP) = 13.0 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1gH14KO3PS (380.4)

*'P-NMR-Spektrum: (D,0) -7.9 ppm

B3C{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

c1 142.0 ppm (d) 1J(CP) = 12.0 Hz
c2 134.5 ppm (d) ?J(CP) = 19.2 Hz
C3 126.9 ppm (d) 3J(CP)= 6.7 Hz
C4 145.8 ppm (S)

C5 137.3 ppm (d) 1J(CP) = 8.8 Hz
C6 134.9 ppm (d) 2J(CP) = 20.0 Hz
C7 130.0 ppm (d) 3J(CP)= 7.2Hz

C8 130.6 ppm (s)



5. Tabellen 121

Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1gH13K,06PS, (498.6)

3P-.NMR-Spektrum: (D,0) -10.8 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 139.5 ppm (d) 1J(CP) = 25.7 Hz
C2 148.9 ppm (d) 2J(CP) = 25.9 Hz
C3 137.6 ppm (s)
C4 144.5 ppm (s)
C5 128.4 ppm (s)
C6 125.3 ppm (d) ?J(CP)= 4.3 Hz
C7 137.0 ppm (d) 1J(CP) = 9.3Hz
C8 134.4 ppm (d) 2J(CP) = 20.0 Hz
C9 129.7 ppm (d) 3J(CP) = 6.9 Hz

C10 130.0 ppm (s)
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

$1P-NMR-Spektrum: (EtOH)

C7HaKOsPS (524.7)

-8.1 ppm

BC{'H}-NMR-Spektrum: (C¢D)

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
C14
C15
Cl6

'H-NMR-Spektrum: (CgDs)

22.7 ppm (d)

30.7 ppm (d)
154.4 ppm (d)
120.9 ppm (d)
149.9 ppm (s)

29.3 ppm (s)

22.2 ppm (S)
135.6 ppm (d)
139.3 ppm (d)
129.8 ppm (d)
123.9 ppm (d)
141.3 ppm (d)
125.1 ppm (d)
129.9 ppm (d)
126.6 ppm (d)
125.7 ppm (S)

0.8 ppm (d)
3.5 ppm (dsp)
7.0-7.7 ppm (m)
2.8 ppm (sp)
0.9 ppm (d)

“J(CP)= 4.5Hz
3J(CP) = 19.7 Hz
2J(CP) = 15.0 Hz
3J(CP)= 4.3 Hz

1J(CP) = 14.5 Hz
1J(CP) = 16.7 Hz
2J(CP) = 18.3 Hz
3J(CP)= 4.9Hz
“J(CP)= 1.8Hz
1J(CP) = 14.6 Hz
2J(CP) = 18.0 Hz
3J(CP)= 5.2 Hz

J(HaHs) = 6.6 Hz
J(HoP) =3.3Hz

J(HeHq) = 6.6 Hz
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

$1P-NMR-Spektrum: (EtOH)

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

CoH30KO3PS (444.6)

-24.0 ppm

BC{'H}-NMR-Spektrum: (C¢D)

C1l
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
C12
C13

'H-NMR-Spektrum: (CsDs)

25.1 ppm (S)
31.5 ppm (d)
155.5 ppm (d)
121.7 ppm (d)
150.8 ppm (s)
34.1 ppm (s)
24.0 ppm (S)
129.3 ppm (d)
147.3 ppm (d)
128.6 ppm (d)
125.4 ppm (d)
141.6 ppm (S)
11.5 ppm (d)

Ha

Hp

3J(CP) = 20.0 Hz
?J(CP) = 14.1 Hz
3J(CP)= 3.9Hz

?J(CP)= 4.3 Hz
1J(CP) = 15.8 Hz
1J(CP) = 16.0 Hz
2J(CP) = 16.9 Hz
3J(CP)= 3.6 Hz

1J(CP) = 17.4 Hz

1.0 ppm (d) J(HHp) =6.7Hz  He 0.9 ppm (d) J(HgHe) = 6.6Hz

3.8 ppm (dsp) J(H,P) =4.7Hz H; 1.2 ppm (d)IJ(H{P) =4.0 Hz

7.3 ppm (S)

2.8 ppm (sp)

Hy 7.0-7.1 ppm (m)

H, 7.6 ppm(dd) J(H,P)=1.4 Hz

J(HpH,) = 8.1 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C16H12KN,O3PS (382.4)

3P-.NMR-Spektrum: (D,0) -19.4 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 139.0 ppm (d) 1J(CP) = 9.8 Hz
C2 134.6 ppm (d) 2J(CP) = 19.8 Hz
C3 126.7 ppm (d) 3J(CP)= 7.2 Hz
C4 144.5 ppm (s)

C5 132.4 ppm (d) 1J(CP) = 13.1 Hz
C6 153.7 ppm (d) 2J(CP) = 27.8 Hz
C7 150.4 ppm (s)

C8 125.5 ppm (d) 3J(CP)= 4.2 Hz

C9 143.3 ppm (d) 2J(CP) = 14.3 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1oHeF2K>06S, (426.5)

F-NMR-Spektrum: (D,0) -101.5 ppm (m) (relativ zu CCI5F)

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 125.4 ppm N = 16.4 Hz

C2 163.7 ppm (dd)  'J(CF) = 253.6 Hz
“J(CF)= 1.8Hz

C3 132.0 ppm NY = 5.4 Hz

C4 131.2 ppm NY = 9.6 Hz

C5 141.9 ppm (S)

C6 119.4 ppm 3J(CF) = 26.2 Hz

“J(CF)= 25Hz
*J(FF) = 24.0 Hz
A N(PC) = |"3(PC) + ™J(PC)|, m<n

'H-NMR-Spektrum: (D,0O)

Ha, Hp 7.93 — 7.99 ppm (m)

Hc 7.35 ppm (m)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CoHiBaF,041,S, (781.1)

F-NMR-Spektrum: (D,0) -110.6 ppm (m) (relativ zu CCI5F)

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 126.4 ppm ?J(CF) = 26.8Hz
3J(CF) = -9.4 Hz
°J(FF) = 15.4 Hz

C2 160.0 ppm (d) 1J(CF) = 260.1 Hz
C3 134.0 ppm N = 16.7 Hz
C4 135.2 ppm N¥ = 5.2 Hz
C5 141.9 ppm (s)
C6 130.0 ppm (s)

A N(PC) = |"3(PC) + ™J(PC)|, m<n

'H-NMR-Spektrum: (D,0)

Ha 8.53 ppm (s)

Hy 8.35 ppm (s)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1gH11K,06PS, (496.6)

*'P-NMR-Spektrum: (D,O) -9.0 ppm

BC{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

c1 142.8 ppm (d) ?J(CP)= 4.1Hz
C2 142.6 ppm (d) 1J(CP) = 3.0 Hz
C3 130.4 ppm (d) ?J(CP) = 22.4 Hz
C4 125.6 ppm (d) 3J(CP)= 7.1Hz
C5 148.5 ppm (s)

C6 119.2 ppm (S)

C7 135.2 ppm (d) 1J(CP) = 19.3 Hz
C8 131.9 ppm (d) 2J(CP) = 19.3 Hz
C9 129.1 ppm (d) 3J(CP)= 8.1Hz

C10 129.6 ppm (S)
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

C18H11K207PSZ (5126)

3P-.NMR-Spektrum: (D,0O) 39.0 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10

144.0 ppm (d)
135.3 ppm (d)
132.8 ppm (d)
129.7 ppm (d)
150.5 ppm (d)
121.8 ppm (d)
128.7 ppm (d)
133.0 ppm (d)
131.7 ppm (d)
136.1 ppm (d)

2J(CP) = 23.4Hz
1J(CP) = 107.8 Hz
2J(CP) = 10.2 Hz
3J(CP)= 12.2 Hz
“J(CP)= 3.0Hz
3J(CP) = 10.2 Hz
1J(CP) = 106.1 Hz
2J(CP)= 11.2 Hz
3J(CP)= 13.2 Hz
“J(PC)= 3.0Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C3eHo6K,06P,S, (758.9)

IP_.NMR-Spektrum: (ds-DMSO) -15.7 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (ds-DMSO)

C1 147.0 ppm (1) N® = 48.7 Hz
C2 137.4 ppm (1) N¥ = 13.2 Hz
C3 133.6 ppm (s)
C4 127.6 ppm (1) NY = 9.2 Hz
C5 148.2 ppm (s)
C6 125.2 ppm (s)

C7/7 136.6 ppm (1) N¥ =11.2 Hz / 136.4 ppm (t) N¥ = 10.2 Hz
C8/8’ 133.0 ppm (1) N¥ =19.3 Hz / 132.9 ppm (t) N¥ = 20.3 Hz
C9/9” 128.3ppm(s) / 128.2 ppm (s)

C10 128.5 ppm (s)

A N(PC) = |"J(PC) + ™J(PC)|, m<n
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse):

IP-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

BC{*H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1, C2, C5, C10

C3, C4, Co6, C7, C8, C9

Cl1

137.8 ppm (S)
135.3 ppm (d)
133.8 ppm (d)
133.0 ppm (d)
132.6 ppm (S)
132.5 ppm (s)
132.4 ppm (d)
132.2 ppm (s)
129.0 ppm (S)
128.6 ppm (d)
128.4 ppm (d)
127.1 ppm (d)
126.6 ppm (d)
126.5 ppm (s)
126.2 ppm (S)
126.1 ppm (d)
125.2 ppm (d)
125.0 ppm (s)

25.6 ppm (d)

23.1 ppm (d)

'H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

H, 4.0 ppm (d)

CoHi7P (312.4)

-30.5 ppm (d) *J(PH) = 182 Hz

"J(CP) = 1.8 Hz
"J(CP) = 5.1 Hz
"J(CP) = 1.6 Hz

"J(CP) = 2.0 Hz

"J(CP)= 1.5Hz
"J(CP) = 1.3 Hz
"J(CP)= 1.8 Hz
"J(CP) = 1.0 Hz

"J(CP) = 0.5 Hz
"J(CP) = 1.0 Hz

1J(CP) = 17.3 Hz
1J(CP) = 12.2 Hz

1J(PH) = 182 Hz

Hyp,He 3.0, 2.7, 2.6, 2.5 ppm (m)

Haromatisch 7.2-8.0 ppm
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

3P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

'B-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

CuH0BP (326.2)

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

-19.2 ppm (d) *J(PH) = 350 Hz

-39.2 ppm (b)

BC{*H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

0TD ‘6D 2O ‘1D

60 ‘80 ‘L0 '90 '¥D ‘€D

'"H-NMR-Spektrum: (CgD)

133.9 ppm (s)
133.8 ppm (s)
133.7 ppm (d)
133.5 ppm (d)
133.3 ppm (s)
133.2 ppm (s)
132.4 ppm (d)

"J(CP) =
"J(CP) =

2.6 Hz
1.6 Hz

"J(CP) = 11.0 Hz

132.4 ppm (d) "J(PC)= 6.8Hz
129.9 ppm (d) "I(PC)= 7.7 Hz
129.6 ppm (d) "J(PC)= 1.7 Hz
129.0 ppm (d) "J(PC)= 2.0 Hz
128.7 ppm (d) "J(PC)= 3.4 Hz
128.6 ppm (d) "J(PC)= 1.5Hz
128.5 ppm (d) "J(PC)= 1.0Hz
126.9 ppm (d) "J(PC)= 0.8 Hz

Ha
Hp

HCin

4.7 ppm (d)
0.9 -1.8 ppm (b)

Haromatisch 6.9-7.7 ppm

2.4 —2.5 ppm (m)

Cl1

126.7 ppm (S)
126.7 ppm (s)
126.6 ppm (S)
126.5 ppm (d)
126.1 ppm (d)

"J(PC) = 1.0 Hz
"J(PC)= 1.3Hz

26.8 ppm (d)
25.1 ppm (d)

"J(PC) = 32,5 Hz
"J(PC) =34.3 Hz

1J(PH) = 350 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse):

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

BeI'HI-NMR-Spektrum:

C1, C2, C5, C10

C3, C4, Co, C7, C8, C9

(CD,Cly)

139.0 ppm (s)
134.4 ppm(s)
133.2 ppm (S)
132.4 ppm (S)
128.7 ppm (S)
128.1 ppm (S)
127.4 ppm (S)
126.5 ppm (S)
126.4 ppm (S)
125.5 ppm (S)

CooH2oP2 (346.4)

-128 ppm (t) *J(PH) = 195 Hz

C11 19.2 ppm (d) "J(CP) = 11.1 Hz *C-NMR : (1)

'H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha 3.12, 3.10, 3.09, 2.64, 2.62, 2.62

Hp,Hc 2.8 —-2.7 ppm (m)

Haromatisch 7.1-8.0 ppm

'J(CH) = 131.9 Hz

1J(PH) = 195 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse):

*’P-NMR-Spektrum: (CDCly)

BC{'H}-NMR-Spektrum: (CDCly)

C12
C1, C2, C5, C10

C3, C4, Co, C7, C8, C9

Cl1

211.6 ppm (d)
132.9 ppm (d)
132.7 ppm (d)
132.6 ppm (s)
132.5 ppm (S)
132.3 ppm (d)
132.0 ppm (d)
131.2 ppm (d)
131.1 ppm (d)
128.5 ppm (s)
128.2 ppm (d)
127.5 ppm (s)
127.3 ppm (S)
127.1 ppm (d)
125.9 ppm (S)
125.7 ppm (s)
125.5 ppm (S)
124.9 ppm (d)
124.8 ppm (d)

32.4 ppm (d)

29.2 ppm (d)

'H-NMR-Spektrum: (CDCly)

Ha 5.7 ppm (d)

Hp,Hc 3.5 (m), 3.2 (m), 2.9 ppm (m)

Haromatisch 7.1- 82 ppm

CyoeH17,FeO,P (4802)

53.2 ppm (d) *J(PH) = 349 Hz

?J(CP) = 19.9 Hz
"J(CP)= 4.9 Hz
"J(CP)= 3.0 Hz

"J(CP) = 1.5 Hz
"J(CP) = 1.7 Hz
"J(CP) = 1.5Hz
"J(CP) = 1.0 Hz

"J(CP) = 1.7 Hz

"J(CP)= 3.0 Hz

"J(CP)= 7.0 Hz
"J(CP) = 3.0 Hz
1J(CP) = 27.5 Hz
1J(CP) = 28.6 Hz

1J(PH) = 349 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CaeH3zoP2 (524.6)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  Pa=-11.7 ppm (q) *J(PP) = 30 Hz
Pe= 9.8 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1 32.1 ppm (d) 1J(PC) = 17.3 Hz
29.0 ppm (d) 1J(PC) = 22.4 Hz
C2, C3 24.5 ppm (t) N =30.5 Hz
21.9 ppm (dd) "J(PC) =15.3,19.8 Hz

Caroma’[isgh 1388 - 1250 ppm

(Naphthyl + Phenyl)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): 32: CyHi6Cly (351.3)
32a: CyoHyels (534.2)

BeI'HI-NMR-Spektrum:

32 (CDCls) 32a (CDCly)

C1, C2, C5, C10 134.6 — 133.1 ppm |134.5—-131.8 ppm

C3, C4, Ce, C7 129.7 - 127.1 ppm |[129.5 - 126.2 ppm
C8, C9
Cl1 45.2 ppm 5.4 ppm

'H-NMR-Spektrum:

32 (CDClg) | 32a (ds-Aceton)
H.,Hp 4.4 ppm (S) 4.2 ppm (m)
Haromatisch 7-2 ppm - 8-1 ppm 6-9 ppm - 8-0 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): Co3HioP (326.4)

*P-NMR-Spektrum: (CsDs) -5.8 ppm

BC{*H}-NMR-Spektrum: (C¢D)

C1,C2,C5 C10  136.2—132.8 ppm

C3, C4, Co, C7 127.3 — 125.2 ppm

C8, C9

C11 34.2 ppm (d) 1J(PC) = 16.6 Hz
31.0 ppm (d) 1J(PC) = 21.1 Hz

C12 10.2 ppm (d) 1J(PC) = 21.4 Hz

'"H-NMR-Spektrum: (CgD)

Ha,Hp 2.6 — 2.5 ppm (m), 2.1 — 2.0 ppm (M)
He 0.7 ppm (d) 2J(PH) = 1.0 Hz
Haromatisch 7.8-1.0 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): Co3H»,BP (340.2)

*'P-NMR-Spektrum: (CDCl;)  41.9 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CDCl,)

C1,C2,C5 C10  134.0-131.2 ppm

C3, C4, C6, C7 129.0 — 125.8 ppm

C8, C9

C11 31.1 ppm (d) 1J(PC) = 32.2 Hz
30.6 ppm (d) 1J(PC) = 30.1 Hz

C12 8.6 ppm (d) 1J(PC) = 30.5 Hz

'H-NMR-Spektrum: (CDCls)

Ha,Hp 2.8 — 2.6ppm (M), 2.3 — 2.2 ppm

He 0.9 ppm (d) 2J(PH) = 9.5 Hz
Hg 1.6 -1.2 ppm

Haromatisch 7.8 — 7.0 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CsoHaoP2 (726.8)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,) 4.5 ppm
4.2 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1,C2,C5 C10  136.2—132.4 ppm

C3, C4, C6, C7 130.3 — 125.0 ppm
C8, C9

Cl1 32.3 - 30.8 ppm (m)

C12 29.7 ppm (d) 1J(PC) = 24.4 Hz

'H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha,Hp,Hc,Hg 2.8 — 2.3 ppm (m) 2J(PH) = 12.0 Hz
Haromatisch 81-7.1 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CsoHieB2P, (754.5)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  49.3 ppm

48.2 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1, C2, C5, C10

C3, C4, Co, C7
C8, C9

Cl1

C12

134.3 - 130.4 ppm
129.6 — 125.8 ppm

30.4 ppm (d) 1J(PC) = 30.5 Hz
29.9 ppm (d) 1J(PC) = 30.5 Hz
29.2 ppm (d) 1J(PC) = 26.3 Hz
29.1 ppm (d) 1J(PC) = 23.3 Hz

27.8 ppm (d) 1J(PC) = 22.2 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CsgHa4P> (802.9)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  13.9 ppm

13.7 ppm "J(PP) = 2.9 Hz
11.6 ppm
10.3 ppm "J(PP) = 2.9 Hz

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Cl,C2 32.7 — 30.0 ppm (m)

'"H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha,Hp,Hc,Hqg 2.7 — 2.0 ppm (m) 2J)(PH) = 12.0 Hz
Haromatisch 8.0 — 6.7 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CsgHs0B2P, (830.6)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  51.9 ppm
51.6 ppm
51.2 ppm
49.7 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Cl,C2 31.6 — 26.6 ppm (m)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CeeHasP2 (903.1)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  10.9 ppm
9.9 ppm
8.8 ppm
8.7 ppm

BC{*H}-NMR-Spektrum: (C¢D)

C1, C2 33.1-29.7 ppm (m)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CeeHs4B2P, (930.7)

3IP-.NMR-Spektrum: (CgD) 50.9 ppm
50.1 ppm
49.7 ppm
49.2 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (C¢Ds)

Cl,C2 31.9 - 27.4 ppm (m)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C47H3gP, (664.8)

3P-NMR-Spektrum: (CeDs) 7.1 ppm
5.4 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (C¢Ds)

C1,C2,C3 30.6 — 28.9 ppm (m)
25.3 —24.7 ppm (m)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C47H44BoP, (692.4)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  47.8 ppm (breit)

BC{*H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1, C2, C5, C10

C3, C4, Co, C7
C8, C9

Cl1

C13
C12

133.9 — 130.5 ppm
129.1 — 125.8 ppm

30.2 ppm (d) 1J(PC) = 12.2 Hz
29.9 ppm (d) 1J(PC) = 12.2 Hz
29.3 ppm (t) 2J(PC) = 15.3 Hz
24.8 ppm (dd) 1J(PC) = 27.5 Hz

3J(PC) = 11.7 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CooHo NP (417.5)

*P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,) 6.3 ppm

BC{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,) / (C¢De)’

C14 162.0 ppm (d) 3J(PC) = 11.1 Hz
Cc18 149.5 ppm (d) *J(PC) = 6.7 Hz
C1l6 136.4 ppm (S)

C1-C10, C15, C17 133.9-121.4 ppm

C13 35.2 ppm (d)’ ?J(PC) = 17.6 Hz
C11, C12 32.6 ppm (d)’ "J(PC) = 18.0 Hz
29.4 ppm (d)’ "J(PC) = 23.0 Hz

26.4 ppm (d)’ "J(PC) = 19.3 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CooH»7BNP (431.3)

*'P-NMR-Spektrum: (CDCl,) 48.7 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CDCl,)

C14 160.2 ppm (d) 3J(PC) = 11.8 Hz
C18 149.6 ppm (s)
C16 136.8 ppm (s)

C1-C10, C15, C17 133.9-121.9 ppm

C13 31.3 ppm (s)

C11, C12 30.3 ppm (d) "J(PC) =32.5Hz
29.5 ppm (d) "J(PC) = 30.5 Hz
22.7 ppm (d) "J(PC) = 28.5 Hz

'H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha — H 3.3-2.0 ppm
Hyg 1.0 - 0.1 ppm
Haromatisch 8.7-7.2 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CagHs,P,Si, (635.1)

3P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  -168.7 ppm

BC{’H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1, C2, C5, C10 139.0 ppm (d) "J(PH) = 9.5 Hz
134.6 ppm (S)
133.0 ppm (s)
132.6 ppm (S)
C3, C4,C6, C7,C8,C9 128.5 ppm (d) "J(PH) = 12.1 Hz
128.0 ppm (S)
127.6 ppm (S)
126.3 ppm (S)
126.1 ppm (S)
125.1 ppm (S)
C11 19.9 ppm (d) "J(CP) = 11.1 Hz *C-NMR : (1)
'J(CH) = 130.0 Hz
C12 0.7 ppm (d) 2J(CP)= 8.1Hz

'"H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha, H,  3.01, 2.97, 2.80, 2.79, 2.76, 2.75 ppm 2J(HH) = 14.9 Hz
Haromatisch 8.0-71 ppm
He 0.04 ppm (d) 3J(PH) = 4.2 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): CoeHasP2Sis (535.0)

3P-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  -162.3 ppm

13C{'H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1, C2 140.9 ppm (d) "J(PH) = 4.0 Hz
140.4 ppm (d) "J(PH) = 8.1 Hz
C3, C4,C5, C6 130.7 ppm (s)
129.7 ppm (d) "J(PH) = 11.2 Hz
127.2 ppm (s)
125.5 ppm (d) "J(PH) = 2.0 Hz
C7 18.3 ppm (d) "J(CP) = 11.0 Hz *C-NMR: (t)

'J(CH) = 131.8 Hz
C8 1.0 ppm

'"H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha, Ho  2.95,2.94,2.91, 2.90, 2.82, 2.81,2.79, 2.78 ppm
Haromatisch 7672 ppm
He 0.14 ppm (d) ?J(PH) = 7.4 Hz
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): Ci4Hi6P2> (246.2)

3IP.NMR-Spektrum: (CD,Cl,)  -125.5 ppm (t) 'J(PH) = 191 Hz

BC{’H}-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

C1,C2 140.7 ppm (S)
139.6 ppm (s)
C3, C4, C5, C6 130.4 ppm (s)
128.9 ppm (d) "J(PH) = 4.0 Hz

128.1 ppm (S)
125.8 ppm (S)

C7 18.3 ppm (d) "J(CP) =11.2 Hz *C-NMR : (t)
1J(CH) = 131.0 Hz

'H-NMR-Spektrum: (CD,Cl,)

Ha 2.9 ppm 1J(PH) = 191 Hz
Haromatisch 7472 ppm
Hp, Hc 2.8 —2.6 ppm
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): C1oHi0NaOsPS (288.2)

*P-NMR-Spektrum: (D,0) -36.1 ppm (d)  *J(PH) = 226 Hz

BC{’H}-NMR-Spektrum: (D,0)

C1 127.3 ppm (S)
C2 133.6 ppm (d) 2J(CP) = 16.3 Hz
C3 125.7 ppm (d) 3J(CP)= 6.1 Hz
C4 142.8 ppm (S)
C5 138.2 ppm (s)
C6 134.4 ppm (d) ?J(CP) = 17.3 Hz
C7 129.1 ppm (d) 3J(CP)= 6.1 Hz

C8 129.3 ppm (s)
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Tab.5.2: NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Summenformel (Molmasse): Ci9H1sNa,0OsPS, (480.4)

P-.NMR-Spektrum: (D,O) -9.2 ppm

B3C{'H}-NMR-Spektrum: (D,0)

c1 141.5 ppm (d) 1J(CP) = 14.3 Hz
C2 133.7 ppm (d) 2J(CP) = 18.3 Hz
C3 126.0 ppm (d) 3J(CP)= 6.1 Hz
C4 143.8 ppm (S)

C5 34.6 ppm (d) 1J(CP) = 13.6 Hz
C6 137.1 ppm (d) ?J(CP)= 7.1Hz
C7 129.9 ppm (d) 3J(CP)= 7.1Hz
C8 129.0 ppm (s)

C9 126.8 ppm (d) °J(CP)= 3.1Hz

'H-NMR-Spektrum: (D,0O)

Ha, Hp 3.2 ppm
Haromatisch 7.7-6.9 ppm
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Tab.5.2:

Summenformel (Molmasse):

3P-NMR-Spektrum: (CgDg)

NMR - spektroskopische Daten (Fortsetzung)

Ca7H3004PS5Siz (719.0)

-4.0 ppm

BC{'H}-NMR-Spektrum: (C¢D)

C1
C2
C3
C4
C5

137.7 ppm (S)
134.3 ppm (d)
125.5 ppm (S)
141.1 ppm (S)

0.3 ppm (s)

2J(CP) = 19.7 Hz
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5.3 Massenspektrometrische Daten

Tab.5.3:  Massenspektrometrische Daten der Verbindungen
28, 28a, 29-31, 34-39, 41

m/e rel. Int Molekdilionen / Fragmentionen
312 100.0 M*

297 62.5 M* -H, -CH,

266 34.2 M* -CH,PH

252 17.8 M* -(CH,),PH

184 11.2 M* -CyoHs, -2H

171 13.7 M* -C1oHgCH5, -H

138 22.4 C1oHeC™

126 11.8 CioHs"

28a C22H2()BP

m/e rel. Int Molekulionen / Fragmentionen
326 12.8 M*

325 5.4 M* -H

312 100.0 M* -BH;

297 26.7 M" -H, -BH3, -CH,

266 21.0 M" -CH,PH, -BH3

252 10.8 M* -(CH,),PH, -BH3

184 3.8 M* -CyoHe, -2H, -BH3

171 5.0 M* -CyoHe, -2H, -BH3

138 8.8 C1oHsC"

126 10.0 CioHg"
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Tab.5.3: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)
29 CyHyP
m/ rel. Int Molektlionen / Fragmentionen
e
346 11.2 M*
313 36.4 M* -PH,
312 41.8 M* -PH,, -H
297 27.4 M* -CH,PH,, -2H
266 73.6 M* -CH,PH,, -PH,
265 100.0 M* -CH,PH,, -PH,, -H
252 17.8 M* -2(CH,),PH,
171 4.1 C1oHsCH,P"
138 8.8 C1oHeC*
126 17.6 CioHe"
30 CyHi7FeO4P
m/ rel. Int Molektlionen / Fragmentionen
e
480 8.3 M*
452 8.7 M*-CO
396 315 M* -3CO
368 40.2 M* -4CO
366 100.0 M* -4CO, -2H
312 41.8 M* -4CO, -Fe
297 3.2 M* -4CO, -Fe, -CH,, -H
266 24.2 M* -4CO, -Fe, -CH,PH
252 8.1 M* -4CO, -Fe, -(CH,),PH
184 16.2 C1oHe(CH,),PH"
138 5.3 C1oHeC™
126 2.6 CioHe"
56 9.7 Fe"
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Tab.5.3: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)
31 CzgHzoP>
m/e rel. Int Molekdlionen / Fragmentionen
524 84.0 M*
416 10.3 M* -CgHs, -P
311 23.1 CooHi6P*
297 10.2 CyoH16P™ -CH,
265 100.0 CyoH16P™ -CH,PH
252 19.1 CyoH16P™ -(CH,),P
213 13.6 C2H4P(CeHs),"
183 56.6 C1oHg(CH,),P”
138 11.1 Ci1oHC”
126 18.1 CioHg"
108 89.2 PCgHs"
77 27.4 CeHs"
34 CsaHyoP2
m/e rel. Int Molekilionen / Fragmentionen
726 3.8 M*
592 34.0 M* -CHCgH,CH,P
578 5.5 M* -CgH,CH,P
432 7.9 C,,H16PCH,CgH4CH,P?
401 7.7 C,,H16PCH,CH,CH,"
311 72.3 CooHigP”
297 11.1 C,oHigP" -CH,
265 100.0 C,,HigP" -CH,PH
252 14.3 C,oHi6P™ -(CH,),P
183 7.2 C1gHe(CH,),P”
138 4.0 C1oHeC*
135 14.2 CH,CgH4CH,P"
126 6.4 CioHs"
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Tab.5.3: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)
35 CsgHuPy
m/e rel. Int Molekdlionen / Fragmentionen
802 26.8 M*
522 37.1 M™ -CooH12(CHy),
491 44.4 M™ -CoH12(CH,),P
477 100.0 M™ - CyoH12(CH,),PCH,
401 13.7 M™ - CoH12(CH,),PCH,Cg¢H,
325 12.4 CyoH16PCH,"
311 75.9 CooHi6P*
297 41.9 CyoH16P™ -CH,
265 73.3 CyoH16P™ -CH,PH
252 13.7 CyoH16P™ -(CH,),P
183 22.9 C1oHg(CH,),P”
180 16.3 CH,C1,HgCH,"
152 10.7 CioHg"
126 54 CioHg"
36 CggHagP2
m/e rel. Int Molekilionen / Fragmentionen
903 5.8 M*
621 21.9 M* -CyoH12(CH)),
592 52.00 M* -CyoH12(CH5),P
578 14.4 M* - CyoH12(CH,),PCH,
325 10.2 C,oH16PCH,"
311 100.0 CooHi6P™
297 23.4 C,oHigP" -CH,
265 98.3 C,,HigP* -CH,PH
252 16.7 C,oHigP™ -(CH,),P
183 11.2 C10Hs(CH2),P"
152 10.7 CioHg"
140 4.8 C1oHeCH,"
126 5.5 CioHs"
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Tab.5.3: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)
37a  Cy7H44B,P-
m/e rel. Int Molektlionen / Fragmentionen
678 4.6 M* -BH;
664 3.3 M* -2BH;
353 6.0 C,,H16PCH,CH,CH,"
339 2.7 Cy,H16PCH,CH,"
325 2.4 CyoH16PCH,"
311 26.4 CooHi6P”
297 18.5 CyoH16P™ -CH,
265 100.0 CyoH16P™ -CH,PH
252 44.4 CyoH16P™ -(CH,),P
183 16.6 C1oHg(CH,),P”
152 8.2 CioHg"
140 15.8 C1oHgCH,"
126 72.1 CioHg"
38  CyHyNP
m/e rel. Int Molekdilionen / Fragmentionen
417 46.8 M*
311 2.5 CooHi6P™
297 17.0 C,oHigP" -CH,
265 22.4 C,,HigP" -CH,PH
252 3.6 C,oH16P™ -(CH,),P
183 3.0 C1oHe(CH,),P”
152 7.8 CioHg"
136 100.0 CsHsN(CH,),P*
106 40.7 CsH4N(CH,),"
92 5.1 CsH4NCH,"
78 2.8 CsH4N"
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Tab.5.3: Massenspektrometrische Daten (Fortsetzung)

39  CgzyHs5P,Siy

m/e rel. Int Molektlionen / Fragmentionen
634 1.3 M*
561 6.8 M™ -Si(CHa)3
488 1.3 M™ -2Si(CHs);
457 2.2 M™ -P(Si(CHz3)3)»
384 3.7 M™ -P(Si(CHz3)3)2, -Si(CH3)3
311 2.4 CooH16P"
297 2.6 CyH1gP" -CH,
265 7.9 CyH16P* -CH,PH
252 2.3 CyoH16P™ -(CH,),P
73 100.0 Si(CH3)3"

41 C14H16P2

m/e rel. Int Molekilionen / Fragmentionen
244 20.3 M* -2H
213 12.5 M* -PH,
199 22.4 M* -CH,PH,
178 55.1 M* -2PH,, -2H
165 100.0 C1,HgCH,"
152 23.5 CioHg"
89 32.9 CgH4CH”

76 31.7 CeHs"
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6. Zusammenfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befaldte sich mit der Synthese was-
serloslicher, sekundarer und tertidrer Phosphane mit sulfonierten aromati-
schen Resten.

Die tertiaren wasserloslichen Phosphane 2, 9, 10 und 14 - 17 mit sulfo-
nierten aromatischen Resten p-CgH;-SOsK und 2,4-CgH3(SO3K), lassen
sich durch nucleophile Substitution des Fluors in p-F-CgHsSOzK (1) bzw.
F-CeHs-2,4-(SO3K), (5) mit PH3, primaren oder sekundaren Phosphanen
im superbasischen Medium DMSO / KOHgeg; in guten Ausbeuten darstel-
len (GL.(43)).

KOH / DMSO
R3.nPHn + nArE >  R3.nPA (43)
-KF
-H20

2,9,10, 14-17

R = Alkyl, Aryl, H
Ar* = p-CgHaSO3K , 2,4-CgH4(SO3K)2
n=1-3

Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse an 2 xKCIl x0.5H,0 be-
sitzt das Trianion [P(p-CsH,SO3)s]®> Cs-Symmetrie. Die P-C-P-Bindungs-
winkel (103.5(2)°) und P-C-Bindungsléangen (1.843(4) A) in 2 sind mit de-
nen in PPh; nahezu identisch.

Im Vergleich zu dem Rh'-Komplex von TPPTS (L1) liefert der von 2, bei
der Rh'-katalysierten Hydroformylierung von 1-Hexen zu Heptanal im
Zweiphasensystem, geringere Olefin-Umsatzraten und zeigt eine gerin-
gere Aktivitat. Das nfiso — Verhaltnis ist bei dem Rh'-Komplex von 2 je-
doch gtinstiger als bei dem von TPPTS.

Durch Variation des primaren Phosphans gelang es, auch die tertiaren
wasserldslichen Phosphane mit heterozyklischen Substituenten 12 und

13 in guten Ausbeuten darzustellen (Gl.(44)).
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KOH / DMSO
2-PyPH, + 2F SO5K > 2-PyP SO5K
-2 KF

X -2 HO X
2

1:X=H 12 : X=H
5 : X = SO3K (44) 13 : X = SO3K

Die Phosphane 12 und 13 sind zweizahnige wasserlosliche P,N-Donator-
systeme. Die Protonierung von 12 mit HNO; liefert bei einem pH-Wert < 2
die zweifach protonierte Form 12b in relevanter Menge (70% bei pH = 1).
Das am Pyridyl-Stickstoff einfach protonierte Phosphan 12a liegt bei pH =
2.6 zu 89.8% vor. Im schwach sauren bis basischen Bereich (pH > 5)
existiert praktisch nur noch das Phosphan 12.

Durch Reaktion von Di-(3-Pyridyl)-phosphan mit 1 im superbasischen
Medium DMSO/KOH gelang es, das wasserlosliche tertiare Phosphan 18,
einen potentiell interessanten Katalysatorliganden fir die Rh-katalysierte
Hydroformylierung langerkettiger Olefine im Zweiphasensystem, in guter
Ausbeute darzustellen (Gl.(45)).

DMSO / KOH —
P—H + F@SO3 — |\ )TP SOsK
N

2
(45) 18

Durch Umsetzung von 5 mit PH; oder Phenylphosphan konnten die
ersten sekundaren wasserloslichen Phosphane 6 und 11 mit sulfonierten

aromatischen Substituenten dargestellt werden (GI.(46)).

KOH / DMSO

Ph3.nPHp + n-1 F-CgHy4-2,4-(SO3K)2 ———— > Ph3.nPH(C gH4(S03K)2)n-1
- KF
5 “Ho0 6, 11

n=2,3
(46)
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Der Versuch, das primare wasserlosliche Phosphan mit dem sulfonierten
aromatischen Rest 2,4,6-C¢H»(SO3K); durch Umsetzung von PH; mit F-
CeH»-2,4,6-(SO3K)3; 7 im superbasischen Medium DMSO / KOH darzu-
stellen, scheiterte. Die Abschirmung des Reaktionszentrums (C-F) durch
die beiden o-standigen Sulfonat-Gruppierungen verhindert den nucleo-
philen Angriff des im Reaktionsmedium gebildeten PH, - lons.
Quantenchemische Berechnungen an Fluorbenzol und den NH,"-Salzen
von 1, 5und 7 (1", 57, 7") zeigen, dal’ die positive Ladung des ipso C-
Atoms von der Anzahl der elektronenziehenden Sulfonat-Gruppierungen
abhangt. Die Berechnungen der Bildungs- und Reaktionsenthalpien von
1", 5", 77 bzw. PhPH,, 4-SO3NH4C¢H4-PH, (17), 2,4-(SO3NH,4),CeHs-PH,
(57) und 2,4,6-(SO3NH4)3-PH, (7") belegen, dal3 die Phosphinierung
durch die o-standigen Sulfonat-Gruppierungen in 5° und 7" sterisch ge-
hindert ist und in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis das
F-Atom im dreifach sulfonierten Fluorbenzol (7) nicht durch PH;
substituiert werden kann.

Die Arylierung von Phenylphosphan mit dem zweifach sulfonierten 2,2"-
Difluorbiphenyl (19) im superbasischen Medium DMSO / KOH liefert das
sulfonierte Dibenzophosphol (21) in selektiver Weise (GI.(47)).

KOsS I I SOzK

PhPH ,
KO3S O DMSO / KOH ©
(47)

E
E

T e
KOsS KO3S
19 2 Ph,PH
DMSO / KOH
P @
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Im Gegensatz zu dem tertiaren sulfonierten Phosphan 9 wird 21 in neu-
traler wafriger Losung langsam zum Phosphanoxid 21a oxidiert. Nach
dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse an 21a x2H,0 liegen die bei-
den Sechsringe und der planare Phospholring anndhernd in einer Ebene.
Die P-C — Bindungslangen und C-P-C — Valenzwinkel sind mit denen im
5-Hydroxy-5H-dibenzophosphol-5-oxid gut vergleichbar.

Bei der Arylierung von Diphenylphosphan mit 19 im superbasischen Me-
dium bildet sich das neue zweizahnige wasserlésliche Phosphan 26
(Gl.(48)), das als Ligand fur Gbergangsmetallkatalysierte Reaktionen im

Zweiphasensystem von potentieller Bedeutung ist.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit war der Synthese von Phosphan-
liganden mit axialchiralem 1,1"Binaphthyl- und 1,1 Biphenyl-riickgrat ge-
widmet.

Die Phosphinierung von 2,2°-Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl (L15) mit
PH; im superbasischen Medium DMSO / KOHygg; liefert stets ein Gemisch
aus dem zyklischen sekundéaren Phosphan 28 und dem diprimaren Phos-
phanoxid 29b. Die selektive Darstellung des sekundaren Phosphans 28
gelang durch Umsetzung von 2,2"-Bis(chlormethyl)-1,1"-binaphthy! (32),
das durch Halogenaustausch mit LiCl in DMF aus der Dibromverbindung
auf einfache Weise zuganglich ist, mit PH; im Zweiphasensystem DMSO-
wass.KOH / Toluol. Bei Bildung von 28 aus 32 geht die C,-Symmetrie des
1,1"-Binaphthyl-2,2"-bis(methylen)-Rickgrats verloren. Die daraus resul-
tierende In&quivalenz der beiden Naphthyl-Systeme fihrt zu einer Ver-
dopplung der *C{*H}-NMR-Signale fiir die C-Atome der Naphthyl-Einheit.
In Ubereinstimmung hiermit zeigen die CH,-Gruppen im *C{*H}-NMR-
Spektrum zwei Dubletts (dC = 25.5, 23.1 ppm; *J(PC) = 17.3, 12.2 Hz).
Nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse an 28 x0.5C¢HsCH3 be-
tragt der dem Binaphthylriickgrat gegenuberliegende C-P-C — Bindungs-
winkel 99.5(2)° und der Dihedralwinkel den die Ebenen der beiden
Naphthylringsysteme einschlie3en 67.6(5)°.
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28 zeigt typische Donoreigenschaften gegeniiber Ubergangsmetallen und
Hauptgruppenverbindungen mit Akzeptorcharakter wie z.B. BH; (GI.(49))
und l&Rt sich aufgrund der Reaktivitat der P-H — Gruppierung vielfaltig de-
rivatisieren. Durch Addition von Vinyldiphenylphosphan gelang es das di-
tertiare Phosphan 31 darzustellen.

OO oy BHITHE /T BH P~_~_-P

sord CO I
28 (49)) T HNE »

B

3
BH BH
(49a) | n-BuLi | s | y OO
P~_~_-P
H BH;
ST CHl /
P =
\CH3 (49f) I-CaHe-l  (49€)
(49k)JHNEt2

33b
. B
~ S
—— | (490) O (490)

BH3 BH3 ‘BHB THs
R2P PR2 ‘ PRz OO PR,
U O rRz OO PR,
35a BHs 36a LHa

(499) l HNEt » (49h) l HNEt , (49.) HNEt

PR, ‘
PR2 PR,
S OO
0 -

Ausgehend von dem Boranaddukt 28a, das im Gegensatz zu 28 mit n-
Butyllithium selektiv und glatt metalliert werden kann (Gl.(49a)), konnten

die BHs-geschitzten ein- und zweizdhnigen Phosphane 33a — 37a mit
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1,1"-Binaphthyl-2,2"-bis(methylen)-Rickgrat dargestellt werden (Gl.(49b)
bis (49f)). Durch Abspaltung der BHs-Schutzgruppe mit Diethylamin
wurden die entsprechenden Phosphanliganden 33 — 37 nahezu
guantitativ erhalten (GI.(499g) — (49k)).

Die BHj;-Addukte 35a bzw. 36a und die entsprechenden freien Phos-
phane 35 bzw. 36 mit jeweils drei axialchiralen Einheiten liegen in Form
der drei Diastereomerenpaare SSS(RRR), SRS(RSR) und SSR(RRS)
vor. Durch die zuséatzliche chemische Indaquivalenz des Phosphoratoms in
dem Diastereomerenpaar SSR(RRS) zeigen die *'P{*H}-NMR-Spektren
jeweils vier Signale.

Quantenchemische Berechnungen an 36 und den kleineren Bausteinen
28 und 29 ergaben, dal? fiur 36 viele energiearme Konformationen
existieren, von denen einige in der Lage sind, einkernige Ubergangsme-
tallkomplexe zu bilden. Mehrkernige hochkoordinierende Komplexe, die
sich durch Verbrickung von mehreren Metallzentren Uber zweizdhnige
Phosphane bilden, verfigen im Gegensatz zu einkernigen Komplexen nur
Uber geringe katalytische Aktivitat.

Versuche, das diprimare Phosphan 29 durch Reaktion der 2,2-
Bis(halogenmethyl)-1,1"-binaphthyl-Verbindungen L15, 32 und 32a mit
PHs unter verschiedenen PHs-Dricken im Zweiphasensystem darzustel-
len, scheiterten. Erst durch die Umsetzungen stdchiometrischer Mengen
Lithium-bis-(trimethylsilyl)phosphan, das durch selektive Metallierung von
Tris-(trimethylsilyl)phosphan mit n-Butyllithium zugénglich ist, mit L15
bzw. Bis(brommethyl)-1,1"-biphenyl (L20) (Gl.(50a) und anschliel3ender
Hydrolyse der gebildeten Silylphosphane 39 bzw. 40 gelang es, die ersten
diprimaren Phosphane mit Binaphthyl-2,2"-bis(methylen)-Rickgrat 29
bzw. Biphenyl-2,2"-bis(methylen)-Ruckgrat 41 darzustellen (Gl.(50b)).
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R R R

O O P(SlMe3)2 O PH2
R 2 L|P(S|Me3)2 R EtOH / H,0 R

_—

R R _ R

O Br  (50a) O P(SiMes),  (50b) O PH,
R R R

L15, L20 39, 40 29, 41

=
2R= , H
A

Der dritte Teil der vorliegenden Arbeit befaldt sich mit der neuen Synthese
wasserloslicher sekundarer und tertidrer Phosphane mit sulfonierten aro-
matischen Resten durch Pd(0)-katalysierte P-C-Kupplungsreaktionen von

primaren Aryl- bzw. Alkylphosphanen mit IC¢H;,SO3zNa (42).

: : ~SOzNa
i

(51a)
MeOH 43
Pd(PPh3),4
NEt3 / 65°C SOz;Na
SOz;Na
BzPH,
42 (51b) P
SO;Na
46

Im Unterschied zu den in Kap.2 beschriebenen nucleophilen Phosphi-
nierungsreaktionen im superbasischen Medium DMSO / KOH, bei denen
man nur durch Einfihrung einer sperrigen Sulfonat-Gruppierung in o-
Stellung zum F-Atom des sulfonierten Fluoraromaten sekundére
Phosphane darstellen kann, a3t sich das sekundare Phosphan 43 durch

Umsetzung von einem Aquvalent 42 mit Phenylphosphan auf einfache
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Weise darstellen (Gl.(51a)). Die Umsetzung von Benzylphosphan mit zwei
Aquivalenten 42 liefert das tertiare wasserlosliche Phosphan 46
(Gl.(51Db)).

Durch palladiumkatalysierte Reaktion von Tris-(trimethylsilyl)phosphan mit
dem Trimetylsilylester der p-lodbenzolsulfonsdure (42c) in Toluol gelang
es in einer Art Stille-Kupplung das tertidre Phosphan 47 darzustellen
(Gl.(52a)), das sich durch Hydrolyse mit wassriger NaOH in das wasser-
|6sliche tertiare Phosphan 2b tGberfihren a3t (Gl.(52b)).

(CHg)3SI00,S S0,0Si(CHy)3 NaO;S SO;Na
(H) CH [ 1 L j [ 1 [ }
3
\ 1/3 P(SiMe
'@S W i—CHs 3)3 _+NaOH/H L0
o)

Pd(PPh3),
CH3 80°C (52b)
Toluol
42¢c .
(52a) S0,0Si(CHy)3 SO;Na
47 2b

Die Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbin-
dungen umfal3te die eingehende NMR-spektroskopische Untersuchung,
insbesondere durch *P-NMR- und *C{*H}-NMR-Spektroskopie. Neben
den NMR-spektroskopischen Untersuchungen erwies sich die Massen-
spektrometrie als geeignete Methode um zusatzliche Informationen tber
die ldentitat der dargestellten Phosphane 28 — 31 und 34 — 39 und 41 zu

erhalten.
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7  Experimenteller Teil

7.1 Arbeitsmethoden

Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders erwahnt, in einer trockenen
Stickstoff- oder Argonatmosphére unter Ausschlufd von Luftsauerstoff
durchgefuhrt. Lésungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt,
getrocknet und mit Stickstoff oder Argon gesattigt %8 - 119,

Die Ausgangsverbindungen wurden als Handelschemikalien von den Fir-
men Aldrich, Fluka, Merck, Riedel de Haen, Lancaster und Strem bezo-
gen oder waren Geschenke der Firmen Bayer AG oder Hoechst AG, die
gegebenenfalls spektroskopisch untersucht und, sofern erforderlich, ge-

reinigt wurden.

7.2 Charakterisierung der Verbindungen

NMR-Spektroskopie: Die Messung der *P-NMR-Spektren erfolgte an
den Geréaten Varian FT 80A (32.2 MHz), Jeol FX 90 Q (36.23 MHz) und
Bruker AMX 400 (161.89 MHz). Als externe Referenzsubstanz wurde
85%ige H3PO, verwendet. **C-NMR- und *H-NMR-Spektren wurden an
den Geraten Jeol FX 90 Q (22.49 Mhz bzw. 89.55 MHz), Bruker AC 250
(62.90 MHZz) und Bruker AMX 400 (100.63 MHz bzw. 400.10 MHz) aufge-
nommen. Das Signal des Losungsmittels diente hierbei als interner Stan-
dard. Die **B-NMR-Spektren wurden an dem Gerat Bruker AC 250 (80.25
MHz) aufgenommen. Als externe Referenzsubstanz wurde BF3;xOEt, ver-

wendet.

Infrarotspektroskopie: Die Infrarotspektren wurden mit einem Nicolet

7199 FT-IR-Spektrometer in Loésung zwischen KBr-Platten gemessen.
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Massenspektrometrie: Die Massenspektren wurden von Frau Jutta
Kdster, Organische Chemie der BUGH Wuppertal, an einem Varian MAT

311 A aufgenommen.

Elementaranalysen: Die Elementaranalysen der neu synthetisierten Ver-
bindungen fihrten Herr Dipl.-Ing. Ralf Radon, Analytische Chemie der
BUGH Wuppertal, sowie das mikroanalytische Laboratorium Beller in

Gottingen durch.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen: Die Reflexintensitdten wurden
unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung an einem Siemens-P4-Diffrakto-
meter aufgenommen. Zur Strukturldsung und Verfeinerung wurde das
Programm Siemens SHELXTL Plus (VMS) angewendet.

Potentiometrische Titrationen: Die potentiometrischen Titrationskur-
ven wurden an der Fakultat fur Chemie, Lehrstuhl fir Analytische Che-
mie der Ruhr-Universitat Bochum (Arbeitskreis Prof. Sheldrick) an einem
Metrohm Titroprozessor 691 mit Dosimat 665 unter Verwendung einer

Metrohm Double-Junction Glaselektrode 6.0219.100 aufgenommen.

7.3 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden kommerziell bezogen: Fluorbenzol,
Schwefelsdure, Oleum, Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Bariumcarbo-
nat, Natriumcarbonat, Dimethylsulfoxid, Ethanol, Isopropanol, 2,2'-
Difluorbiphenyl, Bis-2,2"-dibrommethylbiphenyl, Dimethylformamid,
Natriumiodid, Kaliumiodid, Lithiumchlorid, Tetrahydrofuran, Tetrahydrofu-
ran XBHj, Diethylamin, Dimethoxyethan, Lithiumaluminiumhydrid, Pentan,
Petrolether,  Methylenchlorid, 1,3-Diiodpropan, 1,3-Dibrompropan,
Methyliodid, a,a’-o-Dibromxylol, Butyllithium(1.6m L6sung in Hexan),
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Methyllithium (1.6m Losung in Diethylether), Methanol, Brom, Chlortrime-
thylsilan, Dichlorphenylphosphan, Palladiumacetat, Palladium(ll)chlorid,
Vinylpyridin, Wasserstoffperoxid (30%ige L6sung in Wasser), Tetra-
kis(triphenylphosphan)-palladium(0).

7.3.1 Darstellung der Phosphane

Phenylphosphan PhPH,
Phenylphosphan wurde durch Reduktion von Dichlorphenylphosphan mit

Lithiumaluminiumchlorid in Diethylether dargestellt®®.

Ausbeute: 70 % d.Th.

Diphenylphosphan Ph,PH
Diphenylphosphan wurde durch Reduktion von Chlordiphenylphosphan

mit Lithiumaluminiumchlorid in Diethylether dargestellt™®.

Ausbeute: 61 % d.Th.

Tristrimethylsilylphosphan P(SICH3);

Tristrimethylsilylphosphan wurde durch Reaktion von weiliem Phosphor
mit einer Na/K-Legierung in Dimethoxyethan und anschlie3ender
Umsetzung der gebildeten Phosphide mit Chlortrimethylsilan darge-

stellt®®,

Ausbeute: 55 % d.Th.
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Benzylphosphan PhCH,PH,
Benzylphosphan wurde freundlicherweise von Dipl. Chem. M. Tepper zur

Verfiigung gestellt.

Diphenylvinylphosphan Ph,PCH=CH,
Diphenylvinylphosphan wurde freundlicherweise von Frau Dr. A. Heller
Uberlassen.

2-Pyridylphosphan 2-PyPH,
Bis-3-Pyridylphosphan (3-Py),PH

Phenyl-2,4,6-triisopropylphenylphospahn  2,4,6-"PrsCsHs(Ph)PH
Methyl-2,4,6-triisopropylphenylphospahn  2,4,6-"PrsCsHs(Me)PH
2-Pyridylphosphan, Bis-3-Pyridylphosphan, Phenyl-2,4,6-triisopropyl-phe-
nylphospahn und Methyl-2,4,6-triisopropylphenylphospahn  wurden

freundlicherweise von Dr. F. Bitterer bereitgestellt.

Phosphan PH;
Phosphan wurde freundlicherweise von Dr. N. Weferling (Clariant GmbH,

Werk Knapsack) kostenlos Uberlassen.

7.3.2 Darstellung der organischen Verbindungen
7.3.2.1 Darstellung von la
93.3 ml (96.1 g, 1.0 mol) Fluorbenzol wurden im Verlauf von 1h unter in-

tensivem Ruhren in 200 ml (349.5 g, 3.0 mol) Chlorsulfonséure getropft.

Nach Beendigung der HCI-Entwicklung wurde das Reaktionsgemisch auf
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300 g Eis gegossen und die waldrige Losung anschlieRend mit 100 ml
Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit je 50 ml
Wasser und 50 ml gesattigter NaHCOs-Losung gewaschen. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels im Vakuum (20° C, 1.0 mbar) wurde der verblie-
bene Rickstand im Vakuum destilliert (Kp. 86-88° C, 0.1 mbar).

Ausbeute: 1759 (90 % d.Th.) Schmelzpunkt: 35-38° C

7.3.2.2 Darstellung von 1b

100 g (0.51 mol) 1a wurden mit 250 ml Eisessig zum Sieden erhitzt und
die Reaktionslésung mit 350 ml Wasser versetzt. Nach 2 h Erhitzen am
Ruckfluz wurden alle flichtigen Anteile abgezogen. Dabei blieb 1b als
farblose Flissigkeit zurtck.

Ausbeute: 84 g (94 % d.Th.)

7.3.2.3 Darstellung von 1

84 g (0.48 mol) 1b wurden in 100 ml Wasser geldst und portionsweise mit
33.2 g (0.24 mol) K,CO3 versetzt, der dabei ausgefallene Niederschlag
abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. Dabei fiel 1 in Form farbloser
Kristalle an.

Ausbeute: 88.0 g (86 % d.Th.)

CeH4FKO3S (214.3) ber.. C 33.60% H 1.88%
gef.. C 32.45% H 1.65%
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7.3.2.4 Darstellung von 5

29.2 g (0.15 mol) 1a wurden in 25 ml 17 %igem Oleum gel6st und 5 h auf
200° C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 250 g Eis gegossen und
anschlieBend mit K,CO; versetzt. Das dabei ausgefallene Reaktionspro-
dukt wurde aus 100 ml Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 48.09 (87 % d.Th.)

gef.. C 19.31% H 171 %

Das in 5 gebundene Wasser wurde durch Differenzthermoanalyse (DTA)
und Thermogravimetrie (TGA) quantitativ ermittelt. Die DTA-Kurve zeigt
zwei endotherme Peaks bei 220° C und 355° C. Die TGA-Kurve einer bei
100° C im Vakuum getrockneten Probe zeigt eine Gewichtsabnahme von

8-9 % (theoretisch zu erwarten: 9.7 %)

7.3.2.5 Darstellung von 7a

80.0 g (1.0 mol) SO; und 16.0 g (0.16 mol) Fluorbenzol wurden in einem
mit Teflon ausgekleideten 1 |-Autoklaven 76 h auf 210° C erhitzt. Der
Druck stieg auf 10 bar. Nach Abziehen des Uberschissigen SO; blieben
60 g eines braunen Feststoffs zuriick. Dieser wurde in 200 ml Wasser
geldst und mit BaCO; neutralisiert (ca.50 g, 0.25 mol). Die dunkelbraune
Losung wurde filtriert und mit Aktivkohle entfarbt. Nach Abziehen des L06-
sungsmittels im Vakuum erhielt man 7a als farblosen Feststoff.

Ausbeute: 33.09 (35 % d.Th.)

CeHoFBa; 509S3%2H,0 (5753) ber.. C 1253 % H 1.12%
gef.. C 13.06 % H 1.14 %



174 7. Experimenteller Teil

7.3.2.6 Darstellung von 7

6.0 g (10.4 mmol) 7a wurden in 50 ml Wasser geldst und uber eine
lonenaustauscher-Saule (50 cm Lange, 3 cm Durchmesser), gefillt mit
der sauren Form von Dowex 50, gegeben. Nach Neutralisation des Eluats
(7b) mit 1 m KOH-L6sung und anschlieBendem Abziehen des Ldsungs-
mittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) wurde 7 in Form farbloser Kristalle
erhalten.

Ausbeute: 4.19 (78 % d.Th.)

gef.. C 14.66 % H 1.21%

7.3.2.7 Darstellung von 19a

10.0 g (53 mmol) 2,2 -Difluorbiphenyl wurden in 60 ml CHCI; geldst und
langsam zu 21 ml (320 mmol) Chlorsulfonsaure getropft. Nach beendeter
HCI-Entwicklung und 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch auf 30 g Eis gegossen. Die waldrige L6ésung wurde mit
50 ml CHCI; extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit je 30 mi
gesattigter NaHCO3;-LOsung gewaschen. Nach Abziehen des Ldsungs-
mittels im Vakuum (20° C, 1.0 mbar) wurde der Rickstand aus Ethylace-
tat umkristallisiert.

Ausbeute: 11.7 g (57 % d.Th.)

7.3.2.8 Darstellung von 19

5.5 g (16 mmol) der freien Saure 19b, hergestellt durch Hydrolyse von

19a mit Eisessig/Wasser, wurden in 7 ml Wasser gelost und mit 1.8 g (32
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mmol) KOH neutralisiert. Nach Abziehen des Lésungsmittels fiel 19 in
Form eines feinkristallinen Pulvers an.
Ausbeute: 6.6 g (98 % d.Th.)

C1oHeF2K,06S, (426.5) ber.. C 33.79 % H 1.40 %
gef.. C 33.29 % H 2.01%

7.3.2.9 Darstellung von 20a

16.0 g (46 mmol) 19b wurden in 20 ml 17 %igem Oleum gel6st und 5 h
auf 200° C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 200 g Eis gegossen
und anschlieBend mit BaCO; neutralisiert. Das ausgefallene BaSO,
wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und das ausgefallene Rohprodukt
aus 30 ml Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 13.99 (29 % d.Th.)

7.3.2.10 Darstellung von 20b

13.9 g (17 mmol) 20a wurden auf einen Kationenaustauscher (Dowex 50,
H*-Form) gegeben und mit Wasser bis pH 6 eluiert. Das Lésungsmittel
wurde im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) abgezogen, wobei 20b in Form eines
farblosen Feststoffs anfiel.

Ausbeute: 6.4 9 (95 % d.Th.)
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7.3.2.11 Darstellung von 20

6.4 g (13 mmol) 20b wurden in 10 ml Wasser geldst und mit 2.8 g (50
mmol) KOH neutralisiert. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
(25° C, 0.1 mbar) erhielt man 20 als farblosen Feststoff.

Ausbeute: 9.39 (98 % d.Th.)

C1oH4FK,01,S44H,0 (734.9) ber.: C 19.61 % H 1.65 %
gef.. C 18.84% H 117 %

7.3.2.12 Darstellung von 32!**3]

10 g (22.7 mmol) 2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl L15"* 8 wurden
mit 10 g (0.24 mol) LiCl in 120 ml DMF geldst und 12 h bei Raumtempe-
ratur gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 80 ml Wasser versetzt
und dreimal mit jeweils 50 ml Toluol ausgeschittelt. Nach Trocknen der
Toluolphase tUber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
(25° C, 0.1 mbar) fiel 32 als farbloser Feststoff an.

Ausbeute: 7.7 9 (97 % d.Th.)

7.3.2.13 Darstellung von 32a

10 g (22.7 mmol) 2,2 -Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl wurden mit 40 g
(0.27 mol) Nal in 200 ml Aceton 5 h am Ruckfluf3 erhitzt. Nach Abziehen
des Ldsungsmittels wurde der Rickstand mit 100 ml Wasser aufge-
schlammt und dreimal mit jeweils 50 ml Toluol ausgeschiittelt. Nach
Trocknen der Toluolphase Gber MgSO, und Abziehen des Lésungsmittels
im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) fiel 32a als rotviolett gefarbter Feststoff an.
Ausbeute: 109 (81 % d.Th.)
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CyoHiely (534.2) ber.. C 49.47 % H 3.02 %
gef.. C 49.55% H 3.13%

7.3.2.14 Darstellung von 42

42 wurde, analog der Darstellung von 1, durch Chlorsulfonierung von lod-
benzol, Hydrolyse des entstandenen Sulfonséurechlorids 42a und an-
schlieRender Neutralisation der Sulfonsaure 42b mit NaOH in Form farb-
loser Kristalle erhalten.
Ausbeute: 85 % d.Th.

7.3.2.15 Darstellung von 42c

10 g (35 mmol) 42b wurden mit 20 g (0.18 mol) (CH3)3;SiCl bei Raumtem-
peratur 2 h gerthrt. Nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile blieb 42c
als klares, zahflussiges Ol zurtick.

Ausbeute: 12 g (96 % d.Th.)

2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-binaphthyl L15[" ! wurde freundlicherweise
von Dr.N.Weferling (Clariant GmbH, Werk Knapsack) zur Verfiigung ge-

stellt.

7.3.3 Darstellung der Ubergangsmetallverbindung

Fe,COg wurde freundlicherweise von Dr.F.Bitterer zur Verfigung gestellt.
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7.4 Darstellung wasserloslicher Phosphane mit sulfonierten

aromatischen Resten

7.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Arylierung von PHs; mit 1, 5, 7,
19 und 20

Die Suspension von KOH-Pulver in DMSO wurde bei Raumtemperatur mit
PH; gesattigt und anschlieRend mit den in Tabelle 16 angegebenen
Mengen der Fluorverbindungen im Verlauf von 0.5 - 2 h versetzt. Bei kon-
stantem geringen PH; - Uberdruck (0.1 bar) wurde 15 h bei 20 - 60° C ge-
rihrt. Die intensiv roten bis dunkelvioletten Reaktionsgemische wurden,
zur Isolierung der Phosphane 2 und 6, mit 200 bzw. 600 ml Isopropanol
versetzt. Der dabei ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals
mit je 50 ml Methanol gewaschen. Nach Umkristallisation aus Wasser
fielen 2 und 6 als Hydrate der Zusammensetzung 22H,0 bzw. 62H,0 in

Form farbloser Kristalle an.

2:C1gH1oK309PS32H,0 (652.8) ber.:C 33.12 % H 247 %
gef.:C 33.26 % H 2.50 %

6:C1,H/K401,PS42H,0 (694.8) ber.:C 20.74% H 1.60% P 4.46 %
gef..C 21.14% H 1.67% P 3.95%

7.4.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Arylierung primarer und

sekundarer Phosphane mit 1, 5, 19 und 20

Die in Tabelle 16 angegebenen Mengen an PhPH,, Ph,PH,
'Pr;CeHo(R)PH (R = Me, Ph), 2-PyPH, und 3-Py,PH wurden in DMSO
gelost und mit der entsprechenden Menge an KOH-Pulver umgesetzt.

Nach 1 h Ridhren wurden 1 oder 5 bzw. 19 oder 20 zugegeben, das Re-
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aktionsgemisch auf 50-60° C erwarmt und 12 h (11: 5 d) bei dieser Tem-
peratur geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 7.4.1. 11 wurde zu-
satzlich durch mehrmaliges Fallen einer wassrigen Losung von 11 aus
Ethanol gereinigt. Dabei erhielt man die Phosphane als farblose Pulver.

Ansatze und Ausbeuten siehe Tabelle 16.

9:C1gH13K,06PS,2H,0 (534.6) ber.: C 40.44 % H 3.21 %
gef.. C 40.04 % H 3.50 %
10:C1gH11K401,PS424H,0 (807.0) ber.: C 26.79 % H 2.37 %
gef.. C 26.98 % H 2.37 %
11:C1,HoK,06PS,2H,0 (458.5) ber.. C 31.41% H 2.83 %
gef.. C 31.60 % H 3.09 %
12:C17H1,KNOGPS, (499.6) ber.: C 40.87 % H 2.42 %
gef.. C 40.94% H 2.74 %
13:C17H11K4NO1,PS2H,0 (772.9) ber.: C 26.42 % H 1.96 %
gef.. C 26.72% H 211 %
14:C1gH14KOzPSH,0 (398.5) ber.: C 54.26 % H 4.05 %
gef.. C 54.31% H 3.91%
15:C1gH13K,06PS,H,0 (534.6) ber.: C 40.44 % H 3.21 %
gef.. C 40.89 % H 3.58 %

gef.. C 61.46 % H 6.49 %
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17:C5oH30KO3PSH,0 (4626)

18:C16H1,KN,03PSH,0 (400.4)

21:C18H11K206P82 (4966)

ber.:

gef.:

ber.:

gef.:

ber.:

gef.:

26:C36H26K206P282>QH20 (7949) ber.:

Tabelle 16 Ansatze und Ausbeuten von 2, 6, 8 — 18, 21 — 24, 26 und 27

gef.:

57.12 %
57.00 %

47.99 %
50.13 %

43.54 %
43.48 %

54.40 %
54.78 %

6.97 %

H 6.99 %

H 3.52 %
H 3.35%

2.21%
2.30 %

H 3.80 %

3.85%

g(mmol) DMSO g(mmol) g(mmol) Ausbeute
Phosphan ml R-F KOH 9(%)
2 PH; 100 21.4(100) 19.8 14.0(64)
1 (300)
6 PH; 100 22.1(60) 12.0 8.1(39)
5 (182)
8 PH; 50 4.0(7.9) 1.4 _
7 (25)
9 5.5(50) 50 21.4(100) 7.0 14.4(54)
PhPH, 1 (106)
10 2.8(25) 50 18.4(50) 3.5 12.0(60)
PhPH, 5 (53)
11 20(182) 200 33.5(90) 6.4 17.8(43)
PhPH, 5 (100)
12  5.0(45) 80 19.3(90) 6.5 12.5(56)
(2-Py)PH, 1 (98.5)
13 0.84(7.5) 60 4.9(15) 1.2 2.0(35)
(2-Py)PH, 5 (18.2)



7. Experimenteller Teil

181

14

15

16

17

18

21

22

23

24

26

27

9.3(50)
PhPH,
4.7(25)
PhPH,
6.2(20)

Ar (Ph)PH,
6.3(25)
Ar' (Ph)PH,
2.3(12)
(3-Py).PH
2.6(23.5)
PhPH,
1.5(13.6)
PhPH,
PH;

PH,

7.9(42.2)
Ph,PH
5.7(30.6)
Ph,PH

40

50

50

50

40

60

60

100

100

60

60

10.7(50)
1

9.2(25)

5

4.3(20)

1

5.4(25)

1
2.6(12.2)
1
10.0(23.5)
19
10.0(13.6)
20
15.0(35.2)
19
10.0(13.6)
20
12.0(28.1)
19
15.0(20.4)
20

3.5
(53)
1.75
(26.5)
1.4
(21.2)
1.75
(26.5)
1.65
(25)
2.90
(51.7)
1.7
(30)
5.9
(105)
2.3
(40.8)
2.4
(42.2)
1.7
(30.6)

12.0(60)

7.7(58)

6.1(58)

4.6(40)

2.6(53)

7.1(60)

9.7(43)

Ar' = 2,4,6-Pr;CgHs
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7.4.3 Darstellung von 2a und 6b durch Oxidation von 2 und 6

Die Losungen von 0.65 g (1.0 mmol) 2 und 0.56 g (0.8 mmol) 6 in 10 mll
H,O wurden mit jeweils 0.5 g (4.4 mmol) 30 %igem H,O, versetzt und bei
20° C 12 h gerthrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum (25°
C, 0.1 mbar) verblieben 2a und 6b als farblose hygroskopische Pulver.
Ausbeuten: 2a: 0.58 g (92 % d.Th.) 6b: 0.4 g (66 % d.Th.)

2a: C1gH1oK30410PS; (632.7) ber.: C 34.17 % H 1.91%
gef.. C 34.02 % H 2.05%
6b: C1,H,K4014PS44H,0 (762.9) ber.. C 18.89 % H 1.98 %
gef.. C 17.96 % H 1.80 %

7.5 Darstellung der Phosphane mit axialchiralem Rickgrat

7.5.1 Darstellung des sekundaren Phosphans 28

Ein Zweiphasensystem aus 40 ml wassriger KOH (56 %) und einem Ge-
misch aus 200 ml DMSO und 40 ml Toluol wurde bei einem Uberdruck
von 0.1 bar bei 25° C mit PH; gesattigt. 30.0 g (0.085 mol) 32 geldst in
150 ml Toluol wurden innerhalb 1.5 h unter konstantem PHs-Uberdruck
zudosiert und das Reaktionsgemisch 1 h bei 25° C gerihrt. Die
organische Phase wurde abgetrennt, dreimal mit je 100 ml Wasser aus-
geschuttelt und Uber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des LOsungs-
mittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) erhielt man einen farblosen Ruck-
stand, der aus 50 ml Toluol umkristallisiert wurde. 28 erhielt man als
farblosen Feststoff.

Ausbeute: 20 g (75 % d.Th.)
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CoH 7P (312.3) ber..C 84.60% H 5.49%
gef..C 84.95% H 555%

7.5.2 Darstellung des Boran-Addukts 28a

25.0 g (80.0 mmol) 28 geldst in 80 ml THF wurden mit dem aquimolaren
Teil eines BH3/THF-Komplexes (1 m Losung in THF) versetzt und fur 12 h
bei 40° C geruhrt. Nach Abziehen des Lésungsmittels im Vakuum (25° C,
0.1 mbar) blieb 28a als farbloser Feststoff zurtick.

Ausbeute: 26 g (100 % d.Th.)

CyH20BP (326.2) ber.. C 81.01 % H 6.18 %
gef.. C 81.39 % H 5.82 %

7.5.3 Darstellung der Phosphane 28b, 29, 39, 40 und 41

Zu einer Losung von 4.29 g (17.1 mmol) bzw. 6.75 g (27.0 mmol)
P(SiMe3)3 in 25 ml (50 ml) DME wurden bei —30° C 10.7 ml (17.1 mmol)
(16.8 ml (26.9 mmol)) einer 1.6 m n-BuLi L6sung in Hexan zugetropft. An-
schliel3end wurde das Reaktionsgemisch 48 h bei 25° C gerthrt. Das ent-
standene Lithium-Salz 28b wurde nicht isoliert, sondern direkt mit 3.5 g
(8.0 mmol) L15 bzw. 4.59 g (13.5 mmol) L 20, geldst in jeweils 20 ml
DME, versetzt und 12 h bei 25° C geruhrt. Nach Filtration und Abziehen
des Losungsmittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) wurde der jeweilige
Ruckstand mit 50 ml Toluol extrahiert und anschliel3end filtriert. Nach Ab-
ziehen des Losungsmittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) erhielt man aus
dem jeweiligen Filtrat das entsprechende Silylphosphan 39 bzw. 40 als

Olige Flussigkeit.
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Die freien Phosphane 29 und 41 wurden durch Hydrolyse von 39 bzw. 40
mit einem Gemisch aus 20 ml Ethanol und 5 ml Wasser erhalten. Nach
Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) fie-
len die freien Phosphane in Form farbloser Feststoffe an.
Verunreinigungen in Form von 29d bzw. 41a wurden durch mehrmaliges
Waschen mit Methanol entfernt.
Ausbeuten: 29: 2.3 g (84 % d.Th.)

41:2.2 g (67 % d.Th.)

29: C22H20P2 (3463) ber.. C 76.29 % H 5.82 %
gef.. C 76.22% H 6.29 %
41: C14H16P2 (2462) ber.. C 68.29 % H 6.53 %
gef.. C 67.89% H 6.44 %

7.5.4 Darstellung des Eisencarbonylkomplexes 30

1.0 g (3.2 mmol) 28 geldst in 25 ml Toluol wurde zu einer Suspension von
1.16 g (3.2 mmol) Fe,(CO)q in 25 ml Toluol gegeben. Nach 60 h Rihren
bei 40° C wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum (25° C, 0.1 mbar) abgezogen. Der Riickstand (1.0 g) wurde in 5
ml CH,Cl, aufgenommen und durch praparative Dunnschicht-Chromato-
graphie (Kieselgel, Toluol) auf Dinnschichtplatten (Merck PSC, 20 x 20
mm, 2 mm Schichtdicke) gereinigt. Die gelbe Zone wurde isoliert und mit
CH,CI, extrahiert. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum (25° C,
0.1 mbar) erhielt man 30 in Form eines gelben Feststoffs.

Ausbeute: 0.1 g (7 % d.Th.)

CosH17Fe0,P (480.2) ber.. C 65.02 % H 3.57 %
gef.. C 65.30 % H 3.80 %
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7.5.5 Darstellung des Phosphans 31

Zu 1.0 g (3.2 mmol) 28 geldst in 50 ml THF wurden 0.7 g (3.3 mmol)
Vinyldiphenylphosphan und 0.1 g (0.9 mmol) t - BUOK gegeben. Nach 72
h Rihren bei 25° C wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen (25°
C, 0,1 mbar) und der Rickstand zweimal mit jeweils 30 ml Methanol ge-
waschen. 31 bleibt in Form eines farblosen Feststoffs zurtick.

Ausbeute: 1.2 g (71 % d.Th.)

CssHzoP2 (524.6) ber.. C 82.44 % H 5.76 %
gef.. C 82.25% H 591 %

7.5.6 Darstellung des Boranaddukts 33a und des Phosphans 33

3.3 g (10 mmol) 28a in 30 ml THF wurden mit 6.3 ml einer 1.6 m nBuLi-
Losung in Hexan bei —78° C metalliert. Nach Zugabe von 1.42 g (10.0
mmol) CHsl und nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 25° C erwarmt
hatte, wurde eine weitere Stunde gerthrt. Nach Abziehen des L6sungs-
mittels wurde der verbliebene farblose Rickstand zweimal mit jeweils 20
ml Methanol gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet (40° C,
0.1 mbar). 33a fiel in Form eines farblosen Feststoffs an.

Ausbeute: 2.3 g (68 % d.Th.)

C,3H2,BP (340.2) ber.. C 81.20 % H 6.52 %
gef.. C 81L.17% H 5.88 %

Zur Abspaltung der BHs-Gruppe wurden 2 g (5.9 mmol) 33a in 15 ml
Diethylamin suspendiert und 2 h bei 50° C gerthrt. Nach Abziehen aller
flichtigen Bestandteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) fiel 33 als farbloser

Feststoff an.
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Ausbeute: 1.8 g (94 % d.Th.)

Ca3H1gP (326.4) ber.. C 84.64 % H 5.87 %
gef.. C 83.97 % H 6.14 %

7.5.7 Darstellung der Boranaddukte 34a, 35a, 36a und der Phos-
phane 34, 35 und 36

1.21 g (3.71 mmol), 1.28 g (3.94 mmol) bzw. 1.17 g (3.59 mmol) 28a wur-
den in 30 ml THF geldst und mit 2.32 ml, 2.46 ml bzw. 2.24 ml einer 1.6 m
nBuLi-Losung in Hexan bei —78° C metalliert. Nach 2 h Rihren bei —78° C
wurden 0.49 g (1.86 mmol) o-Dibromxylol, 0.67 g (1.97 mmol) L20 bzw.
0.79 g (1.8 mmol) L15 gel6st in jeweils 15 ml THF innerhalb von 2 h zu-
gegeben. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 25° C erwérmt hatte
wurde eine weitere Stunde gerthrt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels
wurden die verbliebenen, farblosen Rickstande je dreimal mit jeweils 20
ml Methanol gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet (40° C,
0.1 mbar). Die Boranaddukte 34a, 35a und 36a fielen in Form farbloser
Feststoffe an.
Ausbeuten: 34a:1.1 g (78 % d.Th.)

35a: 0.8 9 (49 % d.Th.)

36a: 1.1 g (66 % d.Th.)

34a: CspHyeBoP2 (754.5) ber.. C 82.78 % H 6.15%
gef.. C 82.52% H 5.89 %
35a: CsgHs50B2P, (830.6) ber.. C 83.87 % H 6.07 %

gef.. C 83.19% H 6.14 %
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36a: CgsHs4B2P, (930.7) ber.. C 85.17 % H 5.85%
gef.. C 85.04 % H 591 %

Zur Abspaltung der BH3-Gruppen wurden 1.0 g (1.32 mmol) 34a, 0.60 g
(0.72 mmol) 35a bzw. 1.0 g (1.07 mmol) 36a in jeweils 15 ml Diethylamin
suspendiert und 2 h bei 50° C gerthrt. Nach Abziehen aller fliichtigen Be-
standteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) fielen die Phosphane 34, 35 und
36 als farblose Feststoffe an.
Ausbeuten: 34: 0.82 g (86 % d.Th.)

35:0.46 g (79 % d.Th.)

36:0.72 g (75 % d.Th.)

34: C52H40P2 (7268) ber.. C 85.93% H 5.54 %
gef.. C 86.75% H 5.89 %
35: CsgHy4P» (802.9) ber.: C 86.76 % H 5.02 %
gef.. C 86.98 % H 5.23 %
36: CgeHagP2> (903.1) ber.:. C 87.78 % H 5.36 %
gef.. C 88.15% H 5.40 %

7.5.8 Darstellung des Boranaddukts 37a und des Phosphans 37

20.0 g (61.3 mmol) 28a wurden in 60 ml THF geldst und mit 30.7 ml einer
1.6 m nBuLi-LOosung in Hexan bei —78° C metalliert. Nach 2 h Rihren bei
—78° C wurden 9.08 g (30.7 mmol) 1,3-Diiodpropan zugegeben. Nachdem
sich das Reaktionsgemisch auf 25° C erwarmt hatte, wurden zwei weitere
Stunden gerthrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der verblie-

bene farblose Rulckstand mit 100 ml Methanol gewaschen und
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anschlieBend im Vakuum getrocknet (25° C, 0.01 mbar). Das Boranad-
dukt 37a fiel in Form eines farblosen Feststoffs an.
Ausbeute: 37a:18.2 9 (86 % d.Th.)

37a. C47H4482P2 (6924) ber.. C 81.53% H 6.40 %
gef.. C 82.64 % H 6.72%

Zur Abspaltung der BHs-Gruppe wurden 5 g (7.2 mmol) 37a in 30 ml
Diethylamin suspendiert und 6 h bei 50° C gerthrt. Nach Abziehen aller
flichtigen Bestandteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) fiel 37 als farbloser
Feststoff an.

Ausbeute: 4.2 g (88 % d.Th.)

C47H3sP» (664.8) ber.. C 84.92 % H 5.76 %
gef.. C 84.86 % H 5.75%

7.5.9 Darstellung des Boranaddukts 38a und des Phosphans 38

2.44 g (23.2 mmol) 2-Vinylpyridin und 7.57 g (23.2 mmol) 28a wurden in
100 ml Toluol gel6ést. Nach Zugabe von 0.5 g (4.5 mmol) t - BUOK wurde
das Reaktionsgemisch 16 h bei 25° C geruhrt. Nach Abziehen des L6-
sungsmittels wurde der verbliebene hellgelbe Rickstand dreimal mit je 60
ml Methanol gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet (25° C,
0.01 mbar). Das Boranaddukt 38a fiel in Form eines hellgelben Feststoffs
an.

Ausbeute: 38a:7.6 g (76 % d.Th.)

38a: CooH,7BNP (431.32) ber. C 80.76% H 6.30% N 3.24 %
gef. C 80.56% H 6.25% N 3.13 %
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Zur Abspaltung der BH3-Gruppe wurden 3 g (6.96 mmol) 38a in 20 ml
Diethylamin suspendiert und 6 h bei 50° C gerthrt. Nach Abziehen aller
flichtigen Bestandteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) und dreimaligem
Waschen mit je 15 ml Methanol fiel 38 als farbloser Feststoff an.
Ausbeute: 1.9 g (65 % d.Th.)

7.6 Palladiumkatalysierte P-C - Kupplungsreaktionen

7.6.1 Darstellung des sekundaren Phosphans 43

Die Losung von 16.5 g (149.9 mmol) Phenylphosphan, 48.6 g (150.0
mmol) 42, 25.1 ml (179.9 mmol) Triethylamin in 300 ml Methanol wurde
mit 3.5 g (3.0 mmol / 2 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) wurde der
Ruckstand dreimal mit je 150 ml Dichlormethan gewaschen und das Roh-
produkt zweimal aus je 100 ml Methanol umkristallisiert. Dabei fiel 43 als
schwach gelb gefarbter Feststoff an.

Ausbeute: 13.78 g (30 % d.Th.)

C12H10NaO3zPSH,0 (306.2) ber.: C 47.06% H 3.95% P 10.11 %
gef. C 46.63% H 354% P 942%

7.6.2 Darstellung des tertidren Phosphans 44

Die Lésung von 1.6 g (14.9 mmol) Phenylphosphan, 9.8 g (30.0 mmol)
42, 5.0 ml (36 mmol) Triethylamin in 50 ml Methanol wurde mit 0.7 g (0.6
mmol / 4 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) versetzt. Das

Reaktionsgemisch wurde 3 d am RuckfluR® erhitzt. Nach Abziehen des
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Losungsmittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) wurde der Riickstand drei-
mal mit je 50 ml Dichlormethan und zweimal mit je 20 ml Methanol gewa-
schen und anschlieRend im Vakuum (40° C, 0.1 mbar) getrocknet. Dabei
fiel 44 als gelb gefarbter Feststoff an.

Ausbeute: 13.89 (30 % d.Th.)

7.6.3 Darstellung des tertidren wasserldslichen Phosphans 46

Die L6sung von 1.07 g (8.63 mmol) Benzylphosphan, 5.28 g (17.26 mmol)
42, 2.65 ml Triethylamin in 50 ml abs. Ethanol wurde mit 0.39 g (0.3
mmol / 4 mol%) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 24 h am Ruckflu3 erhitzt. Nach Abziehen des
Losungsmittels im Vakuum (25° C, 0.1 mbar) wurde der Riickstand drei-
mal mit je 50 ml Dichlormethan gewaschen. Dabei fiel 46 als gelb ge-
farbter Feststoff an.

Ausbeute: 2.99g (70 % d.Th.)

Ci9H15Na,OgPSoH,0 (4984) ber.. C 45.79 % H 3.44 %
gef.. C 45.21% H 3.34%

7.6.4 Darstellung der tertiaren Phosphane 47 und 2b

2.5 g (8 mmol) Tristrimethylsilylphosphan, 8.54 g (24 mmol) 42c und 0.55
g (0.48 mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)-palladium(0) wurden in 60 mi
Toluol gelést und 48 h bei 80° C gerthrt. Nach Abziehen aller fllichtigen
Bestandteile im Vakuum (50° C, 0.01 mbar) verblieb 47 als oliger Ruck-
stand. Dieser wurde mit 30 ml 3.5 %iger NaOH versetzt und nach 1 h

Ruhren bei Raumtemperatur mit 200 ml Ethanol versetzt. Der ausgefal-
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lene Niederschlag wurde abgesaugt und zweimal mit je 30 ml Methanol
gewaschen. 2b blieb als farbloser Feststoff zurick.
Ausbeute: 3.99 (86 % d.Th.)
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