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Abstract

Twofold hydroxylated chiral secondary and tertiary phosphines (2a-d) have been obtained in
good yields by ringopening reactions of R-(+)-2,3-epoxy-1-propanol with primary or
secondary phosphines respectively in the superbasic medium DM SO/KOH.

Subsequent treatment of the compounds 2a, 2d with PhB(OH), leads to new chiral
dioxaborolane containing ligands (3a, b) with Lewis acid moietiesin the periphery. The X-ray
structural analysis of 3a reveals the boron substituted aromatic ring system to be amost
coplanar with the dioxaborolan moiety.

Watersoluble derivatives (2e, g) are accessible by Pd-catalyzed P-C coupling reaction of the
secondary phosphine 2¢ with suitable substituted aryliodides or by nucleophilic aromatic
substitution of fluorine in o-F-CgH4-SOsNawith 2¢ in DM SO/KOH, respectively.

Improved methods have been developed for the synthesis of mono- and bidentate phosphine
ligands (4a-f, 5a-g) bearing chiral dioxolane systems. Compounds 4a and 4d are obtained
enantiomerically pure, while the other phosphines are formed as mixtures of diastereoisomers
with homochiral 3-carbon atoms. Resolution of these mixtures by fractional crystallisation is
described in three cases, leading to diastereomerically pure compounds with up to six centers
of chirality.

Introduction of polar substituents like sulfonic or guanidinium groups in the aromatic ring
system of 4a was achieved by Pd-catalyzed P-C-coupling reactions of the secondary
phosphine 4¢ with p-1-CgH,-SOsNa or m-1-CeHa-NC(NMey)(NH,), respectively.

On reaction with PdCI,(COD) the phosphines 2a, 3a, 4a yield square planar complexes 6-8 of
the composition PdCI,L, either as cis or as trans isomers, depending on the steric hindrance
and the solvent used. Neutral and cationic Rh(l)-complexes 10-13 are obtained on treatment
of 4a, 5a, 5b with [RhCI(NBD)]..

The preparation of the new enantiomerically pure bis(phospholane) ligand 19 is described,
using PH3 as a starting material. The tosylated derivative 20 is obtained by reaction of 18 with
threitolditosylate in a 1:1 stoichometry. 20 is a valuable synthon for the preparation of C;-
symmetric diphosphines.

The following part of this work deals with the synthesis of new chiral electron rich
phosphines with functionalized bulky cyclohexyl substituents. Base catalyzed addition of
PhPH, or Ph,PH to a Michael system affords the phosphines 21 and 22, which may easily be
hydrolyzed yielding water soluble carboxylated compounds.

Employing PH3 the phospha analogue of the amino acid glycine 23 has been obtained by
nucleophilic substitution of chloride in CICH,COONa in liquid ammonia. On radical initiated
addition of 23 to higher olefins, tertiary phosphines 25 and 26 with tensidic character are
formed.

The last part of this work is concerned with the synthesis of the new phosphonatomethyl
derivatives of triphenylphosphine 31, 32. They are accessible in atwo stage synthesis using o-
iodobenzylchloride or m-iodobenzylbromide as starting materials. Arbuzov reaction with
P(OEt); and Pd-catalyzed P-C coupling reactions with Ph,PH gave the esters 28, 29.
Purification of 28 was achieved viaits BHz adduct 30.

The catalytic activities of some of the phosphines (2a, d, 3a, b, 4a, d, 31, 32) in a Pd-
catalyzed C-C cross coupling reaction (Suzuki reaction) have been investigated.

All compounds have been identified by NMR-spectroscopy and if possible by mass
spectrometry. The structures of the phosphines 3a,20 and the phosphine oxide 4g have been
determined by X-ray structural analysis.
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1 Einleitung und Problemstellung

1.1 Entwicklung der asymmetrischen Katalyse

In der modernen industriellen chemischen Synthese spielt die Entwicklung und
Anwendung katalytischer Prozesse eine bedeutende Rolle. Durch Verringerung der
Aktivierungsenergie des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts wird die Umsatz-
geschwindigkeit um bis zu zehn GroRenordnungen erhdht. Dies hat zur Folge, dal3 eine
Reaktionsfiihrung unter deutlich milderen Bedingungen (niedriger Druck bzw.
Temperatur) ermdglicht wird.

Die homogene Katalyse nahm insbesondere seit der Entwicklung der ersten I6slichen
Rhodium(l)-Komplexkatalysatoren durch Wilkinson und Osborne im Jahre® 1966
einen sehr raschen Aufschwung und wurde in sehr kurzer Zeit auf Verfahren im
industriellen Mal3stab Ubertragen.

Bereits sehr friihzeitig wurde auch die Entwicklungeoselektiver Katalyseverfahren
intensiv vorangetrieben, um die multiplikative Ubertragung der stereochemischen
Information durch einen chiralen Komplexkatalysator zu nutzen. Hier sind
insbesondere die 1968 veroffentlichten Pionierarbeiten von Knowles und Sabracky
den USA sowie von Horner und Mitarbeitérin Deutschland zu nennen, die
unabhéngig voneinander, durch Austausch der Triphenylphosphan-Liganden im
Wilkinson-Komplex (PBP:RhCI gegen optisch aktive Phosphane, Katalysatoren
entwickelten, die in der Lage waren, prochirale Acrylsaurederivate enantioselektiv zu
hydrieren.

Nach diesen vielversprechenden ersten Ergebnissen wurden in der Folgezeit eine
Vielzahl weiterer chiraler Phosphanliganden dargestellt, die den von ihnen abgelei-
teten Katalysatorsystemen zunehmende Aktivitat und Selektivitat verliehen.

Sehr bald zeigte sich, dal? durch Verwendung von Diphosphanen als chelatisierende
Komplexliganden eine erhebliche Steigerung der Selektivitat moglich war. Der von
Kagan und Mitarbeitern 1971 entwickelte Ligand Df®@bb. 1-1,L1), der in einer
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funfstufigen Synthese aus Weinséaure dargestellt wurde, ist bis heute einer der
effizientesten Liganden fur die asymmetrische Hydrierung einer grof3en Anzahl
Substrate. Weitere chirale Diphosphane, meist mit asymmetrischen C-Atomen, aber

auch mit asymmetrischen P-Atomen wie z.B. DIPAMP, sind in Abb. 1-1 zusammen-

gestellt.
Ph, / \ . Ph
| % ey
><O"'/'Cpph2 Q Meo P R owme
P P
L1 L2 L3
DIOP DuPHOS DIPAMP

SO
PPh
LG ¢ .

L4 L5 L6
CHIRAPHOS BINAP BPPM

Abb. 1-1. Chirale Diphosphane

Der Ligand BINAP L5)° weist als Chiralitatselement ein axialchirales Binaphthyl-
rickgrat auf.

Zum Aufbau solcher chiraler zweizdhniger Phosphane wird oftmals der ,chiral pool*
als Quelle der chiralen Information genutzt. So leiten sich die Ligahdennd L4

von der Weinséure all,6 ist ein Derivat der Aminosaure PrdlinVeitere Liganden,

die sich von diversen anderen Naturstoffen wie Mandel$aMihsauré, verschie-
denen Terpenéh oder auch von Zuckefl?* ableiten, gelangten ebenfalls zur

Anwendung.
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Trotz der grofen Anzahl der im Laufe der letzten 25 Jahre entwickelten
Ligandensysteme und der oft beeindruckenden Resultate im Hinblick auf die Aktivitat
und Selektivitat in vielen katalytischen Prozessen, blieben dennoch einige
grundséatzliche Fragen Uber die Zusammenhange zwischen strukturellen Parametern
des chiralen Katalysators und seiner Aktivitat bzw. Selektivitdt unbeantwortet. Die
Suche nach geeigneten Katalysatoren fiir einen bestimmten Prozel} verlauft daher auch
heute noch tberwiegend nach dem ,trial and error“-Verfahren.

Es wurden jedoch im Laufe des letzten Jahrzehnts Konzepte entwickelt, die, ahnlich
wie die bekannten Tolman’'schen Parameter zur Charakterisierung einzahniger
Phosphang, eine systematische Beschreibung der Ligandeneigenschaften zwei-
zahniger Phosphane zum Ziel haben, um auf diese Weise Aussagen uber die Struktur-
Wirkungs-Beziehung in Komplexkatalysatoren machen zu kdnnen. Insbesondere die
Aktivitat und Regioselektivitatt von Rhodium-Diphosphan-Komplexen in der
Hydroformylierung terminaler Olefine wurden auf der Grundlage des ,natural bite
angle“-Konzept¥ eingehend untersucht®.

Die Synthese sowohl chiraler als auch achiraler Diphosphane fiir ein systematisches
,Liganden-screening” ist meist aufwendig und kostspielig. Daher kommt der
Entwicklung neuer, verbesserter Methoden zur Darstellung zweizahniger Phosphane
unter Variation des Ligandenrickgrats eine besondere Bedeutung zu.

Neben den sterischen Parametern zweizéhniger Phosphane unter Einbeziehung des
Ligandenriickgrats sowie der peripheren molekularen Untereinheiten, die zusammen
die Geometrie der Metallbindungsstelle festlegen, sind die elektronischen Eigen-
schaften der Donoratome-(teDonor-/Akzeptorvermdgen) die zweite EinfluRgrolRe

fur die Bildung katalytisch aktiver Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere bei
Substraten wie Ketonen-Ketoestern und Iminen, deren asymmetrische katalytische
Reduktion bisher nur in wenigen Fallen mit zufriedenstellender Enantioselektivitat
geland®®, scheint die Verwendung elektronenreicher Phosphane wie z. B. DUPHOS
(L2) essentiell zu sefh??. Die Entwicklung neuer elektronenreicher Peralkyl-
phosphane mit chiraler Peripherie und/oder chiralem Ligandenrickgrat ist daher von

besonderem Interesse.
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1.2 Polar modifizierte Phosphanliganden

Einige der aktivsten Phosphanliganden, die in der homogenen Katalyse Verwendung
gefunden haben, besitzen zuséatzliche Funktionalitaten, wie z. B. Alkoxyfunktionen
(L1, L3), in der Peripherie des Liganden oder im Ligandenriickgrat. Ebenso konnte
gezeigt werden, daf3 die Einfihrung einer Hydroxygruppe in der Ligandenperipherie
bei manchen katalytischen Prozessen zu einer Selektivitatssteigerung fiihréd*kann
Es wird angenommen, dafd Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen die Funktion eines
intramolekularen Solvensmolekils Gbernehmen und somit Koordinationsstellen
reversibel besetzen. Dariiberhinaus kénnte die Ausbildung von Chelatringen solcher
hemilabilen P-O-Hybridliganden die stereodifferenzierenden Eigenschaften des
Ubergangsmetall-Komplexes zusatzlich verstarken. Ein systematischer Vergleich
zwischen [(-Alkoxy- und [-Hydroxyalkylphosphanen als Liganden in der
asymmetrischen Hydrierung wurde 1995 von A. Borner und Mitarbeitern durchge-
fhrt®.

Neben der Anderung der chemischen Eigenschaften des Phosphanliganden
(Donorstarke, Basizitat etc.) werden durch die Einfihrung hydroxylierter Seitenketten
auch physikalische Eigenschaften, u. a. die Loslichkeit in polaren Medien, beeinfluf3t.
Mehrfach hydroxylierte Phosphane stellen somit potentielle Liganden fir homogen-
katalytische Prozesse im Zweiphasensystem Wasser / organisches Lésungsflittel dar
Die Zweiphasenkataly&¥® besitzt gegeniiber der herkémmlichen homogenen

Katalyse in organischen Solventien folgende Vorteile:

¢ Einfache Abtrennung des wasserloslichen Katalysators von der (organischen)
Produktphase
¢ Geringer Schwermetallgehalt in den Reaktionsprodukten

¢ Wasser als preiswertes und 6kologisch unbedenkliches Lésungsmittel.
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Die Ubertragung von Wasserloslichkeit auch auf chirale Phosphanliganden fir die
asymmetrische Katalyse ist bisher jedoch nur auf wenige Beispiele beschrankt
geblieben (s. Abb. 1-1,7-19)**%,

\\\,.,— PAr, ", PAr, PAr, SO,Na
PAI‘2 )i i j
PAr, PAr,
L7 LS L9

Abb. 1-1: Chirale wasserldsliche Diphosphane

Wiein den Beispielen L7-L9 (Abb. 1-2) erfolgt die Vermittlung der Wasserloslichkeit
meist Uber Sulfonatgruppen, die haufig durch Direktsulfonierung eingeftihrt werden.
Alternativ dazu kann die Wasserl6slichkeit der Katalysatoren auch durch die
Einfihrung von Phosphanen mit anderen anionistfienkationische®* oder
ungeladenen hydrophilen Grupf&nerreicht werden. Uber Phosphane mit
Phosphonatgruppen, die im Vergleich zu Sulfonatgruppen eine zuséatzliche negative
Ladung tragen, wurde erstmals 1994 in der Literatur berfchidteitere Triphenyl-
phosphanderivate, einschliel3lich des phosphonierten Analogon zum bekannten
TPPTS-Ligandefi, wurden in der Folgezeit dargest&ift.

Zur Optimierung der Katalysatoren im Zweiphasensystem fir unterschiedliche
Reaktionstypen und verschiedene Substrate ist die Entwicklung einer systematischen
Methodik zum modularen Aufbau solcher polar modifizierter Triphenylphosphan-
derivate ein wichtiger Schritt. Als Synthesestrategien sind hierfur in den letzten Jahren

zwei grundlegende Verfahren entwickelt worden:

¢ Nucleophile Phosphinierung von polar substituierten Arylhalogeniden mit
Alkalimetallphosphidef?*® (u. a. im ,superbasischen Medium* DMSO/KOH)

¢+ Metallkatalysierte P-C-Kupplungsreaktion von primdren oder sekundaren
Phosphanen mit polar substituierten Arylioditlen
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Neben Triarylphosphanen sind auch polar modifizierte Phosphane mit langkettigen
Alkylresten fur die Zweiphasenkatalyse von besonderem Interesse. Aufgrund ihres
Tensidcharakters sollten solche Phosphane in der Lage sein, Micellen z{fbiiles
macht hiervon abgeleitete Rhodiumkomplexe zu potentiellen Katalysatoren fir die
micellare Zweiphasen-Hydroformylierufig langkettiger, in Wasser unléslicher

Olefine.

1.3 Problemstellung

Das Hauptinteresse des ersten Teils dieser Arbeit galt der Darstellung chiraler
sekundéarer und tertidrer Phosphane und Diphosphane mit mehrfach hydroxylierten
Seitenketten sowie zusétzlich polar substituierten Derivaten als potentiellen Liganden

fur die Zweiphasenkatalyse. Hierbei ergaben sich folgende Teilaspekte:

¢ Entwicklung geeigneter Synthesemethoden zur EinfiUhrung mehrfach
hydroxylierter Seitenketten

¢ Darstellung  zusatzlich  polar  substituierter  Derivate  durch  P-C-
Kupplungsreaktionen oder nucleophile Phosphinierung

¢ Uberfiihrung der chiralen Diolsysteme in Dioxaborolan- und Dioxolanringsysteme
bzw. Entwicklung alternativer Synthesestrategien sowie die Darstellung polar
substituierter Derivate

¢ Trennung der diastereomeren Diphosphane an ausgewéhlten Beispielen

¢ Untersuchung des katalytischen Aktivitat der dargestellten Phosphane an
ausgewahlten Beispielen

¢ Untersuchungen zur Koordinationschemie der dargestellten Phosphane.
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Eine weitere Aufgabenstellung bestand in der Entwicklung verbesserter Methoden zur
Darstellung elektronenreicher Phosphane. Hierbel sollten zwel Verbindungsklassen

bearbeitet werden:

¢ Polar substituierte Cyclohexylphosphane

¢ Zweizahnige Phosphane mit chiralen Phospholangruppen.

Neue amphiphile Phosphanliganden mit Tensidcharakter sollten ausgehend von

Phosphinoessigsaure aufgebaut werden.

Im Zusammenhang mit der Entwicklung neuer phosphonierter Phosphanliganden
sollte die polare Phosphonatgruppe Uber eine Methylenbriicke flexibel mit dem
aromatischen Kern eines Triphenylphosphan-Grundgeristes verknipft werden. Auch
hier sollte die palladiumkatalysierte P-C-Kupplungsreaktion (,Hetero-Heck-

Reaktion“) zur Anwendung kommen.

Alle im Rahmen der Arbeit dargestellten Phosphane sowie ihre Metallkomplexe
sollten eingehend NMR-spektroskopisch untersucht werden. Die Strukturen
reprasentativer Phosphanliganden sollten durch Rontgenstrukturanalysen ermittelt

werden.
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2 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

mit hydroxylierten Seitenketten

2.1 Synthese der Verbindungen 1, 2a- d

Die hauptséachliche Zielsetzung zu Beginn dieser Arbeit war, moglichst einfache und
effiziente Methoden zu entwickeln, um polare Hydroxyalkyl-Reste in die Peripherie
von Phosphanliganden einzuftihren und hierbei geeignete Wege zu finden, die auch die
Einbeziehung chiraler Seitenketten ermdglichen. Synthesestrategien, die gegenuber
der Verwendung vielfach funktionalisierter Zuckerbausteine den Vorteil weniger
komplexer Edukte besitzen, sind einerseits die Addition von sekundaren Phosphanen
an Aldehyd& sowie andererseits die nucleophile Ring6ffnung chiraler EpdXide.

Diese sind in grofBer Anzahl kommerziell preiswert erhaltlich oder durch
enantioselektive Synthesen, wie z.B. die Sharpless-Epoxidierung von Allyl-
alkoholen®®, gut zuganglich. Ein erstes Ziel der vorliegenden Arbeit war die
Umsetzung primarer und sekundarer Phosphane mit enantiomerenrdtitt)- (
Glycidol (2,3-Epoxy-1-propanol) zur Einflhrung eines chiralen 2,3-Dihydroxy-
propylrestes.

Fur die Erzeugung des fur die Ring6ffnung notwendigen Phosphornucleophils bieten
sich, ausgehend von primaren oder sekundaren Phosphanen, grundsatzlich zwei

Maoglichkeiten an:

¢ Metallierung des Phosphans miBuLi, MeLi, NaNH, u. &a.

¢ Gleichgewichtsdeprotonierung des Phosphans im ,superbasischen Medium®
DMSO/KOH >
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Die Deprotonierung in DMSO/KOH besitzt gegentiber der Metallierung den Vorteil,
dal’ sich neben sekundaren auch primare Phosphane ogleamBetzen lassen und
somit primare bzw. sekundare Phosphane zum systematischen Aufbau multi-

funktioneller Phosphane zuganglich sind.

Abb. 2-1. Nucleophile Ring6ffnung von Epoxiden; mdgliche Reaktionsprodukte.

Die Ringo6ffnungsreaktion des Epoxids verlauft in den meisten Féllen sowohl regio-
als auch stereoselektiv, wie auch durch theoretische Studien belegt werdef’Rbnnte
So erfolgt der Angriff des Nucleophils bevorzugt am weniger substituierten C-Atom
(s. Abb. 2-1,A). Hierbei erfolgt eine Inversion der Konfiguration, wahrend die des
hoher substituierten, asymmetrischen C-Atoms erhalten bleibt. Dies fuhrt bei
Verwendung unsymmetrischer sekundarer Phosphang BR) zu diastereomeren
Verbindungen, die C- und P-chiral sind, bei Verwendung symmetrischer Phosphane,
wie Phenyl- oder Diphenylphosphan sowie enantiomerenreiner Epoxide wird dagegen
eine enantiomerenreine Verbindung erhalten.

Vorversuche mit den racemischen Epoxiden 1-Butenoxid sawi€lycidol zeigten

den erwarteten glatten Reaktionsverlauf, der leicht anhand der allmahlichen
Entfarbung des Reaktionsgemisches verfolgt werden kann. So lieferte die Umsetzung
von Diphenylphosphan mit 1-Butenoxid in DMSO/KOH (GlI. 1) nur ein ProcddRt={
-21.25 ppm), wie mit Hilfe deéP{*H}-NMR-Spektroskopie belegt werden konnte.
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Ph,PH ,
W*<_ - PhP” Y (1)

o” H DMSO/KOH OH

1
Durch Aufnahme eines **C{*H} -DEPT-NM R-Spektrums konnte der Substitutionsgrad

des hydroxylsubstituierten C-Atoms C6 (3C = 70.85 ppm, %J(CP) = 16.3 Hz) in 1
bestimmt werden. Die Bildung eines primaren Alkohols ge®gB. Abb. 2-1) kann

somit ausgeschlossen werden.

Der Erhalt der Stereochemie konnte durch Umsatz von Phenylphosphan mit 2.2
Aquivalenten Glycidol belegt werden. Das Produkt der Reaktion mit racemischem
Glycidol zeigt im*P{*H}-NMR-Spektrum drei SignaledP = -32.4, -33.8, -34.4 ppm)

im Verhdltnis 1:2:1, die verschiedenen Stereoisomeren zugeordnet werden kdnnen.

Die moglichen Stereoisomeren sind in Abb. 2-2 dargestellt.

Ph Ph

OH | OH OH OH
HO\/K/P\/K/OH HO\/k/ls\/K/OH
R s S R r S
meso 1 meso 2

Ph
oH §" oH OH " OH
Ho. I _P._A._OH HO AP\ OH
R R S S
rac

Abb. 2-2. Mégliche Stereoisomere vad (s. Schema 2-1, S. 11).

Es wird deutlich, daf3 aufgrund der Symmetrie der Verbindung vier Stereoisomere
entstehen konnen. Dieeso-Verbindungen besitzen, aufgrund der unterschiedlich
konfigurierten chiralen Seitenketten, das P-Atom als ein zuséatzliches Pseudo-
chiralitatszentrum, so dal3 zwei verschiedeneso-Verbindungen mit chemisch
indquivalenten P-Atomen entstehen. Im Falle der Stereoisomere mit homochiralen

Seitenketten entfallt dieses Asymmetriezentrum und es ergibt sich ein Paar von
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Enantiomeren, welches im *P{*H}-NMR-Spektrum nur ein Signal mit doppelter
Intensitat erzeugt.

Eben dieses SignabP = -33.8 ppm) zeigt auch d&¥{'H}-NMR-Spektrum des
Produktes2d, welches bei der Umsetzung mit enantiomerenrein@na{+)-Glycidol
entsteht. Hieraus ergibt sich zweifelsfrei, dal3 die Umsetzung ohne Epimerisierung
verlauft. In gleicher Weise wurden durch Variation des eingesetzten Phosphans bzw.
der Stéchiometrie die Phosphae 2b und2c dargestellt (s. Schema 2-1).

Ph,
/P—H Ph_
R . P oH
DMSO/KOH R OH
(2a)
2a (R = Ph)
2b (R = Me)
OH
PhPH, Ph,
> P OH
W(() , |/\l/\
DMSO/KOH by OH
(2b)
2c
Ph
PhPH, OH | OH
> HO P _~_ _OH
DMSO/KOH APAC
(2¢) 2d

Schema 2-1. Darstellung der Phosphane 2a-d

Wahrend die Synthesen der Verbindungen 2b und 2¢ mit stéchiometrischen
Mengen R)-(+)-Glycidol erfolgten, muRte zur Darstellung vad ein Uberschuss von

10 — 20 % an Glycidol eingesetzt und die Reaktionszeit von ca. 1 h auf 3 h verlangert
werden. Dariiber hinaus ist das Phospbdiroberhalb von 70 °C thermisch instabill,

wodurch seine Einsatzmdglichkeit in katalytischen Prozessen eingeschrankt ist.
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2.2 Charakterisierung der Phosphane 1, 2a-d

Das Diphenylphosphanderivat 2a entsteht bei der beschriebenen Synthese, ebenso wie

2d, in enantiomerenreiner Form (2a: [a]® =-19.4 °, (c = 1.3, CKCl,) ; 2d: [a] ® = -

25.7 °, (Reins.)), wahrend die Verbindungdnund2c aufgrund der asymmetrischen
P-Atome als Gemische von je zwei Diastereomeren anfallen. Diese erzeugen jeweils
zwei deutlich separierte Signale fiP{*"H}-NMR-Spektrum ¢b: 3P = -39.1 ; —41.0
ppm,2c: 0P = -63.1 ; -63.4 ppm). Beide Signale des sekundéaren Phosahagigen

im  *P-NMR-Spektrum eine Aufspaltung mit einer typischef/(PH)-
Kopplungskonstanten von 211.8 %z Sie sind zudem im Vergleich zum
Diphenylphosphan 3P = -42 pprff), aufgrund des +|-Effektes des Alkylrestes,
deutlich zu hohem Feld verschoben. Auch die chemischen VerschiebdRgder
dbrigen Phosphane liegen in den fur Diarylalkyl- bzw. Dialkylarylphosphane
typischen Bereichen.

Die Zuordnung det’C{*H}-NMR-Signale erfolgte unter Zuhilfenahme votC{'H}-
DEPT-NMR-Spektren, der Grol3e der Kopplungskonstanten sowie durch Vergleich
mit strukturanalogen literaturbekannten Verbindungen 1B).

Die Signale den-C-Atome der Hydroxyalkylreste der tertiaren Phosphane liegen im
Bereich vondC = 33 - 38 ppm mitJ(CP)-Kopplungskonstanten zwischen 12.2 und
142 Hz. Ein Vergleich mit ®C{'H}-NMR-Daten des RR)-1,4-
Bis(diphenylphosphino)-2,3-dihydroxybutah.10), das von R. Descheneaux usnd
Stille erstmals dargestellte Hydrolyseprodukt de®)-DIOP * (3C(a) = 33.7 ppm,
LJ(CP) = 13.2 H?), erméglichte eine eindeutige Zuordnung der Signale.

Ph,P PPh,
e L10

HO OH

Die a-C-Atome der diastereomeren sekundaren Phosphwaeezeugen im Vergleich
dazu hochfeldverschobene Signale BE = 27.92 bzw. 27.97 ppm mit)(PC)-
Aufspaltungen von 14.2 bzw. 13.2 Hz.
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Die Signale der Methin-C-Atome in (-Position liegen einheitlich in einem engen
Bereich von 8C zwischen 70 und 72 ppm mit 2/(CP)-K opplungskonstanten von 13.0

bis 16.3 Hz (L7 (S. 5): 8C(B) = 72.0 ppm, 2J(CP) = 14.8 Hz). Hinsichtlich der GroRe
der Aufspaltung bildet auch hier das sekundére Phoslhthaime Ausnahmée{(CP) =

8.1 bzw. 9.2 Hz). In einem ahnlichen Bereich ¥&h(67.3 — 68.2 ppm) liegen auch
die chemischen Verschiebungen der Signale der hydroxylsubstituie@efAtome.
Auch sie zeigertJ(CP)-Kopplungskonstanten in dem fiir Alkylphosphane typischen
Bereich von 6.1 bis 9.2 Hz.

Das Phosphaih ist in y-Position nicht hydroxylsubstituiert, entsprechend zeigt dieses
C-Atom im 2C{*H}-NMR-Spektrum eine deutlich abweichende Resonanzfrequenz.
Die Resonanz dgsC-Atoms des 2-Hydroxybutylrestes erscheintd@i= 31.66 ppm
(GJ(CP) = 7.1 Hz), das C-Atom der terminalen Methylgruppe erzeugt lediglich ein
Singulett bedC = 10.0 ppm.

Die Anzahl der Signale in den oben diskutiert&®{'H}-NMR-Spektren wird durch

die Stereochemie der Verbindungen bestimmt. Die Diphenylphosphanddrivaid

2a zeigen imC{*H}-NMR-Spektrum fiir jedes C-Atom ihrer Alkylreste nur ein
Signal. Durch®*C-Substitution in einem der Phenylreste wird hingegen ein neues
Stereozentrum am P-Atom erzeugt, wodurch diese Phenylreste diastereotop werden
und somit potentiell anisochron sind. Eine analoge Betrachtung des Dialkylaryl-
phosphangd laft hier eine doppelte Anzahl der Signale der Alkyl-C-Atome erwarten.
Dies konnte durch da8C{*H}-NMR-Spektrum belegt werderzb und2c liefern, da

hier jeweils zwei Diastereomere vorliegen, einen verdoppelten Signalsatz.

Somit sind fir die C-Atome der Phenylreste aller hier diskutierten Verbindungen, mit
Ausnahme vor2d, acht Signale in dem fur aromatische C-Atome typischen Bereich
des™C{'H}-NMR-Spektrums zu erwarten. Durch Linienkoinzidenz werden teilweise
nur sieben Signale beobacht2a,(2b), sie zeigen jedoch alle die fir unsubstituierte
Phenylreste in Arylphosphanen typischen Signalreihenfolgen, d.h. die Signale der
ipso-C-Atome erscheinen bei tiefstem Feld, gefolgt von denemmko-, para- und
meta-C-Atomé®. Die GroRBe der Kopplungskonstanten und die relativen
Signalintensitaten wurden zusatzlich zur eindeutigen Zuordnung’@gH}-NMR-

Resonanzen herangezogen. Im Falle der Verbindurzjenund 2¢, die als
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Diastereomerengemische anfielen, ist jedoch eine Zuordnung der *C{'H}-NMR-
Signale zu den jeweiligen Diastereomeren nicht moglich.

Die 'H-NMR-Spektren der Phosphateund2a— d zeigen jeweils deutlich separierte
Resonanzen fir die aromatischen Protonen. Sie reprasentieren, wie fir einfach
substituierte Phenylreste zu erwarten, den AA'BB’C-Teill von AABB’CX-
Spinsystemen (A,A’,B,B’,C 2H, X = *P)*’, deren Analyse aufgrund der zu geringen
Auflésung der Spektren nicht moglich war.

Weiterhin zeigen samtlichtH-NMR-Spektren im Bereich zwischen 1 und 4-5 ppm
sehr komplexe Linienmuster. Sie resultieren aus den verschiedenen diastereotopen
Protonen der Methylengruppen und den Methinprotonen. Bei allen hier diskutierten
Verbindungen sind sowohl die Protonen deMethylengruppen, als auch die der
Methylengruppen diastereotop. Sie reprasentieren im Falle der Verbind2mger

2b zusammen mit den Methinprotonen und dem jeweiligen P-Atom ABCDEX-
Spinsysteme (A,B,C,D,E 2H, X = *P). Das'H-NMR-Spektrum des diastereo-
merenreinen Phospha@d sollte aufgrund der schon diskutierten Diastereotopie der
beiden Alkylreste fur deren Protonen einen nochmals verdoppelten Signalsatz zeigen;
hierbei wird bereits vereinfachend die Kopplung der diastereotopen Protonen Uber das
P-Atom hinweg vernachlassigt. Eine genaue Angabe der chemischen Verscldidbung
und der Kopplungskonstanten ist daher fir diese Protonen meist nicht moglich.
Dennoch gelingt in vielen Fallen eine Zuordnung der Multiplettstrukturen zu den
entsprechenden Protonengruppen innerhalb eines Molekils auf der Basis der
chemischen Verschiebung®H sowie der Integralverhaltnisse.

Das 'H-NMR-Spektrum der diastereomeren sekundaren Phosptageigt jeweils

ein zusatzliches Signal fur die phosphorgebundenen H-Atome mit Dublett von Dublett
von Dublett-Aufspaltungen, die aus den Kopplungen zum P-Atom sowie zu den
beidena-Methylenprotonen resultiert (s. Abb. 2-3). Eines der beiden Diastereomeren
zeigt ein Signal bedH = 4.34 ppm mitJ(HH)-Kopplungskonstanten von 8.0 bzw. 7.1

Hz. Die *J(HH)-Kopplungskonstanten des anderen Diastereondts=(4.38 ppm)
betragen 8.2 bzw. 6.6 Hz. Dig(HP)-Kopplungskonstanten entsprechen den in den

3 p_NMR-Spektren gefundenen Werten von 211.8 Hz.
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OH-Resonanzen

I\

Abb. 2-1. 400.1 MHz *H-NMR-Spektrum von 2¢ (Ausschnitt)

Das 'H-NMR-Spektrum des Diastereomerengemisches 2b zeigt fiir die phosphor-
gebundenen Methylgruppen jeweils ein Dublett didi = 1.34 bzw. 1.36 ppm mit
2J(HP)-Kopplungskonstanten von 3.6 bzw. 3.1 Hz.

Fir die terminale Methylgruppe in Verbindurgwird im *H-NMR-Spektrum ein
Triplett beidH = 0.90 ppm beobachtet, da auch hierd{elH)-Kopplungskonstanten
zu den diastereotopen ProtoneryiRosition etwa gleich groR sind/(HH) = 7.4 Hz).

2.3 Synthese der wasserloslichen Derivate 2e, 2f und 2g

Die Entwicklung von Methoden zur Synthese wasserl6slicher Phosphanliganden flr
die Zweiphasenkatalyse hat in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen.
Ziel dieser Arbeit war es daher, die chiralen Phosphane durch Einfihrung polarer
Gruppen zu modifizieren, um so eine Erhéhung ihrer Wasserldslichkeit zu erreichen.
Als Richtwert fur den Einsatz von Katalysatorliganden im Zweiphasensystem gilt die
Ldslichkeit von TPPTS von ca. 1100 g/kg Wasser (20 °C).
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Die hydroxylsubstituierten Seitenketten verleihen den Phosphanen 2a, 2b und 2d

bereits hydrophile Eigenschaften. Das Diphenylphosphanderivat 2a mit zwei
Hydroxygruppen in der Seitenkette zeigt allerdings nur eine maRige Wasserloslichkeit
von ca. 50 g/kg Wasser. Demgegeniber ist das Phospldanmit vier
Hydroxylgruppen mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar.

Durch Einfihrung anionischer oder kationischer Gruppen in der Ligandenperipherie
lant sich die Loslichkeit von Phosphanen in Wasser deutlich erhdhen. Als polare

t™ und Phosphonatredte aber auch

Gruppen haben sich Sulfor&t® Carboxyla
kationische Guanidiniumreste® sehr gut bewéhrt.

Diesem Prinzip folgend, sollten gezielt Derivate des PhospRansynthetisiert
werden, die polare Substituenten im Phenylrest tragen. Hierzu bieten sich

grundsatzlich zwei Strategien an (s. Schema 2-2).

Schema 2-1. Synthesestrategien zur Darstellung wasserléslicher DerivatzavoR = polarer
Substituent.

Das sekundare Phosphalr stellt ein Synthon zum Aufbau unsymmetrisch
substituierter tertiarer Phosphane dar. Die nucleophile Phosphinierung eines

geeigneten Fluoraromaten (Schema Z2® oder aber die Pd-katalysierte P-C-
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Kupplung mit dem entsprechenden lodaromaten (Schema 2-2 A) bieten sich as
Syntheserouten zu den Zielverbindungen an. Andererseits besteht die Moglichkeit, ein
bereits polar substituiertes Diphenylphosphanderivat im Sinne der beschriebenen

Ringo6ffnungsreaktion mitR)-(+)-Glycidol umzusetzen (Schema 22

Die Umsetzung des sekundaren Phosph&es im superbasischen Medium
DMSO/KOH nach Verfahrer3 erschien aufgrund potentieller Nebenreaktionen in
diesem Medium nicht vorteilhaft; aus diesem Grund wurde zunachst versucht,
lodphenylguanidin im Sinne einer Pd-katalysierten P-C-Kupplungsreaktion (,Hetero-
Heck-Reaktion*) (Schema 2-2.) mit 2¢ zu verknupfen.

Das m-lodphenylguanidinEl erhalt man durch Addition vom-lodaniliniumchlorid

an Dimethylcyanamid bei 110 °C und anschlie3ende Deprotonierung mit KOH (Gl.

3)73,74.

| + 1.) Me,N-CN
2.) KOH 3)

\j

N
HaN Cl - | E1
- - H2N NM62

Die Reaktion vor2ze mit dem nach Gl. (3) dargestellten lodaromdi@rverlauft rasch

und unter milden Bedingungen bei Temperaturen von 60 °C ohne Zugabe einer
Hilfsbase, da diese Funktion von der Guanidingruppe des lodaromaten tibernommen
wird. Primares Reaktionsprodukt ist daher das Guanidiniumxd({&l. 4, Schema 2-

3), welches durch anschlielBende Deprotonierung mit KOH in das guanidi-
nosubstituierte tertidre Phosphafi Uberfihrt werden kann (Gl. 5, Schema 2-3).
Hiervon ausgehend, lassen sich nun durch Umsetzung mit Sauren gezielt
Guanidiniumsalze mit unterschiedlichen Anionen darstellen. Durch geeignete Wahl
des Anions la3t sich die Loslichkeit der guanidiniumsubstituierten Phosphane

innerhalb gewisser Grenzen stedérn
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|
H OH '
HZNJ\NMEZ Pd(PPhs),
CH4CN
2c E1 (4)
60 °C

©\P/Y\OH KOH ©\P/Y\OH

OH 2

O
I
A

(5) HN

HN “NMe, | HNT TNMe, |

=2
N
-

Schema 2-2. Synthese von 2f durch ,Hetero-Heck-Reaktion*®

Die alternative Syntheseroute gem@lfSchema 2-2) wurde bei der Darstellung des
einfach ortho-sulfonierten Derivats vorza verwirklicht. Hierzu bedarf es jedoch
zunachst der Synthese degho-sulfonierten Diphenylphosphari2, die von O.
Stelzer und Mitarbeitern 1996 entwickelt wuttgs!. 6).

y

SO3K
SOsK  DMSO / KOH @:
PhPH,  + - PH (6)

E
E2

Das bendtigteo-Fluorbenzolsulfonat wurde zuvor durch Hydrolyse veifrluor-
benzolsulfochlorid mit Essigsaure und anschlieB3ende Neutralisation der gebildeten

Sulfonsaure mit KOH dargestellt.
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Das sekundare Phosphan wurde zun&chst durch Umkristallisation gereinigt und
daraufhin, ebenfalls in DMSO / KOH, analog zu den in Kap. 2.1 beschriebenen
Synthesen, mitR)-(+)-Glycidol umgesetzt (Gl. 7).

o S
OH
PH & V/_ DMSO / KOH F’/Y\OH

> OH
E2 @ (1) 29

Da eine destillative Reinigung vag nicht moéglich war, muf3te nach Zugabe von
Wasser und Neutralisation mit konz. HCI| zunachst das Losungsmittel im Vakuum
entfernt werden. Daraufhin wurde der Ruckstand in Methanol aufgenommen, um so
das entstandene Kaliumchlorid abzutrennen. Nach Abziehen des L&sungsmittels

konnte das Phosphag in analysenreiner Form erhalten werden.

2.4 Charakterisierung der wasserloslichen Derivate 2e, 2f und 2g

Wie das sekundare Phosphale, besitzt auch das einfaclv-sulfonierte
Diphenylphosphaik2 (Gl. 6) ein chirales P-Atom. Die tertiaren Phosph2zeef und

2g fallen daher bei ihrer Synthese, aufgrund des unselektiv eingefiihrten chiralen
Phosphoratoms sowie des zweiten ChiralitatszentrumsnCder Seitenkette mit
festgelegter Konfiguration, als Gemische von jeweils zwei Diastereomeratpif) (
SeR0).

In den*P{'*H}-NMR-Spektren sind daher jeweils zwei Resonanzen zu erwalten (

oP = -20.1, -20.9 ppn2f: 0P = -21.5, -21.7 ppnRg: 6P = -28.6, -29.5 ppm). Die
Verbindungen zeigen sontitP{*H}-NMR-Signale in dem fiir Diarylalkylphosphane
typischen Bereich vodP. Im Vergleich zu den Daten des unsubstituierten Phosphans

2a sind die Signale vo2g um ca. 8 ppm zu hohem Feld verschoben. Dies ist auf die
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sterische Kompression am P-Atom aufgrund des ortho-Substituenten zurtickzufiihren
(y-Effekt).”

Die *C{*'H}-NMR-Spektren vor2e, 2f und2g zeigen imdC-Bereich aliphatischer C-
Atome erwartungsgemall drei Signale fir jedes Diastereomer, die jeweils
Dublettfeinstruktur aufweisen. Die in der*C{'H}-NMR-Spektren gefundenen
chemischen VerschiebungedC sowie die Kopplungskonstanten sind denen der

Muttersubstan2a &hnlich, wie aus Tabelle 2-1 hervorgeht.

Tabelle 2-1: “C{'H}-NMR-spektroskopische Daten der aliphatischen C-Atome der
Verbindungen 2a, 2e, 2f und 2g; Mel3frequenz: 100.6 MHz.

Ca Cp3 Cy
5C |'scpy| aCc |ixcP)| dC | xcp)

[ppm] | [Hz] | [ppm] | [Hz] | [ppm] | [Hz]

2a | 3349 | 142 | 7060 | 163 | 67.51 9.2

33.75 | 132 | 7097 | 153 | 67.56 9.2

2e 3388 | 132 | 7112 | 153 | 67.83 9.2
33.75 | 132 | 6940 | 153 | 66.51 9.2

o 3386 | 132 | 6950 | 15.3 - -

26 3470 | 142 | 7239 | 173 | 6852 | 10.2

3509 | 132 | 7256 | 163 | 68.61 8.1

Im &C-Bereich aromatischer C-Atome waren fir jedes Diastereomer 10 Signale,
insgesamt also 20 Signale zu erwarten, die durch P-C-Kopplung zum Teil in Dubletts
aufgespalten sein sollten. Aufgrund von Linienkoinzidenzen wurden jedoch nur die
gut separierten Resonanzen eindeutig zugeordnet.

Die Signale in derf?*C{*H}-NMR-Spektren der Phosphar2e und 2f konnten fast
vollstandig zugeordnet werden. Dies gelang durch die Auswertung’@eDEPT-

NMR-Spektren sowie durch den Vergleich der chemischen Verschieb@emd
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der Kopplungskonstanten "J(PC) mit den entsprechenden **C{*H} -NMR-Daten des m-

(N, N-Dimethylguanidinio)-phenyl diphenylphosphans (L11 7).

©\ /©10 '
9
7
1 8
2 6

5

L11

AN
11
H2N NM62 CI~

In den *C{*H} -NM R-Spektren von Guanidiniumverbindungen erzeugt das zentrale C-

Atom der Guanidiniumgruppe (C11) ein charakteristisches Signal. Dieses liegt bei

beiden Diastereomeren von 2e bei 157.11 und157.13 ppm in einem hierflr typischen
Bereich vondC (L11: 155.4 ppm). Durch Deprotonierung des mit dem Aromaten
verbundenen Stickstoffatoms wird dieses C-Atom elektronisch mehr abgeschirmt und
das “C{'H}-NMR-Signal somit zu hoherem Feld verschoben, so daR die
entsprechende Resonanz v@fi bei 6C = 152.29 bzw. 152.72 ppm erscheint.
Umgekehrt liegt das Signal von C1 im Falle der Verbind2ihiei tieferem FelddC

= 149.92 bzw. 149.98 ppm) als das \2en(0C = 142.66 bzw. 143.18 pprhi1: 0C1

= 140.2 ppm). Auch die tibrigefC{*H}-NMR-Signale von2e sind hinsichtlich ihrer
chemischen Verschiebungé@ und Kopplungskonstant€i(PC) mit denen voil.11

gut vergleichbar. Neben den bereits beschriebenen Auswirkungen der Deprotonierung
des N-Atoms auf dié’C{*H}-NMR-Signale von C1 und C11 wirkt sich diese am
starksten auf das zur Guanidingruppera-standige C-Atom (C6) aus. Dessen
Resonanz verschiebt sich um ca. 4 ppm zu hoéherem Feld. Der Einflul der
Deprotonierung auf die (brigen Resonanzen f@{*H}-NMR-Spektrum ist nur
gering und |aRt sich aufgrund von potentiellen Lésungsmitteleffekten —die NMR-
Spektren vor2e und2f wurden in unterschiedlichen Lésungsmitteln aufgenommen —
nicht quantifizieren. Die genauen Zuordnungen sind den Tabellen 13 und 15 zu

entnehmen.
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Im™*C{*H}-NMR-Spektrum von 2g zeigt das Signa des sulfonatsubstituierten C-
Atoms eine deutliche Tieffeldverschiebung (6C = 149.80 bzw. 150.06 ppm), wie sie

auch fiir das sulfonierte sekundédre Phosphan beschrieben’ wibige’./(CP)-Kopp-
lungskonstante ist mit 21.4 Hz etwas groRer als in der MuttersutiafiZ(CP) =

16.3 Hz). Ebenfalls deutlich separiert liegt die typischerweise hochfeldverschobene
Resonanz des zum Sulfonatreatio-standigen C-Atoms. Man beobachtet hier nur ein
Singulett beidC = 129.67 ppm. Die weiteréfiC{*H}-NMR-Daten sind in Tabelle 17
aufgefuhrt.

Die 'H-NMR-Spektren der Phospharte— g zeigen Signalgruppen irdH-Bereich
aliphatischer Protonen zwischen 2 und 4 ppm. Die Auswertung der Spinsysteme
hoherer Ordnung wird hier durch das Auftreten von Diastereomerengemischen
zusatzlich erschwert. Erwartungsgemald sind jedoch die Integralverhéltnisse der
verschiedenen Signalgruppen sowie deren chemische Verschi@dumng mit denen

der Verbindunger2a-d vergleichbar, die ebenfalls einen 2,3-Dihydroxypropylrest
besitzen (s. Kap. 2.2).

Charakteristische strukturbelegende Signale findet man fir die guanidinsubstituierten
Phosphan@e und 2f auch in derftH-NMR-Spektren. So zeigen beide Verbindungen
ein intensives Singulett bedH = 3.15 ge) bzw. 2.93 ppm 2f), die den
Dimethylaminogruppen des Guanidin(ium)restes zugeordnet werden kbnnen, wie der
Vergleich mit Literaturdaten belegt.{1: 3H = 3.2 ppmj®. Weiterhin zeigen beide-
NMR-Spektren breite Signale b&H = 4.9 Qe) bzw 4.1 ppm Zf), deren Lage und
Erscheinungsbild allerdings stark I6sungsmittelabhéngig sind. Die Zuordnung zu den
NH,-Gruppen der Guanidingruppen erfolgte aufgrund des Vergleichs mit
Literaturdaten vor.11 (dH = 5.0 ppm).
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3 Derivatisierung der Phosphane 2a und 2d

3.1 Synthese der Phosphane mit Dioxaborolan-Ringsystemen (3a, 3b)

Die in Kapitel 2 beschriebenen Phosphane 2a-g weisen als Gemeinsamkeit einen
chiralen 2,3-Dihydroxypropylrest auf. Sie stellen somit multifunktionelle
Phosphanliganden dar, die es ermoglichen sollten, durch zuséatzliche Koordination
ihrer Hydroxylgruppen an frihe Ubergangsmetalle oder elektropositive
Hauptgruppenmetalle chirale Heterobimetall-Komplexe zu bilden. Die Einflihrung
eines solchen Lewis-aciden Zentrums in die Ligandenperipherie hydroxylierter
Phosphane wurde 1993 sowohl von Jacobsen und £ieldsauch von Kagan und
Bornef® beschrieben. Durch Umsetzung des DIOP-Hydrolyseproduki#8) (mit
Benzolboronsaure oder Dichlorphenylboran gelang es diesen Autoren, ein

Dioxaborolan-Ringsystem im Ligandenriickgrat aufzubalid2)

PP o
B-Ph  LI2
Ph,P ©

Die Idee zum Aufbau multifunktioneller Katalysatorkomplexe mit Hilfe dieser
Liganden geht auf frilhere Arbeiten von Hay&€flizuriick, der bereits 1980 chirale
Bis-phosphino-ferrocenylliganden mit terminalen Aminofunktionen darstellte. Diese
Ligandensysteme sollten in der Lage sein, wahrend des katalytischen Prozesses, durch
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Aminogruppe und einer
entsprechenden funktionellen Gruppe des Substrats, diese zu prakoordinieren und
dadurch die Stereoselektivitat des katalytischen ProZ&égsesrhéhen. Dieses Prinzip

der Selektivitdtserh6hung durch Prakoordination des Substrats abseits des katalytisch
aktiven Zentrums wird bei enzymatisch katalysierten Reaktionen verwirklicht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, in Anlehnung an die beschriebenen Vorarbeiten

von Jacobsen und Kagan, eine Boronsaurediestergruppe in der aliphatischen
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Seitenkette aufzubauen. Diese sollte den Liganden oder hiervon abgeleitete Komplexe
befahigen, durch Interaktion mit harten Lewis-Basen geeignete Substrate zu préko-
ordinieren. Hierfur schienen Arylboronate, aufgrund ihrer Stabilitdt und der bekannten

Fahigkeit, Amine reversibel zu bindéf’, besonders geeignet (s. Abb. 3-1).

R\\IT/\(\O

/
M O-B:—Ph
|
L

>/\/\/NR2

Abb. 3-1. Prakoordination eines Substratmolekuls durch Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung

Die Uberfiihrung der Diolfunktion in eine Boronsaurediestergruppe bewirkt zudem
eine Reduzierung der Wasserloslichkeit und erlaubt den Einsatz der Phadphacde

3b als Liganden fur Katalysatorkomplexe auch in unpolaren Lésungsmittein.

OH CH.Cl, O§B\Ph
2a (8) 3a
Ph Ph
OH Ph OH ¢ )-BOH), B-o FM o
2%12
2d (9) 3b

Schema 3-1: Darstellung der Boronséuredies3arund3b

Die Synthese dieser Boronsaurediester gelingt durch einfache Umsetzung der
Phosphanea und 2d mit Benzolboronséure in Dichlormethan (Schema 3-1). Die
Produkte fallen nach Abziehen des Lésungsmittels als weil3e kristalline Feststoffe an,
die aus Ethanol umkristallisiert werden kdnnen. Die Boronsaurediester sind Uber
Wochen an der Luft stabil. Das PhospBanst im Gegensatz z2d auch bei hdheren

Temperaturen stabil.
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Die Reaktionen verlaufen ohne Einflu3 auf die Konfiguration der asymmetrischen C-
Atome, so dal3 ausgehend vinund2d die optisch aktiven Phosphad# und3b in

enantiomerenreiner Form erhalten wurdeR)-}a: [a]if: +9.0 ° (c = 2, CHG);

(RR)-3b: [a] ¥=-13.8° (c = 1.7, &Hy)).

3.2 Charakterisierung der Phosphane 3a und 3b

Die *P{'H}-NMR-Spektren der Phosphan&a und 3b zeigen erwartungsgeman
jeweils nur ein Signal béP = —22.8 3a) bzw. —37.4 ppm3b). Dies liegt in den fur
Diarylalkyl- bzw. Dialkylarylphosphane typischen Bereichen @Brund entspricht im

Falle von3a etwa der chemischen VerschiebudB, die fur das DIOP-analoge
PhosphanI(12, S. 23) in der Literatur berichtet wurdelQ: 3P = -24.4 pprff, -24.0
ppnt™). Das Auftreten nur eines Signals f#P{*H}-NMR-Spektrum von3b belegt
zudem die Diastereomerenreinheit des Phosphans. Wie in Kapitel 2@ diil&utert,
wiirden beim Vorliegen eines DiastereomerengemischeSA{iH}-NMR-Spektrum

drei Signale zu erwarten sein. Dies konnte durch Verwendung des Diastereo-
merengemisches vad fir die Synthese vo8b belegt werden. In diesem Fall zeigt
das*'P{'H}-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes zwei zusétzliche Signal&bei

= —-36.5 und —-39.7 ppm, die den beideaso-Verbindungen zugeordnet werden
konnen.

Das™C{'H}-NMR-Spektrum vor3a zeigt in dem fiir aliphatische C-Atome typischen
Bereich vondC drei Signale, die im Vergleich zu den entsprechenden Resonanzen der

Muttersubstan2a zu tiefem Feld verschoben sind (s. Tab. 3-1).
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Tabelle 3-1: Vergleich der chemischen Verschiebungen 8C der Phosphane 3a und 3b

Ca Cp Cy
5C ASC? 5C ASC* 5C ASC?
[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
3a | 36.40 2.91 75.82 5.22 71.96 4.45
36.28 1.67 75.69 4.49 71.95 4.45
3 36.46 1.66 76.20 4.62 72.11 3.98

a) ASC = 3C(3a) - 5C(2a) bzw. 3C(3b) - 5C(2d)
Diese Tieffeldverschiebung ist auf die Bildung des Funfringsystems unter
Einbeziehung des Lewis-aciden Boratoms zurtickzuftihren, die eine Entschirmung der
Seitenkette bewirkt. Dies wirkt sich am deutlichsten auf die direkt mit den
Sauerstoffatomen verknipften C-Atome C10 und C11 (s. Tab. 19) des Dioxaboro-
lansystems aus (C&dC = 5.2 ppm; C5AdC = 4.5 ppm). Weniger stark tritt dieser
Effekt beim an das P-Atom gebundemeC-Atom in ErscheinungdC = 2.9 ppm).

Im 5C-Bereich der aromatischen C-Atome zeigt #&{'H}-NMR-Spektrum von3a

(s. Abb. 3-2) aufgrund der Diastereotopie der Phenylreste acht Signale fir die
Diphenylphosphinogruppe. Diese weisen typische chemische Verschiela{ge
"J(PC)-Kopplungskonstanten auf, die gut mit den LiteraturdateniM@nkorrelieren.

Der Phenylrest der Phenylboronatgruppe sollte in diesem Bereichd@onwier
Resonanzen ohne Kopplungsfeinstruktur erzeugen, von denen, nach Auswertung des
3C{'H}-DEPT-NMR-Spektrums, das Signal des mit dem Boratom verkniipften
C-Atoms (C5)aufgrund der Quadrupol-Verbreiterung nicht in Erscheinung tritt.
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Abb. 3-1. 100.6 MHz *C{*H} -NMR-Spektrum von 3a (Aromatenbereich)

Fur das diastereomerenreine PhospBanwird aufgrund der Diastereotopie der
Alkylreste im 0C-Bereich aliphatischer C-Atome der doppelte Liniensatz (sechs
Signale mit Dublettfeinstruktur) beobachtet. Bi€{*H}-NMR-Resonanzen sind im
Vergleich zu den entsprechenden Signalen der Muttersub2thrz tiefem Feld
verschoben

Die Phenylreste der beiden Phenylboronatgruppen sind diastereotop. Daher sollten
hierfiir acht Resonanzen itfC{*H}-NMR-Spektrum zu beobachten sein (s. Abb. 3-
3), von denen infolge partieller Linienkoinzidenz jedoch nur sechs auftreten. Die
Phenylphosphinogruppe vor8b erzeugt vier Resonanzen, deren chemische
VerschiebungemdC und Kopplungskonstantety(PC) gut mit den entsprechenden
Signalen im>C{*H}-NMR-Spektrum vor3a iibereinstimmen.
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Abb. 3-2. 100.6 MHz *C{*H} -NMR-Spektrum von (R,R)-3b (Aromatenbereich)

Das bei der Umsetzung des Diastereomerengemisches von 2d mit Benzolboronsaure
gebildete Phosphan féllt als Gemisch zweieteso-Formen sowie des
Enantiomerenpaare®,R)- und §,5)-3b an (s. Kap. 2.1, Abb. 2-2). Flr jedes C-Atom

der Alkylreste in3b findet man nun vier Signale iPC{*H}-NMR-Spektrum, da

beide meso-Formen pro C-Atom jeweils nur ein zusatzliches Signal erzeugen. Die
meso-Formen weisen bereits chirale P-Atome auf. Die beiden Alkylreste innerhalb
eines Molekuls sind somit homotop, da sie kein neues Stereozentrum erzeugen und
ergeben keinen verdoppelten Liniensatz. Diese Uberlegungen finden Sie{ fir}-
NMR-Spektrum des Diastereomerengemisches bestéatigt.

Das 'H-NMR-Spektrum vorBa zeigt im Hochfeldbereich vodH zwischen 2.0 und

4.5 ppm aufgrund der Diastereotopie der jeweiligen Protonen der beiden
Methylengruppen die Signale eines ABCDEX-Spinsystems (A,B,C,DH,=X =

3'p). Man beobachtet jedoch nur ein sehr linienarmes Spektrum, da beispielsweise die
3J(PH)- und ®J(HH)-Kopplungskonstanten des Methinprotons von &hnlicher GréRe
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sind. Dadurch kollabiert das Signal dieses Protons zu einem Sextett zwischen 4.37 und

4.46 ppm, wahrend alle tbrigen Methylenprotonen Dublett von Dublett-Feinstrukturen
aufweisen. Durch heteronucleare Entkopplung #€sKerns wurden vereinfachte
'H{*P}-NMR-Spektren erhalten, die mit Hilfe des Programms gNMR analysiert
werden konnten. Die hieraus erhaltenen chemischen Verschiebttjesowie
samtliche"J(HH)-Kopplungskonstanten sind in Tabelle 20 zusammengefalt.

Im Falle von3b wird eine Analyse desH-NMR-Spektrums zusétzlich durch das
Auftreten doppelter Signalséatze erschwert. Diese resultieren aus der Diastereotopie der
beiden Alkylreste im Molekul. Aus diesem Grund wurde auf die Auswertung dieser

Spektren héherer Ordnung verzichtet.

3.3 Rontgenstrukturanalyse von 3a

Durch langsames Umkristallisieren des PhospBarsus Ethanol gelang es, fur eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu erzeugen. Somit gelang es erstmals,
einen Phosphanliganden mit einer Lewis-aciden Gruppe in der Peripherie (s. Kap. 3-1)
rontgenographisch zu charakterisieren. Die damit erhaltenen Informationen Uber den
Abstand des Donor- und Akzeptorzentrums sollten Aussagen uber die Eignung
donorfunktioneller Substrate zur Préakoordination an Katalysatorkomplexen dieser
Liganden ermdglichen.

Das Phosphasa kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe; PRie Elementarzelle
enthalt zwei kristallographisch unabhéngige Molekiile, die jewkKksnfigurierte 3-
C-Atome besitzen und im Festkorper antiparallel angeordnet sind. Die Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalyse sind in Abb. 3-4 sowie Tabelle 3-2 bis 3-5 (S. 30-33)
zusammengefalit.

Die zwei unabhangigen Molekile zeigen im Hinblick auf die geometrischen Parameter
des PG-Gerustes geringe Unterschiede. Die P-C-Bindungsabstande [P1 - C1:
1.836(6), P1 — C7: 1.822(7), Pla — Cla: 1.805(7), P1a — C7a: 1.836(6)] sowie die C-P-
C-Bindungswinkel [C1 — P1 — C7: 101.8(3)°, Cla — Pla — C7a: 101.2(3)°] innerhalb
der PhP-Gruppe sind jedoch mit denen imgPhyut vergleichb&t®’. Die Atome des
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Dioxaborolanringsystems sind nahezu koplanar mit Auslenkungen aus der Ebene von

max. 0.084 A. Das Bor-Atom innerhalb dieser Gruppe zeigt eine verzerrte trigonal-
planare Koordination [Ola — Bla — O2a: 113.7(6)°, Ola — Bla — Cl6a: 124.1(6)°, O2a
— Bla — Cl6a: 122.1(6)°]. Die Ebene des aromatischen Substituenten an Bla ist
nahezu koplanar mit dem Dioxaborolansystem, der Winkel zwischen dem
aromatischen Ringsystem und der von Ola, Bla und O2a definierten Ebene betragt
lediglich 4.42°. Ahnliche Koplanaritat der B&inheit mit aromatischen Substituenten

wurde bereits bei anderen aromatischen Boronsauren oder deren Estern b&bbachtet

Abb. 3-1: Moleklstruktur vor3a

Tabelle 3-1 Ausgewahlte Bindungsléangen [ABin

Pla-Cla 1.835(7) Cl4a-Ola 1.437(8)
Pla- C7a 1.836(6) C15a - O2a 1.423(7)
Pla-C13a 1.850(7) Bla- Ola 1.370(8)
C13a-Clda 1.466(9) Bla-O2a 1.358(8)
Cl4a— Cl5a 1.552(8) Bla - Cl6a 1.527(9)
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Tabelle 3-3: Ausgewahlte Bindungswinkel [°]3a

Cla-Pla-C7a 101.2(3) Cl4a - Cl5a - O2a 105.7(%)
Cla-Pla-Cl3a 96.6(3) Cl5a - 0O2a—Bla 108.1()
C7a—-Pla-Cl3a 105.0(3) Ola-Bla-02a 113.7(9)
Pla - Cl3a-Cl4a 116.1(5) Ola-Bla-Clb6a 124.1(¢)
Cl3a—-Cl4a—-Cl5a 114.7(6) O2a-Bla-Clb6a 122.1(¢)
Cl3a-Cl4a-0Ola 110.5(6) Cl4a-0Ola-Bla 108.3(%)
Ola—-Cl4a—-Clbha 103.8(5)

Tabelle 3-4: Kristallographische Daten von 3a

Kristallsystem

Monoklin

Raumgruppe

P2

Zelldimensionen [A]

a=11.6050(11)
b = 12.3033(13)

c=13.177(2)
[°] a = 90,3 =98.709(8)y = 90
Volumen [A] 1859.6(3)
Z 4
F(000) 728
Poer [Mg/m?] 1.236

Kristallgrofze [mm]

0.54x%0.33x0.20

Strahlung

CuKy (1.54178 A)

Absorptionskoeffizient [mm™]

1.383

Absorptionskorrektur semiempirisch
max. / min. Transmission 0.690/0.354
Scan-Methode W
20-Mef3bereich 3.39-57.15
gemessene Reflexe 2807
unabhéangige Reflexe 2674

Rint 0.0318
beobachtete Reflexe 2674
Parameterzahl 452

R1/wR2 0.0465/0.1064
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R1 (alle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.0660/ 0.1150
max. / min. A [eA?] 0.24/-0.18
Goodness of fit 0.941
Flack-Parameter x =-0.03
Tabelle 3-5: Atomkoordinaten (x 10%) und Auslenkungsparameter (A x40

X y z U (eq)
P1 5109(1) 2201(1) 2042(1) 59(1)
01 4301(3) 4853(3) 4360(3) 62(1)
02 3036(4) 4626(3) 2872(3) 65(1)
Bl 3300(6) 5223(5) 3754(5) 50(2)
C1 5425(5) 2054(5) 725(4) 54(2)
C2 6017(5) 1136(5) 489(5) 64(2)
C3 6401(6) 1054(6) -446(5) 75(2)
C4 6211(6) 1853(7) -1154(5) 79(2)
C5 5627(6) 2772(7) -944(5) 81(2)
C6 5224(6) 2884(6) -17(5) 72(2)
C7 4029(6) 1136(5) 2098(5) 60(2)
Ccs8 3034(6) 986(6) 1358(5) 76(2)
C9 2235(7) 177(7) 1447(7) 94(3)
C10 2408(8) -512(8) 2261(7) 100(3)
C11 3357(9) -381(7) 2987(7) 95(3)
C12 4160(7) 422(6) 2916(5) 74(2)
C13 4193(5) 3439(5) 1940(4) 59(2)
C14 3808(5) 3680(5) 2946(4) 55(2)
C15 4782(5) 3994(5) 3807(4) 62(2)
C16 2607(5) 6182(5) 40423(4) 51(2)
C17 1572(6) 6511(6) 3469(5) 74(2)
Cci18 954(6) 7373(7) 3764(5) 80(2)
C19 1346(6) 7946(6) 4637(5) 73(2)
C20 2376(5) 7669(6) 5225(5) 66(2)
Cc21 2999(5) 6789(5) 4934(5) 60(2)
Pla 9850(1) 12841(1) 2218(1) 66(1)
Ola 8265(4) 9953(4) 2706(3) 76(1)
O2a 9365(3) 9913(4) 4297(3) 64(1)
Bla 8429(6) 9505(6) 3668(6) 55(2)
Cla 8838(6) 13964(5) 2112(5) 61(2)
C2a 8917(7) 14748(6) 2933(5) 79(2)
C3a 8113(9) 15583(8) 2906(7) 103(3)
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Tabelle 5-5: Atomkoordinaten (x 10%) und Auslenkungsparameter (A x )qFortsetzung)

X U (eq)
Cda 7251(8) 15685(7) 2090(7) 100(3)
C5a 7145(6) 14942(7) 1295(7) 93(2)
Céa 7934(6) 14101(6) 1309(5) 81(2)
C7a 10224(5) 12794(5) 914(4) 55(2)
Csa 9950(8) 11969(6) 214(5) 90(2)
C9a 10330(8) 11977(7) -733(6) 102(3)
C10a 10979(7) 12807(8) -1000(5) 93(2)
Clla 11255(6) 13661(7) -337(7) 83(2)
Cl2a 10878(6) 13626(6) 618(5) 69(2)
C13a 8756(6) 11753(6) 2251(6) 79(2)
Cl4a 9207(6) 10694(6) 2635(5) 77(2)
C15a 9898(5) 10711(6) 3739(5) 70(2)
Cl6a 7666(5) 8609(5) 4014(4) 50(2)
Cl7a 6598(5) 8304(5) 3431(5) 61(2)
Ci8a 5930(6) 7478(6) 3720(5) 74(2)
C19a 6303(6) 6903(5) 4607(5) 67(2)
C20a 7349(5) 7201(6) 5210(5) 63(2)
C2la 7993(5) 8018(5) 4917(4) 56(2)
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4 Synthese und Charakterisierung von Phosphanen

mit Dioxolangruppen

4.1 Synthese der Phosphane 4 a- d

Die in Kapitel 2 beschriebenen Phosphane 2a—d besitzen chirale 2,3-Dihydroxy-
propylsubstituenten. Alternativ zu der in Kapitel 3 beschriebenen Uberfiihrung in
Dioxaborolan-Ringsysteme lassen sich diese vicinalen Diolsysteme mit geeigneten
Ketonen oder Aldehyden in Dioxolansysteme uberfiihren. Chirale Dioxolansysteme
sind integraler Bestandteil einer Vielzahl ein- und mehrz&hniger Phosphanliganden;
als prominentester Vertreter sei hier der schon mehrfach zitierte zweizéhnige Ligand
DIOP (L1 S. 2) erwahnt, der 1971 erstmals von Kagtargestellt wurde.
Zu einem Phosphan mit chiralem Dioxolansystem gelangt man durch Ketalisierung
des in Kapitel 2 beschriebenen Phosphznsnit Aceton oder 2,2 Dimethoxypropan
(Gl. 10a). Die Einfuhrung der Isopropyliden-Schutzgruppe erfolgt ohne Epime-
risierung des asymmetrischBrC-Atoms. Dies wurde durch die Analyse d#2{*H}-
NMR- Spektrums des hiervon abgeleiteten Pd(ll)-Komplexes,BldL(L = 4a)
bestatigt. Das auf diesem Weg in einer Gesamtausbeute von 82 % erhaltene einzdhnige
DIOP-analoge K)-(+)-2,3-O-1sopropylidenglycerin-1-diphenylphosphada) wurde
erstmals 1987 von Brunner und Leyé&tefargestellt. Die dort beschriebene Synthese
geht von dem Naturstoff Mannit aus und verlauft mit einer maligen Gesamtausbeute
von 55 %.

Me,C(OMe),

(10a) Ph,P
> 2
PhoP” > ok + /\O(\o
OH H 7&
4a

2a (10b)

\

A

Versuche, auch das sekundare Phosgieaimd das vierfach hydroxylierte Phosphan
2d in gleicher Weise umzusetzen, schlugen allerdings fehl. Es entstanden nicht zu

trennende Produktgemische, die neben den gewiinschten Verbindungen erhebliche
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Anteile von nicht néher charakterisierten Zersetzungsprodukten enthielten. Im
pf1H}-NMR-Spektrum traten zusatzliche Signale auf, die in einem fir
Phosphanoxide typischen Bereich \a#hlagen.

Um dennoch zu den analogen Derivaten der Phos@tadezu gelangen, wurde eine
alternative Synthesestrategie gesucht. Die von Brunner beschriebene Synthése von
(s.0.) beinhaltet als letzte Stufe die Umsetzung vAR(H)-2,3-O-Isopropyliden-
glycerin-1-tosylat mit Kaliumdiphenylphosphid-bis(dioxanat) in Dioxan. In Aban-
derung dieser Synthese, wurde die nucleophile Substitution im ,superbasischen
Medium* DMSO/KOH durchgefihrt (s. Schema 4-1). Das bendétigte Tosylat wurde
nach Literaturmethoden, ausgehend v8i({)-1,2-Isopropylidenglycerin dargestellt.

Die erreichten Ausbeuten nach Reinigung durch Destillation im Vakuum liegen
zwischen 65 und 81 %, im Falle vda bei 80 % und somit deutlich Gber der von

Brunner beschriebenen.

Ph,PH o Y PPh,
/" oH g ©
0] 3 DMSO/KOH 4a
)V (11)
Ausbeute: 80 %
TosCl
_Ph
PABEO PhMePH oY P
> O Me
DMSO/KOH
4b
/\5-/\OTOS (12)

PhPH, o) <

DMSO/KOH
(13) ¢

PhPH> > %o Ph o)(

DMSO/KOH @) ! 0
(14) \)\/

Y
O
B
T

4d

Ausbeute: 81 %
Schema 4-1. Synthese der Phosphane 4a-d
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Die tertiaren Phosphara, 4b und4d fallen bei der Synthese als hochviskose Ole an,
das sekundare Phosphdn als klare, farblose Flissigkeit mit einem Siedepunkt von
73 — 75 °C bei 0.01 mbar.

Durch saurekatalysierte Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppen gemald Gl. 10b
erhalt man wiederum die 2,3-Dihydroxypropylphospha2ae-d. Auch diese
Umsetzung erfolgt ohne Verlust der optischen Aktivitat, wie von Brunner und Ruckert
erst kiirzlich am Beispiel der Hydrolyse vémnachgewiesen werden konfite

Die isopropylidengeschiitzten Phosphdnaal zeichnen sich durch gute Ldslichkeit in
organischen Solventien aus; in Wasser ist ihre Loslichkeit nur gering.

Die Dioxolansysteme der Phosphataed sind gegentiber Basen stabil, werden indes
von Sauren hydrolysiert; sie stellen somit eine komplementare Ergdnzung zu den
Dioxaborolan-Systemen der Phospha® und 3b dar, die aufgrund der Lewis-
Aciditat der Boronatgruppe leicht von Basen zersetzt werden, gegeniber Sauren

jedoch inert sind.

4.2 Charakterisierung der Phosphane 4a - 4d

Die in den*P{'*H}-NMR-Spektren der Phosphada — 4d beobachteten chemischen
Verschiebunge®P unterscheiden sich nur wenig von déhWerten der jeweiligen
Muttersubstanz2a — 2d). Mit 1.8 ppm ist diese Differenz im Falle des Dialkylaryl-
phosphangd am grof3ten2d: oP = -33.8 ppmdd: dP = -35.6 ppm). Da auch hier die
Phosphandb und4c¢ unsymmetrisch substituierte P-Atome aufweisen, liegen sie als
Diastereomerengemische vor. In d&R-NMR-Spektren werden folglich doppelte
Signalsatze beobachtet.

Das *P-NMR-Spektrum des sekundaren Phosphdoszeigt demzufolge zwei
getrennte Liniensétze aus denen man jeweils typisétiRH)-Kopplungskonstanten
von 211.1 bzw. 208.6 Hz entnehmen kann.

Die ®C{'H}-NMR-Spektren der Phosphara-d sind mit denen der verwandten
Verbindunger2a-d und3a,b gut vergleichbar. Die Signale weisen &hnliche chemische

VerschiebungemdC und Kopplungskonstante(CP) auf. Zusatzlich werden die
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Signale der Isopropyliden-Schutzgruppen beobachtet, deren Methylgruppen jewells
diastereotop und somit potentiell anisochron sind. Das **C{*H}-NMR-Spektrum von

4a zeigt dementsprechend zwei Singuletts bei 6C = 26.01 und 27.26 ppm. In den
3C{*H} -NMR-Spektren der Diastereomerengemische 4b und 4c¢ wéren in diesem
Bereich vondC vier Resonanzen zu erwarten, aufgrund von Linienkoinzidenzen
werden jedoch jeweils nur drei Singuletts beobachtet. Im Dialkylarylphosgtehsimd

nicht nur die Methylgruppen der einzelnen Isopropylidengruppen, sondern auch die
beiden Alkylsubstituenten mit den C-Atomen C1-C5 und C1'-C5' diastereotop. Im
B3C{*H}-NMR-Spektrum werden daher vier Signale fiir die Methylgruppen beobachtet
(C5, Abb. 4-1).

C3 C1
C5
T \71“0\ T T T ‘ T T T \70‘~()\ T T T ‘ T T 3‘6 T 3‘5 T 3‘4 T .3‘3 3‘2 ‘ T 7T \27‘.(\} T 7T ‘ T 7T \Zé“é T 7T ‘
(ppm) (ppm) (ppm)

1 0L9. 8
(rpm) (ppm)

Abb. 4-1. 100.6 MHz **C{*H}-NM R-Spektrum von 4d, Aliphatenbereich

Charakteristisch fiir die Dioxolangruppen sind ferner die zu tiefem Feld verschobenen
Signale im “C{'H}-NMR-Spektrum, die von den quarternaren C-Atomen der
Isopropylidengruppen erzeugt werden. Diese liegen fir alle hier beschriebenen

Verbindungen in einem engen Bereich \&@hzwischen 108.85 und 109.13 ppm.
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In dem fiir aromatische C-Atome typischen Bereich 8rzeigen die*C{*H}-NMR-
Spektren der Phosphada-d (Abb. 4-2) groRe Ahnlichkeit mit denen der bereits
diskutierten Phosphargza-d bzw. 3a und 3b. Die Zahl der Signale entspricht, unter
Berlcksichtigung der jeweiligen Diastereotopie- bzw. Diastereomeriebeziehungen,
ebenso wie die chemischen Verschiebund@rnnd die"J(CP)-Kopplungskonstanten,

den Erwartungen. Die NMR-spektroskopischen Daten und Zuordnungen sind den

Tabellen 23 - 32 zu entnehmen.

9 Cc7 Cs

7 9
0 s O
I

TT T T T T T TTTTT [TTTTTTITT [TTTTTITTTT [TTTTTTTTT [T T T T TTTTT [T T T TTTTTT [T T T TTTTTT [T T T TTTTTT [T T T TTTTTT [TTTTTTTTT [T TTTTT
139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129

(ppm)

9 @\ C7 C8
8

C6 4a 7Q w L

LI I Y I I O A
139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129

(rpm)

Abb. 4-2. 100.6 MHz *C{*H} -NM R-Spektren der Phosphane 4a und 4d, Aromatenbereich

Im Falle der literaturbekannten Verbindudg stimmen die beobachteten NMR-

Parameter gut mit den Literaturwerteniiberein, lediglich der polarimetrisch

bestimmte Drehwert zeigte miﬁa]? = +145 ° (c = 1, Benzol) eine geringe

Abweichung vom Literaturwer{¢]* = +11.4 ° ¢ = 1, Benzdf

Die 'H-NMR-Spektren der Phospha#a-d zeigen im Bereich der Signale des Propyl-

Grundgertstes ein ahnliches Erscheinungsbild, wie es bereits bei den Boronat-
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geschutzten Phosphangnund3b bzw. den freien 2,3-Dihydroxypropylsubstituierten
Phosphanerza-d zu beobachten war. Auch hier liegen ABCDEX-Spinsysteme vor
(A,B,C,D,E ='H, X =3'P), deren Auswertung aufgrund der zu geringen Linienanzahl
nicht méglich war. Zusatzlich findet man im Hochfeldbereich ‘teNMR-Spektren

die Resonanzen der diastereotopen Methylgruppen der Isopropylidengruppen, die alle
in einem Bereich zwischedH = 1.23 unddH = 1.42 ppm liegen. Wie erwartet,
beobachtet man infH-NMR-Spektrum vonda nur zwei Signale fiir die CMe
Gruppierung, wahrend alle tbrigen hier diskutierten Phosphane in diesem Bereich vier
Resonanzen aufweisen. Das methylsubstituierte Phosgbarerzeugt fir die
phosphorgebundene Methylgruppe jeweils ein Dublett pro Diastereomti bei.12

und 3H = 1.17 ppm; di€ZJ(HP)-Kopplungskonstante betragt 3.6 bzw. 4.1 Hz. Die
GroRe dieser Kopplungskonstanten liegt in dem fir Methylphosphane typischen
Bereich (PMg %J(PH) = 2.7 Hz".

Die Signale der aromatischen Protonen konnten aufgrund der zu geringen Auflésung
der Spektren nicht ausgewertet werden; sie stellen in allen Fallen gemeinsam mit dem
$Ip_Kern AA’'BB’CX-Spinsysteme dar (A,A’,B,B’,C 2H, X =3'P).

4.3 Synthese der wasserlislichen Derivate 4e und 4f

Wie bereits in der Einleitung (Kap. 1.2) betont wurde, stellt die Kombination von
Chiralitat und Wasserloslichkeit beim gezielten Aufbau ein- und mehrzahniger
Phosphane fir die asymmetrische Zweiphasenkatalyse noch immer eine besondere
Herausforderung dar. Die ersten wasserloslichen ditertidaren Phosphane mit chiralem
Ruckgrat wurden durch Direktsulfonierung der entsprechenden Phenylderivate, wie z.
B. Cyclobutandiop, Chiraphos oder BDPP mit konz. Schwefelsdure oder Oleum
dargestellt L7 — L9, S. 57-%%, Diese Strategie geht auf Arbeiten von Chattr
Synthese sulfonierter Triphenylphosphanderivate zurlick. Der Nachteil dieses Ver-
fahrens ist, dal3 die Direktsulfonierung relativ unselektiv verlauft und zur Bildung von

Phosphanen unterschiedlichen Sulfonierungsgrades sowie von Phosphanoxiden fiihrt.
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Zum modularen Aufbau chiraler ein und mehrzéahniger Phosphane mit polarer
Peripherie lassen sich die polar substituierten primaren oder sekundaren Phosphane
wie z. B.2¢ oder4c als wertvolle Synthone einsetzen. Die gezielte Darstellung dieser
Phosphane gelingt durch nucleophile Phosphinierung von Fluoraromaten oder
palladiumkatalysierte P-C-Kupplungsreaktionen (s. SchemaA2e@d B) und ist von

O. Stelzer und Mitarbeitern an zahlreichen Beispielen beschrieben worden (s. Kapitel
1). Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, diese Synthesestrategien auch fur die
Darstellung von ein- und zweizédhnigen Phosphanen mit chiralen Alkylsubstituenten
einzusetzen.

Das sekundare Phosphake stellt ebenso wie das in Kapitel 2.1 beschriebene
Phospharic ein nitzliches Synthon fur den Aufbau chiraler Phosphanliganden dar. So
gelang es, durch palladiumkatalysierte P-C-Kupplungen (,Hetero-Heck-Reaktion*)
mit sulfonierten oder guanidiniumsubstituierten lodaromaten wasserlésliche Derivate
des Phosphanda darzustellen (s. Schema 4-2). Diese Methode ist gegenuber der
nucleophilen Phosphinierung als Synthesestrategie Uberlegen, da die Umsetzung von
p-Fluorbenzolsulfonat héhere Temperaturen und langere Reaktionszeiten éffordert
und die Einfihrung guanidinium-substituierter Aromaten auf diesem Weg nicht

maoglich ist.

I Ph< +
P
Pd(PPhs), A(\O

Ph< o7k
P :
7k Iy 60 °C HN

4c MezN N H2 (15)

MeOH
(16) SO;Na
Schema4-1. Synthese der wasserloslichen PhospHanend4f

Ph
> Pd(PPh NEt
rr/\(\o N ( 3)4 , 3 . O7§
H O7k
4c
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Die in Schema 4-2 dargestellten Reaktionen verlaufen glatt innerhalb von 5 (Gl. 15)

bzw. 24 h (Gl. 16).

Auf den Zusatz einer Hilfsbase konnte im Falle der Darstellung von 4e, wie schon in

Kapitel 2.3 erlautert, verzichtet werden. Dagegen erforderte die Darstellungf e
Zugabe von Triethylamin zur Bindung des bei der Reaktion abgespaltenen HI. Das
sich im Verlauf der Reaktion bildende Triethylammoniumiodid konnte durch
Extraktion mit Dichlormethan entfernt werden.

Die abschlieRRende Reinigung des Phospl&nerfolgte durch Umkristallisation aus
Aceton.

Die C- und P-chiralen tertiaren Phosphade und 4f fallen aufgrund der
stereochemisch nicht selektiv verlaufenden P-C-Verknipfung als Diastereomeren-
gemische an. Man erhé@e als schwach beige gefarbten mikrokristallinen Feststbff,

fallt als farbloses Pulver an.

4.4 Charakterisierung der Phosphane 4e und 4f

Die *P{*H}-NMR-Spektren der Phosphade und4f zeigen wie erwartet jeweils zwei
Signale, die den beiden Diastereomeren zuzuordnen sind. Alle Resonanzen liegen im
Bereich zwische®P = -20.8 un®dP = -22.5 ppm, ihre chemischen Verschieburen
unterscheiden sich nur wenig von der der Verbinddmgdie keinen zusétzlichen
Substituenten am Phenylrest aufwedd® € -21.7 ppm). Der elektronische Einflul der
meta- bzw. para-Substituenten auf das P-Atom ist nur gering; sterische Effekte durch
ortho-Substitution (vgl.2g) wirken sich wesentlich starker auf die elektronischen
Eigenschaften des Phosphans aus.

Im C{'H}-NMR-Spektrum von4f beobachtet man im Hochfeldbereich \&® die
erwarteten Signale der isopropylidengeschitzten Dihydroxypropylreste. Die beiden
Diastereomeren zeigen in ihr&iC{*H}-NMR-Spektren jedoch nur fiir das-C-Atom

zwei getrennte Signale. Alle Ubrigen Resonanzen sind innerhalb der Linienbreiten
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isochron. Die chemischen Verschiebungen 3C und "J-(CP)-K opplungskonstanten aller
Signale liegen im Erwartungsbereich fur diese Gruppierung.

In dem fiir aromatische C-Atome typischen Bereich t€$'H}-NMR-Spektrums
sollten fur jedes Diastereomer vaifi acht Signale zu finden sein. Die Signale des
meta-C-Atoms des substituierten Phenylrestes treten jedoch nur als ein Singulett bei
0C = 127.9 ppm in Erscheinung. Auch im Falle degra-C-Atoms des
unsubstituierten Phenylrestes zeigen die Signale der beiden Diastereomeren
Linienkoinzidenz und man beobachtet nur ein Dublet®@e: 131.1 ppm>¢(CP) =

6.7 Hz). Die Zuordnungen erfolgten unter Zuhilfenahme von DEPT-Experimenten
sowie durch Vergleich der NMR-Parameter mit Literaturwerten des

methylsubstituierten sulfonierten Diarylalkylphosph&ng®.

NaO3S
\©\ -Me
5)

Die Wasserldslichkeit sulfonierter Arylphosphane wird Uberwiegend durch den

L13

Sulfonierungsgrad der Arylreste bestiniintferner spielen durch die Substituenten
bedingte sterische Effekte eine Rolle. Das Phosghiaeigt aufgrund des sperrigeren
Alkylrestes im Vergleich zum Methylsubstituenten Iri3 eine etwas geringere
Wasserlslichkeit von ca. 200 g/kg Wasdet3: 280 g/kg Wassé&?).
Das™*C{'H}-NMR-Spektrum des Phospha#de zeigt in dem fiir aliphatische C-Atome
typischen Bereich vondC weitgehende Ubereinstimmung mit dem des
unsubstituierten Phosphada. Die Resonanzen der aromatischen C-Atome zeigen
hingegen ahnliche chemische Verschiebund®én wie das analoge nicht isopro-
pylidengeschiitzte Phosphafe. Lediglich das “*C{'H}-NMR-Signal des in
Nachbarschaft zum guanidiniumsubstituierten C-Atom liegendén-C-Atoms inde
zeigt eine deutlich kleinefg(CP)-Kopplungskonstante (9.5 Hz) als das entsprechende
Signal des C-Atoms ife (3J(CP) = 17.3 / 22.4 Hz). Der Vergleich mit d&&{*H}-
NMR-Daten der literaturbekannten Verbindubtjl (S. 21) sowie die Aufnahme von
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3C{'H)}-DEPT-NMR-Spektren erméglichten eine vollstandige Zuordnung aller
Signale; eine Auflistung findet sich in Tabelle 33.

Im 'H-NMR-Spektrum vond4e beobachtet man neben den charakteristischen
Signalsatzen des Alkylsubstituenten ein Singulett fir die Dimethylaminogruppe des
Guanidiniumrestes béH = 3.13 ppm. Das stark verbreiterte Signal &di= 4.70

ppm laft sich aufgrund seiner relativen Intensitat im Vergleich zu der der Ubrigen

Signale der NBtGruppe des Guanidiniumrestes zuordnen.

4.5 Rontgenstrukturanalyse von 4g

Aus einer Losung des sekundaren Phosphfansn Aceton schieden sich nach
mehreren Tagen farblose, nadelférmige Kristalle ab. NMR-spektroskopische
Untersuchungen lieBen vermuten, dal3 es sich hierbei um das Additionsprodukt des
sekundaren Phosphanoxids an die Carbonylfunktion des Ldsungsmittels (Aceton)
handelt. Dies konnte durch eine RoOntgenstrukturanalyse der erhaltenen Einkristalle

bestatigt werden.

Ph, o1  phll M 2
P/\(\O . P/Y\o _ >< \/\(\O
H O7Q |_{ O7Q HO
4c

‘ L HO>< R 2] 1

Schema 4-1: Bildung des tertidren Phosphanoxigs

Die Reaktionssequenzen, die zur Bildung von 4g fihren sind in Schema 4-3

dargestellt. Da keines der beiden moglichen Intermediate (sekundares Phosphanoxid
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bzw. tertidres Phosphan) NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, ist eine
Angabe der Reihenfolge der Teilreaktionen (Oxidation, Addition) nicht mdglich.

Das sekundéare Phosphdnliegt aufgrund des unsymmetrisch substituierten P-Atoms

in Form zweier Diastereomere vor. Die Auswertung der NMR-Spektren des
Additionsproduktestg (s. Tabelle 36, Kap. 10.1) bestatigte auch hier das Vorliegen
zweier Diastereomere in der Uberstehenden Losung des kristallinen Produktes.
Demgegentber handelte es sich bei den rontgenographisch untersuchten Einkristallen
um eine diastereomerenreine Verbindung mMHER-Konfiguration, so dal3 ein

Trennung der Diastereomeren durch Kristallisation moglich scheint.

Q
0
C12 2w A O
i 10 o= C8
C Q) > ‘”) @,
1
AC7
2 pu
odiiB¢ S Ne
29 )
O1Q) C13 ,
® C15
C14 IR d v
O
O

Abb. 4-1. Molekulstruktur vordg

Das a-hydroxylierte Phosphanoxid 4g kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2, mit den Gitterkonstanten a = 9.872(2), b = 5.6041(10) und c = 14.231(3). Die
kristallographischen Daten, ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel sind in den

nachfolgenden Tabellen zusammengefal3t.
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Tabelle 4-1 Ausgewéhlite Bindungslangen [Alin
P-01 1.496(2) 04 -C8 1.430(3)
P-Cl1 1.807(2) 03-C10 1.415(3)
P-C7 1.813(2) 04 -C10 1.437(3)
P-C13 1.862(2) Cl0-C11 1.508(4)
C7-C8 1.527(3) Cl0-C12 1.489(4)
C8-C9 1.502(4) Cl3-Cl14 1.521(3)
03-C9 1.402(4) Cl13-C15 1.514(3)
Tabelle 4-2: Ausgewahlte Bindungswinkel [°]4g
O1-P-C1 111.87(11) 02-C13-C15 106.8(2)
O1-P-C7 113.07(10) 02-Cl13-C14 110.8(2)
Cl-P-C7 107.53(10) Cl5-C13-C14 111.4(2
0O1-P-C13 112.28(9) P-Cl13-02 109.00(34)
Cl-P-C13 105.51(9) P-C13-C15 111.4(2
C7-P-C13 106.08(10) P-Cl3-Cl4 111.0(2)
Tabelle 4-3: Kristallographische Daten von 4g
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2
Zelldimensionen [A] a=9.872(2)
b =5.6041(10)
c =14.231(3)
[°] a = 90.00,3 = 92.58(2)y = 90.00
Volumen [A]] 786.5(3)
Z 2
F(000) 320
Prer [Mg/m’] 1.260
KristallgrofRe [mm] 0.13x0.16x% 0.53
Strahlung MoK, (0.71073 A)
Absorptionskoeffizienpt [mm™] 0.185
Absorptionskorrektur -
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Scan-Methode W
20-Mef3bereich 2.06 — 25.05
gemessene Reflexe 4928
unabhéangige Reflexe 2793

Rint 0.0204
beobachtete Reflexe 2539
Parameterzahl 204

R1/wR2 0.0323/0.0811
R1 (alle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.0361/0.0827
max. / minA [eA?] 0.239/-0.178
Goodness of fit 1.077
Flack-Parameter x =-0.03(9)

Tabelle 4-4: Atomkoordinaten (x 10%) und Auslenkungsparameter (A x40

X y z U (eq)

P 2717.8(5) 3609.0(8) 7346.3(3) 295.1(14)
O1 3203(2) 1106(3) 7503.4(10) 403(4)
02 3123(2) 7427(3) 6257.5(12) 395(4)
03 3003(2) 3056(3) 10411.3(13) 684(6)
04 1707(2) 6193(3) 9900.4(10) 444(4)
Cc1 1025(2) 3697(5) 6807.2(12) 324(4)
c2 153(2) 5607(4) 6913(2) 396(5)
C3 -1121(2) 5625(5) 6460(2) 471(6)
C4 -1527(2) 3736(6) 5891.8(15) 470(5)
C5 -661(2) 1837(5) 5773(2) 470(6)
C6 606(2) 1798(4) 6238(2) 395(5)
Cc7 2704(2) 5345(4) 8420.6(14) 346(5)
C8 1734(2) 4483(4) 9155(2) 389(5)
Cc9 2157(3) 2235(5) 9662(2) 595(8)
Cc10 2502(3) 5297(5) 10695(2) 473(6)
Cl1 3734(4) 6852(7) 10871(2) 877(11)
C12 1627(4) 5115(9) 11517(2) 108(2)
Cc13 3798(2) 5291(4) 6535.9(14) 348(5)
Cl4 5181(2) 5833(6) 7002(2) 523(7)
C15 3925(3) 3804(6) 5656(2) 500(6)
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4.6 Synthese der 7weizihnigen Phosphane 5a-g

Auf die herausragende Bedeutung zweizahniger Phosphanliganden in der
asymmetrischen homogenen Katalyse wurde bereits in der Einleitung hingewiesen.
Aus diesem Grund sollten ausgehend von dem C-chiralen sekundaren Phéisphan
verschiedene ditertidre Phosphane mit unterschiedlichem Ruckgrat dargestellt werden.
Durch Variation des Rtickgrats der Chelatliganden lassen sich sowohl der ,BiRwinkel*
als auch ihre elektronischen Donoreigenschaften in gezielter Weise abwandeln.
Abbildung 4-4 zeigt eine schematische Darstellung des ,natirlichen Bil3winkels®, der
fur eine standardisierte P-M-Bindungslange von 2.315 A definiert ist und unabhéngig

ist von der Natur des zentralen Metallatoms.

= ;
P P M / m = ditertidres Phosphan

N RN P P

o) K
M

Abb. 4-1. Definition des ,natirlichen BiRwinkels“d) in quadratisch-planaren, trigonal-
bipyramidalen und oktaedrischen Metall-Diphosphan-Komplexen; standardisiert
fur d(P-M) = 2.315 A

Die Variation des Ligandenriickgrats wurde durch Umsetzung von Alkyldihalogeniden
oder —tosylaten unterschiedlicher Kettenlange mit einemdv@bgeleiteten Phosphid

im Sinne einer nucleophilen Substitution erreicht. Zur Erzeugung des
Phosphornucleophils kam sowohl die Metallierung des PhosphansBulti als auch
seine Gleichgewichtsdeprotonierung in DMSO/KOH in Betracht. In Schema 4-4 sind
die Synthesen, die im ,superbasischen Medium* durchgefuhrt wurden,

zusammengefalit.
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Schema4-1: Synthese der zweizahnigen Phospltaaal

Die Kettenlange des Ligandenriickgrats der ditertidren Phospfaadiedeckt einen
Bereich von einemsd) bis zu vier C-Atomen35a) ab. Die Ubergangsmetallkomplexe
dieser Liganden bilden somit vier- bis siebengliedrige Chelatringsysteme aus. Die in
Schema 4-4 aufgefihrten zweizahnigen Phosplfaneind Sb weisen ein relativ
flexibles aliphatisches Ligandenriickgrat auf, der bevorzugte Bil3winkel liegt somit in
einem groélReren Bereich als [&i und5d mit kiirzerem aliphatischen Rickgrat oder
bei zweizahnigen Phosphanen mit aromatischem Ruickgrat, wie beispielsweise in
DuPHOS L2). Rh-Komplexe von Chelatliganden mit groiem Bil3winkel zeigen bei
der Hydroformylierung terminaler Olefine eine grofRere Kkatalytische Aktivitat,
verbunden mit einer hoheren n/i-Selektivitdt als Chelatliganden mit kleinem
BiRwinkel"®. Letztere zeichnen sich dagegen in der Regel durch héhere
Enantioselektivitat bei der asymmetrischen Hydrierung aus.

Bei der asymmetrischen Reduktion vafKetoestern zeigte sich, dal3 die Flexibilitat

des Ligandenriickgrats von entscheidender Bedeutung fur die Aktivitat des
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Katalysatorkomplexes ist. Die systematische Variation der BiRwinkel in den
beschriebenen zweizahnigen Phosphasarg ermoglicht somit ein Liganden-
screening flur verschiedene katalytische Anwendungsbereiche.

Das Phosphala besitzt, ahnlich wie der bekannte DIOP-Ligaht, im Ruckgrat

einen zusatzlichen Dioxolanring, der jedoch, wie Kraftfeldrechnungen an Rhodium-
DIOP-Komplexen ergabéh die Flexibilitit kaum beeintrachtigt. Der bevorzugte
BiBwinkel liegt diesen Berechnungen zufolge in einem relativ grof3en Bereich
zwischen 95 und 123 °.

Die in Schema 4-4 dargestellten Synthesen verlaufen bei Raumtemperatur innerhalb
von 8 bis 12 Stunden in hohen Ausbeuten (78 — 93 %). Im Fall&waomufdte zum
Aufbau des Ethylenriickgrates das entsprechende Ditosylat eingesetzt werden, da bei
Verwendung des Dihalogenids Nebenreaktionen zu erwarten $taren

Die Phosphané&b-d enthalten jeweils zwei asymmetrische C-Atome mit festgelegter
Konfiguration sowie die beiden P-Atome als zusatzliche stereogene Zentren, sie fallen
somit bei ihrer Synthese als Gemisch von drei Diastereomerefa ameist dartiber
hinaus zwei Chiralitatszentren im Ligandenrickgrat auf, besitzt folglich insgesamt
sechs stereogene Zentren. Durch Variation der Phosphor-Konfigurationen ergibt sich

auch hier ein Produktgemisch aus drei Diastereomeren.

Q\Lj\/ F'>h Ph Qj( WLO Ph F'>h 9)(

P~ I§)\/:\/ © O\)\/ P P\/:\/O
S R R
S
WL Ph  Ph j(
e I 1 9
O PP AP
S R

Abb. 4-2. Mégliche Diastereomere des zweizdhnigen Phospthns

Die Bildung von drei Diastereomeren ist in Abb. 4-5 am Beispiel des ditertiren
Phosphansd veranschaulicht. Die beiden Diastereomere mit homochiralen P-Atomen

(SeSp, ReRp) stellen aufgrund der chiralen Seitenketten kein Enantiomerenpaar dar. Sie
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besitzen C,-Symmetrie, somit sind die Phosphoratome innerhalb eines Molekils
chemisch &quivalent. Die statistische Haufigkeit ihres Auftretens betragt, unter
Vernachlassigung einer asymmetrischen Induktion bei ihrer Darstellung durch den
chiralen Alkylrest, jeweils 25 %, wahrend das dritte Diastereomer statistisch mit einem
Anteil von 50 % im Produktgemisches auftreten soSt®¢ = RpSp).

Alle ditertidren Phosphane fallen als hochviskose, im FalleSadeicht gelb gefarbte

Ole an. Aufgrund der geringeren Oxidationsempfindlichkeit sowie der groReren
Kristallisationstendenz wurden die Produkte anschlielBend durch Umsetzung mit
Boran-Dimethylsulfid-Komplex in die Boran-Addukte tberflhrt.

Der Versuch, ausgehend vom sekundaren Phospbanlitertidre Phosphane mit
teilweise aromatischem Ligandenrtickgrat aufzubauen, fihrte im ,superbasischen
Medium® zu unerwinschten Nebenprodukten. Das Produkt der Umsetzuogorait
Dibromxylol zeigte im*'P{*H}-NMR-Spektrum neben dem gewiinschten ditertiaren
Phosphan auch Signale, die auf die Bildung von Phosphoniumsalzen hindeuteten.
Aufgrund der besonders reaktiven benzylischen Positionen, scheint eine
intramolekulare nucleophile Substitution in Konkurrenz zur Zweitsubstitution durch
das Phosphidanion aufzutreten. Dies wurde ebenfalls bei der Umsetzung mit 2,6-
Bis(chlormethyl)pyridin beobachtet. Da eine Unterdriickung dieser Nebenreaktion
auch durch Verwendung héher konzentrierter Reaktionsgemische nicht gelang, wurde
als alternative Reaktionsfiihrung eine vorherige Lithiierung des sekundaren Phosphans
bzw. seines Boran-Adduktes getestet. Durch Erh6hung der Phosphidkonzentration
sollte auf diesem Weg ein einheitlicher Reaktionsverlauf begtinstigt werden.

Die Uberfuhrung des sekundaren Phosphnsn das BH-Addukt gelingt durch
Umsetzung mit stdéchiometrischen Mengen Boran-Dimethylsulfid-Komplex. Das
isolierte sekundare Phosphan-Boran-Addukt stellt eine hochviskose farblose

Flissigkeit dar.
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Schema4-2. Synthese der zweizahnigen Phosplag
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Die Reaktionssequenzen zur Darstellung der ditertidren Phosphan-Boran-Agtdukte

g sind in Schema 4-5 dargestellt. Sie fielen als farblose kristalline Feststoffe an, die
durch Umkristallisation aus Methanol oder Ethanol gereinigt und von teilweise
vorhandenen Resten der entstandenen Lithiumsalze abgetrennt werden konnten.

Die freien zweizahnigen Phosphane erhalt man quantitativ durch Abspaltung der
Boran-Schutzgruppe. Hierzu sind in der Literatur verschiedene Methoden beschrieben
worden, die meist auf der Umsetzung mit sekundaren Aminen bétuhkis
besonders schonend und effizient stellte sich die Abspaltung der Schutzgruppe mit
einem etwa zehnfachen UberschuR Morpholin heraus (Gl. 24). Wie S&{¢hi}-
NMR-spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden konnte, verlaufen

diese Reaktionen unter Retention der Konfiguration der Phosphoratome.
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Analog zu den Synthesen der zweizédhnigen PhospBasnk entstehen auch hier
Gemische von jeweils drei Diastereomeren. Deren Bildung lieRe sich zum Teil
unterdriicken, wenn die Alkylierung des sekundéaren Phosphans oder Phosphan-Boran-
Adduktes stereoselektiv durchgefiihrt wirde. Hierzu wurden in der Literatur Methoden
beschrieben, die auf der Verwendung chiraler Hilfsreagentien beruhen. 1995
beschrieben Evans und Cami¥®sdie enantioselektive Deprotonierung des
prochiralen Dimethylphenylphosphan-Boran-Addukts miBuLi, deren Stereo-
selektivitat aus der Koordination der lithilerten Spezies durch den Naturstoff (-)-
Spartein resultiert, die zur Bildung diastereotoper Zwischenstufen flhrt. Dieses Prinzip
ist von Livinghouse und Wolt& aufgegriffen worden, die das sekundéne-Butyl-
phenylphosphan-Boran-Addukt, ebenfalls unter Verwendung von (-)-Spartein als
chiralem Auxiliar, enantioselektiv mitz-BuLi deprotonierten und mit Alkyl-
dihalogeniden umsetzten. Auf diesem Weg gelangten sie zu enantiomerenrginen C
symmetrischen ditertidren Phosphanen.

Eine entsprechende stereodifferenzierende Bildung des Lithiumphosphids konnte im
Falle des sekundaren Phosphan-Boran-Addu#teBH; nicht beobachtet werden,

auch bei Verwendung &quimolarer Mengen (-)-Spartein entstand ein Diastereo-
merengemisch gleicher Zusammensetzung. Aus diesem Grund muf3te abschlie3end
eine Methode zur Trennung der Diastereomerengemische gefunden werden (s. Kapitel
4.7), um zu geeigneten diastereomerenreinen Chelatliganden mit homochiralen

Dioxolan-Gruppen zu gelangen.
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4.7 Versuche zur Diastereomerentrennung am Beispiel der ditertiiiren

Phosphane 5a, 5e und 5f

Diastereomere unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften wie z. B.
Schmelz- und Siedepunkte, optische Aktivitat und Ld&slichkeit in verschiedenen
Losungsmitteln. Zunachst wurde daher versucht, eine Trennung der diastereomeren
ditertidaren Phosphan-Boran-Addukte durch fraktionierende Kristallisation zu
erreichen. Die Trennung der chiralen Phosphan-Boran-Addukte wurd&{hH}-
NMR-spektroskopischen Maflstab durchgefiihrt.

Im folgenden werden die£3ymmetrischen Diastereomeren mind III bezeichnet,

das unsymmetrische Diastereomer Rpfp-Konfiguration wird mitll gekennzeichnet.

Diastereomerentrennung durch Umkristallisation der BH;-Addukte

Das urspriungliche Verhaltnis der Diastereomeren im ReaktionsprSalutrug bei

allen durchgefuhrten Ansatzen (auch unter Zuhilfenahme von (-)-Spartein als chiralem
Auxiliar) etwa 15:50:35CII:I11, s. Abb. 4-6, S. 54). Eine eindeutige Zuordnung der
3pfIH}-NMR-Signale war nur im Falle des Diastereomdfsmit unterschiedlich
konfigurierten P-Atomen moglich, da dieses ®{*H}-NMR-Spektrum ein AB-
System mit zwei Dubletts béP = —33.8 und®P = -37.3 ppm>((PP) = 1.6 Hz)
erzeugt. Die diastereomeren Phosphdnaund III besitzen RpRp- bzw. SpSp-
Konfiguration, im*P{*H}-NMR-Spektrum wird jeweils nur ein Singulett b&P = —

33.5 bzw.dP = -37.5 ppm beobachtet. Die Abweichung der Zusammensetzung von
der statistisch zu erwartenden (25 : 50 : 25) ist auf die stereo-differenzierende Wirkung
der chiralen Alkylreste der Edukte zurtckzufthren.

In Vorversuchen erwiesen sich Alkohole als die zur Umkristallisation am besten
geeigneten LoOsungsmittel. In Tabelle 4-5 sind die Zusammensetzungen der
Niederschlage nach Umkristallisation aus verschiedenen Alkoholen angegeben. Es
wurde jeweils soviel Lésungsmittel zugegeben, dald die Phosphan-Boran-Addukte bei
der Siedetemperatur des verwendeten Ldsungsmittels gerade vollstandig aufgelOst
wurden. Bereits nach zweimaliger Umkristallisation aus Ethanol oder Methanol

betragt der Anteil des Diastereomdi$ im Niederschlag nur noch unter 1 %, eine



54 Kapitel 4

Trennung der Diastereomeren 1 und II gelingt hingegen auch durch mehrfache
Kristalisation nicht.

Tabelle 4-5. Zusammensetzung der Niederschlage nach Umkristallisation aus verschiedenen
Alkoholen (Angaben in %)

I I I

Produktgemisch
S5a -BH;
Methanol 1. Kr. 20.6 72.6 6.8

2. Kr 20.0 79.0 1.0

15.0 50.2 34.8

Ethanol 1. Kr. 36.2 61.3 24
2. Kr. 375 62.0 0.5
n-Butanol 18.9 62.2 18.9
o IR
L L L L L L L
-34.0 -35.0 -36.0 -37.0 -38.0
(ppmi

Abb. 4-1. *P{'H}-NMR-Spektren der Diastereomerengemische vofa nach
Umkristallisation: urspriingliche Produktzusammensetzung (rot), Kristallisat
der zweiten Umkristallisation aus Ethanol (blau), Mutterlauge der ersten
Umkristallisation aus Ethanol (schwarz).
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Die gro3te Anreicherung eines einzelnen Diastereomers fand sich in der Mutterlauge
der ersten Kristallisation aus Ethanol. Hier betrug der Anteil des Diasteredih8(s

%. Abbildung 4-6 zeigt di€'P{'H}-NMR-Spektren verschiedener Fraktionen nach
Abspaltung der Boran-Schutzgruppen.

Eine weitere Reinigung des Diastereomdi¥ nach dem oben beschriebenen
Verfahren gelang nicht. Auch die Umkristallisation des Produktgemisches bei —30 °C
erbrachte keine verbesserte Anreicherung eines Diastereomers. Es gelang auch nicht,
das in der Mutterlauge angereicherte Diastereoerdurch Verwendung anderer
Losungsmittel zur Kristallisation zu bringen.

Bei ahnlichen Versuchen mit dem Boran-Addukt des Diastereomerengemisctis von
wurde eine Anreicherung eines Diastereomeren in den Kristallisaten beobachtet.
Durch Umkristallisation aus Ethanol und anschliel3ende fraktionierende Kristallisation
des Niederschlags ausPropanol konnte eines deg-€ymmetrischen Diastereomeren

(ReRp 0derSpSp) in etwa 95 %iger Diastereomerenreinheit (90 % de) erhalten werden.

b)

-26.4 -26.8 27.2 276 -28.0 284 -28.8
(rpm)

Abb. 4-2. 3P{'H}-NMR-Spektrum von 5e, a) Diastereomerengemisch, b) isoliertes
Diastereomer
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Im Falle des ditertiaren Phosphan-Boran-AddukfesBH; konnte das in der
Mutterlauge der ersten Umkristallisation aus Ethanol angereicherte Diastereomer aus
n-Propanol umkristallisiert werden. Dadurch war es moglich, eksy@imetrisches
Diastereomer in reiner Form zu isolieren (100 % de).’*h¢'H}-NMR-Spektren des
Ausgangsgemisches und des isolierten Diastereomers nach Abspaltung der BH

Schutzgruppen sind in Abb. 4-7 gegenibergestellt.

Diastereomerentrennung von 5a-BH; durch chromatographische Trennmethoden

Eine Trennung der diastereomeren Phosphan-Boran-Adddkt®8H; durch
praparative Dunnschichtchromatographie gelang nicht. Ebensowenig war auf diesem
Weg eine Trennung des Gemisches dusund II (Kristallisat der zweiten
Umkristallisation aus Ethanol) maglich.

Der Versuch das Diastereomerengemisch mit Hilfe der HPLC (RP, MeQ8,/%1)

zu trennen, fiihrte lediglich zu einer Anreicherung des Diastereditieesuf einen
Gehalt von 62 %. Das Chromatogramm zeigte keine basisliniengetrennten Signale fur
die einzelnen Bestandteile.

Ebenfalls keine Verbesserung der Anreicherung ergab die saulenchromatographische
Trennung des Gemischs. In Vorversuchen wurde ein Cyclohexan / Essigester-Gemisch
(6:4) als das am besten geeignete Laufmittel ermittelt. Hiermit wurde Utber eine mit
Kieselgel beflllte Flash-Saule eine Anreicherung des Diasteredideasif 79.4 %

erzielt.

Diastereomerentrennung des Sulfids von 5a durch fraktionierende Kristallisation

Um das ditertiare Phosph&a mit sechs Stereozentren in diastereomerenreiner Form
zu erhalten, wurden weitere Trennversuche mit einem anderen gut kristallisierenden
Derivat durchgefihrt. Hierzu erwies sich neben dem Boran-AdSakiBH; das
PhosphansulfidSa(S)) als besonders geeignet. Das Sulfid $arerhalt man in glatter
Reaktion durch Umsetzung des Phosphans mit elementarem Schwefel in Benzol (Gl.
25a). Die Suspension geht im Verlauf der Reaktion innerhalb von ca. 8h in eine klare

Ldsung uber.
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Sg
et O><..o "ot e, g T 0><..0 " ot
OJ\/PQW‘/P\/\/O = Raney-Ni O\)\/ﬁ) iT\/\/O
(25b) S S
5a 5a(S)

Nach Abziehen des Losungsmittels erhalt man einen farblosen Feststoff, der im
3pfHL-NMR-Spektrum vier Signale zwisched® = 39 und 40 ppm zeigt. Die zwei
zum Phosphansulfid mitRpSp-Konfiguration gehdrenden Signale zeigen keine
Kopplungsfeinstruktur. Die Zusammensetzung des Diastereomerengemischs liegt
wiederum bei 15:50:35I4LIII). Der mit Hilfe der*P{*H}-NMR-Spektroskopie
verfolgte Anreicherungsprozeld eines-§ymmetrischen enantiomerenreinen Diaste-

reomers ist in Abb. 4-8 abgebildet.

TTTTTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T[T T T T T T T T T T T T T T T[T T T T T T T T TTTTTTTTTTTTTTI

40.4 40.2 40.0 39.8 39.6
(ppm

Abb. 4-1. *P{*H}-NMR-Spektren verschiedener Fraktionen des Phosphansulfids 5a(S),
Erlauterungen im Text

Das im Hintergrund abgebildete *'P{*H} -NMR-Spektrum gibt die Zusammensetzung
des urspriinglichen Produktgemisches wieder. Das mittt®{géH}-NMR-Spektrum

zeigt die Anreicherung eines Diastereomers in der Mutterlauge nach Umkristallisation
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aus Ethanol. Durch erneute fraktionierende Kristalisation dieser Fraktion aus »-
Propanol konnte schliel3lich eine vollstandige Abtrennung der tbrigen diastereomeren
Phosphansulfide erreicht werden. D#{*H}-NMR-Spektrum dieses Kristallisats ist

im Vordergrund der Abbildung 4-8 dargestellit.

Die Uberfiihrung in das gewiinschte ditertiare Phosphan gelingt in 80 %iger Ausbeute
durch reduktive Abspaltung des Schwefels mit Raney-Nickel in Methanol bei 60 — 70
°C (Gl. 25b).

4.8 Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppen

Exemplarisch fur alle in Kapitel 4 beschriebenen ein- und zweizdhnigen Phosphane
mit Dioxolangruppen in der Peripherie oder im Ligandenriickgrat wurden am Beispiel
des Phosphan®a sowie des Sulfids vorfa die Isopropyliden-Schutzgruppen
hydrolytisch abgespalten. Die Reaktionsprodukte dieser analog zu GI. 10b
verlaufenden Umsetzungen besitzen somit sechs freie Hydroxylgruppen und sind in
polaren Losungsmitteln wie Wasser, Methanol oder auch THF hervorragend l6slich.
Die Hydrolyse (s. Schema 4-6, Gl. 26, 27) wurde in THF durchgefiihrt und erfolgte
ohne Verlust der Stereochemie, wie duriR{*H}-NMR-spektroskopische Analyse
belegt werden konnte. Die Hydrolyseprodukte zeigen hier, den eingesetzten Edukten
entsprechend, jeweils Signale, die einem Produktgemisch von drei Diastereomeren

gleicher Zusammensetzung zugeordnet werden konnen (s. Tabelle 57, 58).

5a HCI / THF \)\/ \)wp\/.-\/OH

|

(26)
5h
Ph
HO 3 HQ 0"'3 OH
5a(S) HCI/THF _ HO\)\/ﬁ’ ﬁ’\/\/OH
(27)

5h(S)

Schema 4-1: Hydrolyse der 1sopropyliden-Schutzgruppen von 5a und 5a(S)
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4.9 Charakterisierung der Phosphane 5a-g

Das allgemeine Erscheinungshild der *P{’H}-NMR-Spektren samtlicher ditertiarer
Phosphan&a-g wurde bereits im letzten Kapitel erlautert. Die Signale liegen in allen
Fallen in dem fir Dialkyarylphosphane typischen Bereich zwisdRen—20 un®dP =

—40 ppm. Die chemischen Verschiebungéhder Phosphanga-g und die"J(PP)-
Kopplungskonstanten der unsymmetrischen Diastereomere sind in Tabelle 4-6

aufgefuhrt.

Tabelle 4-6. *'P{*H}-NMR-Daten der ditertidren Phosphafe-g

Ditertiéires Ditertiéires
Phosphan OP [ppm] | "J(PP) [Hz] Phosphan OP [ppm] | "J(PP) [Hz]
-34.0 -26.4
5a -36.9 Se -28.4
-34.0;-36.8 | *J(PP)=1.6 -26.8;-285 |°J(PP)=4.4
-29.8 -234
5b 315 5f -23.9
-29.7;-31.3 | “J(PP)=1.0 -24.7
-25.0 -38.5
5c -27.1 5g -40.6
-24.4; -26.6 | *J(PP) =24.1 -38.5;-40.1 |*J(PP)=3.5
-34.5
5d -34.9
-34.1; -35.8 | 2J(PP) = 102.2

Die zweizahnigen Phospharfa-g unterscheiden sich lediglich in Bezug auf das
jeweilige Ligandenriickgrat. Entsprechend finden sich in'd@ftH}-NMR-Spektren

die charakteristischen Signale der ihnen gemeinsamen Molekulbestandteile, wie sie
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auch bel den bereits diskutierten Phosphanen 4a-d aufgetreten sind. Auf eine
ausfihrliche Diskussion dieser NMR-Signale dieser Verbindungen sowie iheer BH
Addukte wird aus diesem Grund verzichtet. Die entsprechenden NMR-Daten und
Zuordnungen sind in den Tabellen 37 — 57 (Kapitel 10) zusammengefalit.

Die zu erwartende Anzahl der Signale dieser Gruppierung in*H}-NMR-
Spektren der ditertiaren Phosphanen wird durch die jeweilige Symmetrie der
verschiedenen Diastereomere bestimmt. In den homochiralen Diastereomeren sind die
beiden durch das Ligandenriickgrat verknupften Phenylalkylphosphangruppen
aufgrund der &Symmetrie &aquivalent, im unsymmetrisché&aSy-Diastereomer
in&quivalent.

Insgesamt sind folglich im Diastereomerengemisch fir jedes C-Atom des Alkyl-
substituenten vier Signale ifC{'H}-NMR-Spektrum zu erwarten. Die Methyl-
gruppen jeder einzelnen Isopropylidengruppe, mit Ausnahme der zentradan(sn

Abb. 4-9), sind weiterhin diastereotop und somit anisochron.

Ahnlich liegen die Verhaltnisse fur das Ligandenriickgrat, das in allen Fallen lokal
zumindest G-Symmetrie aufweist. In den DiastereomeRpRp und SpSp bleibt diese
Symmetrie fur das gesamte Molekul erhalten, wie in Abb. 4-9 am Beispidlpilgs
Diastereomers vofia veranschaulicht wird.

Durch die unterschiedliche Konfiguration der P-Atome wird die Symmetrig:§p-
Diastereomer erniedrigt - durch den chiralen Rest R und im Fall&a/alas chirale
Ruckgrat liegt auch keines&Symmetrie vor — und samtliche C-Atome des Liganden-

rickgrates werden inaquivalent.

Q: 0
/ :
Ph : R
Ny
c,

Abb. 4-1. Stereochemie des RpRp-Diastereomers von 5a
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Durch die **C-Substitution wird die C,-Symmetrie zerstdrt und somit die beiden P-
Atome inaquivalent. IM*C{*H}-NMR-Spektrum sollten fiir die C-Atome C1 und C2

(s. Abb. 4-9) demnach X-Teile von ABX-Spinsystemen (A,BRs X =°C) auftreten.

Fir C1 findet man im *C{*H}-NMR-Spektrum des diastereomerenreinen
Phosphansulfid$a(S) aufgrund der kleineA/(PC)-Kopplungskonstanten jedoch nur

ein Dublett beidC = 37.70 ppm mit einer im Vergleich zum Phosphan deutlich
groRerenJ(PC)-Aufspaltung von 54.9 Hz. Fiir C2 (s. Abb. 4-9) wird ein Dublett von
Dubletts beidC = 76.73 ppm beobachtet/(PC) = 12.2 Hz2J(PC) = 3.1 Hz).
Aufgrund der nicht zugénglichen aber vermutlich klein&RP)-Kopplungskonstanten

(vgl. 5a(RpSp): *J(PP) = 1.6 Hz) und der nur geringen Differenz der chemischen
Verschiebungewd,s der *P-Kerne, die lediglich durch den Isotopeneffekt ter-
Substitution bedingt ist, ist in diesen Fallen eine Auswertung als Spektrum 1. Ordnung
zulassig. Dies gilt analog fir die;Gymmetrischen Diastereomere der Diphosphane
5b, 5e und 5f sowie deren BktAddukte mit ahnlich kleinen "J(PP)-
Kopplungskonstanten. In den unsymmetrischen Diastereomeren ist die Grof3e von
Vodag hicht mehr vernachlassigbar, so dal3 in diesen Fallen nur eine Angabe des N-
Dubletts (N =LJ(AX) + J(BX)O mdglich ist. Entsprechende Angaben finden sich im
Tabellenteil auch fur die Riuckgrat-C-Atome der zweizahnigen Phospieaunsd 5d,

da hier Jag(= "J(PP)) nicht mehr klein ist im Vergleich zu def(PC)-
Kopplungskonstanten und somit ein Spektrum hoéherer Ordnung vorliegt.

Das in reinem Zustand isolierte,-€ymmetrische Diastereomer vdf zeigt im
B3C{'H}-NMR-Spektrum (s. Abb. 4-10) ebenfalls die erwartete Anzahl an Signalen.
Fur das aliphatische C-Atom des Ligandenriickgrates C6 wird hier nur eine Kopplung
zum benachbarten P-Atom beobach®t (= 38.93 ppm;'J(PC) = 17.3 Hz). Der
aromatische Pyridylenbestandteil erzeugt drei Resonanzen, die sich typischerweise
Uber einen grol3en Verschiebungsbereich erstrecken. Das Signal von C7 liegt zu tiefem
Feld verschoben b&C = 158.16 ppm, di&/(PC)-Kopplungskonstante betragt 5.1 Hz.
Eine Kopplung uber das N-Atom hinweg wird nicht beobachtet. Die zu hohem Feld
verschobene Resonanz von C8 b€ = 120.55 ppm besitzt dagegen Dublett von
Dublett-Feinstruktur. Aus dieser Aufspaltung a3t sich durch Auswertung 1. Ordnung
neben der *J(PC)-Kopplungskonstanten von 5.1 Hz auch dR(PC)-
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Kopplungskonstante von 2.0 Hz entnehmen. Fur C9 wird, &hnlich wie fipadas
standige C-Atom im unsubstituierten PyriddC(= 135.7 pprif?), ein Singulett bedC
=135.91 ppm beobachtet.
13
12
9 1
TR

B IIIO

155 150 145 140 135 130 125 120
(rpm)
Cl11
C12
C13

C9 A
u8

\ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ \ \ \ \
136 134 132 130 128 126 124 122 120

(rpm)

Abb. 4-2. 100.6 MHz *C{*H}-NMR-Spektrum und *C-DEPT-NMR-Spektrum von 5f,
(Aromatenbereich)
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Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung von Diastereomerengemischen (5b,

Sc, 5d, 5g) ist aufgrund der vielfachen Uberlagerung von Signalen deren zweifelsfreie
Zuordnung nicht immer moglich. Sowohl durch Anderung der MefRfrequenz als auch
durch Aufnahme von CH- und HH-Korrelationsspektren gelang es, Informationen tber
die chemischen Verschiebungd@ unddH sowie die Kopplungskonstant&iPC),
"J(HH) und "J(PH) zu gewinnen. Die NMR-Daten und Zuordnungen sind im
Tabellenteil zusammengefal3t.

Die Analyse derH-NMR-Spektren der zweizéhnigen Phosphane war selbst im Falle
der diastereomerenreinen Verbindungen nicht fur alle Protonen moglich. So stellen
beispielsweise die Methylen- und Methinprotonen des LigandenriickgratSavm

Abb. 4-9) zusammen mit den P-Atomen ein AA'BB’MM’XX'-Spinsystem dar
(AAB,B MM = *H, X, X* = *P), welches vom ABCDEX-Spinsystem (A,B,C,D,E
=1H, X =*P) des peripheren Alkylrestes iiberlagert wird.

Das 'H-NMR-Spektrum des Sulfids vofa zeigt im Gegensatz dazu fiir die meisten
Protonen basisliniengetrennte Signalsatze, so dal3 durch Aufnahme von CH- und HH-
Korrelationsspektren eine Zuordnung sowie eine Analyse der zugrundeliegenden
Spinsysteme gelang. So zeigt das HH-COSY-NMR-Spektrum fir die mit C3
verknuipften Protonen Hund H; (s. Abb. 4-11) kein€'J(HH)-Kopplung mit den
Protonen Hund H,. Ferner beobachtet man weder el H)-Kopplung zum*'P-

Kern noch einéJ(HH)-Kopplung der Protonen Hind H, iiber das P-Atom hinweg zu

den mit C6 verknipften Protonen.

Abb. 4-3. Spinsystem im Molekilfragment vBa(S)
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Auf der Grundlage dieser Ergebnisse gelang eine Simulation des *H-NMR-Spektrums
des oben gekennzeichneten Molekiilfragmentes mit Hilfe des Programms'§NMR
Abb. 4-12).

C6H,
C7H

.
o
B
o
o

O

He HCv Hd

Abb. 4-4. Simuliertes *H-NMR-Spektrum fiir die Protonen HH,, He, Hq und H (unten)
sowie Ausschnitt aus dem experimentefldANMR-Spektrum des Sulfids vda (oben)

Die durch lteration erhaltenen chemischen Verschiebungen dH sowie die HH- bzw.
PH-Kopplungskonstanten sind im Tabellenteil (Tab. 41) zusammengefalit.

In einigen weiteren Fallen konnten deutlich separiert liegende charakteristische
Protonenresonanzen zugeordnet und analysiert werden. So findet man fir die
aromatischen Protonen des Ligandenrickgra®f iein Dublett und ein Triplett, die

eine Auswertung als NMR-Spektrum 1. Ordnung ermoglichten. Die NMR-Parameter
dieser Protonen sowie weitere ausgewalileNMR-spektroskopische Daten der
ditertiaren Phosphanga-f bzw. ihrer Boran-Addukte sind ebenfalls im Tabellenteil

zusammengefalit.
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5 Koordinationschemie einiger ausgewabhlter

Phosphane

Im Zusammenhang mit der Anwendung der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Phosphane 2a, 3a, 4a und 5b as Komponenten von Komplexkatalysatoren war die
Koordinationschemie der Phosphane gegeniiber den Ubergangsmetallen Palladium
und Rhodium von Interesse.

Die spektroskopischen Daten dieser Komplexe sollten Informationen dber die
elektronischen und sterischen Eigenschaften der Phosphanliganden liefern.

Die Analyse der NMR-Spektren der PdGFKomplexe (L =2a, 3a, 4a) sollte dartber

hinaus den Nachweis der Enantiomerenreinheit der dargestellten Phosphane gestatten.
Eine Epimerisierung des asymmetrischen C-Atoms, die in den NMR-Spektren der
freien Liganden mit nur einem stereogenen Zentrum nicht nachweisbar ist, wirde hier

zur Bildung NMR-spektroskopisch unterscheidbarer diastereomerer Komplexe fiihren.

5.1 Synthese und Charakterisierung der Palladium(Il)-Komplexe 6-9

Tertidre Phosphane bilden mit Palladium(ll)-chloriden quadratisch planare Komplexe
der Zusammensetzung PdGl. In Losung liegen dieis- und trans-Isomere dieser
Komplexe im Gleichgewicht nebeneinander YbrDie Lage descis/frans-Gleich-
gewichts wird von verschiedenen Faktoren bestimmt. Bei groRem Raumbedarf des
Liganden wird dasrans-Isomer begunstigt, wahrend eine hamékzeptorfahigkeit

des Phosphans digs-Anordnung stabilisiett>'®. Ferner wird die Lage des Gleich-
gewichts durch die Polaritat des Lésungsmittels beeirnffuf& Aufgrund des Dipol-
moments dercis-Komplexe werden diese von polaren Losungsmitteln stabilisiert,
unpolare Losungsmittel beginstigen eherzeli@s-Anordnung, die kein Dipolmoment
aufweist.

Die Palladium(ll)-Komplexe-8 erhalt man in glatter Reaktion durch Umsetzung der
tertifren Phosphane mit (Cycloocta-1,5-dien)palladium(ll)-chlorid im molaren
Verhaltnis von 2 : 1 in Dichlormethan (GI. 28).
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L’l'.. _“\\Cl

CI’Pd\L trans
2L + (COD)PdCL - cob -
CH.Cl,
[/TR ‘\\L
(28) Cl/‘pdg cis

L = 2a, 3a, 4a Cl L

7  —Dar T — Ba- Q| —
6:L=2a; 7:L=3a; 8:L=4a
COD =

7

Diese Ligandenverdrangungsreaktion liefert nach Abziehen des L6sungsmittels sowie
des freigesetzten Cycloocta-1,5-diens im Vakuum die Palladium(ll)-Kompi8xals

gelbe bis cremefarbene mikrokristalline Feststoffe.

Durch Metathesereaktion des Dichlorokomplexemit Silberperchlorat nach einer

von Pringle et al. entwickelten Methd®e™® (GI. 29) erhalt man den kationischen
spiro-Komplex 9, der wie 6 eine quadratisch planare Koordination am Pd-Atom
aufweist. Das Phosphaka fungiert in 9 als P,O-Hybridligand und bildet zwei
funfgliedrige Chelatringe.

2+
OH
*
AgClO, PhoPu., — (OH
PdC|2(23)2 o Pd
6 (29) Ph,R” oH
\_*Q
OH
| 1 2cio,
cis-9

Die *P{'H}-NMR-Spektren der Komplex®-9 zeigen jeweils zwei Signale, die im
Vergleich zu denen der freien Liganden zu tiefem Feld verschoben sind. Ein Vergleich
mit Literaturdatel™™* erméglicht eine Zuordnung zumis- bzw. frans-Isomer der
PdCLL,-Komplexe Diese unterscheiden sich in der GrolBe der Koor-

dinationsverschiebungoP, die als Differenz der chemischen VerschiebdRgdes
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Komplexes und des freien Liganden definiert ist. In Tabelle 5-1 sind die Koordi-
nationsverschiebungen sowie die relativen Anteille der Isomeren in den NMR-

spektroskopisch untersuchten Lésungen zusammengestellt.

Tabelle 5-1: 3'P{*H}-NM R-spektroskopische Daten der Komplexe 6-9

Komplex | Konfiguration fsomeren- o hoP
verteilung | [ppm] [ppm]

69 cis 93 % 43.0 64.2
trans 7% 26.4 47.6

- cis 12 % 30.9 53.7
trans 88 % 13.6 36.4

g9 cis 52 % 28.1 49.8
trans 48 % 13.6 35.3

90 cis 91 % 51.5 72.7
trans 9 % 47.6 68.8

9in CDs0OD  in CDCl5 9 in Benzol-ds @ in Aceton-dg

Die Koordinationsverschiebungen des-Isomeren der Dichlorokomplexe8 sind 14

— 18 ppm groRer als die der entsprechendemns-Komplexe. Ursache hierflr ist der
trans-Einfluld der Liganden, der die relative Fahigkeit beschreibt, die Bindung des
Liganden in rrans-Position zu lockern. Diese Labilisierung eingans-standigen
Liganden bezieht sich auf den Grundzustand und ist - im Gegensatz zum kinetisch
begriindetem-ans-Effekt - ein thermodynamisches Phanomrma ein Chloridligand

im Vergleich zu Phosphanliganden einen geringerets-Einfluld ausibt, sind die zu
den Chloratomem-ans-stadndigen Liganden fester gebunden. Aus diesem Grund sind
die P-Atome in demwis-Isomeren starker entschirmt und somit die Signale zu tieferem
Feld verschobé’. Im Falle des kationischen Chelatkomp@xwird eine gréRere
KoordinationsverschiebunddP beobachtet, da diese einen Ringbeiif&§ (Ring)

enthalt'’, der eine zusatzliche Tieffeldverschiebung bewirkt.
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Aus den Intensitatsverhéltnissen der Signale™if{*H}-NMR-Spektrum voné &Rt
sich der Anteil desis-Isomers zu 93 % bestimmen, dag:s-Isomer liegt nur zu 7 %
in der L6ésung vor. Eine ahnliche Verteilung der Isomeren (91:9) findet man auch beim
Komplex9. Aufgrund des etwas grol3eren Raumbedarfs der Liga3wland4a findet
man fur die Palladium(ll)-Komplex& und 8 hohere Anteile derrans-lIsomeren (s.
Tab. 5-1).
Da die chemische Verschiebudg derrans-Isomeren weitgehend unabhéngig von
den elektronischen Eigenschaften des Liganden ist, ermdglicht die Korrelation dieser
Werte mit den Kegelwinkeln eine Charakterisierung des sterischen Anspruchs des
Phosphans. Auf der Basis von Réntgenstruktur- thi{*H}-NMR-Daten haben
Immirzi und Muscd® fir diese Korrelation folgende Geradengleichung
vorgeschlagen:

Omus = 0.474. OP(trans-PdCLL,) + 122.1

Der so gewonnene Parame®&y,s ist mit dem Tolman’schen Kegelwinkel vergleich-
bar, liefert jedoch systematisch kleinere Werte.

Aufgrund dieser linearen Korrelation ergeben sich fiir die Phosphanligdaderi4a
Kegelwinkel ©yy von 129 °, wahrend fi2a ein Wert von 135 ° ermittelt wird.
Obgleich der Dihydroxyalkylsubstituent 2a kein starres Ringsystems aufweist, wird
ein im Vergleich zwBa und4a groRerer Raumbedarf festgestellt. Ein moglicher Grund
hierfir kdnnte die bevorzugte Ausbildung einer Solvathille, insbesondere in polaren
Losungsmitteln (CBOD), durch Wasserstoffbriickenbindungen sein.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Stereochemie quadratisch planarer
Palladium(Il)-Komplexe PdGL, ergibt sich aus den typischen Aufspaltungsmustern
der Signale in de®C{*H}-NMR-Spektren. Die C-Atome der Alkyl- und Arylsub-
stituenten reprasentieren jeweils die X Teile von ABX-Spinsystemen (A:B,=X =

3C). Das Erscheinungsbild eines solchen X-Teils, der typischerweise sechs Linien

aufweist, die symmetrisch zy sind, wird durch folgende Grél3en bestimmit:

D. = {[%2 Vodag + Y4 Uax —Jox)]* + Y4 Uas)} >
D. = {[% Vodas - ¥ Uax —Jax)]” + ¥4 (Uas)}
N = Jax +Jexd
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Abb. 5-1. X-Tell eines ABX-Spinsystems

Der Unterschied der chemischen Verschiebungen der beiden Phosphorkerne vodag, der
durch den **C-Isotopeneffekt bedingt wird, ist nur sehr gering. Aus diesem Grund
fallen die mittleren Linien f1; und f1, zusammen (D. = D.). Einen grol3en Unterschied
weisencis- und trans-Isomere der Pd@l,-Komplexe jedoch hinsichtlich der AB-
Kopplungskonstantefy(PP) auf. Diese ist firans-Komplexe in der Regel groRer als
500 Hz, wahrend betis-Komplexen nur eine kleine Phosphor-Phosphor-Kopplung
beobachtet wird%¢(PP)< 10 Hz)}**'®. Somit &ndert sich das Verhaltnis vé{hB)
relativ zulJax - Jgx[J welches u. a. entscheidend fur das Erscheinungsbild des X-Teils
ist. So ist der Betrag der Kopplungskonstam@f®P) in rrans-Komplexen um ein
Vielfaches grof3er alglax - Jgx[) woraus sich fir den X-Teil eine Triplettfeinstruktur
ergibt, da die Interkombinationslinieadnd 4 aufgrund zu geringer Intensitat nicht in
Erscheinung treten.

Fir cis-PdCbL,-Komplexe wird dagegen eine ,filled in“ Dublett-Feinstrukthr
erwartet, da die Intensitat der mittleren Linignund f, mit kleiner werdendezrl(PP)-
Kopplungskonstante abnimmt. Entsprechend muf} die Intensitat yamd f4
zunehmen, da die Summe der Intensitdten yamd f, gleich der Intensitat vond
ist. Die Linien § und f, wandern jedoch bei kleiner werdendéj(PP)-
Kopplungskonstante in die Flanken vap dnd 3 und werden somit auch hier meist
nicht beobachtet.

Typische Beispiele fiir die beschriebenen Signalformen finden sich if*@étH}-
NMR-Spektren der Pdgl,-Komplexerrans-7 undcis-9. Abb. 5-2 zeigt dié’C{*H}-
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NMR-Signale der beiden diastereotopen ortho-stdndigen C-Atome der
Diphenylphosphingruppen voft (links) und dermeta-standigen C-Atome vor9
(rechts).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
135.0 1345 134.0 1335 1316 131.2 130.8 1304

(o (rom

Abb. 5-2. Ausschnitte aus den 100.6 MHz-*C{*H}-NMR-Spektren der PdCl,L,-Komplexe
trans-7 (links) und cis-9 (rechts); das zusatzliche Singulett im linken Teil der
Abbildung stammt vom Phenylrest der Benzolboronatgruppe des Ligdaden

Aufgrund des fehlenden AB-Teils dieser Spektren hoherer Ordnung ist eine
Bestimmung samtlicher NMR-Parameter nicht moglich. Eine Bestimmung dieser
Parameter auf der Grundlage der Intensitatsverhaltnisse der Linien des X-Teils dieses
Spinsystems gelang trotz ausreichender Linienanzahl (s. Abb. 5-2, rechter Teil) nicht.
Das ungunstige Signal-Rausch-Verhaltnis ermdglichte lediglich die Bestimmung der
Resonanzen défC-Kerne {x) sowie der Summe der Kopplungskonstanten zu den P-
Atomen (N =LJ(AX) + J(BX)D.

Eine entsprechende Zusammenstellung der chemischen Verschiebungen und der N-
Dublett-Aufspaltungen fur die Komplex®9 findet sich in den Tabellen 59 - 62. Die
Zuordnungen de*C{*H}-NMR-Signale erfolgten durch Vergleich mit den NMR-
Parametern analoger Dichloropalladium(ll)-Kompf€%eDie relativen Intensitaten

der Signale erméglichten eine zusétzliche Uberpriifung der getroffenen Zuordnungen.
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Die Identifizierung der ipso-C-Atome gelang durch die Analyse der **C{'H}-DEPT-
NMR-Spektren.

Die “*C{'H} -NMR-Resonanzen der koordinierten Phosphanliganden zeigen, ebenso

wie die *P{'H}-NMR-Signde, im Vergleich zum freien Liganden eine
Koordinationsverschiebung AdC. Dieser Effekt wirkt sich am stéarksten auf die
aromatischeripso-C-Atome aus, deren Signale eine Hochfeldverschiebung von 8-12
ppm erfahren. Die Zunahme der Abschirmung ist auf ein Anwachsen des s-Charakters
der PC-Bindung zuriickzufiihren. Dies hat auch eine deutliche ZunahméRig)-
Kopplungskonstante zur Folg8: @C(ipso) = 130.28 ppm, N = 46.8 Haa: dC(ipso)
=139.00 / 139.20 ppm/(PC) = 13.2 Hz).

Die Signale derpara-C-Atome des Phenylrestes der Komple&e zeigen im
Gegensatz dazu einheitlich eine Koordinationsverschiel®@ von ca. 2 ppm zu
tieferem Feld. Die starkere Entschirmung dieser C-Atome weist auf eine Abnahme der
Elektronendichte im Phenylring Hffi. Hieraus folgt, daR bei den Palladium(ll)-
Komplexen 6-8 keine signifikante Pd-PrRUckbindung auftritt, die P-Pd-Bindung
besitzt somit einen ausgepragteionorcharakter.

Durch die Koordination der Phosphanligandzn 3a und 4a nehmen di€’.J(PC)-
Kopplungskonstanten deB-C-Atomen der Alkylsubstituenten ab. Die N-Dublett-
Aufspaltungen sind kleiner als die Linienbreite d&{'H}-NMR-Signale und im
Aliphatenteil der’*C{*H}-NMR-Spektren wird fiir dieses C-Atom nur ein Singulett

beobachtet .

5.2 Synthese und Charakterisierung der Rhodium(l)komplexe 10-13

Neutrale und kationische Rhodium(l)-(Dien)-Komplexe der Zusammensetzung
[(Dien)RNCIL] bzw. [(Dien)RhL]A (L = tertiires Phosphan oder; |= ditertiares
Phosphan, A = RF CIQy, etc.) stellen wichtige ,Precursor-Verbindungen® fir die
vielfach in situ erzeugten Katalysatorkomplexe dar. Seit langem ist bekannt, dafl3 sich

diese monomeren quadratisch planaren Komplexe auf einfache Weise durch Spaltung
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der dimeren p-Chloro(Dien)-Komplexe [(Dien)RhCl], mit

darstellen lasself! Die neutralen Komplexe erhalt

tertiaren Phosphanen

man durch Umsetzung

stochiometrischer Mengen der Reaktanden, die kationischen Komplexe kénnen im

Sinne einer Metathesereaktion durch Zugabe von

koordinierender Anionen wie EFoder CIQ  isoliert werden.

Alkalimetallsalzen nicht-

Cl
5a _ IRNCINBD), >Rh/ 10
(28) phop” X “OH
OH
B 1+
Ph, 9)(
~_ P AL
43 [RhCINBD)l, /Rh/ 1
KPFg o A\ \P
(29) pr;\g;ﬁ
| _|PFe
T+
Ab
5h [RNCINBD)], \/
KPFq =h "
(30) VAN
oY R Y o
)(o Ph v o7g
PFg
B e
5 [RhCI(NBD)], l\b
2 KPF > Rh 13
6 7\
(31) o/\,-/\PPh PPh/\(\o
)(O { ) O7Q
: PFg
- O><O _|PFs

Abb. 5-1. Darstellung der Rhodium(l)-Komplexe 10-13
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Die Verdrangung des Diens aus diesen Vorlauferkomplexen durch einfaches
Aufpressen von b die mit einer Hydrierung der Doppelbindungen einhergenht, liefert
letztlich den aktiven Hydrierkatalysator. Als Dien-Komponente werden Uberwiegend
Cycloocta-1,5-dien (COD) und Bicyclo-hepta-2,5-dien (NBD = Norbornadien)
verwendet.

Beispielhaft fir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten chiralen
Phosphanliganden wurden die (NBD)Rhodium(l)-Komplexe der Phosplwanéa

und der ditertiaren Phosphaf# und 5b dargestellt und charakterisiert (s. Abb. 5-3,

Gl. 28-31).

Die Komplexel0-13 fallen als gelb bis orangefarbene mikrokristalline Feststoffe an,
die auch in Losung Uber Wochen luftstabil sind. Sie sind sehr gut I16slich in Alkoholen,
THF und anderen polaren organischen Losungsmitteln, in unpolaren Losungsmitteln,
wie z.B. Hexan, ist ihre Ldslichkeit dagegen gering.

Das*P{*H}-NMR-Spektrum des neutralen Komplext® zeigt erwartungsgeman ein

im Vergleich zum freien Liganden tieffeldverschobenes Signad®ei 23.5 ppm, das
durch Rh-P-Kopplung*PRh: s = 15, 100 %) zu einem Dublett aufgespalten ist. Die
LJ(RhP)-Kopplungskonstante betragt 168.7 Hz und liegt somit in einem typischen
Bereich fur neutrale Rhodium(l)-Phosphan-Komplexe.

Fir die aliphatischen Protonen des Phosphanligaalevird im *H-NMR-Spektrum

von 10 ein komplexes Linienmuster beobachtet, welches beziiglich der Signallagen
und der Feinstruktur dem des freien Liganden ahnlich ist. Durch Uberlagerung mit den
Resonanzen der olefinischen und der Methinprotonen des Norbornadienliganden ist
eine Zuordnung nicht in allen Fallen moglich. Fir die olefinischen Protonen findet
man ein breites Signal b&H = 3.77 ppm(W, = 8.3 Hz). Dies deutet darauf hin, daf3
das an das Rh-Atom koordinierte Dien bei der Mel3temperatur eine bezuglich der
NMR-Zeitskala schnelle Rotation um die Rh-NBD-Achse durchfiihrt, wodurch die
olefinischen Protonencis und rrans zum Phosphanliganden) einen periodischen
Wechsel ihrer chemischen Umgebung und somit ihrer Larmor-Frequenzen durchlaufen
und damit aquilibrieren. Ahnliche Beobachtungen wurden bei zahlreichen Rhodium-
(Dien)-Komplexen gemacht. Wahrend dem Signal der olefinischen Protonen
aufgrund der Linienverbreiterung keine Kopplungskonstante entnommen werden kann,

zeigt die Methinresonanz Ubereinstimmend mit Literaturddterine 3J(HH)-
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K opplungskonstante von ca. 2 Hz. Weitere Kopplungen zu den Methylen-protonen des
Norbornadiens, dem P-Atom oder dem zentralen Rh-Atom werden nicht beobachtet.
Demzufolge erscheint das Signal der Methylenprotonen als ein Singulett bei dH = 1.39

ppm.

Das C-Atom dieser Methylengruppe des Norbornadiens zeigt im *C{'H}-NMR-
Spektrum eine schwache Kopplung mit dem Rh-Atom, die eine Aufspaltung des

Signals von 3.1 Hz bewirkt. Eine Kopplung des Methin-C-Atoms wird weder mit dem

P- noch mit dem Rh-Atom beobachtet. Fir die olefinischen C-Atome konnten im
BC{*H}-NMR-Spektrum keine Signale beobachtet werden.

Die *C{'H}-NMR-Signale des Phosphanligand2a im Komplex 10 werden durch

die Koordination an das Ubergangsmetall dhnlich beeinfluRt, wie bereits bei den
Palladium(ll)-Komplexen erlautert wurde (s. Kap. 5.1). So erscheint das Sigral des
C-Atom des Alkylrestes nur als Singulett; die diastereotdgpenC-Atome der beiden
Phenylreste zeigen mit 41.7 bzw. 42.7 Hz eine deutlich groBe?€)-Kopplungs-
konstante als im freien Liganden beobachtet wurde, verbunden mit einer
Hochfeldverschiebung von ca. 8 ppm, die auch hier ein Anwachsen des s-Charakters
der PC-Bindung belegt. Kopplungen zum zentralen Rhodiumatom werden bei keinem
der C-Atome beobachtet.

Der Komplex 11 besitzt aufgrund der beiden homochiralen Phosphanligangen C
Symmetrie. Die gAchse verlauft durch die Methylengruppe des Norbor-
nadienliganden und halbiert den PRhP-Winkel. Die P-Atome sind &quivalent und
erzeugen durch Kopplung mit dem zentralen Rhodiumatom im 101.3 {FHH}-
NMR-Spektrum ein Dublett béP = 24.4 ppm mit einer Aufspaltung von 155.7 Hz.

Die beiden Doppelbindungssysteme des Norbornadiens sind ebenfalls aquivalent, die
vinylischen Protonen jeder Doppelbindung sind jedoch jeweils indquivalentddm
NMR-Spektrum vonl1 beobachtet man folglich zwei verbreiterte Signale dv¢i=

4.89 (W, = 23 Hz) und 5.10 ppm (W = 28 Hz). Im Vergleich zum
Rhodiumkomplexi0 scheint hier, aufgrund der gré3eren sterischen Hinderung durch
den zweiten Phosphanliganden, die Rotation des Norbornadiens langsamer zu
verlaufen, so dal3 noch getrennte Signale beobachtet werden kdnnen. Diese Rotation

beeinflut auch die Linienform der Methinprotonensignale des Norbornadiens, die



75 Kapitel 5

aufgrund der C,-Symmetrie zwar &quivalent sind, deren chemische Umgebung sich
jedoch ebenfalls periodisch andert, wodurch es zur Linienverbreiterung kommt.
Ahnlich wie im Falle von Komplexi0 werden im 100.6 MHZ*C{'H}-NMR-
Spektrum keine Signale fur die olefinischen C-Atome beobachtet. Im Gegensatz dazu
zeigt jedoch das 62.9 MHZC{'H}-NMR-Spektrum zwei Multipletts befC = 82.40

und 83.89 ppm, die diesen C-Atomen zugeordnet werden konnen. Das
Erscheinungsbild dieser Signale entspricht dem X-Teil eines ABMX-Spinsystems mit
schwach gekoppeltem M-Kern (A,B*P, M ='®Rh, X =*3C). Hieraus laRt sich auf
einen ebenfalls verlangsamten Austauschprozel? der Phosphanliganden schliel3en.
Dies wird zusétzlich durch dié’C{'H}-NMR-Signale der aromatischenrtho-C-
Atome sowie dera- und y-C-Atome der Alkylsubstituenten inl belegt, die als
AB(M)X-Spinsysteme in Form von ,Pseudo-Tripletts® in Erscheinung treten. Eine
nicht vollstandig aufgeldste Feinstruktur der Signale igdeys-C-Atome weist ferner

auf eine schwache Kopplung zuffRh-Kern hin. In der Literatur findet man
widerspriichliche Angaben Uber die GroRBe der auftretenden KopplUige),
"J(RhC)) sowie Uber die Zuordnung zu den unterschiedlich orientierten Phenylringen
im KompleX?®**?’. In Tabelle 64 sind daher beziiglich dieser C-Atome nur die N-
Dublett-Aufspaltungen angegeben.

Beispielhaft fur die zweizdhnigen Phosphanliganden wurden analoge kationische
Rhodium(l)-(NBD)-Komplexe der Diastereomerengemische der Ligafal€ét3) und

5b (12) dargestellt. Aufgrund der Bildung dreier diastereomerer Komplexe ist eine
Zuordnung der einzelnéhl-NMR- und*C{*H}-NMR-Signale nicht méglich.

Das *P{*H}-NMR-Spektrum von12 zeigt allerdings das erwartete Erscheinungsbild
mit Dublett-Signalen bedP = 7.72 und 7.47 ppm fur die beidepsymmetrischen
KomplexeI und IT (RpRp, SpSp) sowie den AB-Teil (8-Linienmuster) eines ABX-
Spinsystems (A,B £'P, X ='®Rh) fiir den Komplex deRpSp-Diastereomer3II von

5b. Unter Berucksichtigung der jeweiligen Anteile der Diastereomeren wurde eine
Linienform-Iteration mit Hilfe des Programms gNMR durchgefiihrt (Abb. 5-4). Die
auf diese Weise bestimmtéf{RhP)-Kopplungskonstanten liegen zwischen 143 und
147 Hz in einem typischen Bereich fiir Rh-P-Kopplungen. Di&PP)-
Kopplungskonstante im dissymmetrischen KompksSg) betragt 52.45 Hz.
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Abb. 5-2. gNMR-Iteration der diastereomeren Komplexe [Rh(NBD)(5b)]PFs (12) ,oben:
experimentelles 3'P{*H}-NMR-Spektrum, unten: simuliertes *P{*H}-NMR-
Spektrum

Im Falle des Komplexes 13 war aufgrund der grof3en Linienbreite der Signale des
dissymmetrischen diastereomeren KomplexBsSd) eine Auswertung des ABX-
Systems nicht moglich. Dies ist moglicherweise auf das dynamische Verhalten
mehrerer Chelatringkonformationen &hnlicher Stabilitdt zurlckzufihren. Solche in
Losung erfolgende Umwandlungsprozesse wurden bei vielen DIOP-Komplexen mit
gleichem Chelatringsystem wie 18 beobachtét®'#

Die C-symmetrischen Diastereomere vod erzeugen dagegen ifiP{*H}-NMR-
Spektrum zwei scharfe Dubletts b&P = 7.76 und 9.43 ppm mitJ(RhP)-

Kopplungskonstanten von 152.6 bzw. 151.5 Hz.
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6 Katalytische Aktivitat der Pd-Komplexe der
Phosphane 2a, 2d, 3a, 3b, 4a und 4d

Die als Suzuki-Reaktion bezeichnete palladium-katalysierte C-C-Verknlpfung
zwischen Vinyl- oder Arylhalogeniden und Organoboronsduren hat neben der
ebenfalls palladium-katalysierten Verknupfung von Olefinen mit Vinyl- und
Arylhalogeniden (,Heck-Reaktion) in der organischen Synthese zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Inshesondere mehrkernige aromatische Verbindungen lassen
sich durch diese Umsetzung auf einfache Weise darstellen. Die Suzuki-Reaktion folgt
einem fir palladiumkatalysierte Kupplungsreaktionen allgemein anerkannten
Katalysekreislauf, der als ersten Schritt eine oxidative Addition des Vinyl- oder
Arylhalogenids an den koordinativ ungeséttigten Palladium(0)-Komplex beiriffaltet

32 Die anschlieRende basenunterstiitzte Transmetallierung fiihrt unter Abspaltung von
Borsdure zur Bildung eineso-RR’Pd(Il)L,-Komplexes, der im cis/trans-
Gleichgewicht vorliegt. Durch reduktive Eliminierung von R-R* bildet sich schlief3lich
das Kupplungsprodukt unter Regeneration des Katalysators. Als Basen werden meist
Natrium- oder Kaliumcarbonat, -hydroxid oder -alkoxid verwendet; Uber den Einsatz
von Fluoridionen als Lewis-Base wurde ebenfalls berichtet. Diese reagieren analog zu
den Hydroxidionen mit den Lewis-aciden Organoboronsauren unter Bildung des in der

Tansmetallierung aktiven Boronat-Anions (Gl. 34).

RB(OH, + X —» RB(OX) X=F OH
(34)

Anhand einer Modellreaktion dieses Typs sollte die katalytische Aktivitat der neuen
Phosphanliganden, 2d, 3a, 3b, 4a und4d untersucht werden.

Als Modellreaktion diente die Kupplung zwischem-Bromphenyl-diphenyl-
phosphanoxid, welches durch Oxidation vaenBRromphenyl)diphenylphosphan mit
Wasserstoffperoxid zugéanglich ist, und Benzolboronsaure (Gl. 35). Als Katalysator

wurdenin situ dargestellte Palladium(0)-Komplexe eingesetzt. Diese wurden durch
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Umsetzung einer genau eingewogenen Menge Palladiumacetat mit acht Aquivalenten

des jeweiligen Phosphanliganden in Ethylenglykol erhalten.

B(OH
A, I e Ol
P Br PdLs N P
80 °C o
(35) 14

L = 2a, 2d, 3a, 3b, 4a, 4d, TPPTS

Die Reaktionen wurden unter Verwendung wasserloslicher Phosphanligaadaa, (
TPPTS) im Zweiphasensystem Toluol / Wasser / Ethylenglykol (3:2:1) durchgefihrt,
bei allen dbrigen Liganden diente Toluol / Ethylenglykol (5:1) als Losungsmittel-
gemisch.

Zur Bestimmung der Aktivitat der Katalysatorkomplexe wurden alle Ubrigen
Reaktanden im Losungsmittelgemisch vorgelegt, auf 80 °C erhitzt und anschliel3end
die Reaktion durch Zugabe der Katalysatorlosung gestartet. Der Reaktionsverlauf
wurde durch*P{*H}-NMR-Spektroskopie verfolgt; hierbei diente die Diphenyl-

phosphanoxid-Gruppe als spektroskopische Sonde.

Tabelle 6-1: Katalytische Aktivitdt der von den Phospharizn 2d, 3a, 3b, 4a und 4d
abgeleiteten Pd(0)-Komplexe

Ligand Katalysator- Umsatz Reaktionszeit [h]
konzentration [mol%]|
2a 1.0 24 % 72
2d 1.0 inaktiv -
3a 2.0 100 % 72
3b 2.0 5% 48
4a 0.5 67 % 18
4d 1.0 inaktiv -
TPPTS 0.5 5% 18
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In Tabelle 6-1 sind die Ergebnisse der Katalyseexperimente zusammengefalit.
Samtliche untersuchten Palladiumkomplexe zeigen im Vergleich zum ebenfalls
untersuchten Pd(TPPTsomplex geringere Aktivitaten. Lediglich der Pd(0)-
Komplex des literaturbekannten Ligandda erreichte bei gleicher Katalysator-
konzentration und Reaktionsdauer einen &hnlich grolen Umsatz von 67 %. Der

Reaktionsverlauf ist nachfolgend in Form eines Umsatz-Zeit-Diagramms graphisch

dargestellt.

100 +

80 - *
Umsatz [%] 00~ *
40 -
20
0
0 10 20 30
Reaktionszeit [h]

Diagranm 6-1. Umsatz-Zeit-Diagramm der Suzuki-Kupplung gemafl? Gl. 35 unter
Verwendung vorda als Komplexligand

Die Palladium(0)-Komplexe der Liganden 2d und 4d erwiesen sich hinsichtlich der
untersuchten Modellreaktion als inaktiv.
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7 Chirale Phospholansysteme

Die multiplikative Ubertragung stereochemischer Information macht die
asymmetrische Katalyse zu einer der effektivsten und 6konomisch interessantesten
Methoden zur Darstellung chiraler Substanzen beispielsweise pharmazeutischer
Produkte. Hierzu zéhlen u. a. eine Vielzahl chiraler Alkotaldiese sollten sich
grundsatzlich durch enantioselektive Hydrierung prochiraler Ketoverbindungen
darstellen lassen.

Ubergangsmetall-Komplexe chiraler Phosphanliganden zeigen bei derartigen
katalytischen Prozessen jedoch meist unzureichende Aktivitdt verbunden mit nur
malfiger Stereoselektivitat, so dal3 meist der Einsatz stochiometrischer Mengen chiraler
Hydrid-Reagentien bevorzugt wird. Einzig Ruthenium-basierte Katalysator-Komplexe

des atropisomeren BINAP-LiganderL5)"**'*

zeigten bei der asymmetrischen
Hydrierung einer Reihe vorf3-Ketosdurederivaten und Arylalkylketonen hohe
EnantioselektivitatX98 % ee) sowie aulRerordentliche katalytische Effizienz (Substrat

| Katalysator-Verhaltnis bis 24 1)1,

Fur manche Substrate, wie z.@-Ketoester, bleibt die Entwicklung stereoselektiver
Hydrierkatalysatoren nach wie vor eine Herausfordefing

Zahlreiche systematische Untersuchungen zu dieser Thematik zeigten, dal3 die
Flexibilitat des Ligandenrickgrates maRgeblichen EinfluR auf Aktivitat und
Selektivitat des Katalysators &t Ebenso scheint der elektronische Charakter des
Liganden von Bedeutung zu sein; mehrfach alkylierte und damit elektronenreiche
Phosphanliganden zeigen deutlich hohere Aktivitdt bei der rhodiumkatalysierten
Hydrierung von Carbonylgrupp&h™® als die meist verwendeten Arylphosphane.
Beispielsweise gelangte Tamtr al. durch den formalen Austausch aller Phenyl-
substituenten im DIOP-Ligandei.1) durch Ethyl- bzw. Isopropylreste zu Katalysa-
torsystemen, die in der Lage sind, eine Reihe von Ketonen und Aldehyden bereits bei
Raumtemperatur und unter Wasserstoffatmosphéare bei Normaldruck zu den

entsprechenden Alkoholen zu reduziéfen
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Weiterhin wurden von Burk et al. Peralkylderivate seines bekannten DuPHOS-
Liganden (L2, s. Kap. 1.1) synthetisiert, die zusatzlich zum chiralen Phospholan-
system uber ein flexibles asymmetrischgd_{gandenrickgrat verfligerl.{4). Auch
von diesen Liganden abgeleitete Rhodiumkomplexe erzielten vielversprechende

Ergebnisse bei der asymmetrische Hydrierungosdtetosaureestetft.

éj\/jg L14

7.1 Synthese der chiralen Phosphanliganden mit Phospholangruppen

Basierend auf den in Kapitel 4 beschriebenen Erfahrungen in der Synthese zwei-
zahniger Phosphanliganden mit DIOP-analogem Rick§aatspwie den in Kapitel 5
vorgestellten Synthesen unter Verwendung von & Grundbaustein zum Aufbau

von Alkylphosphanen, sollten im Rahmen der vorliegenden Arbeit einfachere und
effizientere Methoden zur gezielten Synthese chiraler zweizahniger Liganden mit
Phospholansystemen entwickelt werden.

Alle bisher in der Literatur beschriebenen Synthesen der Phospholanligandensysteme
gingen entweder von recht aufwendig darzustellenden diprimaren Phosphanen
aus™* oder beinhalteten mehrstufige Synthesen des Phospholan-Grundkérpers,
basierend auf der reduktiven Spaltung Bgshenylsubstituierten Phosphol&HsEine

jungst beschriebene Mehrstufensynthese dieses Liganden geht von dem aufwendig
darzustellenden Tris(trimethylsilyl)phospH&h aus. Die Entwicklung einer ein-
facheren Methode zur Darstellung des Phospholan-Grundkdrpers schien somit
winschenswert. Es wurde daher eine Synthesestrategie entwickelt, die von
kommerziell erhaltlichem PHausgeht.

Die Darstellung des Phospholans gelang durch Umsetzung von Natriumphosphid, das
durch Deprotonierung von RBHnit Natrium in flissigem Ammoniak erzeugt wurde,

mit enantiomerenreinem cyclischen Sulfat dgs){2,5-Hexandiols (s. Schema 7-1).
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Das enantiomerenreine cyclische Sulfat 15 wurde durch Umsetzung des Diols mit

Thionylchlorid und anschlieRende Ruthenium-katalysierte Oxidation ert{&itEn

OH 1. SOCl,
Y\/v\ 2. RuClze n H,0, NalO, 15

y

36 0...0
OH (36) O//S\\O
1. Na/fl. NH3 QS0s
PH, 2.15 ~ z 16
(37) PH,
(38)

\ 2 BH3‘ SMeZ 7
18 R - HR 17
H (39)

Schema 7-1: Synthese des (R, R)-2,5-Dimethylphospholans 17 sowie des Boran-Adduktes 18

Durch *'P{'H}-NMR-spektroskopische Verfolgung des Reaktionsverlaufs konnte
gezeigt werden, dal3 die ringoffnende Phosphinierung Momit NaPH deutlich
schneller verlauft als die mit der erneuten Cyclisierung verbundene Zweitsubstitution.
Als isolierbares Zwischenprodukt bildet sich somit zunéchst das primare Phdsphan
(0P = -110.7 ppm) mit R,55-Konfiguration. Durch den Einsatz von zwei Aquiva-
lenten Natriumphosphid wird die Reaktion weiter vorangetrieben und man erhéalt nach
ca. 48h Reaktionszeit bei —35 bis -40° C als Endprodukt das sekundare Phospholan
(0P = -27.7 ppm). Nach Abtrennen des entstandenen Natriumsulfats kbhnte
destillativ gereinigt werden.

Das auf diese Weise zugangliche Phospholan und das Intermidiatellen
interessante neuartige Synthone fur die Synthese chiraler Phosphane dar. Die Substi-
tution der Sulfatgruppe ih6 durch Phosphidanionen eroffnet den Zugang zu weiteren

wertvollen enantiomerenreinen primaren Phosphanen  (M&RER)-(CH,).-
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CH'(PR,)-Me) mit zwei definierten Stereozentren. 16 konnte in Form eines farblosen
Feststoffs isoliert werden, der sich als bemerkenswert unempfindlich gegeniber
Luftsauerstoff erwies.

Erwartungsgemaln verlaufen beide Substitutionsschritte (Gl. 37 und 38) unter Inversion
der Konfiguration der stereogenen C-Atome. Folglich bildet sich das enantiome-
renreine PhospholarR,R)-17 mit umgekehrter absoluter Konfiguration bezogen auf
das eingesetzte cyclische Sulf&tSj-15. Die Enantiomerenreinheit des Produktes
wird entsprechend von der Reinheit dieses Startmaterials bestimmt.

Aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit sowie der Fluchtigkeit des
Phospholand7 wurde dieses anschlieRend durch Umsetzung mit Boran-Dimethyl-
sulfid in das Boran-Adduki8 tberfthrt.

Dieses laldt sich zur Synthese enantiomerenreiner zweizdhniger Phosphane einsetzen,
wie in Schema 7-2 flr zwei Beispiele gezeigt wird. Deprotonierung des Phospholan-
Boran-Addukt18 mit »-BuLi liefert das Boran-Addukt des Lithiumphosphids, das
anschlieBend zum Aufbau des Ligandenrickgrats mit enantiomerenreinem

Threitolditosylat umgesetzt wird (s. Schema 7-2).

HgB - H3B ;’

-

\ % n-BulLi X
R > R
H™ ;:l (40) Li” ;:l

0. OTos O;COTOS
il @t (G5 X _otos | (42)

Y Y

O><o ‘__‘ O><o
I:SD\ ¥ 3 I:SD\ O\S//O
z BHs; H;B % BHj o”

19 20

Schema 7-2: Synthese des zweizahnigen Phosph@nsnd des tosylierten Derival®
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dﬂg - éhg

19 19a

Schema 7-3: Abspaltung der BH3-Schutzgruppe

Die Abspaltung der BH5-Schutzgruppe (s. Schema 7-3) gelingt, wie durch 3*P{'H}-
NMR-spektroskopische Verfolgung einer Umsetzung im Mal3stab von etwa 100 mg
gezeigt werden konnte, durch Umsetzung mit einem Uberschuss Morpholin bei ca. 70
°C (s. Kapitel 4.5).

Das vom Boran-Adduki9 abgeleitete zweizahnige PhospH#a besitzt neben den
chiralen a-C-Atomen der beiden Phospholangruppen noch z$w&bnfigurierte
Stereozentren im Ligandenrlckgrat, jedoch keine chiralen P-Atome. Aus diesem
Grund entsteht bei der Synthese nur eips@inmetrisches enantiomerenreines
Diastereomer mit definierter Stereochemie. Somit entféllt die im Falle der
zweizahnigen Phosphanesa-g (s. Kapitel 4) notwendige Trennung der
Stereoisomeren.

Das Phosphar9a ist aufgrund der Alkylsubstituenten sehr elektronenreich und
verfugt Uber ein relativ flexibles chirales Ligandenriickgrat. Es stellt somit einen
potentiell geeigneten Liganden fur katalytischen Reduktionen von Carbonyl-
verbindungen dar. Die Vermittlung der Chiralitdt auf die Koordinationssphare des
katalytisch aktiven Metallkomplexes erfolgt bei einem Liganden dieses Typs nicht nur
Uber die Umgebung der Phosphoratome, sondern wird mit beeinflul3t von der
Ausbildung der stabilsten Chelatringkonformation. Diese wiederum wird im
wesentlichen von der Stereochemie des Ligandenrickgrates bestimmt. Die
Untersuchung der Rhodium-Komplexe im Hinblick auf ihre katalytische Aktivitat und
Stereoselektivitdt sowie die gegenseitige Beeinflussung der unterschiedlichen
Stereozentren, auch als matching bzw. mismatching effect bezeichnet, ist weiteren

Arbeiten vorbehalten.
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Durch Umsetzung des Phospholan-Boran-Adduktes 18 mit (R,R)-(+)-1,4-Di-O-p-
toluolsulfonyl-2,3-isopropyliden-D-threitol im molaren Verhéltnis 1:1 (Gl. 42) erhéalt
man das Phospha® mit einer nucleofugen Tosylatgruppe. Es stellt einen Baustein
dar, der durch Umsetzungen mit geeigneten Phosphornucleophilen den gezielten
Aufbau enantiomerenreiner ;Symmetrischer zweizdhniger Phosphane gestattet.
Ebenso sollten sich, durch Umsetzung mit dem optischen Antipoden des Phospholan-
Boran-Adduktes18, C;-symmetrische Diastereomere des PhosphEnglarstellen
lassen, wodurch eine Variation samtlicher Stereozentren erméglich2@&ikdnnte in

reiner Form isoliert und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.

7.2 Charakterisierung der Phosphane 16 — 20

Das Zwischenprodukt der Reaktion des cyclischen Sulfa§-15 mit Natrium-
phosphid — das neuartige primare Phosphat)58-16 — zeigt im *P{*H}-NMR-
Spektrum ein Signal béP = 110.65 ppm. Bei Aufnahme d&P{'H}-NMR-Spektren

in D,O kommt es im Gleichgewicht unter H/D-Austausch zur Bildung von D-
Isotopomeren. Das nur zu etwa 0.3 % vorliegende-IBbtopomer erzeugt ein
Singulett geringer Intensitéad® = -110.65 ppm). Die aufgrund des asymmetrischen P-
Atoms diastereomeren PHD-Isotopomere erzeugen zwei 1:1:1-Tripletts mittlerer
Intensitat P = -111.95, -111.98 ppm). Zum grofRten Teil90 %) liegt das primare
Phosphan zweifach deuteriert vor, entsprechend beobachtet m#R{id}-NMR-
Spektrum als Hauptsignal ein 1:2:3:2:1-Quintett &i= -113.29 ppm. DiéJ(PD)-
Kopplungskonstanten betragen in allen Fallen 30.1 Hz.

Im C{*H}-NMR-Spektrum von16 beobachtet man erwartungsgeman sechs Signale,
die teilweise Dublettfeinstruktur durch Kopplung mit defiP-Kern aufweisen.
Auffallend ist die kleine'J(PC)-Kopplungskonstante von nur 2.0 Hz. Alle (ibrigen
auftretenden "J(PC)-Kopplungskonstanten (n = 2, 3) sind innerhalb der
Mel3genauigkeit gleich gro3 und betragen 7.1 Hz. Die Zuordnungen erfolgten
aufgrund der chemischen Verschiebungénsowie durch Auswertung d&¥C{*H}-
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DEPT-NMR-Spektrums. Eine Zusammenstellung der NMR-spektroskopischen Daten

findet sich in den Tabellen 67 und 68.

Eine ausfihrliche NMR-spektroskopische Charakterisierung d&sR)-2,5-
Dimethylphospholans17 wurde bereits 1998 im Rahmen einer Diplomarbeit
durchgefiihrf®. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der sehr
gut reproduzierten NMR-Daten (s. Tabellenteil) verzichtet.

Ebenfalls gute Ubereinstimmung mit Literaturdafeézeigen die fiir das Phospholan-
Boran-Addukt18 gemessenen NMR-Parameter. Beispielsweise wurde '&R8&)-
Kopplungskonstante von 44.3 Hz sowie efi@PH)-Kopplungskonstante von 349.3

Hz gemessen (Lit2(PB) = 44 Hz;*J(PH) = 348 HZ"). Uber die in der Literatur
angegebenen Daten hinaus konnte auf der Grundlage®@{iH}-DEPT-NMR-
Experimenten der Substitutionsgrad der C-Atome bestimmt werden und somit vielfach
Signalzuordnungen getroffen werden. Die NMR-Daten sowie die getroffenen
Zuordnungen sind in Tabelle 71 und 72 zusammengefal3t.

Das G-symmetrische zweizahnige Phosphan-Boran-Addkizeigt aufgrund der
Aquivalenz der P-Atome im'P{*H}-NMR-Spektrum nur ein Signal b&P = 38.6

ppm, welches durch Kopplung mit den zwei NMR-aktiven Bor-Isotop#1 6 = 3;

YB: s = 3/2) in Form eines Pseudoquartetts erscheint. Das nach Abspaltungzder BH
Schutzgruppé'P{*H}-NMR-spektroskopisch vermessene zweizéhnige Phospdan
erzeugt ein Signal béP = -6.78 ppm (Benzolgl

Im BC{*H}-NMR-Spektrum von19 findet man, wie durch DEPT-Experimente belegt
werden konnte, nur eine Resonanz eines quarternaren C-Atoms. Diese erscB€int bei
= 110.31 ppm und kann dem zentralen C-Atom der Isopropyliden-Schutzgruppe des
Ligandenrtickgrates zugeordnet werden. Die beiden C-Atome der Methylgruppen des
Ligandenrtickgrates sind in Verbinduhg homotop und erzeugen ein Singulett &@i

= 28.13 ppm. Alle (ibrigen C-Atome zeigen HC{*H}-NMR-Spektrum Resonanzen,
deren chemische Verschiebungé@ sowie "J(PC)-Kopplungskonstanten gut mit
denen vergleichbar sind, die fir das Phospholan-Boran-Ad8ubzw. beztiglich des
Ligandenrickgrates fifa.BH3; gemessen wurden.

Auch im 'H-NMR-Spektrum zeigt sich die Homotopie der beiden zentralen

Methylgruppen in19, fur die ein Signal bedH = 1.36 ppm beobachtet wird. Die vier
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Methylgruppen der Phospholangruppen erzeugen erwartungsgemal zwei Signale, die
infolge von °J(HP)- bzw. ®J(HH)-Kopplungen jeweils als Dublett von Dubletts
erscheinen. Mit Ausnahme der beiden Methinprotonen des zentralen Dioxolansystems,
fur die ein Multiplett bei tieferem Feldld = 4.06 - 4.16 ppm) beobachtet wird, erhalt
man fur die Ubrigen Protonen stark Uberlagerte Multipletts, deren eindeutige
Zuordnung nicht moglich war. Fir die Protonen der ;fHuppen findet man
aufgrund des Quadrupolmomentes des Boratoms ein stark verbreitertes Quartett
zwischendH = 0.1 und 0.9 ppm.

Das Tosylat20 wurde ebenfalls NMR-spektroskopisch charakterisiert. Es zeigt,
ghnlich wie das zweizahnige Phosphan-Boran-Addgkim *P{*H}-NMR-Spektrum

ein Pseudoquartett b&P = 37.9 ppm, in dem fir tertiare Phosphan-Boran-Addukte
typischen Bereich vodP.

Im 2C{*H}-NMR-Spektrum von20 wird erwartungsgemaR fiir jedes C-Atom ein
separates Signal beobachtet. Die Zuordnung erfolgte durch Auswertutig ¢fes-
DEPT-NMR-Spektrums sowie durch Vergleich mit d&e{'H}-NMR-Parametern

des Phosphan-Boran-Addukt@9 bzw. des eingesetzten Ditosylats. Eine Zusam-

menstellung dieser Daten sowie ddfNMR-Resonanzen findet sich in Tabelle 75.

7.3 Rontgenstrukturanalyse von 20

Durch Umkristallisation vor20 aus Ethanol gelang es, flr eine Rdntgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle zu erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe;P2,; mit den Gitterdimensionen a = 11.4991(23), b
= 13.5914(27), ¢ = 15.1636(30). Die kristallographischen Daten sowie ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel, die Koordinaten und die anisotropen Temperatur-

faktoren sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt.
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Abb. 7-1: Molekulstruktur vor20

Das Phosphoratom zeigt eine verzerrt tetraedrische Koordination, der Winkel zu den

beiden Phospholan-C-Atomen C11 und C14 ist mit 96.73 ° auffallend klein. Ahnliche
Beobachtungen wurden auch bei verschiedenen Rhodiumkomplexen verwandter
Phospholangruppierungen, beispielsweise des DuPHOS-Ligahd@¢ngémacht, in
denen das P-Atom ebenfalls die Koordinationszahl vier b¥sif2t*’. Das zentrale
homochirale  GLigandenrickgrat weist, ebenfalls Ubereinstimmend mit
geometrischen Parametern aus Kristallstrukturen @hnlicher Liganden mit gleichem
Ruckgrat, einen Dihedralwinkel (C1 — C2 — C3 — C4) von 90.25(29)° auf.

Tabelle 7-1: Ausgewahlte Bindungslangen [A] 20

P-C1 1.822(3) C11-C15 1.522(5)
P-C11 1.828(3) C12 - C13 1.514(5)
P-Cl14 1.832(3) C13-Cl14 1.519(4)
P-B 1.907(3) C14 - C16 1.504(5)
C11-C12 1.531(5)
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Tabelle 7-2: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] i20

B-P-C1 116.91(14) P-C11-C15 113.95(23)
B-P-Cl1 117.95(16) Cl2-Cl11-C15 114.33(29)
B-P-Cl14 110.47(17) Cl1-C12-C13 108.51(27)
Cl-P-C1l1 107.65(13) Cl2-C13-Cl4 108.18(33)
Cil-P-Cl1l4 104.51(14) P-C14 - C13 103.79(24)
Cl1-P-Ci14 96.73(15) P-C14 - C16 117.14(21)
P-Cl11-C12 104.18(23) Cl13-C14-Cl16 115.58(32)

Tabelle 7-3: Kristallographische Daten von 20

Kristallsystem

Orthorhombisch

Raumgruppe

Pi2:2,

Zelldimensionen [A]

a = 11.4991(23)
b = 13.5914(27)
¢ = 15.1636(30)

[°] a, B, y=90°
Volumen [A7] 2369.90
z 4
F(000) 920.0
Poer [Mg/m?] 1.200

Kristallgrofze [mm]

0.14x 0.21x 0.43

Strahlung

MoK, (0.71073 A)

Absorptionskoeffizientt [mm™]

0.23

Scan-Methode

W
20 (max) 44.99
gemessene Reflexe 7213
unabhéangige Reflexe 3100
Rint 0.0603
beobachtete Reflexe

Parameterzahl 262
R1 0.0335
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R1 (dle Daten) / wR2 (alle Daten) 0.04441 0.0754
max. / min. A [eA?] 0.12/-0.15
Goodness of fit 0.842
Flack-Parameter x =0.0018
Tabelle 7-4: Atomkoordinaten [x 10°] und Auslenkungsparameter pA10°7]

X y z U (eq)
S 19994(8) 80829(6) 76756(5) 6625(27)
P 14539(6) 77771(6) 35119(4) 4988(23)
o1 9985(16) 57555(13) 43507(11) 5123(51)
02 20173(21) 56525(15) 56278(13) 7379(70)
03 21663(17) 72381(15) 69829(12) 6086(53)
04 10084(21) 78887(18) 81981(13) 8604(73)
05 31098(21) 81717(19) 80779(15) 9376(79)
B 30306(29) 79075(33) 38831(25) 7477(119)
c1 3908(24) 74585(19) 43562(17) 4510(74)
c2 6126(24) 65548(19) 48946(16) 4290(70)
C3 15878(25) 66238(20) 55731(16) 4478(72)
c4 11543(23) 69708(23) 64502(16) 5417(77)
Cc5 15299(32) 50680(23) 49296(20) 6512(92)
C6 6586(40) 43732(26) 53106(25) 9486(131)
c7 25008(38) 45716(30) 44471(24) 10578(146)
c11 11546(28) 70163(26) 25443(17) 6772(93)
c12 8373(28) 77585(31) 18236(21) 9376(129)
c13 2222(36) 86216(31) 22493(25) 9519(138)
Cl4 9235(29) 89385(24) 30489(20) 6579(93)
c15 21421(35) 63222(30) 22995(23) 10377(137)
C16 3185(37) 96341(25) 36688(26) 9951(129)
c21 17243(26) 91104(22) 70132(19) 5233(78)
c22 25221(30) 93893(25) 63948(24) 7094(93)
c23 22941(35) 101930(27) 58729(24) 7725(107)
C24 12995(38) 107312(24) 59637(22) 7408(101)
c25 5176(34) 104432(27) 65974(24) 7917(106)
C26 7088(30) 96362(24) 71101(20) 6828(94)
c27 10638(42) 116289(27) 53945(25) 11295(165)
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8 Phosphane mit sperrigen und unpolaren Resten

Aufgrund der bereits in Kapitel 1 und Kapitel 7 betonten Bedeutung elektronenreicher
und sperriger Phosphane in vielen katalytischen Prozessen bestand ein besonderes
Interesse daran, neue Phosphanliganden dieses Typs mit polar modifizierter Peripherie
aufzubauen. Die Vermittlung von Wasserloslichkeit gepaart mit sterischem Anspruch
des Substituenten sowie die Entwicklung von Phosphanliganden mit detergenten

Eigenschaften standen hierbei im Mittelpunkt.

8.1 Phosphane mit carboxylierten Cyclohexylresten

Im Zusammenhang mit dem sterischen Anspruch des Liganden haben insbesondere
Phosphane mit Cyclohexylsubstituenten zunehmend an Bedeutung gewonnen.

Ein Ziel dieser Arbeit war daher die Darstellung sekundarer und tertidrer
Cyclohexylphosphane, die durch die Einfihrung geeigneter Substituent@a in
Position eine Modifikation der elektronischen und sterischen, aber auch der
makroskopischen Eigenschaften, wie z.B. der Wasserl6slichkeit, gestatten.
Ublicherweise gewinnt man Cyclohexylphosphane durch die Umsetzung geeigneter
Grignard-Verbindungen mit Chlorphosphanen; die zusatzliche Funktionalitat im
Cyclohexylbestandteil macht jedoch eine alternative Vorgehensweise notwendig.

Eine durch Zugabe von AIBN radikalisch initiierte Addition von Phenyl- bzw.
Diphenylphosphan an Cyclohexen-1-carbonsauremethylester gelang nicht; die
entsprechend den Gleichungen 43 und 44 (s. Schema 8-1) durchgeflihrte
basenkatalysierte Umsetzung dieses Michael-Systems miRHPbzw. PhPH in

Toluol fuhrte jedoch zu den Phosphamdnund 22, die durch Umkristallisation aus

Methanol ¢1) bzw. durch Destillation im Vakuun2Z) gereinigt werden konnten.
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PhoPH PPh2 PhP-
KOtBu
(43)

s Ph Ph R
PhPH, PH Hp
KOtBu c . 0
(44) R O— 4 S

22

Schema 8-1. Darstellung der Cyclohexylphosphane 21 und 22

Diese Phosphane zeichnen sich durch folgende Eigenschaften aus:

¢ Eine Esterhydrolyse ermdglicht die Darstellung wasserloslicher Carboxylate.
¢ Die Carbonséaure(ester)-gruppe ermaoglicht den Einsatz als P,O-Hybridliganden.
¢ Die PH-Funktion in22 ermdglicht den modularen Aufbau weiterer Derivate durch

PC-Kupplungsreaktionen.

Die Umsetzung des prochiralen Michael-Systems erzeugt zwei neue stereogene
Zentren, somit waren im Falle voll grundsatzlich vier stereoisomere Produkte
mdoglich. Die bevorzugte Besetzung aquatorialer Positionen am Cyclohexylring fuhrt
jedoch ausschlief3lich zur Bildung der oben dargestellten enantionesest
didquatorialen Produkte mSR- oderRS-Konfiguration. Signale der Produkte rpi-
standigen oderrans-diaxialen Substituenten werden in den NMR-Spektren nicht
beobachtet.

Das sekundare Phosph2d weist als zusatzliches Stereozentrum ein asymmetrisches
P-Atom auf, man erhélt als Reaktionsprodukt somit zwei Enantiomerenpaare mit
unterschiedlich konfigurierten P-AtomeReRS/SpSR UndRpSR/SpRS), die im*'P{*H}-
NMR-Spektrum zwei Signale b&P = —30.0 unddP = —38.0 ppm mitJ(PH)-
Kopplungskonstanten von 208.5 und 210.2 Hz erzeugen.

Die Zuordnung der NMR-Signale der Phosphaiteund 22 sowie die Analyse der
Spinsysteme ihrer'H-NMR-Spektren war u.a. Thema einer eigenstandigen

Diplomarbeit® und soll aus diesem Grund hier nicht weiter thematisiert werden. Die
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getroffenen Zuordnungen sowie die dazugehérigen NMR-Parameter sind in den

Tabellen 77 und 78 zusammengefalit.

8.2 Phosphane mit tensidischen Eigenschaften

Die Vereinigung hydrophiler, polarer oder ionischer Gruppen mit hydrophoben
langkettigen Alkylresten innerhalb eines Molekils fihrt zu Verbindungen mit
tensidischen (detergenten) Eigenschaften (z.B. Seifen). Die Ubertragung solcher
Eigenschaften auf Phosphane fir die Zweiphasenkatalyse ist von besonderem
Interesse, da die hiermit verbundene Mdoglichkeit zur Bildung von Micellen eine
bessere Verteilung des Katalysatorkomplexes in der organischen Substrat-Phase
ermoglichf®.

Herkdmmliche katalytische Verfahren in zweiphasigen Gemischen mit wasser-
l6slichen Komplexkatalysatoren verlaufen an der Phasengrenzflache. Der Einsatz
oberflachenaktiver Phosphanliganden sollte somit zu einer erhdhten katalytischen
Aktivitat fuhren. Dies konnte von Fell und Papadogianakis am Beispiel der
Hydroformylierung langkettiger, wasserunléslicher Olefine durch Rh-Komplexe der

Sulfobetainphosphan&.(5) gezeigt werdeli’.

SO@

Yo
P@) , L15

n=24,6,8,10

Der im Rahmen dieser Arbeit geplante Aufbau amphiphiler Phosphane sollte durch
Addition hydrophiler primérer oder sekundarer Phosphane an terminale langkettige
Olefine erfolgen. Ein einfacher Baustein fiur diese Synthese stellt die
Phosphinoessigsaure3) dar, die 1967 erstmals von Issleib und Mitarbeitern

dargestellt wurd€®. Man erhalt dieses primare Phosphan durch Umsetzung von
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NaPH, mit Chloressigsaure-Natriumsalz. Das Natriumphosphid ist durch Einleiten von
PH; in eine L6ésung von Natrium in flissigem Ammoniak auf einfache Weise
zuganglich (s. Schema 8-2). Das Reaktionsproddkstellt eine klare, im Vakuum

destillierbare sehr oxidationsempfindliche Flissigkeit dar, die bei Temperaturen

oberhalb von ca. 90 °C unter Bildung von Methylphosphan decarboxyliert.

Na/NH;z(fl.) Il?
RPH, + CICH,COONa - 23:R=H
H,SO, CH2COOH 24: R = Ph
R =H, Ph (45)
H a) 1-Decen
/FI’\ b) 1-Dodecen /\(CHZ)nCH3
H CH,COOH ABN > HOOCH,C-P. \/
o (CH,),CH5
23 70 °C
(46) 25:n=8

26:n =10

Schema 8-1. Reaktionssequenz zur Darstellung der Phosphane 25 und 26

In analoger Weise wurde, ausgehend von Phenylphosphan, auch der sekundare
Phosphanbauste2# dargestellt.

Die weitere Umsetzung der Phosphinoessigsaure mit den terminalen Olefinen 1-Decen
und 1-Dodecen zu den Trialkylphospha2énund26 erfolgte ohne Verwendung eines
Losungsmittels mit Hilfe des Radikalstarters AIBN bei 70 °C.

AnschlieRend wurden die bei der Synthese anfallenden S&uren durch Neutralisation
mit Natronlauge in die Natriumsalze Uberfuhrt. Abbildung 8-1 verdeutlicht die
amphiphile Natur des Didecylphosphinoessigsaure-Natriums28zeke aufgrund der
hydrophilen Eigenschaften der Carboxylatgruppe in Verbindung mit den hydrophoben

Eigenschaften der Decylreste in wal3rigen Loésungen zur Bildung von Micellen flhrt.
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G-

Abb. 8-1. Hydrophile (blau) und hydrophobe (grin) Molekilbestandteile des
Didecylphosphinoessigsaure-Natriumsal2gs

Obgleich die Verbindung 23 bereits seit mehr als drei3ig Jahren bekannt ist, findet
man in der Literatur keine detaillierte NMR-spektroskopische Charakterisierung dieses
primaren Phosphans. Aus diesem Grund wurde mit Hilfe des Programms gNMR eine
Analyse des AA'BB‘X-Spinsystems (A, A‘, B, B* 2H, X = *P) sowohl fiir dasH-
NMR-Spektrum als auch fir das*P-NMR-Spektrum durchgefiihrt. Die

experimentellen und simulierten Spektren sind in Abb. 8-2 und 8-3 dargestellt.

Q CO,H
HA""‘;PX_<"'HB,

Ha Hg

o
A

o
A

o
<
.
o
2
E\S
o
=

Abb. 8-2. Experimentelles (oben) und simuliertes *H-NMR-Spektrum (unten) der Phos-
phinoessigsaurz3
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Die Iteration ergab fur die geminalen H,H-Kopplungskonstanten negative Werte von
—12.03 Hz fiir die CHGruppe und —13.22 Hz fir die R&ruppe. Dagegen wurde flr
die 2J(PH)-Kopplungskonstante ein positiver Wert von 5.4 Hz erhalten. Die iterierten
VerschiebungswertéH und dP sowie die Kopplungskonstant&f(HH) und "J(PH)

sind in Tabelle 80 zusammengefalit.

Abb. 8-3 Experimentelles (oben) und simuliertes *'P-NMR-Spektrum (unten) der
Phosphinoessigs&auzd

Das sekundare Phosphad, welches nicht weiter derivatisiert wurde, besitzt ein
asymmetrisches P-Atom, die Protonen der Methylengruppe sind folglich diastereotop
und damit nicht mehr &quivalent. Sie stellen unter EinbeziehungRigerns und des
phosphorgebundenen Protons ein ABMX-Spinsystem dar (A, B, #,=X = *'P),
welches ebenfalls mit Hilfe von gNMR simuliert werden konnte. In Abb. 8-4 sind die
simulierten und die experimentell&d-NMR-Signale gegeniibergestellt.

Im Vergleich zu den Protonen der 2@ruppe in23 zeigt das phosphorgebundene
Proton in24 aufgrund des Phenylsubstituenten einen deutlichen Tieffeldshift von mehr
als 1.6 ppm. Die Resonanz dieses Protons liegbthet 4.47 ppm 23: &(PH,) = 2.84

ppm), die GréRe der Aufspaltung durch Kopplung mit d#aKern betragt 211.8 Hz.
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Auch hier wurden ebenso wie in Verbindung 23 positive Werte fir die’J(PH)-
Kopplungskonstanten von 4.19 bzw. 2.68 Hz gefunden.

Q CO,H
Ph.u}PX‘é:..HA
Ht Hg

4.800 4.600 4.400 4.200 2.700 2.600 2.500

Abb. 8-4. Experimentelles (oben) und simuliertes H-NMR-Spektrum (unten) der
Phenylphosphinoessigsaurg4 (unter Vernachlassigung der aromatischen
Protonen)

Die Dialkylphosphinoessigsaur@s und26 zeigen in ihretH-NMR-Spektren jeweils

stark Uberlagerte Signale fur die aliphatischen Protonen. Lediglich die Signale der zur
Carboxylgruppea-standigen Methylenprotonen liegen deutlich separiert und zeigen
bei beiden Phosphanen eine Dublettfeinstruktur, der’s{etH)-Kopplungskonstanten

von jeweils£3.05 Hz entnehmen lassen. Eine Bestimmung des Vorzeichens ist in

diesen Fallen nicht mdglich.

In den “C{'H}-NMR-Spektren erscheinen die erwarteten zwolf bzw. vierzehn

Resonanzen, die bis zu dgrstandigen Alkyl-C-Atomen durch Kopplung mit dem
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3p.Kern als Dubletts erscheinen; alle iibrigen C-Atome der Alkylreste sowie der
Carbonséauregruppen erzeugen Singuletts.

Die Massenspektren der Phospha8eaund26 zeigen Fragmentierungsmuster, die fir
unverzweigte Kohlenwasserstoffreste typisch sind. Das Intensitatsmaximum der
Signale liegt jeweils im Bereich von Bruchstiicken mit drei und vier C-Atomen. Ferner
werden als strukturbelegende Fragmente intensive Signalgdér 44 sowien/e = 76
beobachtet, die dem durch Decarboxylierung freigesetzten(4%)p bzw. dem PMg
Fragment (76) zugeordnet werden kénnen (s. Kapitel 10.2).
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9 Phosphane mit Benzylphosphonatgruppen

Die Darstellung wasserloslicher Ubergangsmetallkomplexe far die
Zweiphasenkatalyse erfolgt nach wie vor meist durch die Einfuhrung einer oder
mehrerer Sulfonatgruppen in der Peripherie des Phosphanliganden. Synthesestrategien
zum gezielten Aufbau sulfonierter Phosphane sind in zahlreichen Verdéffentlichungen
beschrieben worden. Beispielhaft seien hier die Addition von Phosphanen an
sulfonierte konjugierte Olefif®, die Reaktion von Metallphosphiden mit Sultoftn

die nucleophile Substitution von sulfonierten Fluoraromaten mit Phosphanen im
,superbasischen Mediurf®* sowie die Pd-katalysierte PC-Kupplung zwischen
Phosphanen und sulfonierten Aryliodid&mgenannt.

Die Entwicklung von Methoden zur Synthese von wasserloslichen Phosphanen mit
Carboxylat- oder Phosphonatgruppen anstelle der Sulfonatgruppen wurde in den
letzten Jahren in verschiedenen Arbeitsgruppen eingehend untersucht. In diesem
Zusammenhang wurden zahlreiche Phosphane des AlyBsund C dargestellt und

umfassend charakterisiéft’ "2,

PO3Na, CO,Na CO,Na
Phs_,P Phs.,P thpg
n n

m’p n= 1| 21 3 Oimyp n= 1, 2 in

A B c

Da die Phosphonatgruppe im Vergleich zur Sulfonatgruppe eine zusatzliche negative
Ladung aufweist, zeichnen sich insbesondere die mehrfach phosphonierten Phosphane
des TypsA (n = 2, 3) durch hervorragende Wasserloslichkeit aus.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Reihe der Phosphanliganden zu erganzen.
Dabei waren insbesondere solche Triarylphosphane von Interesse, in denen die polare
Phosphonatgruppe Uber eine SBruppe flexibel mit den aromatischen Resten

verbunden sind (vgl. TyE). Aufgrund der zuséatzlichen GHruppe sollten diese
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Liganden im Vergleich zu den Phosphanen des Typs A eine héhere Wasserloslichkeit
aufweisen. Einen Anhalt fir diese Annahme boten die carboxylierten Phosphane des
Typs C, die im Vergleich zu den Phosphinobenzoesaum@h dleicher Zahl von

COOH-Gruppen eine wesentlich hohere Wasserloslichkeit aufweisen.

9.1 Synthese der Diphenylphosphinobenzylphosphonate 31 und 32

Als Synthesestrategie wurde eine Sequenz aus ,Arbuzov-* und ,Hetero-Heck-
Reaktionen gewahlt, die von der unterschiedlichen Reaktivitdt von Aryl- und
Benzylhalogeniden Gebrauch macht. In Schema 9-1 ist diese Reaktionssequenz

veranschaulicht.

P(OED), + | S e o | N T
3 | /\//X -EtX | X/P\—OE'[ 27a,b
a7 OEt
X =Cl, Br
Pd(PPhs),
NEts
(48) Ph,PH 20-80 °C
(T
28: ortho
Z R—OEt
29: met. >N\
meta PhyP OEt

Schema 9-1. Synthese der Phosphane 28 und 29 durch ,Arbuzov-“ und ,Hetero-Heck-
Reaktion®

Aufgrund der langeren Reaktionsdauer traten bei der SyntheserkleN erbindung
28 geringe Mengen an Nebenprodukten auf. Vor der Uberfihrung in die

Phosphonsaure oder ihr Natriumsdzwurde28 zunachst gereinigt.
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0 (49) o
R-OEt BHae THFE R-OEt
OEt ~ Morpholin OFEt
PPh, (50) /Pth
H3B
28 30

Zu diesem Zweck wurde das Phosphan 28 durch Umsetzung mit Boran-THF-Komplex

in das Boran-Addukt 30 Uberfuhrt (s. Gl. 49), das aus THF umkristallisiert und
gereinigt werden konnte. Die anschlieRende Abspaltung des-SBRutzgruppe
erfolgte durch Umsetzung mit einem ca. zehnfachen Uberschuf? Morpholin bei 70 — 80
°C.

Zur Darstellung der Dinatriumphosphonate wurden die Phosphonséauredieti38ester
und 29, deren direkte Hydrolyse drastische Bedingungen erfordert, zunachst mit
Bromtrimethylsilan in die entsprechenden Bis(trimethylsilyl)ester tibeffiilit Die
Phosphonsauren erhalt man durch Hydrolyse mit Wasser in Aceton (s. Schema 9-2,
Gl. 52), anschlieRende Deprotonierung mit Natronlauge (Gl. 53) fihrt zu den

Dinatriumphosphonaten.

0
| S Il BrSiMe, . | N ﬁ
php” > RTOE CH,Cl, g >2 _R-0SiMe;
2 OFEt Ph,P OSiMe
28(0) (51) 3

(52) [Aceton/H,0

@)
/@ I NaOH Xy O
php” AR ONA = | !

ONa 53 >X_~R7OH
(53) Ph,P OH

31 (o)
32(m)

Schema 9-2. Darstellung der Dinatriumphosphonate 31 und 32.

Die Bis(trimethylsilyl)ester wurden nicht in Substanz isoliert. Die Bildung dieser

Intermediate konnte jedocHP{'H}-NMR-spektroskopisch verfolgt werden, da die
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Resonanz des Phosphonat-P-Atoms durch Einfihrung der Trimethylsilylgruppen eine
deutliche Hochfeldverschiebung erfahrt.

Das Dinatriumsalz31 zeigt eine nur geringe Wasserl6slichkeit von etwa 6.5 g/kg
Wasser (20 °C) und konnte aus Wasser umkristallisiert werden.

Die meta-substituierte Verbindun@2 zeigt bei 20 °C eine Wasserl6slichkeit von ca.
350 g/kg Wasser. Dies entspricht etwa der Wasserloslichkeit der einfach
phosphonierten Phosphane des Tyjs Die abschlieRende Reinigung des Produkts

erfolgte durch Umféllen des Dinatriumsalzes aus Ethanol.

9.2 Charakterisierung der Phosphane 28 - 32

Allen ,Phosphonatophosphanen® ist die verbrickende Methylengruppe gemeinsam,
die sowohl in den’H-NMR-Spektren als auch in deffC{'H}-NMR-Spektren
charakteristische Signale erzeugt.

Im *H-NMR-Spektrum dewrtho-substituierten Verbindunge2s, 30 und 31 werden
Dubletts beidH = 3.16 81), 3.37 80) und dH = 3.70 ppm Z8) mit den fur
Benzylphosphonate typischéi(PH)-Kopplungskonstanten von 19.31) bzw. 21.9

Hz (28, 30) beobachtet. DatH-NMR-Signal der Methylenprotonen des Dinatrium-
phosphonats$1 zeigt durch Kopplung mit dem Phosphin-P-Atom eine zusatzliche
Dublettaufspaltung mit einer®J(PH)-Kopplungskonstanten von 3.1 Hz. Die
entsprechenden Signale der Methylenprotonenn@ed-substituierten Verbindungen
29 und 32 erscheinen bei vergleichsweise htherem F29d §CH, = 2.83 ppm32:
3CH, = 2.77 ppm) als Dubletts mit &hnlich grofgPH)-Kopplungskonstanten.

Die “*C{'H}-NMR-Signale der Methylengruppen zeigen ebenfalls die erwarteten
chemischen Verschiebungé@ und Kopplungskonstantéf(PC), wie der Vergleich

mit den entsprechenden NMR-Daten des Benzylphosphonsaurediethjiesigjibt.

Im Falle derortho-substituierten Verbindungen2§, 30, 31) findet man auch in den
3C{'H}-NMR-Spektren eine zusatzliche Dublettaufspaltung dut§PC)-Kopplung

mit dem Phosphan-P-Atom.
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Charakteristisch fiir Phosphonsaurediethylester ist auch das Erscheinungshild der
NMR-Signale der Ethylgruppen. Die Methylenprotonen dieser Gruppen sind
diastereotop - die Substitution eines Protons erzeugt ein chirales C- und ein chirales P-
Atom — sie reprasentieren somit den AB-Teil eines ARMbpinsystems (A, B, M =

'H; X = *P). Entsprechende Beobachtungen wurden bereits bei den Phosphon-
saurediethylestern des TypA gemacht, deren Spektren durch homonukleare
Entkopplungsexperimente ausgewertet werden koffaten

Im Falle der Verbindun@9 gelang mit Hilfe des Programms gNMR eine iterative
Analyse dieses Spinsystems. In Abbildung 9-1 sind die simulierten Signale der
Methylenprotonen der Ethylestergruppe den entsprechenden Signalen des experi-
mentellen *H-NMR-Spektrums gegeniibergestellt. Die hieraus erhaltenen NMR-
Parameter sind gut mit Literaturdaten &hnlicher Systeme vergleithtzine

Zusammenstellung dieser Daten findet sich in Tabelle 88.

.
.
o
o
Ll
o
o
o
3

Abb. 9-1: Simuliertes (unten) und experimentelles ‘H-NMR-Spektrum (oben) der
Methylenprotonen der Phosphonséaurediethylestergrupge in

In dem fiir aromatische C-Atome typischen Bereich wh der *C{*H}-NMR-

Spektren der Phospha28-32 findet man jeweils vier Signale fur die Phenylreste der
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Phosphinogruppe sowie sechs Signale, die dem zweifach substituierten aromatischen

Rest zuzuordnen sind. Die Zuordnung dieser Signalgruppen erfolgte aufgrund der
relativen Intensitdten sowie aufgrund der zuséatzlichen Kopplung der C-Atome des
zweifach substituierten aromatischen Restes zum P-Atom des Phosphonatrestes. Eine
systematische Untersuchung dePC{*H}-NMR-Spektren von substituierten
Benzylphosphonséurediethylestern wurde 1977 von Ernst durchd&figotdal eine
eindeutige Zuordnung der beobachtet®e{'H}-NMR-Signale sowie der PC-
Kopplungskonstanten in den meisten Fallen moéglich war.

Aufgrund des groReren s-Charakters d8€mBindung im Phosphan-BFAddukt 30
wurden hier deutlich gréRer&/(PC)-Kopplungskonstanten von 53.9 bzw. 57.0 Hz
beobachtet.

Die *P{*H}-NMR-Spektren der hier diskutierten Verbindungen zeigen erwartungs-
gemal jeweils zwei Signale, deren chemische Verschiebuwigen den typischen
Bereichen fiir. Phosphonate bzw. tertidre Phosphane liegen*BjH}-NMR-
Signale der Verbindunge&9 und32 erscheinen als Singuletts, wahrend dieddero-
substituierten Verbindunger28, 30 und 31 Dublettaufspaltungen mitJ(PP)-

Kopplungskonstanten zwischen 1.5 und 7.2 Hz aufweisen.

9.3 Bestimmung der katalytischen Aktivitit der Phosphane 31 und 32 in
der Zweiphasen-Suzuki-Kupplung

Anhand einer Modellreaktion sollte die katalytische Aktivitdt der neuen phos-
phonierten Phosphanliganddh und 32 untersucht und mit der Aktivitat verwandter
Liganden des Typa, B undC verglichen werden.

Als Modellreaktion diente auch hier (s. Kap. 6) die Kupplung zwischeBrom-
phenyl)diphenylphosphanoxid und Benzolboronséure im Zweiphasensystem Toluol /
Wasser / Ethylenglykol (Verhaltnis: 3 : 2 : 1). Als Katalysator wurden 0.1 mol% eines
in situ dargestellten Palladium(0)-Komplexes eingesetzt. Dieser wurde durch
Umsetzung einer genau eingewogenen Menge Palladiumacetat mit acht Aquivalenten

des jeweiligen Phosphanliganden in Ethylenglykol erhalten. Werden bei der
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reduktiven Komplexierung von Pd(Il) substituierte Triphenylphosphanderivate im
UberschuB eingesetzt, so erhdlt man, wie am Beispiel des TPPTS gezeigt werden

konnte, Pd(0)-Komplexe der ZusammensetzungRdE Triarylphosphartj®*®*.

80 °C

Toluol / Wasser /
©\O/©\ B(OH), Etf&/lgrg)glykol @\O O
I 2L0s3 I
Br © PdL5(0.1 mol%) P

-
-

(35)
14
PO3Na2
COzNa
L= 31,32 CO,Na
PPh, PPh, PPh,
A1 B1 C1

Neben den neu dargestellten Phosphonatophosphanen 31 und 32 wurden das meta-
substituierte Phosphan vom Typ A (A1) sowie die ortho-substituierten Phosphane vom

Typ B und C (B1, C1) zu Vergleichszwecken eingesetzt.

Die Bestimmung der Aktivitat der Katalysatorkomplexe erfolgte, wie in Kapitel 6
beschrieben, durcHP{*H}-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsatzrate. Der
Umsatz gibt das molare Verhéltnis des Reaktionsproduktesir Gesamtmenge des
eingesetzten Bromphenyldiphenylphosphanoxids in Prozent wieder.

Nach zwanzig Stunden wurden die Reaktionen abgebrochen und der Umsatz

bestimmt.
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63

Umsatz [%]

31 32 Al Bl C1
Phosphanliganden

Diagramm 9-1. Umsatz gemaf3 Gl. 35 nach 20 h Reaktionszeit

Wie sich aus Diagramm 9-1 entnehmen laf3t, zeigen die Palladiumkomplexe der
phosphonierten Phosphanliganddn 32 und A1 hinsichtlich der als Modellreaktion
dienenden Suzuki-Kupplung sehr &hnliche katalytische Aktivitat. Ein nennenswerter
EinfluR der Lage der Phosphonat-Gruppe im Phenylrimghid oder meta) auf die
Aktivitat des Katalysators konnte, wie der Vergleich der Ergebnisse bei Verwendung
der Ligander31 und 32 zeigt, nicht festgestellt werden. Ebenso scheint die grof3ere
Flexibilitat der polaren Gruppe durch die zusatzliche, verbriickende Methyleneinheit
nicht zu einer héheren Aktivitat zu fihren. So beobachtet man sowohl beim Einsatz
von 32 als auch vonAl als Komplexligand nach zwanzig Stunden Reaktionszeit
jeweils anné&hernd 90 %igen Umsatz.

Deutlich geringere katalytische Aktivitat zeigten die Palladiumkomplexe der
carboxylierten PhosphanligandBih undCl1.

Anhand eines Konzentrations-Zeit-Diagramms (s. Diagramm 9-2) ist der Reaktions-
verlauf der Suzuki-Kupplung gemafll Gl. 35 unter Verwendung daeso-
phosphonierten Triphenylphosphanderiva®l als Komplexligand graphisch
dargestellt. Nach einer Induktionsphase von ca. drei Stunden, in denen nur etwa 10 %
Umsatz erreicht werden, verlauft die Reaktion anschliel3end mit anndhernd konstanter

Geschwindigkeit. Nach ca. 60-70 %igem Umsatz tritt infolge abnehmender
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Substratkonzentration eine deutliche Verlangsamung der Reaktion ein. Aufgrund der
geringen Anzahl der Messungen sowie der begrenzten Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse insbesondere im Verlauf der Induktionsphase, lassen sich hieraus jedoch

kaum Ruckschlisse auf den Ablauf des katalytischen Prozesses ziehen.

100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0 I I 1
0 10 20 30

Reaktionszeit [h]

Umsatz [%]

Diagramm 9-2. Konzentrations-Zeit-Diagramm der Suzuki-Kupplung gemafR Gl. 35 unter
Verwendung vord1 als Komplexligand
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10 Tabellen
10.1 NMR-spektroskopische Daten
5
& 2
e 2,
P/\|6/\
OH
2
4 CeH100P (258.3)
1
3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -21.3 ppm (Benzol-ds)
Tabelle 1: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-d)
O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
139.49 (d) LJ(PC) = 13.2 .
C1/C1¢ . C5 | 37.88(d) | J(PC)=142
139.76 (d) J(PC) = 13.2
133.01 (d) J(PC) = 18.3 ,
C2/C2¢ , C6 | 70.85(d) | 2J(PC)=16.3
133.40 (d) J(PC) = 19.3
128.65 (d) 3J(PC) = 6.1 ]
C3/C3¢ , C7 |3166(d) | *)PC)=71
128.71 (d) J(PC) = 6.1
128.53 (s) -
C4/C4 C8 | 10.00(s) -
128.79 (s) -
Tabelle 2: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
O [ppm] "J [Hz] O [ppm]
CH; 0.90 (1) *JHH)=7.4 | HO-CH | 3.63-3.72(m)
P-CH, | 1.46-1.66 (m) OH 2.58 (br)
CH;-CH, | 2.20-2.36 (m) Haromat. | 7.05-7.70 (M)
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4 ’ 2
Qs
PN o
tl OH
4 CisH170,P (260.3)
2a

3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -21.2 ppm (Benzol-dg)
Tabelle 3: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] d [ppm] "J [Hz]

139.18 (d) 1J(PC) = 13.2 .
C1/C1¢ . C5 | 33.49(d) J(PC) = 14.2

139.49 (d) J(PC) = 12.2

133.03 (d) °J(PC) = 19.3 ,
C2/C2¢ , C6 | 70.60 (d) J(PC) = 16.3

133.45 (d) J(PC) = 18.3

128.72 (d) 3J(PC) = 6.1 ]
C3/C3¢ , C7 | 67.51(d) J(PC) = 9.2

128.84 (d) J(PC) = 6.1

128.60 () -
C4/C4

128.75 (s) -

Tabelle 4: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

S [ppm]
P-CH, 2.21-2.44 (m)
O-CH, 3.55-3.72 (M)
O-CH 3.90-3.95 (M)
Haromat. 7.04-7.55 (m)
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CioH1s0.P (198.2)

2b
3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -39.1, -41.0 ppm (M ethanol-d,)

Tabelle 5: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]

36.68 (d) 'J(PC) = 135

Cl | 141.83(d) | 'J(PC)=132 Cs5 .
37.00 (d) J(PC) = 12.6

- 132.54(d) | 2J(PC)=18.3 6 71.26 (d) 2J(PC) = 13.0
132.64(d) | 2J(PC)=19.3 71.89 (d) 2J(PC) = 14.8
] 67.81 (d) *J(PC) =85

C3 | 129.44(d) J(PC) = 6.1 C7 X
68.19 (d) J(PC) = 9.2
129.55 () - 12.56 (d) LJ(PC) =134

C4 C8 .
129.64 () - 13.24 (d) J(PC) = 13.0

Tabelle 6: *H-NM R-spektroskopische Daten (M ethanol-d,)

O [ppm] "J [Hz]
1.34 (d) 2J(PH) = 3.6
P-CH; L3 , B
.36 (d) J(PH) = 3.1

P-CH, 1.73-1.97 (m)
Haromat. 7.31-7.57 (M)
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2¢

CoH1s0,P (184.2)

3P 'H} -NMR-Spektrum: 3P = -63.1, -63.4 ppm (Benzol-dg)

Tabelle 7: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
1 135.76 (d) LjPC)=11.2 s 27.92 (d) LJ(PC) = 14.2
138.84 (d) LJ(PC) = 10.2 27.97 (d) LJ(PC) = 13.2
- 133.99 (d) J(PC) = 16.3 . 71.00 (d) 2J(PC) = 8.1
134.06 (d) 2J(PC) = 15.3 71.30 (d) 2J(PC) = 9.2
] 67.35 (d) 3J(PC) = 8.1
C3 | 128.76(d) J(PC) = 6.1 C7 ;
67.40 (d) J(PC) = 6.1
128.33 () -
C4
128.43 () -

Tabelle 8: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

5 [ppm] "J [Hz]
P-CH, 1.73-2.23 (m)
O-CH, 3.45-3.65 (m)
O-CH 3.78-3.95 (m)
4.34 (ddd) LJ(PH) = 2115
3JHH) = 7.1
3)HH) =8.0
P-H
4.38 (ddd) LJ(PH) = 211.8
3J(HH) = 6.6
3J(HH) = 8.2
H yromar 7.05-7.51 (m)
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7

OH

Ho AP A oM
5 7

3

2
1 OH

5

(R,R)-2d

CiH10P (258.3)

3'P{'H} -NMR-Spektrum: 8P = -33.8 ppm (Methanol-d,)

Tabelle 9: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

S [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
. 34.61 (d) 'J(PC) = 12.2
C1 | 139.81(d) J(PC) =142 | C5/C5 .
34.80 (d) J(PC) = 14.2
, 71.20 (d) J(PC) = 13.2
C2 | 133.62(d) J(PC) =204 | C6/Cé6* ,
71.58 (d) J(PC) = 15.3
X 67.50 (d) 3J(PC) = 9.2
C3 | 129.48(d) JPC)=71 | C7/C7* ,
68.13 (d) J(PC) = 8.1
C4 | 130.04(s) -

Tabelle 10: *H-NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

O [ppm]
P-CH, 1.93-2.08 (m)
H, omat. 7.30-7.86 (M)
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3
OH@Z OH
Ho AP _L_oH

> ! CoH19O4P (258.3)
meso-2d (rp und sp)

S'P{*H} -NMR-Spektrum: &P = -32.4, -34.4 ppm (DM SO-ds)

Tabelle 11: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (DM SO-dg)

5 [ppm] "J [Hz]
C1 A -
- 132.07 (d) 2J(PC) = 19.3
132.41 (d) 2J(PC) = 18.3
3 128.22 (d) 3J(PC) = 6.1
128.28 (d) 3J(PC) = 6.1
C4 128.53 () -
s 33.45 (d) LJ(PC) = 14.2
33.77 (d) LJ(PC) = 14.2
e 69.67 (d) ?J(PC) = 13.2
69.69 (d) 2J(PC) = 13.2
C7 66.36 (d) 3J(PC) = 9.1

a) keine zusatzlichen Signale flr die beidesso-Verbindungen gefunden

Tabelle 12; *H-NMR-spektroskopische Daten (DM SO-dg)

O [ppm]
P-CH, 1.72-1.98 (m)
H, omat. 7.28-7.58 (m)
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— — ClgH 25N 302P| (47328)

3pfIH} -NMR-Spektrum : 8P = -20.1, -20.9 ppm (Methanol-d,)
Tabelle 13/14: NM R-spektroskopische Daten (M ethanol-dy)

d [ppm] "J [Hz] d [ppm] "J [Hz]
o1 142.66 (d) | *J(PC)=16.3 o1 33.75 (d) 'J(PC) = 13.2
143.18(d) | J(PC)=16.3 33.88 (d) LJ(PC) = 13.2
- 129.40(d) | 2J(PC)=17.3 12 70.97 (d) J(PC) = 15.3
129.60 (d) | Z2J(PC)=22.4 71.12 (d) 2J(PC) =15.3
3 137.74 (d) 3J(PC)=7.1 13 67.56 (d) 3J(PC) = 9.2
137.87 (d) JPC)=7.1 67.83 (d) 3J(PC) = 9.2
125.79 (s) - 157.11 (s) -
C4 C14
125.98 - 157.13 -
130.80 (d) 3J(PC) = 8.1
C5 5 C15 | 39.40(s) -
130.88 (d) J(PC) = 8.1

"H-NMR-
131.89(d) | 2%J(PC)=20.3
Cé6 5 spektroskopische O [ppm]
132.10 (d) J(PC) =224

Daten (CD;OD)

139.01(d) | J(PC)=13.2
C7 . P-CH, 2.23-2.48 (m)
139.27 (d) J(PC) = 12.2

133.83(d) | 2J(PC)=19.3
C8 , N(CH;), 3.15(9)
134.15 (d) J(PC) = 19.3

129.58 (d) JPC)=7.1
C9 5 NH, 4.88 (br)
129.63 (d) J(PC) = 7.1

C10 | 129.86(9 - Haromat. 7.18-7.68 (M)
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15 CigH24N3O.P  (345.6)
2f
3pfIH} -NMR-Spektrum: 3P = -21.5, -21.7 ppm (CDCl)

Tabelle 15: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (CDCl3)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]

149.92 (d) LjpPCc)=12.2 130.27 (9) -

C1 . C10
149.98 (d) J(PC) = 12.2 130.61 (9) -

- 126.42 (d) ’J(PC) = 21.4 o1 32.75(d) | J(PC)=13.2
126.69 (d) 2J(PC)=21.4 32.86(d) | J(PC)=13.2

3 138.58 (d) *J(PC) =12.2 12 69.40 (d) | 2J(PC)=15.3
138.63 (d) 3J(PC) = 13.2 69.50 (d) | 2%J(PC)=15.3
124.06 () - ]

C4 C13 | 66.51 (d) J(PC) = 9.2
124.30 () -
129.28 (d) %J(PC) = 8.1 152.29 (s) -

C5 X C14
129.34 (d) J(PC) = 8.1 152.72 () -
127.39 (d) ‘J(PC)=17.3

C6 , C15 | 37.29(9) -
127.73 (d) J(PC) = 17.3

- 138.87 (d) L(PC)=11.2
138.94 (d) LJ(PC) =11.2

s 132.33 (d) °J(PC) = 18.3
132.64 (d) 2J(PC) = 18.3

o 128.21 (d) 3J(PC) =6.1
128.28 (d) JPC)=7.1
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Tabelle 16: *H-NM R-spektroskopische Daten (CDCl5)

S [ppm]
P-CH, 2.10-2.32 (m)
2.93 ()
N(CH3),
2.96 (9)
O-CH, 3.37-3.63 (M)
O-CH 3.66-3.76 (M)
NH, 4.11 (br)
Haromat. 6.81-7.45 (m)
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4 2 SOgNa
QW
P ok
o . OH
9
10 CisH1605PSNa (3623)
2g
3pf 14} -NM R-Spektrum: 3P = -28.6, -29.5 ppm (D,0)
Tabelle 17: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (D,0)
d [ppm] "J [Hz] d [ppm] "J [Hz]
136.96 (d) LJ(PC) =122 ,
C1 . C8 | 138.38(d) J(PC) = 23.4
137.01 (d) J(PC) = 13.2
- 149.80 (d) ’J(PC)=21.4 o 131.24 () -
150.06 (d) ’J(PC)=21.4 131.28 (s) -
C3* | 129.67 (s - C10 | 132.00 (9 -
34.70 (d) 'J(PC) = 14.2
C4% | 134.71(s) - C11 .
35.09 (d) J(PC) = 13.2
133.89 () - 72.39 (d) ‘J(PC)=17.3
Cs? C12 ,
133.93 (s) - 72.56 (d) J(PC) = 16.3
134.57 () - 68.52 (d) *J(PC) = 10.2
C6° C13 X
134.86 () - 68.61 (d) J(PC) = 8.1
- 140.83 (d) LJ(PC)=12.2
140.94 (d) LJ(PC) =122
3 Zuordnung unsicher
Tabelle 18: *H-NM R-spektroskopische Daten (D,O)
O [ppm] O [ppm]
P-CH, 2.24-2.43 (m) O-CH 3.77-3.85 (m)
O-CH, 3.50-3.70 (m) H.romat. 7.29-8.02 (m)
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1’ 9 11
10
O\B/
@
3
,
8 CxH20BO,P (346.2)
3a
31 'H} -NMR-Spektrum: 3P = -22.8 ppm (Benzol-ds)
Tabelle 19: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
3 [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
138.50 (d) 'J(PC) = 13.2
C1/C1¢ ) C7 | 128.11(s) -
138.93 (d) J(PC) = 13.2
133.10 (d) 2J(PC) = 20.4
C2/C2¢ , C8 | 131.69(s) -
133.19 (d) J(PC) = 19.3
128.70 (d) *J(PC)=7.1 .
C3/C3¢ X C9 | 3640(d) | J(PC)=15.3
128.74 (d) J(PC)=7.1
128.82 (s) - ,
C4/C4¢ C10 | 75.82(d) | 2/(PC)=19.3
128.90 () -
C5 n.b. - C11 | 71.96(d) | *J(PC)=10.2
C6 135.43 (s) -
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Tabelle 20: 'H{*'P}-NMR-spektroskopische Daten (Benzol-dg); chemische
Verschiebungen und "J(HH)-Kopplungskonstanten durch Simulation mit gNMR bestatigt

Ph
/
He .Q—__B\
Ph2P>)"§/O
Ha /Hb He ’,/Hd
O [ppm] Hy, H. Hy H,
1.97 H, -13.6C 5.72 0 0
2.44 H, 7.86 0 0
4.38 H, 7.04 7.62
3.81 H, -8.917°
3.98 H,

¥ \/orzeichen konnte durch Iteration nicht eindeutig bestimmt werden
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3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -37.4 ppm (Benzol-ds)

8 7 . 8
SR
5 5 5 6
o’B\O ' Q/B\o
Lz

(R,R)-3b

Tabelle 21: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

CasHsB,0,P (430.1)

d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
. 128.11 (9)
C1 137.79(d) | */PC)=132| C7/C7* -
128.15 ()
, 131.70 (5)
C2 133.01(d) | 2/(PC)=214| C8/C8* -
131.75 (s)
] 36.28(d) | 'J(PC)=16.3
C3 128.76 (d) | *J(PC)=7.1 | C9/C9 )
36.46 (d) J(PC) = 14.2
75.69(d) | %J(PC)=15.3
C4 129.46 () - C10/ C10¢ ,
76.20 (d) J(PC) = 18.3
71.95 (d) *J(PC) = 9.2
C5/C5¢ | 13586 (9 - C11/C11¢ ;
72.11 (d) J(PC) = 9.2
C6/C6* | 13537 (9 -
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meso-3b (rp und sp)

3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -36.5, -39.7 ppm (Benzol-ds)

CasHsB,0,P (430.1)

Tabelle 22: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

3 [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
C1 -9 - C7 3 -
C2 133.11 (d) 2J(PC) = 20.4 C8 K] -
3 128.70 (d) %J(PC) = 8.1 o 36.02(d) | J(PC)=153
128.81 (d) 3J(PC) =8.1 37.10(d) | yPC)=153
a
C4 - - cro | 7550@ 2J(PC) = 15.3
Cs 2 ] 75.70(d) | 2%J(PC)=14.2
71.86 (d) *J(PC) = 8.1
Cé6 135.40 (s) - C11 5
71.95 (d) J(PC) = 10.2

a) keine zusatzlichen Signale fur die beiden meso-Verbindungen gefunden
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8 1 2 3
YR T
074Q
7 5
@ ;
g
9 CisH20,P (300.3)
4a
3P 1H} -NM R-Spektrum: 3P = -21.7 ppm (Benzol-ds)
Tabelle 23: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
O [ppm] "J [Hz] S [ppm] "J [Hz]
. 139.00(d) | "J(PC)=13.2
C1 33.87(d) | "J(PC)=15.3| C6/Cé* .
139.20 (d) J(PC) = 13.2
, 133.01(d) | %J(PC)=19.3
C2 7431(d) | 2/(PC)=203]| C7/C7° ,
133.20 (d) J(PC) = 19.3
C3 7034(d) | (PC)=9.2 | Cc8/C8 | 128.69 (d) *J(PC)=7.1
128.75 () -
C4 108.94 (9) - C9/ CY*
128.85 () -
26.01 () -
C5/C5¢
27.26 (3) -
Tabelle 24: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
8(ppm|? |  "J[Hz]? 5 [ppm]? "J [Hz]®
1.27 () - O-CH 4.18 (m)
CH;
1.42(9) - H. omat. 7.08-7.44 (m)
2.15(dd) | “J(HH) =135 3.56 (1) 2J(HH) = 7.6
3J(HH) =8.1 3J(HH) = 7.6
P-CH, , O-CH, ,
2.54 (dd) | 2J(HH) =135 3.88 (dd) J(HH) = 7.6
3J(HH) = 5.6 3J(HH) = 5.8

¥ Auswertung erfolgte nach 1. Ordnung
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10 8
B
Me O%S
6
) CisH100,P (238.3)
4b
3P 1H} -NM R-Spektrum: P = -39.0, -41.2 ppm (Benzol-dg)
Tabelle 25: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)
O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
1 35.57 (d) 1J(PC) = 15.3 . 12.49 (d) LJ(PC) = 14.2
36.56 (d) LJ(PC) = 14.2 12.82 (d) LJ(PC) = 15.3
- 74.23 (d) ?J(PC) = 14.2 - 140.56 (d) LJ(PC) = 14.2
74.94 (d) J(PC) = 18.3 140.96 (d) LJ(PC) = 14.2
70.29 (d) 3J(PC) = 9.2 ,
C3 , C8 | 131.89(d) J(PC) = 19.3
70.67 (d) J(PC) = 9.2
108.85 () - 128.61 (d) ®J(PC) = 8.1
C4 C9 ,
108.87 () - 128.68 (d) J(PC)=7.1
26.06 (s) -
128.59 (s) -
C5/C5¢| 27.23(s) - C10
128.72 (9) -
27.27 (s) -
Tabelle 26: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
3 [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] O [ppm]
112(d) | 2(PH) =36 3.99-4.08 (m) 1.63 (m)
P-CH; X O0-CH 1.68 (m)
1.17 (d) J(PH) = 4.1 4.09-4.18 (m) :
1.82-1.89
1.2 - 32
1206 o |
. S - . m
C-CH; O-CH, 2.01 (m)
1.37 () - 3.77 (m)
1.39(9) - 3.85(m)
Hromat, | 7.07-7.41 (m)
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9
10 8
s,
¥ P\/\(\o
Me o
HsB ¢ %5
5 CisHBOP (252.1)
4b-BH;
31 1H} -NM R-Spektrum: 3P = 8.6 ppm (Benzol-dg)
Tabelle 27: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
o1 32.70 (d) *J(PC) = 33.6 e 11.29 (d) *J(PC) =387

32.87 (d) LJ(PC) = 34.6 11.47 (d) LJ(PC) = 37.6

129.68(d) | "J(PC)=51.9
C2 | 71.99(br) - C7 .
131.37 (d) J(PC) =53.9

3 70.31 (9) - s 131.64 (d) ?J(PC)=9.5

70.39 (d) 3J(PC) = 2.0 132.22 (d) 2J(PC) = 9.5

109.13 () - 128.75 (d) 3J(PC) = 9.5
C4 C9 5

109.24 (s) - 128.82 (d) J(PC) =9.5

25.57 (3) -

25.60 (9) - 131.20 (d) “J(PC) = 2.9
C5 C10 .

27.01 (s) - 131.27 (d) J(PC) = 1.9

27.15 (s)
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9
o
P

2
04

O
5
5

4c

CiH7O.P (224.2)

3 p.NMR-Spektrum: 3P = -62.9 ppm (“J(PH) = 211.1Hz)

-63.4 ppm (*J(PH) = 208.6 Hz) (Benzol-dg)

Tabelle 28: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
o1 28.30 (d) LJ(PC) = 15.3 . 13529 (d) | J(PC)=11.2
28.27 (d) LJ(PC) = 14.3 135.33(d) | J(PC)=11.2
- 74.83 (d) °J(PC) = 10.2 - 133.84(d) | “J(PC)=16.3
74.91 (d) 2J(PC) = 9.7 134.07 (d) | 2JPC)=15.8
] 128.65 (d) 3J(PC) = 5.6
C3 70.02 (d) J(PC) = 5.1 C8 5
128.69 (d) J(PC) = 5.6
108.86 (s) -
C4 C9 128.38 () -
109.13 () -
25.98 () -
C5/C5¢| 27.23(9) -
27.27 () -

Tabelle 29: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] O [ppm]
1.24 3.97
1.25 ES; OCH 1 40s Em;

. S . m

CH;
1.35(s)
Hyroma | 7.03-7.37 (M)

1.37 ()
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Tabelle 29: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg) (Fortsetzung)®

1.61-1.71 (m)
P-CH, 1.74-1.92 (m)
2.08-2.17 (m)
3.30 (1) “J(HH) =7.4
J(HH)=7.4
3.35 (dd) 2JHH) =74
o-CH, zJ(H H)=8.1
3.65 (dd) J(HH) = 5.7
3J(HH) = 7.9
3.79 (dd) ?J(HH) =5.7
3J(HH) = 8.1
4.08 (dt) *J(PH) = 2085
SJ(HH) = 7.4
P-H 4.09 (ddd) LJ(PH) = 211.2
3J(HH) =8.3
3J(HH) =5.7

4 Auswertung nach 1. Ordnung
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9 7
6 L , 3
R;Y\o
0%5
&

8

¥
H3B

4c-BH;

CiHBOP (238.1)

'P{*H} -NMR-Spektrum: &P = -9.6 ppm (Benzol -ds)

Tabelle 30: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
o1 29.31 (d) "J(PC) = 33.6 e 125.53 (d) 'J(PC) =54.9
29.52 (d) LJ(PC) = 35.6 126.42 (d) LJ(PC) =54.9
- 71.30 (d) 2J(PC) = 4.1 o 133.00 (d) ?J(PC) = 9.2
71.89 (9) - 133.50 (d) 2J(PC)=9.2
3 69.80 (d) %J(PC) = 8.1 s 128.95 (d) 3J(PC) = 10.2
70.06 (d) 3J(PC) = 9.2 129.01 (d) 3J(PC) = 10.2
109.39 () - 131.55 (d) “J(PC) =3.1
C4 C9
109.47 (s) - 131.65 (d) “J(PC) =2.0
25.53 (9) -
s 25.57 (3) -
27.06 () -

27.17 (9
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9
5" 8 5
5# 7 )( 5
I o o

4d

CisHOP (338.4)

31 'H} -NMR-Spektrum: 3P = -35.6 ppm (Benzol-ds)

Tabelle 31: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
33.80(d) | “J(PC)=1523 )

C1/C1¢ . C6 | 13848(d) | J(PC)=14.2
34.31(d) | J(PC)=132
7418(d) | 2J(PC)=16.3 ,

C2/ C2¢ , C7 | 132.97(d) | 2/(PC)=20.3
74.75(d) | 2J(PC)=20.3
70.22 (d) %J(PC) = 9.2 X

C3/C3¢ , C8 | 128.68(d) | *)(PC)=7.1
70.51 (d) J(PC) = 8.1
108.88 () -

C4 / C4¢ C9 | 129.36(s) -
108.89 () -
25.99 (s) -

C5/C5¢/ | 26.01(s) -

C5¢/C5% | 27.19(9 -
27.23 (9) -

Tabelle 32: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)®

O [ppm] "J [Hz]
125(9)
CH; 1.30(9) '
141 (9) ]
[7 7.10-7.48 (m) i
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Tabelle 32: 'H-NMR-spektroskopische Daten (Benzol-dg) (Fortsetzung)

1.71 (ddd) °J(HH) = 13.7
3J(HH) = 6.5
ZJ(PH) = 1.9
1.92 (ddd) 2J(HH) = 13.7
3J(HH) = 8.0
P-CH, 2J(PH) = 2.9
2.07 (dd) 2J(HH) = 13.7
3J(HH) = 7.1
2.16 (ddd) 2J(HH) = 13.7
3J(HH) =5.3
2J(PH) = 1.8
3.31(t) 2J(HH) = 7.6
3J(HH) = 7.6
3.66 (1) 2J(HH) = 7.6
3J(HH) = 7.6
O-CH, ,
3.74 (dd) J(HH) =5.8
3J(HH) = 7.9
3.92 (dd) 2J(HH) = 5.8
3J(HH) = 8.9
O-CH 4.05 (m) -
4.16 (m) -

¥ Auswertung nach 1. Ordnung
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LT
15 15’
HN™ 7 °
H2N NM82 | -
— 17 - Co1H26N30,P!
4e
3pr I} -NM R-Spektrum: 3P = -20.8, -21.3 ppm (M ethanol-d,)
Tabelle 33; *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (DM SO-ds)
5 [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]

o1 14256 (d) | “J(PC) =15.3 o1 33.87(d) | J(PC)=14.2

142.71(d) | (PC) =142 33.96 (d) | J(PC)=14.2
- 129.49 (d) J(PC) = 9.5 12 75.17 (d) | %J(PC) =183

129.59 (d) 2J(PC) = 9.5 75.24 (d) | 2J(PC)=19.3
3 137.65 (d) 3J(PC) = 6.1 13 71.03(d) | 3/(PC)=9.2

137.68 (d) 3J(PC)=7.1 71.08 (d) | °J(PC)=9.2
ca 126.02 (9) - 14 110.13 (s) -

126.12 (s) - 110.18 (s) -

130.99 (d) *J(PC) = 6.7 | 25989 -
C5 , B C15/C15 _

131.01 (d) J(PC) = 6.7 27.19 (s)

131.96 (d) | “J(PC) =20.0
C6 , C16 157.33 () -

132.19 (d) J(PC) = 20.0
C7 13869 (d) | J(PC)=11.2 C17 39.27 () -
s 13410 (d) | 2J(PC) = 20.0

134.33(d) | %J(PC) = 20.0
o 129.74 (d) 3J(PC)=7.1

129.76 (d) 3J(PC)=7.1

130.24 () -
C10

130.38 (s) -
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Tabelle 34: *H-NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

d [ppm] "J [Hz]
1.24 (s) -
1.25 (9) -
C-CH;
1.32(9) -
1.34(s) -
2.33-2.41 (m)
P-CH,
2.46-2.53 (m)
N-(CH;), 3.13(9) -
3.56 (1) °J(HH)=7.6
3J(HH) = 7.6
3.65 (t 2J(HH)=7.6
O-CH, (t) 3 (HH)
J(HH) = 7.6
3.94-3.99 (m)
4.00-4.05 (m)
O-CH 4.10-4.20 (m)
NH, 4.70 (br)
H, aromat. 1.23-1.52 (m)
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CisH2005SPNa (402 4)

31P{ 'H} -NMR-Spektrum: 8P = -22.1, -22.5 ppm (D,0)

Tabelle 35: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (D,0)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]

o1 144.00 (d) LJ(PC) = 13.2 s 131.52 (s) -
144.24 (d) LJ(PC) = 13.2 131.70 (s) -

- 135.25 (d) “J(PC)=21.4 o 3350 (d) | “J(PC)=14.2
134.75 (d) 2J(PC) = 19.3 3455(d) | J(PC)=13.2

C3 127.93 () - C10 | 7593(d) |ZJ(PC)=183

cq | 000 ' ci1 | 7L77(d) | ¥(PC)=9.2
145.83 (s) -

C5 139.05 (d) Ly(PC)=11.2 C12 | 111.48(s) -

e 135.04 (d) ‘JPC)=203 | Cc13/ | 27.42(9 -
135.58 (d) 2J(PC) = 20.3 C13° | 2859(s) -

C7 131.07 (d) 3J(PC) = 6.7
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QA 248
SR
HO™| & o% v
‘9
1
10
11 CisH2sPO, (298.3)
4g
31pf1H) -NM R-Spektrum: P = 43.9, 44.5 ppm (Aceton-ds)
Tabelle 36: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Aceton-ds)
O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.40 () -
25.51 (s) -
C1/C1¢ C7/C7¢ n.b.
26.66 () -
26.69 () -
108.59 () - 129.12 (d) | “J(PC) = 85.4
C2 C8 .
108.70 () - 130.55 (d) | 'J(PC) =85.4
3 69.76 (d) 3)PC) =5.1 o 131.27 (d) | 2JPC)=9.2
70.02 (d) 3)XPC) =4.1 13176 (d) | 2)PC)=8.1
70.61 (s) - 3
C4 C10 128.28 (d) | 3J(PC) =10.2
70.83 (9) -
28.90(d) | 2JPC)=61.0
C5 , C11 131.80 () -
30.08 (d) J(PC) = 61.0
C6 70.61(d) | JPC)=82.4
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A

h

P
:

P\)ﬂje/P

9

0O 8™

13

12

11 1r
10 p >

\/4\/0
5

3

CaiHuO6P, (574.6)

5a (Diastereomerengemisch)
3pfIH} -NMR-Spektrum: 3P = -34.0, -36.9, —34.0 / -36.8 ppMi(PP) = 1.6 Hz)

Tabelle 373C{*H}-NMR-spektroskopische Daten (Benzaj}d

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
26.03 (s) -
26.09 (s) - 79.54 (dd) N =19.4
27.25 (s) - 80.12 (dd) N = 20.4
C1/C9 Cc7?
27.32 (s) - 80.14 (dd) N =22.4
27.38 (s) - 80.78 (dd) N =23.9
27.43 (s) -
108.59 (s) -
108.61 (s) - .
138.40 (d) J(PC) = 14.8
108.66 (s) - .
C2/C8 C10 139.34 (d) J(PC) = 14.8
108.73 (s) - .
139.37 (d) J(PC) = 14.8
108.74 (s) -
108.94 (s) -
] 132.94 (d) | “J(PC)=20.0
70.29 (d) | *J(PC)=10.2 ,
C3 X Cl1 132.97 (d) J(PC) = 21.0
70.49 (d) J(PC) = 7.6 ,
133.07 (d) J(PC) = 20.0
74.21 (d) | “J(PC)=16.3 ]
, 128.20 (d) J(PC) = 7.6
C4 7423 (d) | %J(PC)=16.8| CI12 5
, 128.65 (d) J(PC) = 7.6
74.78 (d) | 2J(PC)=19.8
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Tabelle 37: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds) (Fortsetzung)

. 129.17 () -
33.89 (d) J(PC) = 15.3
L 129.33 () -
C5 34.00 (d) J(PC)=163 | C13
. 129.78 () -
34.95 (d) J(PC) = 15.3
129.95 (s) -
31.88 (m) N=17.3
32.16 (M) N =194
Cc6?
32.64 (m) N =16.6
32.98 (m) N = 18.4

AN = J(AX) +J(BX)OA, B=3p, X =3C

Tabelle 38: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm]

CH;

1.22 (s)
1.23(s)
1.27 (9
1.30(9)
1.31(s)
1.37 (9
1.38(s)
1.39(9)

CH,-P-CH,

1.76-2-29 (m)

O-CH,/ O-CH

3.25-4.25 (m)

H aromat.

7.03-7.51 (m)
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31pf1H} -NM R-Spektrum: 8P = 12.4 ppm (Benzol-dg)

CaiHsoB,0sP, (602.3)

5a.BH; (Diastereomerengemisch)

Tabelle 39: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

5 [ppm] "J [Hz] 5 [ppm] "J [Hz]
25.48 (9) - 31.64 (d) LJ(PC) = 285
25.67 (9) - C5 31.78 (d) LJ(PC) = 26.4
25.70 (9) - 31.97 (d) LJ(PC) = 32.6
26.75 (9) - 28.93 (d) 'J(PC) = 33.6
C1/C9 26.87 (9) - 6 29.50 (d) LJ(PC) = 34.6
26.97 (9) - 29.55 (d) LJ(PC) = 36.6
27.06 (9) - 29.64 (d) LJ(PC) = 38.7

27.11 () - C7 77.6-78.0 -
27.12(9) - C10 | 129.90 (d) LJ(PC) = 39.7
108.77 (9) - 132.26 (d) ?J(PC) = 9.2
108.84 (s) - 132.30 (d) 2J(PC) = 9.2
C2/C8 C11

109.13 (s) - 133.09 (d) 2J(PC) = 9.2
109.35 (s) - 133.14 (d) 2J(PC) = 9.2
3 7053(d) | *J(PC)=6.1 12849 (d) | *JPC)=9.7
70.01(d) | “J(PC)=51 oy | 12856 3J(PC) = 9.7
128.84 (d) 3J(PC) = 10.2
71.89(d) | 2/(PC) =20 128.97 (d) 3J(PC) =9.7
C4 7209(d) | “J(PC)=41 131.40(d) | “J(PC)=25
7213(d) | Y(PC)=51 | c13 | 13158(d) | “JPC)=25
131.70 (d) “J(PC) =25
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Ca1H06S,P, (638.7)
S5a-Sulfid (Diastereomerengemisch)
31 1H} -NMR-Spektrum: 3P = 39.7", 39.8, 39.5 / 39.8 ppm (Benzol-dy)

Tabelle 40: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

0 [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.56 (s) - 38.58 (d) LJ(PC) =52.4
25.60 (9)" - s 38.61 (d) LJ(PC) =51.9
25.70 (3) - 39.68 (d) LJ(PC) =53.9
25.72 (s) - 39.82 (d)’ 1J(PC) =53.9
26.77 () - 36.78 (d) "J(PC) =575
C1/C9 . .
26.79 (9) - C6 36.82 (d) J(PC) =59.5
26.96 (s) - 37.70 (d)’ LJ(PC) =54.9
27.07 () - 76.3-76.9 (M)
27.08 () - Cc7® | 76.73(dd)’ 3J(PC) = 12.2
27.10 (s) - 2J(PC) = 3.1
108.35 (s) ; cg | 10925 ) -
108.44 (9) - 109.37 (s) -
C2
108.69 (s) - C10 n.b.
108.82 (s)" - o 131.93 (d)’ 2J(PC) = 10.0
69.61 (d) 3J(PC) = 4.1 131.96 (d) “J(PC) = 10.2
C3 69.65 (d) 3J(PC) =5.1
70.39 (d)’ 3J(PC)=7.1 C12 128.21 (d)’ 3J(PC)=12.4
71.58 (s) -
\ 131.04 (d) “J(PC) = 4.1
71.62 (9) -
C4 ) 131.14 (d) “J(PC) =41
71.97 (d) J(PC) =25 C13
X 131.31 (d) “J(PC)=3.1
72.03 (d) J(PC) = 2.5 .
131.96 (d) “J(PC) = 2.9
Die mit = gekennzeichneten NMR-Daten konnten dem isolierten Diastereomer mit

homochiralen P-Atomen (s. Kap. 4.7) zugeordnet werden; @ Auswertung nach 1. Ordnung
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Tabelle 41: *H-NM R-spektroskopische Daten des isolierten Diastereomers (Benzol-dg)
("J(HH)-K opplungskonstanten in Hz

O [ppm] H, H, H. Hqy H.
2.18 H,
2.68 H, -14.44°
3.89 H, 0 0
4.07 Hy 0 0 -8.42%
4.24 H, 7.67 6.49 6.55 6.11
P, -13.10?7 | -10.707 0 0 6.06
¥ \orzeichen nicht eindeutig bestimmt
d [ppm]
0.98 ()
C2-CH; / C8-CH; 1.13 ()
1.33(s)
C6H, 2.30-2.51 (m)
C7TH 4.35-4.44 (m)
. 7.06-7.16 (m)

7.90-7.96 (m)
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o
O\)\/

11

10

1,r

3 @ ok

7 2
6 5 3

3pf1H} -NM R-Spektrum: 8P = -29.8, -31.5 ppm
-29.7 / -31.3 ppm (*J(PP) = 1.0 Hz) (Aceton-dy)

Cy7H3304P, (488.5)

5b (Diastereomerengemisch)

Tabelle 42: *C{'H} -NM R-spektroskopische Daten (Aceton-ds)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
26.78 (3) -
23.89 (1) N =320
26.81 (3) -
C1 C7 23.96 (1) N =31.0
27.94 (9) -
24.00 (1) N =310
27.99 (3) -
cy | 19806 - 139.85(d) | (PC)=153
109.80 (s) - s | 139950 LJ(PC) = 15.3
71.32 (d) 3)(PC) = 9.2 140.17 (d) LJ(PC)=16.3
G| e @ 3(PC) = 8.1 14026 (d) | Y(PC)=153
ca 75.42 (d) °J(PC) = 15.3 133.94 (d) J(PC) = 20.3
76.03 (d) 2J(PC) = 18.3 o 133.99 (d) 2J(PC) = 20.3
134.04 (d) 2J(PC) = 19.3
Ccs? | 31.1-318 - ,
134.07 (d) J(PC) = 20.3
C10 129.94 (d) *J(PC)=7.1
y | 343L(m) N =234
C6 130.41 () -
34.95 (m) N =224 C11
130.46 () -

a) teilweise Uberdeckt von Acetor-&ignal
b) N=LJAX) + JBX)OA, B="p, X =C
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Tabelle 43; *H-NM R-spektroskopische Daten (Aceton-ds)

S [ppm]

1.22 (s)

CH; 1.25 (s)

1.30(s)
C-CH,-C 1.38-1.53 (m)
CH,-P-CH, 1.81-2.17 (m)
O-CH,/ O-CH 3.34-4.20 (m)
Hromat 7.33-7.59 (m)
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10

9

Ph 8 1,1’
+O ?3\/\P e 2
6 B
o3~ O

3 CoeH3604P, (474.5)

5c (Diastereomerengemisch)

31P{*H} -NMR-Spektrum: 8P = -25.0, -27.1 ppm
-24.4 1 -26.6 ppm (CJ(PP) = 24.1 Hz) (Benzol-ds)

Tabelle 44: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.99 () -
C6” | 24.8-25.2 (m) -
o 26.04 (9) -
27.23 (9 - 7 138.31 (d) LjPC)=11.2
27.27 (9) - 138.87 (d) LJ(PC) = 10.7
108.89 (s) - ,
132.92 (d) J(PC) = 19.8
C2 | 108.92(s - C8 ,
132.96 (d) J(PC) = 19.8
108.96 (s) -

70.23 (d) 3J(PC) = 6.1
C3 70.24 (d) 3J(PC) = 9.2 C9
70.62 (d) 3J(PC) = 8.1

128.68 (d) JPC)=7.1
128.69 (d) 3J(PC)=7.1

, 129.14 (s) -
74.14 (d) J(PC) =15.3
) 129.18 (9) -
C4 74.17 (d) J(PC) =15.3 C10
5 129.20 (9) -
74.85 (d) J(PC)=19.3
129.24 (9) -

32.96 (d) 1J(PC) = 16.3

Cs .
33.71 (d) J(PC) = 15.3

9 stark Uberlagerte Signale




142

Kapitel 10

Tabelle 45: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm]

CH;

1.22 (s)
1.23(s)
1.26 (9)
1.28 ()
1.35(s)
1.36 (s)
1.38(s)
1.39(s)

CH,-P-CH,

1.50-2.08 (m)

O-CH,/ O-CH

3.20-4.20 (m)

H aromat.

7.00-7.44 (m)
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31P{'H} -NM R-Spektrum: 5P = 18.4 ppm (Benzol-dg)

Ph
\}" P\/\P

I

BH3

10
9

8

BH3

1,1
o+

C26H428204P2 (502 2)

5¢.BH; (Diastereomerengemisch)

Tabelle 46: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.48 (9) - 1
19.74 (d) J(PC) = 35.6
25.50 (3) - C6 .
19.57 (d) J(PC) = 37.6
25.57 (3) -
C1
26.90 (3) -
27.03 (9) - C7 n.b.
27.21 (s) -
132.16(d) | 2)PC)=8.6
109.27 () - ,
132.39 (d) J(PC)=9.5
C2 109.31 () - C8 ,
132.91 (d) J(PC) = 8.6
109.42 (s) - ,
133.10 (d) J(PC)=9.5
3 70.0-70.5 ] 12891(d) | °XPC)=86
C9 128.96 (d) 3)PC) =9.5
C4 716-718 - 129.15(d) | 3)(PC)=95
. 131.50 () -
31.56 (d) J(PC) = 34.6
L 131.59 (s) -
C5 31.90 (d) J(PC)=346 | C10
. 131.64 (9) -
31.72 (d) J(PC) = 34.6
131.77 (3) -
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%O

oA

10

Ph

:

y

CasH3404P, (460.5)
5d (Diastereomerengemisch)
31p{ 'H} -NMR-Spektrum: 8P = -34.5, -34.9 ppm
-34.1/-35.8 ppm (3J(PP) = 102.4 Hz) (Benzol-dg)

Tabelle 47: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

5 [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
35.01 (d) LJ(PC) =148
26.01() ' Cc5 | 3509(d) | W(PC)=148
26.04(s) - 34.35-34.60" i
26.05 (9) -
28.56 (M) N =46.8
26.07 (3) - Cc6?
C1 29.02 (m) N =442
27.19 (9) -
27.24(9) - 13893(d) | L(PC)=122
27.26 (5) - C7 | 13896(d) | Y(PC)=132
21.27 () - 13001 (d) | Y(PC)=1L7
108.85 () - C8” | 132.75-133.12
108.92 (s) - .
C2 128.58(d) J(PC) = 7.6
108.93 (3) - .
C9 128.61 (d) J(PC)=7.1
108.96 (3) - .
128.65 (d) J(PC)=7.6
70.31 (d) *J(PC)=7.6 10 129.18 (s) -
- 70.41 (d) 3J(PC)=8.1 129.32 (s) -
70.44 (d) 3J(PC)=7.1
70.56 (d) 3J(PC)=7.6
C4” | 74.15-74.95 -

AN = [JAX) + JBX)TA, B =P, X =

B3¢, P stark tiberlagerte Signale
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Tabelle 48: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

S [ppm]

1.22 (s)

1.23(9)

cH, 1.28 (s)

1.35 (s)

1.37 (9)

1.39 (s)
CH,-P-CH, 1.77-2.28 (m)
O-CH, 3.29-3.90 (m)
O-CH 3.95-4.24 )m)
H . omat 7.05-7.48 (m)
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10
9
L, m g\
(0] § 7 072
O\)\/P\/P\/;\/O
/ 6 \5 3
H3B BH3

CasH10B204P; (488- 1)
5d-BH; (Diastereomerengemisch)

Tabelle 49: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25,53 (s) _ C5 | 31.0-32.2(m)
25.66 (3) - C6 | 21.3-24.5(m)
25.83 () - C7 n.b.
Cl1 26.86 (9) - 132.25 (d) ‘J(PC)=9.5
26.94 (s) - s 132.37 (d) J(PC) =95
27.06 (9) - 132.45 (d) ?J(PC) =9.5
27.20 (s) - 132.88 (d) ?J(PC) =95
109.22 () - 3
128.46 (d) J(PC) = 10.5
109.31 (s) - 3
C2 C9 128.73 (d) J(PC) = 10.5
109.39 () - 3
128.83 (d) J(PC) = 10.5
109.44 (s) -
131.36 (d) “JPC) =14
C3 | 70.2-70.6 (m) A
10 131.63 (d) J(PC) = 2.4
131.77 (d) “J(PC)=1.9
C4 | 71.7-72.0(m) 4
132.04 (d) J(PC) = 2.4
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#O Ph \ // [10/11
O\)\/P

\—P

O

\/\/

Cs2Ha0O4P, (550.6)
Se (Diastereomerengemisch)
*1p{*H} -NMR-Spektrum: 5P = -26.4, -28,4" ppm
-26.8/-28.5 ppm (%J(PP) = 4.4 Hz) (Benzol-dy)

Tabelle 50: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.96 (s) - 130.93 (dd)” 3J(PC) = 9.4
26.01 ()’ - Ccs? “J(PC) = 4.3
26.04 (s) - 130.7-131.0
21.20(s) - o | 1265509 i
21.28(s) - 126.27 (3) i
21.32(9) - 126.34 (s)" i
108.93 () -
138.0-139.0 -
108.95 () - oy
C2 C10 | 138.17 (dd) J(PC) = 19.3
108.97 (9) - PO) = 20
108.98 (3)' - -
. ] 132.30 (d) °J(PC) = 20.4
70.34 (d) J(PC) = 9.2 ,
\ 132.98 (d) J(PC) = 19.8
C3 | 70.36(d) J(PC) = 9.2 C11 . ,
, 133.02 (d) J(PC) = 21.4
70.55 (d) J(PC) = 8.6 ,
133.04 (d) J(PC) = 21.9
74.21 (d)’ ’J(PC) = 17.8 128.49 (d) *J(PC)=7.6
ca 74.25 (d) 2J(PC) = 16.8 12 128.52 (d) 2J(PC) = 7.6
74.88 (d) 2J(PC) = 20.9 128.58 (d)’ 2J(PC) =
74.93 (d) 2J(PC) =21.4 128.61 (d) 2JPC)=7.1
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Tabelle 50: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds) (Fortsetzung)

32.19 (d) 'J(PC) =158
. 136.1-136.7 -
32.35 (d) J(PC) = 17.8 . ,
C5 . C7? | 136.35 (dd) J(PC) = 4.1
33.43 (d) J(PC) = 15.3 ,
. J(PC) = 4.1
33.49 (d) J(PC) = 15.8
129.27 (9) -
34.5-355 - .
. . 129.31 () -
C6? | 34.97 (dd) J(PC) = 17.8 C13
4 129.39 (9) -
J(PC) = 7.6
129.42 (9) -
s. Tab. 40

¥ Auswertung nach 1. Ordnung

Tabelle 51: Ausgewahltéi-NMR-spektroskopische Daten (Benz@)-d

O [ppm]
1.26 (s)
1.29 (s)
1.30 (s)
1.36 (s)
1.41 (s)
1.44 (s)
1.45 (s)
1.49 (s)
H yromar 6.82-7.54 (m)
" s. Tab. 40

CH;
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~L
oM

\

—9 N
$
P 7\6—P
3

BH3 H3B

CaHasB,04P; (578.3)
Se-BH; (Diastereomerengemisch)
31 1H} -NM R-Spektrum: 3P = 15.6, 16.5 ppm (Benzol-dg)
Tabelle 52: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
31.20 (d "J(PC) =285
25.44 (s) ] Co ( )* 1 (PC)
25.48 () ] 32.26 (d) J(PC) = 42.7
25.52 (9) - C7 n.b.
1 25.79 () - C8 | 13141318
26.95(9) - 126,60 (3) :
27.05(3) ) C9 | 12685(9) .
27.:32(s) - 126.88 (3) i
27.38(9) -
10920 (9 - C10 n.b.
109.24 ()’ -
2 10054 (9) ] 132.74 (d) 2J(PC) = 8.1
10957 (3) ) C11 132.93 (d) 2J(PC) =8.1
. 133.08 (d)" 2J(PC) = 9.2
70.37 (d) J(PC) = 8.1
C3 70.56 (d) 3JPC)=7.1 ,
\ ; 128.53 (d) J(PC) = 7.1
70.62 (d) J(PC)=7.1 . ,
) i 12 128.61 (d) J(PC) = 10.2
7190 (d) 2" (PC)=1.0 128.64 (d) 3J(PC) = 9.2
C4 71.98 (d) J(PC) = 1.5 12866 (d) 3(PC) = 9.2
72.10 (d) 2J(PC) =25
131.45 (d)’ “J(PC) =25
s 29.58 (d) LJ(PC) =336 13 131.50 (d) “J(PC) = 2.0
30.55 (d)° LJ(PC) =336 131.60 (d) “J(PC) =15
131.55 (d) “J(PC) =25

" s. Tab. 40
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SLP{ 'H} -NM R-Spektrum: 3P = -23.4, -23.9", -24.7 ppm (Benzol -dg)

13
12
Ph 3 1\ B
wLO F§>\/(ﬁs\/ 3 OAZ(
O Py P s 0O
\)\/ N e \5/4\3/

5f (Diastereomerengemisch)

Tabelle 53 *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

CaiHzNOP, (551.6)

o [ppm] "J [Hz] 0 [ppm] "J [Hz]
25.75 (9) -
26.06 (5) - 120.0-120.8 -

C1 26.14 ()’ - C8? | 120.55 (dd)’ 3J(PC) =5.1
27.17 (9) - *J(PC) = 2.0
27.30 ()" -

108.86 (3) - 135.82 (9) -

C2 108.93 () - C9 135.91 (s)’ -
108.96 (9) - 135.98 (9) -
70.2-71.4 - 137.5-139.5 -

C3 ) , C10 . .

70.50 (d) J(PC) = 8.1 138.96 (d) J(PC) = 17.3
* 2 _
2 —
* 2 _
3041 (d) L(PC) = 17.3 133.10 (d) 2J(PC) =20.3
C5 32.35(d) LyPC)=17.3 13313(d) J(PC) =20.3
* 1 _
. . 128.49 (d) $J(PC) =7.1
38.93 (d) J(PC) = 17.3 C12 . .
C6 285305 128.51 (d) J(PC) = 7.1
o 128.53 (d) J(PC)=7.1
129.05 (9) -
, 129.11 (9) -

C7 158.16 (d) J(PC) =5.1 C13 .

129.16 (9) -
129.28 (9) -

" s. Tab. 40; ? Auswertung nach 1. Ordnung
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Tabelle 54: Ausgewahlt#i-NMR-spektroskopische Daten (Benze)-d

d [ppm] "J [Hz]
1.36
CH, (s)
1.47 (s)
CS8H 6.52 (d) 3J(HH) = 7.6
C9H 6.88 (1) 3J(HH) = 7.6

"s. Tab. 40
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Ph s 11 j(
/7

BH3

13

BH3

CaiH4sBoNO4P,  (579.2)
5f.BH; (Diastereomerengemisch)
31 1H} -NM R-Spektrum: 3P = 15.5 ppm (Benzol-ds)

Tabelle 55: *C{ *H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
25.54 (9) - 36.52 (d) 1J(PC) =305
25.72 (9) - C6 36.58 (d)’ LJ(PC) = 30.0
25.78 ()’ - 36.83 (d) LJ(PC) =315
Cl1 27.07 () - 153.67 (m)® N=72
27.09 (9) - C7 | 153.72 (dd)™® 2J(PC) = 6.6
27.21 (9 - “J(PC) = 2.0
27.23(s) - 122.82 (dd)”
© (dd) 3J(PC) = 3.8
Ccs?
109.03 (9) - *J(PC)=2.3
. 122.7-123.2
C2 109.10 (s) -
136.3-136.5
109.15 (s) - C9 ) .
136.33 (t) J(PC) = 1.8
70.27 (d)’ 3J(PC) = 6.1
C3 70.29 (d) 3J(PC)=7.1 C10 | 129.08 (d)’ LJ(PC)=51.4
70.45 (d) 3J(PC)=6.1
, 132.63 (d) ?J(PC) = 8.6
72.05 (d) J(PC) =15 . ,
, 132.70 (d) J(PC) = 9.2
C4 72.20 (d) J(PC) = 3.6 C11 ,
. , 132.92 (d) J(PC) = 9.2
72.25 (d) J(PC) = 4.1 ,
132.98 (d) J(PC) = 9.2
1 —
30.25(d) J(PC) =331 C12 | 128.72(d) 3J(PC) = 9.7
s 30.33 (d) LJPC) =331
* 1 _
30.38(d) J(PC) =331 C13 | 13147(d) “J(PC) =25
30.51 (d) LJ(PC) =336

" s. Tab.40; ? Auswertung nach 1. Ordnung; ® N = LJ(AX) + J(BX)OA, B =P, X =13C
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Tabelle 56: Ausgewahlt#i-NMR-spektroskopische Daten (Benze)-d

O [ppm] "J [Hz]
1.36 .
CH; )
1.46 (s) -
C8H 6.56 (d) *J(HH) = 7.6
C9H 6.80 (1) 3J(HH) = 7.6

"s. Tab. 40
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8
,
HQ 5 HO OH ;" OH
HO P A P OH
3 1

4

CxH306P, (454.4)

5h
3pr 1} -NM R-Spektrum: 3P = -33.5, -37,5, -33.8 / -37.2 ppm (Methanol-d,)

Tabelle 57: *C{ *H} -NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d.)

O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
67.57 (d) “J(PC) = 9.2 139.80(d) | (PC)=14.2
C1 68.19 (d) J(PC) =86 ce | 1398@ | U(PC)=132
68.20 (d) *J(PC) = 8.6 140.08 (d) LJ(PC) = 13.7
71.29 (d) 2J(PC) = 14.2 140.11 (d) "J(PC) =137
2 —
2 —
71.81 (d) J(PC) =158 o | BIE@ 2J(PC) = 23.4
o 35.35 (d) LJ(PC) = 12.7 133.86 (d) 2J(PC) = 24.9
35.39 (d) LJ(PC) = 12.7 133.91 (d) “J(PC) =234
34.21 (d) "J(PC) =153
ca 34.36 (d) LJ(PC)=14.2 129.50 (d) 3J(PC)=7.1
34.46 (d) LJ(PC) = 13.2 C8 129.51 (d) 3J(PC)=7.6
34.65 (d) Lj(PC) = 13.7 129.53 (d) 3J(PC)=7.1
72.31 (m) N =223
129.77 (s) -
) 73.02 (m) N =234
C5 129.98 (s) -
73.57 (m) N =20.3 C9
130.03 (s) -
74.09 (m) N=223
130.12 (s) -

N = JAX) + J(BX)OA, B =3P, X =13C
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HO
HO

]

S

8

! Ph

6 HO OH
S o
4 | 3 1

S

OH

-

Sh(S)

CoH3,06P,S, (518.5)

3pf1H} -NM R-Spektrum: 3P = 44.83 / 43.41, 44.77, 43.36 ppm (Methanol-d.)

Tabelle 58:*C{ *H} -NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
o1 67.51 (d) 3J(PC) = 14.2 e 13350(d) | J(PC)=68.2
67.73 (d) 3J(PC) = 12.7 133.64 (d) LJ(PC) =59.5
132.03(d) | ZJ(PC)=10.2
- 68.98 (d) 2J(PC)=7.6 o 132.07 (d) 2J(PC) = 9.7
69.01 (d) 2J(PC)=7.1 132.33(d) | Z2J(PC)=10.2
132.37(d) | 2%J(PC)=10.2
37.57 (d) LJ(PC) = 53.9 129.40 (d) | 3J(PC)=12.2
38.22 (d) LJ(PC) =53.9 129.43(d) | 3J(PC)=12.7

C3/C4 . C8 5

38.26 (d) J(PC) = 53.9 129.73 (d) J(PC) = 11.7
38.38 (d) LJ(PC) = 55.4 129.75(d) | 3J(PC)=11.7
s 70.91 (m) N =16.2 o 132.51 (d) zJ(PC) =31
71.19 (m) N =153 132.82 (d) J(PC) = 3.1

AN = [JAX) + J(BX)OA, B=3p, X =C
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OH

2~ -OH
Zi. 3
Clu.._wPPh

Pd<_Ph 556
~ / \
Cl/ P_4 7

\_7
%

OH CaoH3:Cl,0,P,Pd  (697.9)

31P{ 'H} -NMR-Spektrum: &P = 43.0 ppm (Methanol-dy)

Tabelle 59: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Methanol-d,)

3 [ppm] | N =J(AX) + JBX)? 3 [ppm] | N = I(AX) + J(BX)[?

133.73 10.5

C1 38.31 355 C5
135.86 11.4
129.87 12.4

C2 72.84 - C6
130.19 11.4

C3 66.37 14.9 C7 | 13266 2.9

C4 | 127.75 58.0

TA,B=2P, X=1C
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¢“‘

CazH0B,Cl,O,P,Pd  (869.7)

3pr 1} -NM R-Spektrum: 8P = 13.6 ppm (Chloroform-d,)

Tabelle 60: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Chloroform-d,)

5 [ppm] | N=JAX)+JBX)? 3 [ppm] |N = JAX)+JBX)?
130.69 -
Cl1| 329 28.5 C7
130.75 -
C2 | 74.01 (br) - C8 n.b.
C3 | 72.37 (br) - C9 | 134.89 -
129.10 47.8
C4 C10 | 127.68 -
129.91 47.3
133.55 12.4
C5 Cl1 | 13142 -
134.39 13.2
128.22 11.4
C6
128.44 10.5
TA,B=P, X ="1C
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P h2 P’l:.,._

cl’pd\gh

§_p

9 8

trans 8

cis 8

C36H 42C| 204P2Pd (7780)

3pr I} -NM R-Spektrum: 3P = 13.6 ppm (trans), 28.1 ppm (cis) (Benzol-ds)

Tabelle 61: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

N = N =
o) m o) m
[ppm] J(AX) + JBX)? lppm] J(AX) + JBX)?
1 30.77 (trans) 28.5 Co 130.28 (trans) 46.8
32.76 (cis) 33.6 130.78 (trans) 46.8
b)
2 73.01 - 133.75 (cis) 105
72.24"° -
g 134.15 (trans) 124
7023 ) 134.19 (cis) 9.5
c3 20341 ] 134.49 (trans) 12.4
128.18 (trans) 10.5
108.90? - 128.33" 11.4
C4 ) C7 )
109.32 " - 128.49 " 9.5
128.65 (cis) 11.4
25.56 - 130.49 "
25.81 " - 130.61
C5 ] C8 )
26.82 - 131.52 "
26.95 " - 131.55"

A, B =P, X = Zuordnung zum cis- oder srans-1somer unsicher
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31P{ *H} -NM R-Spektrum: 8P = 51.5 ppm (Aceton-ds)

Tabelle 62: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Aceton-ds)

6 2+
7 5 . OH
4 1 2
PhP., OH
Pd,
PhoR”  YOH
\_*&
OH
| 2clo,

9

CagH24Cl,0,P,Pd (825.8)

N = N =
O [ppm O [ppm
[ppm] J(AX) + J(BX)? [ppr] J(AX) + JBX)?
C1 37.05 324 13461 117
C5
2 76.72 ] 136.49 137
130.86 12.2
C3 65.27 15.0 C6
131.30 12.2
123.10 60.5 135.07 2.5
C4 C7
125.29 60.5 135.34 2.5

YA, B=P X ="C
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10

CaHsCIO,PRA  (490.8)

31 1H} -NM R-Spektrum: P = 23.5 ppm (*J(RhP) = 168.7 Hz) (Chloroform-d,)

Tabelle 63: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Chloroform-d,)

5 [ppm] "J [Hz] 5 [ppm] "J [Hz]
. 128.31 (d) *J(PC) = 9.2
C1 | 33.30(d) J(PC) =23.4 C6 ,
128.47 (d) J(PC) = 9.2
129.90 (d) “J(PC)=2.0
C2 | 67.77(9 - C7 .
130.43 (d) J(PC) = 2.0
C3 | 67.18(d) 3J(PC)=12.2 C8 | 63.81(d) 3J(RhC) = 3.1
131.19 (d) LJ(PC) = 41.7
C4 . C9 | 5255(9 -
132.20 (d) J(PC) = 42.7
132.51 (d) °J(PC) = 10.2
C5 , C10 n.b.
133.66 (d) J(PC) = 11.2
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11/ 12
12 \10/ 11
AP
2
o/\:‘/\PPh PP{Z\O(\O

PFg

11

3P 1H} -NMR-Spektrum: 3P = 19.5 ppm (br), 143.0 ppm (Aceton-ds)
Tabelle 64: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Aceton-d)

CasHsoFsO4PsRN  (940.7)

N= N=
0 m 0 m
ppmi J(AX) + JBX)O [ppm] JAX) + JBX)[
C1 | 3160(d) 24.4 SRREEC 102
c2 | 7a71(9 ] 135.22 (d) 112
C3 | 71.81(d) 9.2 C8 | 130.23(d) 6.1
26.64 (3) - 132.10 (9) .
C5 C9
27.64 (3) i 13268 (9) i
C4 | 11091(9 i C10 | 54.49 (d) J(RhC) = 1.7
e | 132190 427 C11/| 82.40 (m)
132.63 (d) 44.8 C12 | 83.89 (m)
C13 | 69.00 (m)
Tabelle 65: *H-NM R-spektroskopische Daten (Aceton-ds)
O [ppm] O [ppm] O [ppm]
1.33(9)
CH; O-CH | 4.04-408(m) | Hyppee | 7.37-7-73 (M)
1.39(9)
CH, (NBD 1.59 (s C10H (NBD 4.40-4.50 (br
2 (NED) © (NBD) (bn) 3.41-3.45 (m)
2.05-215(m) | C11H/C12H | 4.80-5.00 (br) | O-CH,
P-CH, 3.92-3.96 (m)
2.43-2.53 (m) (NBD) | 5.00-5.20 (br)
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Hn.o

O)( PFg

— — C34H46F604P3Rh (8285)
12 (Diastereomerengemisch)
31pf 14} -NM R-spektroskopische Daten (Aceton-dg), Analyse mit Hilfe von gNMR:

[Rh(NBD)(5b-1)]PFs / [Rh(NBD)(5b-IT)] PFs:
3P = 7.47 ppm, *J(PRh) = 145.85Hz

3P = 7.72 ppm, “J(PRh) = 143.00 Hz
[Rh(NBD)(5b-II1)] PFe:

0P, =5.62 ppm

OPg = 7.37 ppm

LJ(PaRh) = 146.39 Hz

LJ(PsRh) = 145.47 Hz

2J(PsPg) = 52.45 Hz

0
é‘;/\
Ph
N 0
N \P\D’MOK
Ph
§“ho
O)( PFq
L _ CasHsiFeOsPsRN (914.6)

13 (Diastereomerengemisch)
3P 1H} -NMR-Spektrum: 3P = 7.8 ppm (“J(PRh) = 152.6 Hz) (Aceton-dg)
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CouH1oPO  (354.4)
14
31pf1H} -NM R-Spektrum: 8P = 27.0 ppm (Benzol-dg)
Tabelle 66: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
C1 13419 (d) | Y(PC)=102.7 | C7 142.01(d) | 3J(PC)=12.2
, 128.32 (s)? -
C2 132.41(d) | %J(PC)=10.2 |C8/C9
128.97 (s)? -
C3 12859 (d) | J(PC)=11.2 | C11 | 140.38(s) -
C4 131.66 (d) | “J(PC)=3.1 C12 | 127.41(s) -
Cs 134.90(d) | “J(PC)=102.7 | C13 | 129.11(9 -
130.50 (d)? | ZJ(PC)=3.1
C6/C10 , Cl4 | 127.86(9) -
131.11 (d)? | 2/(PC) =10.2

3 Zuordnung unsicher
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CGH 1404PSNa (236 19)

R-PH,: 8P = -110.65 ppm (D,0)

R-PHD: &P = -111.95 ppm (“J(PD) = 30.1 Hz)
-111.98 ppm (“J(PD) = 30.1 Hz) (D,0)

R-PD,: 3P = -113.29 ppm(*J(PD) = 30.1 Hz) (D,0)

3pf1H} -NM R-Spektrum:

Tabelle 67: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (D,0)

3 [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
o1/ ca 24.85 (d) 2JPC)=7.1 C4 37.07 (d) 3J(PC)=7.1
23.72 (d) L(PC) =20 C5 80.27 (9) -
C3 36.24 (d) 2J(PC)=7.1 C6 22.54 (9) -

Tabelle 68: *H-NM R-spektroskopische Daten (D,O)

d [ppm] "J [Hz]
3J(PH) = 13.2
C1H; 1.18 (dd) ,

J(HH) = 6.9

C6H; 1.32 (d) 3J(HH) = 6.4
CH,-CH, 1.41-1.77 (m)
P-CH 1.86-1.96 (m)

Na0;SO-CH 4.46 (m)
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]
A1

17

CeHisP (116.1)

3 P.NMR-Spektrum: 3P = -27.7 ppm, “J(PH) = 181.1 Hz (Benzol-dg)

Tabelle 69: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

S [ppm] "J [Hz] S [ppm] "J [Hz]
38.70 (d) °J(PC)=3.1
C1 19.43 (s) - C3/C4 ,
40.75 (d) J(PC) = 6.1
29.31 (d) J(PC)=6.6 ,
C2/C5 . C6 21.65 (d) J(PC) = 31.0
32.46 (d) J(PC) =8.6
Tabelle 70: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
d [ppm] "J [Hz]
3J(PH) = 11.4
C1H; 1.11 (dd) ,
J(HH) = 6.3
3J(PH) = 17.6
C6H; 1.10 (dd) ,
J(HH) = 7.6
1.02-1.22 (m)
CH,-CH,
1.82-2.05 (m)
1.82-1.92 (m)
CH
2.45-2.55 (m)
1J(PH) = 181.8
PH 2.75 (ddd) $J(HH) = 11.2
3J(HH) = 8.9
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CeH1sBP (130.0=

31 1H} -NM R-Spektrum: 3P = 24.0 ppm, “J(PB) = 44.3 Hz (Benzol-d)
3P.NM R-Spektrum: 3P = 24.0 ppm, “J(PH) = 349.3 Hz (Benzol-dg)
Tabelle 71: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz]

16.04 (d) ?J(PC) =5.1
C1/C6 ,

17.52 (d) J(PC) = 3.1

28.15 (d) 'J(PC) = 34.6
C2/C5 .

33.77 (d) J(PC) = 36.6

36.79 (9) -
C3/C4 ,

37.04 (d) J(PC) = 3.1

Tabelle 72: *H-NMR-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz]
1.16(dd) 3J(PH) = 17.0
*J(HH) = 7.4
CH; ;
1.27 (dd) J(PH) = 15.5
3J(HH) = 6.9
BH; 0.49 (m) 1J(BH) = 98
CH 1.32-1.48 (m)
2.11-2.29 (m, 3H)
CH,-CH,
2.56-2.71 (m, 1H)
PH 4.34 (m) 1J(PH) = 349.3
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-

3pf1H} -NM R-Spektrum: 3P = 38.6 ppm (Aceton-ds)
Tabelle 73: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten

10

Ef_)—\,

’= Hs H3B

C19H428202 P2 (386 1)

S [ppm] "J [Hz] S [ppm] "J [Hz]
1496 (d) | “/(PC)=3.1 .
C1/Cé6 , C7 25.44 (d) J(PC) = 26.3
16.01 (d) J(PC) =5.1
. ‘J(PC) = 3.1
33.39(d) | J(PC)=34.6 C8 79.11(dd) | |
C2/C5 . J(PC) =9.2
35.76 (d) | J(PC)=36.6
C9 110.31 (s) -
35.76 (5) -
C3/C4 C10 28.13 (5) -
35.80 (s) -

Tabelle 74: *H-NM R-spektroskopische Daten (Aceton-dg)

O [ppm] "J [Hz]
BH; 0.45 (m) 1J(BH) = 94
1.17 (dd) J(PH) = 16.0
3J(HH) = 6.9
C1H;/ C6H; 5
1.23 (dd) J(PH) = 13.0
3J(HH) = 6.9
C10H; 1.36 () -
O-CH 4.06-4.16 (m)
1.25-1.36 (m, 2H)
Zuordnung 1.40-1.54 (m, 2H)
unsicher 1.90-2.20 (m, 10H)
2.30-2.46 (m, 2H)
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10>< 11
1 O %0
Q @) 15 16
3 81 1]
7 LY 17
L o )
z BH3 O

CyoHaBOsPS (428.3)

31 1H} -NM R-Spektrum: 3P = 37.9 ppm (Chloroform-d,)

Tabelle 75: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Chloroform-d,)

3 [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
3 -
C1/Cé6 , _
1496 (d) | JPO)=51 | 13 | 6839(d) | “I(PC)=6.1
3250 (d) | *J(PC)=34.6 26.51 (9) -
C2/C5 . C10/C11
34.09 (d) | “J(PC)=2356 27.22 (9) -
3437(d) | “J(PC)=3.1
C3/C4 Cl4 | 145.15(s) -
34.55 (s) -
C7 24.87 (d) | “J(PC) =254 C15 |128.00(s) -
C8 74.02(d) | 2J(PC)=2.0 C16 | 129.97 (s -
C17 |13258(s) -
C9 109.97 (s) -
C18 21.63 (9) -

Tabelle 76: Ausgewahltéd-NMR-spektroskopische Daten (Chlorofornj-d

O [ppm] "J [Hz] O [ppm]

1.18 (dd) | 3J(PH)=13.0 . 7.74-7.80 (m)
3J(HH) = 6.9 om0 7.31-7.36 (m)

C1H;/ C6H; ,

1.22 (dd) J(PH) = 16.3
: BH; | 0.0-0.9 (m)
J(HH) = 6.6

1.29 (s) i

C10H; / C11H; C18H; 2.43 (s)
1.39 (s) -




169 Kapitel 10

1112
10
5 1 9
4 3T —COyMe
L CooH:0.P (326.4)

3pf 14} -NM R-Spektrum: 3P = -1.6 ppm (Chloroform-d,)

Tabelle 77: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Chloroform-d,)

S [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]

C1 3553(d) | 'J(PC)=14.2 C8 51.30 (s) -

135.08(d) | J(PC)=13.2

C2 46.10(d) | 2J(PC)=19.3 C9 .
135.88 (d) J(PC) = 11.2

25.37 (d) *J(PC) = 5.1 132.75(d) | ZJ(PC)=17.3
C3/C5% 3 C10 ,
27.04 (d) J(PC) =5.1 134.65 (d) J(PC) = 21.4
128.15 (d) 3J(PC) = 8.1
C4 24.71 () - C11 5
128.25 (d) J(PC) = 6.1
, 128.22 () -
C6 29.87 (d) J(PC) = 10.2 C12
129.10 () -

C7 |17555(d)| °J(PC)=3.0

3 Zuordnung unsicher
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11 12
10
5 6 1 9
LT
4 3 T=—CO,Me
r8 C14H160,P  (250.3)

3 p.NMR-Spektrum: 3P = -30.0 ppm (YJ(PH) = 208.5 Hz)
-38.0 ppm (“J(PH) = 210.2 HZ) (Benzol-dg)

Tabelle 78: **C{ *H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
35.85 (d "J(PC) =11.2 51.07 (s -
1 (d) 1 (PC) cs (s)
36.08 (d) J(PC) = 14.2 51.09 (s) -
- 47.62 (d) 2J(PC) =12.2 o 13362(d) | 'J(PC)=13.2
48.40 (d) 2J(PC) = 12.2 134.09(d) | J(PC)=13.2
26.15 (d) *J(PC)=7.1
C3/ | 26.69 (d) 3J(PC) =6.1 10 135.01(d) | Z2J(PC)=15.3
C5” | 31.13(d) 3J(PC) = 8.1 135.84(d) | 2J(PC)=16.3
31.72 (d) 3J(PC) = 3.1
25.03 (9) - 128.45 (d) JPC)=7.1
C4 C11 5
25.18 () - 128.53 (d) J(PC) = 6.1
30.73 (d) ?J(PC) = 10.2 128.53 (s) -
C6 , C12
30.82 (d) J(PC) = 13.2 128.79 (s) -
175.16 (s) -
C7
175.23 (s) -

3 Zuordnung unsicher
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HA’\ yA

P;—.,C\-COOH
He CH:O.P (92.0)

I
@y,

23

Tabelle 79: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

O [ppm] "J [Hz]
CH, 19.54 (d) 1J(PC) = 183
COH 180.62 () -

Tabelle 80: *H-NMR- und **P-NMR- spektroskopische Daten (Benzol-dg)

o [ppm] Hy Hi- Hpg Hjp:

H,

2.84
H,. -13.22
Hp 4.35 11.28

2.04
Hy. 11.28 435 212,03

-143.55 Px 195.5 54
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CsHsOP (168.1)

Tabelle 81: **C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] d [ppm] "J [Hz]
C1 29.58 (d) LJ(PC)=23.4 C4 134.10(d) | %/PC)=17.3
C2 178.02 (s) - C5 128.77(d) | *J(PC)=6.1
C3 133.45(d) | J(PC)=12.2 C6 129.04 (s) -

Tabelle 82: *H-NMR- und *P-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)

O [ppm] Hj Hg Hc
2.54 H,
2.62 Hp -13.6
4.47 Hc 5.72 8.72
-56.20 Px 4.19 2.68 211.8
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12 11 /1\2/3\4/5\6/7\8/\10
HOOCCH,—P
SO

25

3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -28.4 ppm (Benzol-ds)

CoHusO.P (372.6)

Tabelle 83: **C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm]

"J [Hz]

O [ppm]

"J [Hz]

C1/C2/C3?

26.26 (d)
27.46 (d)
31.67 (d)

J(PC) = 15.3
"J(PC) = 15.3
"J(PC) = 12.2

C10

14.32 ()

C4

32.32 (9)

C11

31.71(d)

1J(PC) =295

C5/C6/C7/C8?

29.77 (9
29.79 (s)
29.98 (9)
30.05 (9)

C12

177.33 (9

C9

23.08 (9

3 Zuordnung unsicher
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14 13 AZALAEAEAL A
HOOCCH,—P
\/\/\/\/\/\/

3pfIH} -NM R-Spektrum: 3P = -28.3 ppm (Benzol-ds)

CosHs30,P  (428.7)

Tabelle 84: *C{*H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

d [ppm] "J [Hz] o [ppm] "J [Hz]
26.27 (d) "J(PC) = 14.2
C1/C2/C3? | 27.42(d) "J(PC)=15.3 | C12 | 14.33(9 -
31.68 (d) "J(PC) = 11.2
C4 32.34(s) - C13 | 31.69(d) | “)(PC) =285
29.81 (s) -
30.02 (s) -
C5/C6/C7/
30.12 (s) - C14 | 177.38(s) -
C8/C9/C10?
30.13 (s) -
30.15(s) -
C11 23.10 (9) -

3 Zuordnung unsicher
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6 2 _R—OCH,CHj
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9 CoH60sP, (412.3)
28
3P 1H} -NMR-Spektrum: P"": 3P = -14.6 ppm (d) (Benzol-d)
P': 8P = 27.1 ppm (d) (Benzol-dg)
“J(PP) = 1.7 Hz
Tabelle 85: **C{'H} -NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)
O [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
L(PCc) =127 C8 | 13403(d) | 2/(PC)=19.3
Cl1 |137.08(dd)| |,
J(PC) = 8.7 C9 128.78 (d) *J(PC) = 6.6
2JP"c)=275 1J(PC) = 137.3
C2 | 1383(dd) | , Cl1 | 3222(dd) | |
J(P'C)=81 J(PC) = 25.9
C3 | 129.33(d) 3J(PC) =25 C10 | 128.77(s) -
C4 | 134.96(9) - C12 61.74 (d) °J(PC) = 6.6
C5 | 127.38(d) 3J(PC) = 3.1 C13 16.44 (d) 3J(PC) = 5.6
‘J(PC) = 4.6 )
C6 | 131.16 (1) . C7 137.57 (d) J(PC) = 11.2
J(PC) = 4.6

Tabelle 86: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz]
CH; 0.96 (t) %J(HH) = 6.87
O-CH, 3.87 (m)
P-CH, 3.70 (d) 2J(PH) =21.9
H yromar, 6.89-7.76 (M)
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29

CaxsHz605P, (412.3)

31P{'H} -NMR-Spektrum: P"": 8P = -3.9 ppm (Benzol-ds)
P": 8P = 26.8 ppm (Benzol-ds)

Tabelle 87: **C{'H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

O [ppm] "J [Hz] 3 [ppm] "J [Hz]
‘J(PC) =71 ,
C1 133.17 (1) 5 C8 | 134.16 (d) J(PC) = 20.4
J(PC)=7.1
2J(PC) =21.9 ]
C2 | 135.66 (dd) ; C9 | 128.77(d) J(PC)=7.1
J(PC) = 6.6
J(PC) =117
C3 | 13808(dd) | C10 | 128.85(s) -
J(PC) = 3.6
2J(PC) = 18.8 .
C4 | 132.36 (dd) i C11 | 34.06(d) J(PC) = 137.3
J(PC) = 3.6
C5 n. b. C12 | 61.67(d) 2J(PC) = 6.1
C6 | 130.72(d) 3J(PC)=7.1 C13 | 16.44(d) 3J(PC) = 6.1
C7 | 137.98(d) LJ(PC) =122
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Tabelle 88: Ergebnisse der iterativen Analyse des ABM3X-Spinsystems (A, B, M = 'H

- X =3'P) der Phosphonséaurediethylestergruppe

O [ppm] Hj Hp Hy
3.77 H,
3.80 Hg -10.28
0.93 Hy 7.15 7.15
26.77 Py 8.89 8.12 0

Tabelle 89 'H-NMR-spektroskopische Daten (Benzg)-d

d [ppm] "J [Hz]
P-CH, 2.83 (d) ’J(PH) = 21.4
H yromar 7.02-7.47 (m)
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9 CosH2BOsP, (426.2)
30
3pfIH} -NMR-Spektrum: P"': 8P = 21.3 ppm (d) (Benzol-dy)
PY: 8P = 26.5 ppm (d) (Benzol-d)
“J(PP) = 1.5 Hz
Tabelle 90: *C{*H}-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-ds)
d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]
2 -
L(PC) = 53.9 C8 | 133.52(d) J(PC) = 10.2
Cl | 12879(dd) | | B
JPC) =112 | co | 12023(d) | *J(PC)=10.2
2J(PC) = 10.7 1J(PC) = 138.3
C2 | 137.75(dd) , C11 | 32.10(dd) 5
J(PC) = 6.6 J(PC) = 6.1
C3 | 128.81(d) 3J(PC) = 11.2 C10 | 131.70 (d) “J(PC)=2.0
C4 | 13512 (d) “JPC)=7.1 C12 | 62.17(d) ‘J(PC)=7.1
3J(PC) = 9.2 ]
C5 | 127.13(dd) ] C13 | 16.38(d) J(PC) =5.1
J(PC) = 2.0
C6 | 131.99(d) J(PC) = 10.2 C7 | 12936(d) | *J(PC)=57.0

Tabelle 91: *H-NM R-spektroskopische Daten (Benzol-dg)

d [ppm] "J [Hz]
CH; 1.15 (t) 3J(HH) = 6.99
O-CH, 3.86 (m)
P-CH, 3.37(d) 2J(PC) = 21.9
H yromar 7.03-7.91 (m)




179 Kapitel 10
5 3
6 2 _POsNa,
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P
0
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9 C]_gH 1603PN32 (4002)
31
3P H) -NMR-Spektrum: P"": 3P = -12.6 ppm (d) (Methanol-d,)
P': 8P = 19.3 ppm (d) (Methanol-d,)
“J(PP) = 7.2 Hz
Tabelle 92: NMR-spektroskopische Daten (M ethanol-dy)
O [ppm] "J [Hz] d [ppm] "J [Hz]
'J(PC) = 10.2 ]
C1 137.24(dd) | | C7 | 138.74(d) J(PC) = 11.2
J(PC) =9.2
“J(PC) = 25.4 ,
C2 14520 (dd) | C8 | 135.06(d) J(PC) = 19.3
J(PC) =5.1
C3/C4? | 13364 () C9 | 129.40(d) 3J(PC)=7.1
*J(PC) = 10.4
C4 132.01(dd) | . C10 | 129.51(s) -
J(PC) = 2.8
'J(PC) = 125.12
C5 126.08 (s) Cl1 | 3661(dd) | |
J(PC) = 21.4
2J(PC) = 4.6 “J(PH) = 19.3
C6 13155 (dd) | CH, | 3.16 (dd) .
J(PC) = 4.6 J(PH) = 3.1

3 Zuordnung unsicher
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5

L
PO,xNa
F)32111 T

:

8

9

10 Ci9H1605PNay (400 2)
32

'P{ *H} -NMR-Spektrum: P"': 3P = -5.2 ppm (D,0)
P': 5P = 18.6 ppm (D,0)

Tabelle 93: NM R-spektroskopische Daten (D,0)

d [ppm] "J [Hz] O [ppm] "J [Hz]

"J(PC) =5.1

C1 |137.48(dd) ”JEPCi 20 C7 | 138.46(d) LJ(PC)=6.6
°J(PC) = 27.7 ,

C2 | 137.43(dd) J(PO) = 5.7 C8 | 135.73(d) J(PC) = 19.3
'J(PC)=9.7

C3 | 141.51 (dd) 4J§Pc; 6 C9 | 130.95(d) 3J(PC)=7.1
°J(PC) = 10.4

C4 |132.01(dd) J(PC) = 2.8 C10 | 131.32(s) -
3 —

J(PC) =5.6 . _
C5 | 130.75 (dd) JPO) = 25 C11 | 3959 (d) J(PC) = 122.1
C6 | 132.83(d) 3J(PC) =5.1 CH, | 277(d) 2J(PH) = 19.8
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10.2 Massenspektrometrische Daten

Tabelle 94:
1 CyeH100P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
258 32.5 M*
241 331 M™ - OH
240 100.0 M™ - H,0
199 45.6 M™* - CH3CH,CHOH
186 72.4 Ph,PH
185 80.4 Ph,P*
183 99.9 Ph,P" - 2H
109 38.6 PhPH"*
108 69.5 PhP*
77 14.8 CeHs"
Tabelle 95:
2a C15H 1702P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
260 321 M*
243 24.1 M™ - OH
200 78.8 Ph,PCH3"
199 100.0 Ph,PCH,"
185 28.0 Ph,P*
183 85.7 Ph,P" - 2H
121 574 PhP=CH"
108 57.6 PhP*
77 26.7 CeHs"
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Tabelle 96:
2b CyoH150,P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
198 28.9 M*
181 17.6 M* - OH
167 9.0 M™ - CH,OH
138 100.0 MePhPCH;"
123 41.0 MePhP"
121 26.1 PhP=CH"
109 319 PhPH"
77 17.3 CeHs"
Tabelle 97:
2¢ CgH 1502P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
184 33.8 M*
167 7.3 M*-OH
153 6.7 M™ - CH,OH
125 100.0 MePhPH,"
121 15.9 PhP=CH"
109 84.2 PhPH"
77 19.9 CeHs"
47 53.2 CH3CH20H2+
Tabelle 98:
2d Cle 1904P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
258 173 M*
241 27.6 M* - OH
227 184 M™ - CH,OH
198 17.8 M™ - COHCH,OH
184 25.6 M* - CHCHOHCH,0H
138 100.0 M™ - 2(COHCH,0H)
125 96.5 MePhPH,"
109 454 PhPH"
77 36.2 CeHs"
a7 83.8 CH3CH20H2+
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Tabelle 99:
2f CygH4N3zO,P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
345 38.7 M*
289 66.0 M™* - CNHNMe
274 19.2 M™ - CNHNMe,
262 73.7 M™ - NCNNMe;
183 449 Ph,P"- 2H
163 9.3 Ph-NCNH,NMe,
108 20.0 PhP"
77 9.0 CeHs"
44 100.0 NM eg+
Tabelle 100:
3a C15H 1702P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
346 32.2 M*
199 100.0 M™ - C;H3;0,BPh
183 4.4 Ph,P" - 2H
121 22.7 PhP=CH"
108 22.5 PhP"
77 10.0 CeHs"
Tabelle 101:
3b CyHxsB,0O4P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
430 6.2 M*
312 6.0 M™ - PABOCH,
284 7.3 M™ - C;H,0,BPh
270 5.7 M™ - CHC,H,0,BPh
138 100.0 Me,PhP*
78 9.8 CeHs"
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Tabelle 102:
4a C18H2102P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
300 31.7 M*
200 27.0 MePh,P"
199 46.9 Ph,PCH,"
186 100.0 Ph,PH"
183 419 Ph,P" - 2H
121 15.9 PhP=CH"
108 99.5 PhP"
77 8.2 CeHs"
43 21.6 CHM eg+
Tabelle 103:
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
238 20.7 M*
223 8.0 M™ - CH3
180 114 M* - OCMe,
138 45.8 MePhPCH,"
124 100.0 MePhPH"
109 12.7 PhPH"
77 9.0 CeHs"
959 6.7 Me,COH"
43 31.8 CHM e{
Tabelle 104:
4c C12H 1702P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
224 1.4 M*
209 11.2 M™ - CH;
166 83.9 M - CH; — OCMe
125 100.0 MePhPH
110 46.4 PhPH
78 19.6 GHs"
59 16.7 MeCOH'
43 59.2 CH M§+
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Tabelle 105:
4c - BH3 ClezoBOZP
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
237 3.6 M*-H
223 21.7 M* - BH;
179 33.9 M* - CH; - OCMe — H
166 53.3 M - BH; — CH; — OCMe
125 95.1 MePhPH
109 87.0 PhP
78 39.2 GHg"
59 43.6 MeCOH'
43 100.0 CHM§+
Tabelle 106:
4d C13H2704P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
338 29.0 M
323 20.5 M - CHs
166 100.0 PhEP"
138 51.7 MePhPCH
125 94.5 PhMePH
109 43.3 PhPH
78 16.0 GHe"
59 20.8 MeCOH'
43 87.5 CHM(2+
Tabelle 107:
Sa C31H4406P2
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
558 3.8 M- CH;—H
459 100.0 M - CHCHCHO,CMe;,
351 29.4 M - CH,PPhR
59 5.7 MeCOH'
43 29.1 CHM@+
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Tabelle 108:
5a(S) CxHwuOSP,
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
639 20.5 M*
624 34.9 M* - CHs
491 96.1 M* - S — CHCHCHO,CMe,
383 45.4 M - S — CHPPhR
351 33.6 M - 2S — CHPPhR
109 9.5 PhPH
59 15.2 MeCOH'
43 51.3 CHM(2+
Tabelle 109:
S5a-. BH3 C31H5oO6szz
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
602 1.9 M
587 23.5 M - BH; — H
573 6.3 M - 2BH;—H
459 11.7 M - 2BH; — CHCHCHO,CMe,
351 100.0 M - 2BH; — CH,PPHR
108 7.3 PhP
78 2.3 GHs"
43 23.7 CHM@+
Tabelle 110:
S5b  CyH3304P,
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
488 2.3 M
473 14.7 M - CHs
259 18.1 M - 2(CH,C,H;0,CMe,)
109 82.5 PhPH
78 221 GHe'
59 22.3 MeCOH'
43 99.7 CHM@+
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Tabelle 111:
S5c. BH3 C26H428204P2
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
502 11.6 M*
501 27.7 M*-H
487 89.1 M*-BH3;—H
473 12.9 M - 2BH; — H
109 58.4 PhPH
78 19.3 GHe"
59 24.4 MeCOH'
43 100.0 CHM§+
Tabelle 112:
Se CgzHyB204P;
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
578 1.3 M
563 12.8 M - BH; — H
435 22.6 M - 2BH; — CH,C,H;0,CMe;
109 36.0 PhPH
105 55.9 MeGH,CH,"
78 18.3 GHe"
59 6.7 MeCOH'
43 55.3 CHM@+
Tabelle 113:
5f. BH3 C31H45Bzo4P2
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
564 2.3 M -BH;—H
550 3.7 M - 2BH;—H
536 2.6 M - CH; — 2BH;
437 43.3 M -2BH; — CH,C,H;0,CMe,
329 77.2 M - 2BH; — HPPhR
214 78.0 HPPhCHPYrCH,"
107 100.0 MegPyr
78 25.2 GHe"
43 85.3 CHM(2+




188 Kapitel 10

Tabelle 114:
14 CyH1,OP
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
354 71.1 M*
353 100.0 M*-H
277 67.2 M™ - CgHs
201 13.2 Ph,PO"
183 13.9 Ph,P" - 2H
152 63.2 Ph-Ph* - 2H
77 52.6 CeHs"
Tabelle 115:
19 CioH4B05P,
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
386 32.6 M*
385 24.2 M*-H
371 100.0 M* - H - BHj
357 1.7 M* - 2BH; - H
243 94.6 M™ - 2BH; — GgH1.PH
CeHPCH,’
129 20.0 +
C7H130;
115 90.1 GHPH'
43 18.8 CHM@+
Tabelle 116:
20 CaHisB04P;
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
428 10.2 M
427 37.5 M - H
413 71.5 M - BH; — H
399 11.4 M -BH; — CH;
385 80.8 M -BH; — CH; — CH;
243 88.8 M - BH; — OTos
155 80.2 GH,0,S" (TosO)
115 100.0 GHPH
43 92.2 CHM(2+
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Tabelle 117:
22 CygH»O,P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
326 28.2 M*
311 100.0 M™ - CH;
267 135 M*-CO,Me
185 17.8 Ph,P"
183 64.4 Ph,P" - 2H
109 46.3 PhPH*
108 57.6 PhP*
81 53.6 CeHg'"
Tabelle 118:
25 CyH4s0,P
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
372 3.2 M*
328 19.2 M™* - CO, (=M1)
313 2.7 M1 - CH;
299 6.1 M1 — GHs
285 10.6 M1 — GH;
271 9.9 M1 — GHg
257 12.3 M1 - GHy;
243 9.5 M1 — GHi3
229 4.2 M1 — GHis
215 21.7 M1 — GH7
76 100.0 PMe
44 79.2 CcQ
Tabelle 119:
m/e rel. Int. Molekiilionen / Fragmentionen
428 2.1 M
384 29.1 M - CO, (=M1)
369 3.0 M1 - CH
355 4.7 M1 — GHs
341 3.7 M1 — GH,
327 9.0 M1 — GHg
313 10.2 M1 - GHy;
299 8.2 M1 — GHi3
285 7.9 M1 — GHis
271 4.7 M1 — GHy;
257 4.5 M1 — GHyg
243 17.3 M1 — GoHxy
76 100.0 PMe
44 93.7 CcQ
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11 Zusammenfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befal3te sich mit der Synthese chiraler Phosphan
mit hydroxylierten Alkylresten.

Die nucleophile Ringoffnung chiraler Epoxide im superbasischen Medium DMSO/KOH
erwies sich hierbei als eine effektive Methode. Die chiralen Phosdgha&aed wurden

entsprechend Gleichung 55 in hohen Ausbeuten dargestellt.

Ph,PH (Z = Me, OH)
PhPH, (Z = OH)

Z PhMePH (Z = OH) *
*< > PhRP z
DMSO/KOH /\l/\ 1, 2a-d

OH
(55) R = Me (Z = OH)

R = Ph (Z = Me, OH)
R =H (Z = OH)

R= ~~\"oH (Z=OH)
OH

Die anschlieBende Umsetzung der PhospRanend2d mit Benzolboronsaure eréffnete
einen neuen Zugang zu Phosphanen mit chiralen Dioxaborolansystéme&b)( die
aufgrund der Lewis-aciden Gruppierung in der Peripherie eine interessante
Ligandenklasse darstellen. Nach den Ergebnissen der RoOntgenstrukturanalyse de
Phosphanga liegen der Dioxaborolanring und der tGber das Boratom hiermit verknipfte
Phenylring anndhernd in einer Ebene.

Wasserlosliche Derivate des Phosphaks mit Sulfonat- bzw. Guanidinium-
Substituenten2g, 2f, 2g) wurden durch Pd-katalysierte PC-Kupplungsreaktion 2on

mit m-lodphenylguanidin bzw. durch nucleophile Phosphinierung des entsprechenden
sulfonierten Fluoraromaten erhalten. Auf diese Weise gelang der modulare Aufbau
chiraler, wasserloslicher Phosphane, die als Liganden fir die asymmetrische
Zweiphasenkatalyse von Interesse sind.

Fur die isopropylidengeschutzten Derivate der PhospRank wurde eine verbesserte
Synthese entwickelt (Gl. 56). Das auf diese Weise zugéngliche sekundare PhRasphan
stellt ein wertvolles Synthon fir den Aufbau weiterer tertiarer und ditertidrer Phosphane

dar, wie durch die anschlieRende Uberfihrung in wasserlosliche chirale Phosphane m



191 Kapitel 11

polar substituierten Arylresten (4e, 4f) gezeigt werden konnte. Als Aufbauprinzip wurde
die Pd-katalysierte PC-Kupplungsreaktionen el ngesetzt.

o Y ToH
)(O
TosCl
DABCO
PhMePH )(
PhPH, 0™
g Y ToTos Ph,PH _ RPhP AL/
)(O DMSO/KOH v
56 - Q
(56) R =Ph, H, Me, (_%_0
4a-d

Ausgehend vom sekundaren Phosphtin gelang die Synthese ,Symmetrischer
Diphosphane Fa-g) mit unterschiedlichem Ligandenrtickgrat, die als Diastereo-
merengemische anfielen. In drei Fallesa,(e, f) wurden die Diastereomeren durch
fraktionierende Kristallisation getrennt. Es gelang somit, sowohl P- als auch C-chirale
ditertiare Phosphane mit bis zu sechs Stereozentren in diastereomerenreiner Form :z

erhalten.

Die Koordinationschemie dieser Liganden wurde am Beispiel einiger Pd(ll)- sowie
Rh(l)-Komplexe sowohl einzahniger als auch zweizédhniger PhospRanaa( 4a, 5a,

5b) untersucht. Detaillierte NMR-spektroskopische Messungen ermdglichten Aussagen
tber Komplexgeometrie, elektronische Eigenschaften der P-M-Bindung sowie das

dynamische Verhalten beteiligter Coliganden (Norbornadien).

Fur den Aufbau enantiomerenreiner Phospholansysteme wurden effektive Synthese
strategien entwickelt. Durch direkte Umsetzung von RiH dem cyclischen Sulfats in
Na/NHs(I) konnte das enantiomerenreine Phosphd@nerstmals dargestellt werden.
Ausgehend von diesem Baustein kdnnen geziglu@d G-symmetrische Diphosphane
unter Variation des Ligandenrickgrats aufgebaut werden, wie an zwei Beispiel2) (

exemplarisch gezeigt wurde. M20 steht ein Baustein zur Verfugung, der die
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systematische Darstellung unterschiedlicher Diastereomere gestattet; eine Analyse von
matching und mismatching Effekten in katalytischen Prozessen wird somit ermoglicht.
Stukturelle Parameter konnten uber eine ROntgenstrukturanalyse des Phadphans

ermittelt werden.

1. Na/fl. NHg

\(_\\ PHs / BHge Me,s H3By 7
0. 0 > H—R e P
A (57) (60) H’
o O 18

17

y BH3oMezsw\
TosO OTos
d )_\ ;j d —)_\—oms

3 HgB

20

Weitere elektronenreiche Phosphane mit sterisch anspruchsvollen
Cyclohexylsubstituenter2{, 22) wurden durch basenkatalysierte Addition vorpHHh

bzw. PhPH an ein Michael-System erhalten. Die Carbonsaureestergruppe ermoglicht
hier eine weitere Derivatisierung, z.B. die Uberfiihrung in wasserlésliche Carboxylate.
Die Addition verlauft stereoselektiv unter ausschliellicher Bildung diaquatorialer

Konformere.

Ausgehend von PHkonnte mit der Phosphinoessigsaaa® ein Synthon dargestellt
werden, das den Aufbau elektronenreicher Phosphane mit langkettigen Alkylresten
ermdglicht. Durch radikalinitiierte Addition vo23 an hdhere terminale Olefine konnten
Phosphane mit tensidischen Eigenschaf®#n 26) dargestellt werden, die als Liganden

fur die micellare Zweiphasenkatalyse von Bedeutung sind.
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Der letzte Teil der vorliegenden Dissertation war der Synthese wasserldslicher
phosphonierter Triphenylphosphanderivate gewidmet, in denen die polaren Substituente
Uber eine Methyleneinheit flexibel mit dem aromatischen Kern verknupft 3in®%).

Diese peripher funktionalisierten Phosphane konnten durch eine Sequenz vor
~Arbuzov“- und ,Hetero-Heck-Reaktionen“ dargestellt werden. Die Verfiigbarkeit dieser
Phosphane ermdglicht den systematischen Vergleich phosphonierter, carboxylierter un
sulfonierter Triphenylphosphanderivate mit unterschiedlichem Substitutionsgrad und
verschiedener Ankntpfung der polaren Gruppen. Zu diesem Zweck wurde anhand eine
Modellreaktion die katalytische Aktivitdt der Pd-Komplexe der PhospBanend 32
ermittelt. Beide Phosphane erwiesen sich als effektive Komplexliganden in der Pd-
katalysierten Suzuki-Kupplungsreaktion im Zweiphasensystem. Zu Vergleichszwecken
wurden carboxylierte Derivate des Triphenylphosphans mit herangezogen, die eine
deutlich geringere Aktivitat als die Pd-Komplexe der PhospBanad32 zeigten.

In einer analogen, im Falle der wasserunlgslichen Phosagmnesta,d jedoch einphasig
durchgefihrten, Modellreaktion wurde die katalytische Aktivitat der Phosptwgrial,

3a, 3b, 4a und 4d bestimmt. Die Palladium(0)-Komplexe der Dialkylarylphosph2de

und 4d erwiesen sich in dieser Reaktion als inaktiv, der ¥anabgeleitete Komplex
zeigte eine dem Pd(TPPTESergleichbare Aktivitat.
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12 Experimenteller Teil

12.1 Arbeitsmethoden

Die nachfolgend beschriebenen Reaktionen wurden, falls notwendig, unter Ausschluf3
von Feuchtigkeit und Sauerstoff in einer Stickstoff- oder Argon-Schutzgasatmosphére
unter Anwendung der Schlenktechnik durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien
und Lésungsmittel wurden nach StandardmethBé&1 gereinigt, getrocknet und mit
Argon bzw. Stickstoff gesattigt. Die Ausgangsverbindungen wurden als
Handelschemikalien der Firmen Aldrich, Fluka, Lancaster, Julich Fine Chemicals und

Riedel-de-Haén bezogen.

12.2 Analytische Methoden

¢ NMR-Spektroskopie

Fir die *'P-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle wurde .&nl FX 90 Q
NMR-Spektrometer (36.2 MHz) verwendet. Die Aufnahme ‘ter °C- und>'P-
NMR-Spektren erfolgte an einem Bruker AC 250 (250.13 MHz, 62.90 MHz und
101.26 MHz) bzw. einem Bruker AMX 400 (400.13 MHz, 100.63 MHz, 161.98
MHz). Als externer Standard fiir di¢P-NMR-Spektroskopie diente 85 %ige
Phosphorsaure, fiir ditd- und **C-NMR-Spektroskopie wurde Tetramethylsilan
als interner Standard verwendet. Bei dE@-NMR-Spektren wurde, soweit

madglich, auf das Losungsmittel referenziert.

¢ Massenspektrometrie
Die Aufnahme der El-Massenspektren erfolgte an einem Varian MAT 311 A
(70 eV).
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¢ Polarimetrie
Die Drehwertmessungen wurden an einem Perkin-Elmer 241 Polarimeter

durchgefiihrt.

¢ Elementaranalysen

Die Elementaranalysen der neu synthetisierten Verbindungen wurden an einem

Perkin-Elmer 240B Elementar Analyzer (BUGH Wuppertal) sowie durch das

Mikroanalytische Labor I. Beller, Gottingen durchgefiihrt.

¢ Rontgenstrukturanalysen
Die Datensammlung erfolgte an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer P4
der Firma Siemens, unter Verwendung von Mditrahlung X = 0.71073 A). Die
Kristallstrukturen wurden mit dem Programm SHELXS®86gel6ést und mit
SHELXL-93'® verfeinert.

12.3 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben:

Ammoniak, Ammoniumchlorid, Benzolboronsaure, Boran-Dimethylsulfid-Komplex,
m-Bromiodbenzol, Bromtrimethylsilan, 1-ButenoxidButyllithium, Chloressigsaure-
Na-Salz, Cyclohexen-1-carbonsduremethylester, 1,5-Cyclooctadien-palladium(ll)-
chlorid, 1-Decen, 1-Dodecen, Diazabicyclo[2.2.2.]-octan, 1,3-Dibrompropari;
Dibromxylol, rac- und §)-(+)- 2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan, Diphe-
nylchlorphosphan, R,R)-(+)-1,4-Di-O-tosyl-2,3-isopropylidem-threitol, Ethylen-
glykolditosylat, rac- und R-(+)-Glycidol (2,3-Epoxy-1-propanol),o- und m-
lodbenzylchlorid, Kaliumcarbonat, Kaliumcyanid, Kaliumhexafluorophosphat,
Kalium-tert.-butylat, Magnesiumsulfat, Morpholin, Palladium-(ll)acetat, Phenyl-
dichlorphosphan, Phosphan, Raney-NickelToluolsulfonyl-chlorid, Triethylamin,
Triethylphosphit, §,5)-2,5-Hexandiol
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12.3.1 Darstellung der Phosphane

Phenylphosphan *® PhPH,
Die Darstellung von Phenylphosphan erfolgte durch Reduktion von Phenyldichlor-
phosphan mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether.

Ausbeute: 70 % d. Th.

Diphenylphosphan Ph,PH

In einen Dreihalskolben wurden bei —78 °C ca. 800 ml Ammoniak einkondensiert und
innerhalb von 45 min 23 g (1 mol) Natrium hinzugefugt. Anschlie3end wurden 131.1
g (0.5 mol) Triphenylphosphan zugegeben, woraufhin sich die Losung allm&hlich rot
farbte. Es wurde ca. 1 h gerthrt und dann im Verlauf von 45 min 53.5 g (1 mol)
Ammoniumchlorid zugegeben. Die gelb gefarbte Losung wurde uber Nacht stehen
gelassen, so dalR nach Verdampfen des Ammoniaks ein farbloser Rickstand
ubrigblieb, der in 500 ml Diethylether aufgenommen wurde. Uber eine Umkehrfritte
wurde abfiltriert und der Ruckstand zweimal mit je 200 ml Ether gewaschen. Nach
Abdestillieren des Ethers unter Normaldruck wurde der Rickstand abschlieRend tber

eine Vigreux-Kolonne (15 cm) im Vakuum (0.01 mbar, 110 °C) destilliert.

Ausbeute: 77.2 g (83 % d. Th.)

Phenylmethylphosphan PhMePH

In einen Dreihalskolben wurden bei —78 °C ca. 800 ml Ammoniak einkondensiert und
innerhalb von 45 min 23 g (1 mol) Natrium hinzugefugt. Anschlie3end wurden 131.1
g (0.5 mol) Triphenylphosphan zugegeben. Nach etwa einsttindigem Ruhren wurde der
sich allmahlich rot farbenden Losung innerhalb von 45 min 26.7 g (0.5 mol)
Ammoniumchlorid zugeflgt. Nach einer weiteren halben Stunde wurden dann 71 g

(0.5 mol) Methyliodid langsam zugetropft und erneut eine Stunde nachgerihrt. Zu
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dieser Losung wurden wiederum 23 g (1 mol) Natrium gegeben, 1h gerthrt sowie
anschlieBend 53.5 g (1 mol) Ammoniumchlorid hinzugefiigt. Nach Verdampfen des
Ammoniaks tber Nacht wurde der Ruckstand in 500 ml Diethylether aufgenommen
und Uber eine Umkehrfritte abgetrennt. Die zurtickbleibenden Salze wurden zweimal
mit je 250 ml Ether gewaschen, das Ldsungsmittel abdestilliert und das Produkt
abschlie3end Uber eine Vigreux-Kolonne (15 cm) destilliert (0.01 XB&afC)

Ausbeute: 44.68 g (72 % d. Th.)

Phosphinoessigsiiure (23) H,PCH,COOH

In einen Dreihalskolben wurden bei —-78 °C zunachst 250 ml Ammoniak
einkondensiert und portionsweise 4.5 g (195 mmol) Natrium hinzugefugt. In diese
Losung wurde nun, ebenfalls portionsweise, Phosphan eingeleitet, wobei ein
Uberdruck von etwa 0,1 bar eingestellt wurde. Nach quantitativer Umsetzung des
Natriums, welche anhand des spontan ablaufenden Farbwechsels der
Reaktionsmischung von Tiefblau nach Gelb gut erkennbar ist, wurden 21.6 g (185
mmol) Chloressigsaure-Na-Salz lber eine Feststoffbirne zugegeben und der Ansatz
Uber Nacht rihren gelassen, wobei durch die allmahliche Erwarmung der Ammoniak
entfernt wurde. Der zurtickbleibende Feststoff wurde in ca. 150 ml Diethylether
aufgenommen und mit 90 ml 3 M,80O, hydrolysiert. Die organische Phase wurde
abgetrennt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRend vom Ldsungsmittel
befreit. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch fraktionierende Destillation
(Sdp.: 74 - 76 °C, 0.01 mbar).

Ausbeute: 11.8 g (66 % d. Th.)

(0o-Kaliumsulfonatophenyl)-phenylphosphan (E2)
In einem Schlenkkolben wurden 3.3 g (51.4 mmol) KOH in ca. 80 ml
Dimethylsulfoxid vorgelegt und 5.14 g (46.7 mmol) Phenylphosphan zugegeben. Nach

etwa einstindigem Ruhren wurde der tieforangen Lésung 10.0 g (46.7 mmol) Kalium-
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o-fluorbenzolsulfonat hinzugefiigt und anschlielRend 4 Tage bei RT ruhren gelassen.
Nach vollstdndiger Umsetzung wurde zunachst das Losungsmittel im Vakuum
abdestilliert, der Ruckstand in 50 ml Wasser aufgenommen und abfiltriert. Der
verbleibende Feststoff enthielt noch geringe Mengen an tertidrem Phosphan als
Verunreinigung, welche durch Umkristallisation aus wenig Wasser abgetrennt werden

konnten.
Ausbeute: 10.2 g (72 % d. Th.)

CH1KOsPS  (304.4) ber. C 47.35% H 3.31%
gef.. C 46.44% H 3.40 %

12.3.2 Darstellung der Ubergangsmetallverbindungen

Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) Pd(PPh)4

Eine Suspension von 4.43 g (25 mmol) Palladium(ll)-chlorid und 32.75 g (125 mmol)
Triphenylphosphan in 300 ml Dimethylsulfoxid wurde im Olbad auf ca. 160 °C
erhitzt, wobei sich eine klare dunkelrote Lésung bildete. Diese wurde nach Entfernen
des Olbads weitere 15 min gerthrt und anschlieRend mit 4.8 ml (100 mmol)
Hydrazinhydrat versetzt. Beim Abkuhlen bildet sich ein gelber Niederschlag, der tber
eine Umkehrfritte abgetrennt und zweimal mit je 30 ml Ethanol bzw. Diethylether
gewaschen wurde. Nach Trocknen im Vakuum erhielt man intensiv gelb gefarbte

Kristalle.
Ausbeute: 27.0 g (94 % d. Th.)

Di-pi-chloro-bis-[(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-rhodium(I)]**’ [C;HsRhCI],
Die Umsetzung von Rhodium(lil)-chlorid Trihydrat mit Norbonadien (Bicylo[2.2.1]-
hepta-2,5-dien) in Ethanol lieferte I&gRNCI],in 80 %iger Ausbeute.
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12.3.3 Darstellung der organischen Verbindungen

o- und m-Iodbenzylphosphonsiurediethylester

In einem Schlenkkolben wurden 60.2 g (362 mmol) bzw. 50.0 g (301 mmol)
Triethylphosphit mit 61.0 g (242 mmol) o-lodbenzylchlorid bzw. 59.3 g (200 mmol)
m-lodbenzylbromid versetzt und bei 120 °C 16 h gerihrt. Uberschiissiges
Triethylphosphit wurde anschlieRend im Vakuum (60 °C, 0.01 mbar) abgezogen; die

lodbenzylphosphonséaurediethylester blieben in reiner Form zurtck.

Ausbeuten: 84.0 g (98 % d. Tl-Jodbenzylphosphonsaurediethylester
70.0 g (99 % d. Thw)-lodbenzylphosphonséaurediethylester

12.4 Darstellung der Phosphane mit hydroxylierten Seitenketten

12.4.1 Darstellung von 1

Zu einer Suspension von 5 g (76 mmol) KOH in 50 ml Dimethylsulfoxid wurden
zunachst 12.91 g (69.3 mmol) Diphenylphosphan gegeben und ca. 1 h gerlhrt.
AnschlieBend wurde innerhalb von 30 min 5.0 g (69.3 mmol) 1-Butenoxid zugetropft
und eine weitere Stunde gerthrt. Nach Zugabe von 50 401 kdm es zu einer
allmahlichen Phasentrennung. Die obere Phase wurde abgetrennt und im Vakuum
fraktionierend destilliert.(Sdp.: ca. 200 °C, 0.01 mbar)

Ausbeute: 16.2 g (91.0 % d. Thac-2-Hydroxybutyl-1-diphenylphosphan)(

gef. C 7413% H 7.60%
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12.4.2 Darstellung von rac- und (R)-(-)-2a

Zu ener Suspension von 0.83 g (13.0 mmol) bzw. 4.90 g (77.0 mmol) KOH in 10

bzw. 50 ml Dimethylsulfoxid wurden 2.0 g (11.0 mmol) bzw. 12.6 g (67.5 mmol)
Diphenylphosphan gegeben und etwa 1 h gerihrt. Nach Zugabe von 0.90 g (12.0
mmol) rac-Glycidol bzw. 5.0 g (68.0 mmol) Rj-(+)-Glycidol, die zu einer
allmahlichen Entfarbung der orangefarbenen Lésung fuhrte, wurden 10 bzw. 50 ml
Wasser hinzugefigt und anschlieRend die Losungsmittel im Vakuum (0.01 mbar) bei
70 °C entfernt. Der Ruckstand wurde in 10 bzw. 50 ml Ethanol aufgenommen und mit
konz. HCI neutralisiert. Der sich bildende Niederschlag (Kaliumchlorid) wurde
abfiltriert, und das LOsungsmittel im Vakuum abgezogen. Die zurtickbleibenden
Phosphane wurden durch Destillation im Vakuum (Olbadtemperatur: 180 °C, 0.01

mbar) gereinigt.

Ausbeuten: 2.4 g (84.0 % d. Thar-2,3-Dihydroxypropyl-1-diphenylphosphaa
14.8 g (84.0 % d. ThR){(-)-2,3-Dihydroxypropyl-1-diphenylphosphan

CisH170,P  (260.3) ber. C 69.22% H 6.63%
gef. C 69.14% H 6.63%

Drehwert:[a]? =-19.4 ° (c = 1.3, CCly)

12.4.3 Darstellung von [(R,S)p,Rc]-2b

Die Reaktion wurde in der gleichen Weise, wie fur Verbind2adpeschrieben (s. 0.)
durchgefihrt. 1.07 g (14.5 mmolR)(+)-Glycidol wurden hierbei mit 1.8 g (14.5
mmol) Phenylmethylphosphan unter Verwendung von 1.05 g (16.5 mmol) KOH

umgesetzt.
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Ausbeute: 2.33 g (81 % d. Th.) [(R.S)r,Rc]-2,3-Dihydroxypropyl-1-phenylmethyl-
phosphan (2b)
CioH150,P (198.2) ber.. C 6060% H 7.63%
gef.. C 59.98% H 7.67%

12.4.4 Darstellung von rac- und [(R,S)p,Rc]-2¢

In analoger Weise, wie fir die Verbindung2s und 2b beschrieben, wurden 2.0 g
(18.2 mmol) bzw. 1.5 g (13.5 mmol) Phenylphosphan, 1.4 g (22.0 mmol) bzw. 1.0 g
(15.7 mmol) KOH mit 1.48 g (20.0 mmotyc-Glycidol bzw. 1.1 g (14.8 mmol)Rj-
(+)-Glycidol umgesetzt.

Ausbeuten: 2.78 g (83 % d. Thac-2,3-Dihydroxypropyl-1-phenyl-phosphaicej
1.98 g (80 % d. Th.R][§)p,Rc]-2,3-Dinydroxypropyl-1-phenyl-phosphan

CoH1:0P (184.2) ber: C 58.69% H 7.11%
gef. C 5843% H 6.89 %

12.4.5 Darstellung von rac- und (R,R)-(-)-2d

Abweichend von den oben beschriebenen Synthesen der Verbindi#gemurden

die Reaktionen von 6.88 g (92.8 mmaly-Glycidol bzw. 2.22 g (30.0 mmolR}-(+)-
Glycidol mit 4.62 g (42.0 mmol) bzw. 1.5 g (13.6 mmol) Phenylphosphan bei erhdhter
Temperatur (80 °C) durchgeflhrt.

Ausbeuten: 8.35 g (77 % d. Thuyc-Bis-(2,3-dihydroxypropyl)-1-phenylphosphan
(2d)
2.60 g (74 % d. Th.R(R)-(-)-Bis-(2,3-dihydroxypropyl)-1-phenylphosphan
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CioH19004P (258.3) ber.. C 5580% H 7.42%
gef.. C 5540% H 7.18%

Drehwert: [@]% =-11.0 ° (c = 10, MeOH) , -25.7 ° (Reinsubstanz)

12.4.6 Darstellung von rac-2,3-Dihydroxypropyl-1-phenyl-[3-(2V,/V-
dimethyl-guanidino)phenyl]phosphan (2e, 2f)

Zu einer Losung von 2.5 g (8.6 mmaeat}lodphenyl-N,N-dimethylguanidin sowie 1.6

g (8.6 mmol)2¢ in 10 ml Acetonitril wurden 0.2 g (2 mol-%) Pdd™), gegeben und

das Reaktionsgemisch auf 60 — 70 °C erhitzt. Nach dreistindigem Ruhren wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt (60 °C, 0.01 mbar), der verbleibende Riickstand in
20 ml n-Hexanol aufgenommen und anschlieRend mit 150 ml Diethylether versetzt.
Der entstandene Niederschlag des gebildeten Kupplungsproduktes (Guanidiniumiodid)
wurde abfiltriert, getrocknet und mit einem Uberschu? waRriger KOH umgesetzt. Die
erhaltene waldrige Lésung des Guanidins wurde dreimal mit je 30 ml Dichlormethan
extrahiert, die organischen Phasen vereinigt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und im

Vakuum vom Loésungsmittel befreit.
Ausbeute: 1.8 g (55 % d. Ti2§

CisH24NzO,P-25 HO (390.4) ber.. C 5545% H 7.37% N 10.78%
gef. C 5570% H 7.20% N 10.62%
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12.4.7 Darstellung von 2g

Zu einer Suspension von 0.23 g (3.6 mmol) KOH in Dimethylsulfoxid wurden 1.0 g

(3.3 mmol) (o-Kaiumsulfonatophenyl)phenylphosphan sowie 0.4 g (5.4 mmol) rac-
Glycidol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf ca. 70 °C erhitzt, woraufhin es
sich im Laufe von 3 h entfarbte. AnschlieRend wurden 5 ml Wasser zugefigt und mit
konz. HCI neutralisiert. Die flichtigen Anteile wurden nun bei 80 °C im Vakuum
entfernt und der verbleibende Rickstand in Methanol aufgenommen. Der KCI-
Niederschlag wurde abfiltriert, die Lo6sung abschlieRend im Vakuum vom

Losungsmittel befreit und bei 80 °C getrocknet.

Ausbeute: 0.8 g (65 % d. Thuaac-2,3-Dihydroxypropyl-1-phenyl-p-(kalium-
sulfonato)-phenyl]phosphaid)

CisH16KOsPS  (378.4) ber. C 4761% H 4.26%
gef. C 4795% H 4.78%

12.5 Direkte und indirekte Derivatisierung der Verbindungen 2a und 2d

12.5.1 Darstellung von rac- und (R)-(+)-(2-Phenyl-1,3,2-
dioxaborolano-4-methyl)-diphenylphosphan sowie rac- und
(R,R)-(-)-Bis(2-Phenyl-1,3,2-dioxa-borolano-4-
methyl)phenylphosphan (3a, 3b)

Einer Suspension von 0.9 g (3.5 mmol) bzw. 1.47 g (5.6 mmofl2a bzw. R)-(-)-2a
in 20 ml Dichlormethan wurden 0.42 g (3.5 mmol) bzw. 0.7 g (5.6 mmol)

Benzolboronsaure, geldst in Dichlormethan, zugefiigt und etwa 1 h gerthrt. Hierbei
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kam es zur Bildung von klaren Losungen. Nach Entfernen der flichtigen Bestandteile

im Vakuum wurden die Rohprodukte zur Reinigung aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeuten: 0.90 g (74 % d. Thac-3a
1.49 g (77 % d. Th.R}-(+)-3a

CxnH20BO,P (346.2) ber. C 7285% H 582% P 8.95%
gef. C 7252% H 592% P 9.30%

Drehwert:[a]% = +9.0 ° (c = 2, Chloroform)

In analoger Weise wurden, unter Verwendung von 3.58 g (13.9 mmol) bzw. 1.06 g
(4.1 mmol) des Phosphad (rac- bzw. ® R)-(-)-Form) sowie 3.38 g (27.7 mmol)
bzw. 1.0 g (8.2 mmol) Benzolboronséaure, die Verbindungen bzw. ®,R)-(-)-3b

dargestellt.

Ausbeuten: 4.6 g (77 % d. Thxgc-3b
1.4 g (80 % d. Th.R(R)-(-)-3b

CosHsB,0,P (430.0) ber. C 67.03% H 5.96%
gef.. C 66.59% H 6.07 %

Drehwert:[a]® =-13.8 ° (c = 1.7, Benzol)

12.5.2  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Phosphane mit
isopropylidengeschiitzten 2,3-Dihydroxypropyl-Substituenten

Die entsprechende Menge an primarem bzw. sekundarem Phosphan (Phenylphosphan,
Diphenylphosphan bzw. Phenylmethylphosphan) wurde jeweils zu einer Suspension
von 1.1 eq KOH in Dimethylsulfoxid gegeben, etwa 1 h bei RT gerthrt und die

intensiv rot gefarbten L6sungen anschliel3end, innerhalb von 30 min mit den
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stéchiometrischen Mengerac- bzw. R)-(-)-2,3-O-lIsopropylidenglyceryl-1-tosylat
versetzt. Nach ca. 8 h waren die Lésungen nur noch schwach gelb gefarbt; sie wurden
nun mit Wasser versetzt und dreimal mit Toluol extrahiert. Die vereinigten
Toluolphasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlielRend im Vakuum
vom Ldsungsmittel befreit. Die zurlickbleibenden o6ligen Rohprodukte wurden
sorgfaltig im Vakuum getrocknet (80 °C, 0.01 mbar, mind. 18h) und, sofern mdglich,
zur weiteren Reinigung im Vakuum fraktionierend destillide)

Dartber hinaus wurde die Verbindu#gzur weiteren Umsetzung sowie aufgrund der
geringeren Oxidationsempfindlichkeit in das Boran—Addukt Gberfihrt, dessen elemen-

taranalytische Daten der Ubersichtlichkeit halber hier aufgefiihrt sind.

rac-4a:  Ansatz: 5.0 g (27.0 mmol) Diphenylphosphan
7.7 g (27.0 mmedy-2,3-0O-Isopropylidenglyceryl-1-tosylat
1.9 g (29.6 mmol) KOH

Ausbeute: 6.5 9 (80 % d. Th.)

(R)-(+)-4a: Ansatz: 2.5 g (13.4 mmol) Diphenylphosphan
3.85 g (13.4 mma&)-(-)-2,3-O-Isopropylidenglyceryl-1-tosylat
1.0 g (14.7 mmol) KOH

Ausbeute: 3.1 g (77 % d. Th.)

CigH2:0,P  (300.3) ber. C 71.98% H 7.05% P 10.31%
gef. C 71.71% H 6.65% P 9.76 %

Drehwert:[a] % = +14.5 ° (c = 1, Benzol)

(R,R)-(+)-4d: Ansatz: 1.64 g (14.9 mmol) Phenylphosphan
8.53 g (29.8 mmol)R)-(-)-2,3-O-Isopropylidenglyceryl-1-tosylat
2.16 g (33.9 mmol) KOH
Ausbeute: 4.1 g (81 % d. Th.)

CigH2704P (338.4) ber. C 63.89% H 8.04 %
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gef.. C 6355% H 7.81%
Drehwert: [a]% = +32.8 ° (Reinsubstanz)

[(R,S)p,Rc]-4¢c: Ansatz:  5.04 g (45.8 mmol) Phenylphosphan
13.1 g (45.8 mmol)R)-(-)-2,3-O-Isopropylidenglyceryl-1-tosylat
3.20 g (50.3 mmol) KOH
Ausbeute: 6.7 g (65 % d. Th.)

CH7OP (224.2) ber: C 6427% H 7.64%
gef. C 63.83% H 7.67%

[(R,S)p,Rc]-4¢ - BH;
C1oH20BO,P  (238.1) ber. C 60.54% H 8.47%

gef.. C 60.72% H 8.31%

[(R,S)p,Rc]-4b: Ansatz:  1.08 g (8.7 mmol) Phenylmethylphosphan
2.49 g (8.7 mmol)K)-(-)-2,3-O-Isopropylidenglyceryl-1-tosylat
0.63 g (9.6 mmol) KOH
Ausbeute: 1.48 g (71 % d. Th.)

Ci3H1gO,P (2383) ber.. C 6553% H 8.04%
gef. C 6525% H 7.91%

12.5.3 Darstellung von zusitzlich funktionalisierten Derivaten des

Phosphans 4a

2,3-O-Isopropylidenglyceryl-1-[m-(/NV,N-dimethylguanidinium)phenyl]|phosphan
Todid (4e)
0.55 g (2.45 mmol) des sekundéaren PhospHamgurden zusammen mit 0.71 g (2.45

mmol) m-lodphenyl&, N-dimethylguanidin in 10 ml Acetonitril geldst, 28 mg (1.0
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mol%) des Katalysatorkomplexes Pd(PhsP), zugefuigt und das Reaktionsgemisch 5 h
bei 60 °C geruhrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde das

erhaltene Rohprodukt aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 1.13 g (90 % d. Thg
CoHxoIN3OP  (513.3) ber. C 4913% H 569% N 8.19%
gef. C 4981% H 557% N 7.77%

2,3-O-Isopropylidenglyceryl-[p-(natriumsulfonato)phenyl]phenylphosphan (4f)

0.73 g (3.25 mmol) des sekundaren PhospHangurden zusammen mit 1.06 g (3.25
mmol) Natriump-iodbenzolsulfonat und 0.36 g (3.6 mmol) Triethylamin in 15 ml
Methanol gelést und mit 38 mg (1 mol%) des Katalysators REjPkersetzt. Die
Reaktionsmischung wurde auf 60 °C erhitzt und 24 h gerihrt. Anschliel3end wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der verbleibende Ruckstand mit 25 ml
Dichlormethan gewaschen, um die entstandenen Ammoniumsalze abzutrennen. Das
ungeldste schwach gelb gefarbte Produkt wurde abfiltriert und bei 80 °C im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 1.3 9 (99 % d. Tht)
CisHxoNaGQ,PS (402.4) ber.. C 53.73% H 5.01%
gef. C 53.09% H 5.51%
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12.6  Darstellung von chiralen zweizihnigen Phosphanen, ausgehend

vom sekunddren Phosphan 4c

12.6.1 Methode A: Nucleophile Phosphinierung im ,,superbasischen*
Medium DMSO/KOH

Die entsprechende Menge des sekundaren Phosghamsrde zu einer Suspension

von 1.1 Aquivalenten KOH in Dimethylsulfoxid gegeben und das Reaktionsgemisch
etwa 1 h geruhrt. AnschlieRend wurde eine Losung von 0.5 Aquivalenten des
jeweiligen Alkyldihalogenids bzw. Alkylditosylats, ebenfalls in Dimethylsulfoxid
langsam zugetropft. Nach mehrstiindigem Ruhren bei RT (8 — 12 h) entfarbte sich die
anfanglich intensiv orange gefarbte Losung allmahlich und wurde daraufhin mit etwa
50 % des Volumens an Wasser versetzt. Nach dreimaliger Extraktion mit
Dichlormethan wurden die vereinigten und Uber Magnesiumsulfat getrockneten
organischen Phasen vom Ldsungsmittel befreit und der verbleibende Ruckstand im
Vakuum bei 80 °C getrocknet.

Die zweizahnigen Phosphane wurden zur Reinigung in ihre Bis-boran-Addukte tber-
fuhrt, da diese eine geringe Oxidationsempfindlichkeit und eine gréf3ere Tendenz zur
Kristallisation zeigten. Auch die Trennung der entstandenen Diastereomere sollte auf
diese Weise erleichtert werden. Elementaranalytische Daten, die sich auf diese Verbin-

dungen beziehen, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit untenstehend mit aufgefiihrt.

(S,9)-2,3-0O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis[(R,R)-2¢,3°-O-isopropyliden-
glyceryl-1-phenylphosphino]butan (5a)
Ansatz: 15.3 g (68.2 mmoix
5.0 g (78 mmol) KOH
16.1 g (34.1 mmol},R)-(+)-1,4-Di-O-p-toluolsulfonyl-2,3-isopropyliden-

D-threitol
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Ausbeute: 18.2 g (93 % d. Th.) 5a

gef.. C 65.20% H 7.63%

(S5,9)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis[ (R, R)-2¢,3*-O-isopropyliden-
glyceryl-1-phenylphosphino]butan - 2BH; (5a - BH3)
Cz1Hs50B206P,  (602.3) ber. C 61.82% H 8.37%

gef.. C 61.52% H 8.24%

1,3-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino]|propan (5b)
Ansatz. 1.84 g (8.2 mmal) 4¢

0.83 g (4.1 mmol) 1,3-Dibrompropan

0.60 g (9.4 mmol) KOH
Ausbeute: 1.56 g (78 % d. Th.) 5b

Cy7H3s04P, (488.5) ber. C 66.38% H 7.84%
gef.. C 66.28% H 7.86%

1,2-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino]ethan (5c)
Ansatz: 1.34 g (6.0 mmol) 4¢

1.14 g (3.0 mmol) Ethylenglykolditosylat

0.43 g (6.7 mmol) KOH
Ausbeute: 1.14 g (80 % d. Th.) 5¢

1,2-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino]ethan - 2BH;
(5c - BH3)
CosH42B,04P, (502.2) ber.. C 6218% H 843 %

gef.. C 61.85% H 832%
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1,1-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino]methan (5d)
Ansatz: 1.96 g (8.7 mmol) 4¢

0.37 g (4.4 mmol) Dichlormethan

0.64 g (10.0 mmol) KOH
Ausbeute: 1.659 (82%d. Th.) 5d

1,1-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino|methan - 2BHj;
(5d - BH3)
CaxsH4oB204P, (488.1) ber. C 6151% H 826%

gef.. C 61.19% H 834%

12.6.2 Methode B: Nucleophile Phosphinierung von Alkyldihalo-
geniden mit Lithiumphosphiden

Die zunachst generierten Boranaddukte (s. u.) des sekundaren Phdspliarden in
Diethylether vorgelegt, auf —78 °C gekuhlt und mit der stéchiometrischen Menge
Butyllithium (1.6 m LOsung in Hexan) versetzt. Nach vollstandiger Zugabe wurde
etwa 1 h nachgerthrt und anschlieBend, ebenfalls bei —78 °C, die entsprechende
Menge des Alkyldihalogenids, geldst in Diethylether, hinzugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht weitergerthrt, wobei es sich allmahlich
erwarmte. Zur Abtrennung der wasserloslichen Bestandteile wurde nun dreimal mit
Wasser ( je 50 % des Losungsmittelvolumens) extrahiert, die organische Phase lber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Zur
Reinigung bzw. zur Trennung der erhaltenen diastereomeren Boran-Addukte wurden

die Rohprodukte aus Alkohol umkristallisiert.

1,2-Bis-[((R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino)-methyl]-
benzol-2BHj; (Se - BH3)
Ansatz: 1.24 g (5.2 mmodic - BH;

3.25 ml (5.2 mmok)}BuLi (1.6 M Lsg. in Hexan)
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0.69 g (2.6 mmol) a,a’-Dibromxylol
Ausbeute: 1.17 g (78 % d. Tis¢ - BH; (Diastereomerengemisch)

CapHaeB,0,P, (578.3) ber. C 66.46% H 8.02%
gef.. C 66.32% H 8.01%

2,6-Bis-[((R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino)-methyl]|pyridin -
2BH; (5f - BH3)
Ansatz: 1.05 g (4.4 mmodic - BH;
2.80 ml (4.4 mmoly-BuLi (1.6 M Lsg. in Hexan)
0.39 g (2.2 mmolkx,a‘-Dichlorlutidin
Ausbeute: 0.93 g (73 % d. Tisfj- BH; (Diastereomerengemisch)

Ca1H4sBoNO4P,  (579.2) ber. C 6428% H 7.83%
gef. C 64.10% H 7.77%

1,3-Bis-[(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-phenylphosphino]-2,2-dimethyl-
propan - 2BH; (5g - BH3)
Ansatz: 1.98 g (8.3 mmodic - BH;
3.3 ml (8.3 mmoh-BuLi (1.6 M Lsg. in Hexan)
0.59 g (4.15 mmol) 1,3-Dichlor-2,2-dimethylpropan
Ausbeute: 1.69 g (75 % d. Tisg - BH; (Diastereomerengemisch)

CagHaBo04P, (544.2) ber. C 64.00% H 8.89 %
gef.: C 63.34% H 8.51%
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12.7 Schutzgruppensynthesen

12.7.1 Einfiihrung und Abspaltung der Boran—Schutzgruppen

Zur Einfuhrung der Boran-Schutzgruppen wurde das jeweilige Phosphan (sekundar,
tertiar oder ditertidr) mit der stochiometrischen Menge Boran-Dimethylsulfid-
Komplex (ca. 10.0 — 10.2 M Ldsung in Dimethylsulfid) umgesetzt. Hierbei wurde das
Phosphan teilweise in Reinsubstanz, gegebenenfalls auch gelodst in THF, eingesetzt.
Nach zwei- bis vierstiindigem Rihren wurde das Uberschiissige Dimethylsulfid sowie
eventuell vorhandenes Losungsmittel im Vakuum bei 80 °C entfernt. Alle
Umsetzungen verliefen quantitativ.

Zur Abspaltung der Boran-Schutzgruppen wurden die jeweiligen Verbindungen in
Reinsubstanz vorgelegt, mit einem 10- bis 20-fachen Uberschuss an Morpholin
versetzt und bei 70 °C 2 — 6 h gerthrt. Nach vollstdndiger Umsetzung wurde das
Uberschissige Morpholin sowie das entstandene Morpholin-Boran-Addukt im
Vakuum bei 0.01 mbar und 80 °C entfernt.

12.7.2 Einfiihrung und Abspaltung der Sulfid-Schutzgruppe

Die Uberfuhrung des zweizahnigen Phosphafis in das entsprechende
Phosphansulfid erfolgte durch Umsetzung des Phosphans mit der stéchiometrischen
Menge elementaren Schwefels in Benzol. Die Reaktionsmischung wurde Uber einen
Zeitraum von 16 h bei RT gerihrt; hierbei bildete sich allmahlich eine klare Losung.
Nach Entfernen des LOosungsmittels im Vakuum (80 °C, 0.01 mbar) erhielt man das

Phosphansulfid als farblosen Feststoff in quantitativer Ausbeute.

Ansatz: 1.77 g (3.1 mmoba
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0.10g (3.2 mmol) S
Ausbeute:  1.98 g (100 % d. Th.) 5a(S)

Ca1H4O6P,S, (638.7) ber.. C 5829% H 6.94%
gef.. C 5850% H 7.01%

Die Abspaltung des Schwefels erfolgte durch Reduktion mit Raney-Nickel in

Methanol bei 60 — 70 °C Uber einen Zeitraum von 24 h.

12.7.3 Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppen der Phosphane 4a,
5a und des Sulfids von 5a

2.31 g (4.0 mmol) des zweizahnigen Phospisand.7g (2.3 mmol}a bzw. 0.6 g (0.9

mmol) 5a(S) wurden in ca. 10 ml THF vorgelegt, mit 18a) bzw. 5 ml 2 M HCI.
versetzt und 16h bei 50 — 60 °C geruhrt. AnschlieBend wurde mit walriger KOH
neutralisiert und nach Phasentrennung die organische Phase vom Losungsmittel befreit
(70 °C, 0.01 mbar).

Ausbeute: 1.46 g (80 % d. Th$£)-2,3-dihydroxy-1,4-bis[R, R)-2,3-dihydroxy-
propyl-1-phenylphosphino]butask)

CxoH3zP,0s (454.42) ber.. C 58.14% H 7.10%
gef. C 58.33% H 7.65%

Ausbeute: 0.5 9 (82 % d. Ti2a
[a] ® = -18.0 ° (c = 10 in Dichlormethan)

Ausbeute: 0.4 g (82 % d. THh(S)
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12.8 Darstellung der Phosphinoessigséiuren

12.8.1 Darstellung von Phenylphosphinoessigsiure (24)

In einen Dreihalskolben wurden bei —78 °C ca. 100 ml Ammoniak einkondensiert und
portionsweise 1.04 g (45.2 mmol) Natrium hinzugegeben. Anschlie3end wurden 5.0 g
(45.4 mmol) Phenylphosphan langsam zugetropft. Die nach vollstandiger Zugabe
intensiv gelb gefarbte Lésung wurde 1 h nachgerthrt und im Anschluf® mit 4.66 ¢
(40.0 mmol) Chloressigséaure-Na-Salz versetzt, das Uber eine Feststoffbirne zudosiert
wurde. Nach Abdampfen des Ammoniaks wurde der verbleibende Rickstand in 50 ml
2 M H,SO, aufgenommen und dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 5.9 g (77 % d. T2}

Zur Uberfuihrung in das Natrium-Salz wurden 1.2 g (7.1 mmol) der Phenylphosphino-
essigsaure in 5 ml Wasser digeriert und mit einer aguimolaren Menge (0.29 g) NaOH
versetzt. Es bildete sich eine klare Losung, die auf 50 % ihres Volumens eingeengt
wurde. Die Isolierung des Phenylphosphinoessigsaure-Na-Salzes erfolgte durch

Umfallung aus 20 ml Ethanol sowie anschlie3ender Trocknung im Vakuum.

Ausbeute: 1.2 g (90 % d. Th.)

CgHgNaOP (190.1) ber. C 5054% H 4.24%
gef: C 50.34% H 4.15%
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12.8.2 Darstellung von 25 und 26

0.52 g (5.6 mmol) bzw. 0.90 g (9.8 mmol) Phosphinoessigsaure wurden vorgelegt, mit
1.59 g (11.3 mmol) 1-Decen bzw. 3.29 g (19.6 mmol) 1-Dodecen versetzt und die
Reaktionsgemische auf 60 - 70 °C erwarmt. Zu Beginn der Umsetzung sowie nach ca.
4 h wurde eine Spatelspitze AIBN zugefiigt. Nach 8 h wurde das Olbad entfernt. Beim
Abkuhlen erhielt man einen farblosen Niederschlag, der abfiltriert und anschlie3end

aus Methanol umkristallisiert wurde.

Ausbeuten: 1.96 g (93 % d. Th.) Bisdecylphosphinoessigs2iiye (
3.98 g (95 % d. Th.) Bisdodecylphosphinoessigi)re (

gef. C 7082% H 11.95%

CoeHs30,P  (428.7) ber.. C 72.84% H 12.46%
gef.. C 7265% H 12.35%

12.9 Darstellung von 21 und 22

Zu einer L6sung von 2.66 g (14.3 mmol) Diphenylphosphan bzw. 1.84 g (16.7 mmol)
Phenylphosphan in je 20 ml Toluol wurden 2.00 g (14.3 mmol) bzw. 2.34 g (16.7
mmol) Cylohexen-1-carbonséuremethylester gegeben. Nach Zugabe von jeweils 10
mol% (0.15 bzw. 0.17 g) Kaliunerz.-butylat wurden die leicht gelb gefarbten
Reaktionsmischungen fur 1 h auf ca. 70 °C erhitzt, anschlieBend mit 10 ml Wasser
versetzt und mit 10 %iger HCI neutralisiert. Die Toluol-Phasen wurden abgetrennt,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
Reinigung der Rohprodukte erfolgte im Falle von Verbindu2g durch
Umkristallisation aus Methanol, im Falle der Verbindu2®) durch fraktionierende

Destillation im Vakuum.
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Ausbeuten: 2.6 g (56 % d. Th.) Cyclohexyl-1-diphenylphosphino-2-carbonséaure-

methyleste21
2.8 g (67 % d. Th.) Cyclohexyl-1-phenylphosphino-2-carbonsauremethyl-
ester22
C20H2302P (3264) ber. C 73.60% H 7.10%

gef. C 73.39% H 7.13%

Ci14H1gO,P (2503) ber.. C 67.19% H 7.65%
gef.. C 66.94% H7.44%

12.10  Darstellung der chiralen Phosphanliganden mit Phospholan-

systemen

12.10.1 Darstellung von (R,R)-2,5-Dimethylphospholan (17)

In einem Dreihalskolben wurden bei —78 °C ca. 300 ml Ammoniak einkondensiert und
portionsweise 5.4 g (234 mmol) Natrium geldst. Mit einem Uberdruck von ca. 0.1 bar
wurde nun, ebenfalls portionsweise, Phosphan zudosiert, bis die Lésung eine leichte
Gelbfarbung annahm. Durch weiteres Einleiten von; Rirde die LOosung mit
Phosphan gesattigt und anschlieend mit 21.1 g (117 mmol) cylischem 3f)fat (
Uber eine Feststoffbirne umgesetzt. Nachdem der Ammoniak vollstéandig verdampft
war, wurde der Ruckstand in 300 ml Diethylether aufgenommen und 2 Tage bei RT
rihren gelassen. Zur Aufarbeitung wurde zunachst vom entstandenen Natriumsulfat
Uber eine Umkehrfritte abfiltriert, der zurtickbleibende Feststoff griindlich mit dreimal
100 ml Diethylether gewaschen und das Lésungsmittel anschlieRend bei Normaldruck
abdestilliert. Fraktionierende Destillation, ebenfalls bei Normaldruck, lieferte 7.4 g des

gewulnschten enantiomerenreinen Produkts; dies entspricht einer Ausbeute von 54.5 %
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Der zuriickbleibende Feststoff enthielt neben Natriumsulfat auch das Zwischenprodukt
der beschriebenen SyntheseR(&5)-Natrium-2-phosphinohex-5-ylsulfat€)). Dieses

konnte durch Extraktion des Feststoffes mit 200 ml Methanol isoliert werden.

12.10.2 Darstellung von 19

Zu einer Menge von 0.62 g (5.3 mmoR,R)-2,5-Dimethylphospholan1{) wurden
zunachst 0.53 ml einer 10 molaren LOosung von Boran-Dimethylsulfid-Komplex
gegeben und etwa 2 h gerihrt. Uberschiissiges Dimethylsulfid wurde anschlieRend im
Vakuum entfernt, 10 ml THF als Losungsmittel hinzugegeben und der Ansatz auf —60
°C gekuhlt. Nach der Zugabe von 2.1#¥BuLi (2.5 m in Diethylether) wurde weitere

90 min nachgeruhrt und daraufhin eine Lésung von 1.25 g (2.65 mRR)}(¢)-1,4-
Di-O-p-toluolsulfonyl-2,3-isopropylidem-threitol in 5 ml THF zugetropft. Nach
erneutem zwolfstiindigen RuUhren wurde die LOsung dreimal mit 5 ml Wasser
extrahiert, die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde abschlie3end aus

Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.90 g (88 % d. Th.§, £)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis-
[(R,R)-2',5'-dimethylphospholan-1‘-yl]butam 2
BH; 19

C19H428202P2 (3861) ber.. C 59.10% H 10.96 %
gef.. C 58.66% H 10.86 %

Drehwert:[a]? = +14.7 ° (c = 1.7, Chloroform)
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12.10.3 Darstellung von 20

Durch analoge Umsetzung von 1.00 g (212 mmol) (R R)-(+)-1,4-Di-O-p-
toluolsulfonyl-2,3-isopropyliden-p-threitol mit nur einem Aquivalent R(R)-2,5-
Dimethylphospholan (0.25 g, 2.12 mmol) l&R3t sich gezielt das einfache Substi-
tutionsprodukt erzeugen. Die Aufarbeitung erfolgte in der in Kap. 12.10.2

beschriebenen Weise, das Rohprodukt wurde aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.78 g (86 % d. Th3 £)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1-K R)-
2‘,5'-dimethylphospholan-1*-yl]-4#-toluol-
sulfonyl)butanBH3; (20)
CxoH4BPGOsS (428.3) ber. C 56.08% H 800% S 7.49%
gef. C 5568% H 7.87% S 7.40%

Drehwert:[a]f =+11.0 ° (c = 0.78, Chloroform)

12.11  Darstellung der Phosphonatophosphane

12.11.1 Palladium-katalysierte Synthese von 28 und 29

Die o- bzw. m-lodbenzylphosphonsaurediethylester wurden in sorgfaltig entgastem
Toluol vorgelegt, Triethylamin und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)
zugegeben und zuletzt die entsprechende Menge Diphenylphosphan zugetropft. Die
Reaktionsmischungen wurden auf 80 — 90 °C erwarmt und bis zur vollstandigen
Umsetzung gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde den Ansatzen das gleiche Volumen an
Wasser zugefligt und anschlieRend mit zuséatzlich zweimal 100 ml Toluol extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 ml einer 1 M Kaliumcyanid-
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Losung gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum (60 °C, 0.01
mbar) vom Lésungsmittel befreit.

Im Falle derortho-Verbindung enthielt das erhaltene Rohprodukt geringe Mengen an
Phosphanoxiden als Verunreinigungen. Um diese abzutrennen wurde das o6lige
Produkt mit einem geringen Uberschu? an 1 M Boran-THF-Losung umgesetzt. Nach
Einengen des Ansatzes auf ca. 30 % wurde dieser Uber Nacht stehen gelassen,

woraufhin das entstandene Phosphan-Boran-Addukt in reiner Form auskristallisierte.

o-Diphenylphosphinobenzylphosphonsiiurediethylester - BH; (30):
Ansatz: 15.7 g (44.3 mmadylodbenzylphosphonsaurediethylester
8.26 g (44.3 mmol) Diphenylphosphan
4.94 g (48.7 mmol) Triethylamin
= 500 mg Pd(PR)y (= 1 mol%)
50 ml 1 M BETHF-LOsung
Reaktionsdauer: 48 h
Ausbeute: 11.3 g (60 % d. TI30

CogHaBOsP, (426.2) ber. C 64.81% H 6.86%
gef. C 64.78% H 7.00%

m-Diphenylphosphinobenzylphosphonsiurediethylester (29):
Ansatz: 31.5 g (89.0 mmat)-lodbenzylphosphonsaurediethylester
16.6 g (89.1 mmol) Diphenylphosphan
9.9 g (98 mmol) Triethylamin
~1 g Pd(PRh (~ 1 mol%)
Reaktionsdauer: 4 h
Ausbeute: 33.0g (90 % d. T29

CosHzs03P, (412.3) ber. C 67.00% H 6.36%
gef. C 67.12% H 6.39%



220 Kapitel 12

12.11.2 Darstellung der Dinatriumphosphonate 31 und 32

Zu den Losungen der Verbindung28 und 29 in 30 ml Dichlormethan wurde die
entsprechende Menge an Bromtrimethylsilan gegeben und die Ansatze jeweils 20 h bei
RT geruhrt. AnschlielRend wurden Losungsmittel und Ethylbromid im Vakuum (50 °C,
0.01 mbar) abgezogen, der verbleibende Rickstand in 30 ml Aceton gelést und mit
Wasser versetzt. Nach zweistiindigem Rihren bei RT, Abziehen des Ldsungsmittels
sowie des Hexamethyldisiloxans im Vakuum (50 °C, 0.01 mbar) verblieben die freien
Phosphonsauren als farblose Feststoffe.

Die meta-substituierte Verbindung wurde in 20 ml Wasser suspendiert und mit der
entsprechenden Menge an 2 M NaOH versetzt, woraufhin sich eine klare Ldsung
bildete. Diese wurde auf 50 % ihres Volumens eingeengt und das P8adals 100

ml Ethanol umgefallt.

Im Falle derortho-substituierten Verbindung wurde die freie Phosphonsaure mit 20 ml

2 M NaOH umgesetzt und zum Sieden erhitzt; beim Abkthlen schied sich das

Dinatriumsalz31 in Form farbloser Kristalle ab.

Dinatrium-o-Diphenylphosphinobenzylphosphonat (31):
Ansatz: 2.5 g (6.1 mmob-Diphenylphosphinobenzylphosphonséaurediethylester
2.8 g (18 mmol) Trimethylbromsilan

Ausbeute: 1.72 g (68 % d. TI3)

CioH16N&O3P, - H,O (418.3) ber.. C 5456% H 4.34%
gef. C 55.03% H 4.32%

Dinatrium-m-Diphenylphosphinobenzylphosphonat (32):

Ansatz: 9.14 g (22.2 mmat)-Diphenylphosphinobenzylphosphonsaurediethylester
10.2 g (66.5 mmol) Trimethylbromsilan
11.1 ml 2 M NaOH
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Ausbeute: 6.0 g (68 % d. Th.) 32
CioH16NaOsP, (400.3) ber.. C 57.01% H 4.03%
gef.. C 56.95% H 4.35%

12.12  Darstellung der Ubergangsmetallkomplexe

12.12.1 Darstellung der Palladium(IT)-Komplexe L,PdCl, (6-8)

Die Phosphanliganden 2a (1.46 g, 5.6 mmol), 3a (0.42 g, 1.2 mmol) und 4a (0.50 g,

1.66 mmol) wurde jeweils in 10 ml Dichlormethan gelost und 0.80 g (2.8 mmol), 0.17
g (0.6 mmol) bzw. 0.24 g (0.83 mmol) 1,5-Cyclooctadien-Palladium(ll)-chlorid
hinzugefligt. Die Anséatze wurden 3 h bei RT geruhrt und anschlieBend im Vakuum (50
°C, 0.01 mbar) vom Losungsmittel befreit. Die Palladium-Komplexe blieben als gelbe

bis orange-braune Feststoffe zurick.

Ausbeuten: 1.92 g (98 % d. Tie.)
0.439g(83%d. Th?)
0.62 g (96 % d. Th)

6: C3H3,Cl,O4P,Pd (697.9) ber. C 51.63% H 4.91%
gef. C 5099% H 524 %

7: C4oH40B,Cl,04P,Pd  (869.7) ber. C 58.00% H 4.64%
gef. C 57.82% H 4.58%

8 CysH4,ClL,OP,Pd  (778.0) ber:. C 5558% H 5.44 %
gef. C 5531% H 5.28%
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12.12.2 Darstellung von 9

Zu einer Losung von 0.17 g (0.24 mmelin 15 ml Toluol wurden 0.22 g (1.06 mmol)
Silber(l)perchlorat, gelost in 5 ml Toluol, gegeben und die Reaktionsmischung 2 h
gerihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Rickstand in 20
ml Dichlormethan aufgenommen, anschliel3end filtriert und das Filtrat auf 10 ml
eingeengt. Durch Zugabe von 10 ml Diethylether erhielt man einen Niederschlag, der

abfiltriert und im Vakuum getrocknet wurde.

Ausbeute: 0.18 g (92 % d. Th.) BIiB)(-)-2,3-dihydroxypropyl-1-diphenyl-
phosphan]-palladium(Il)diperchlora®)(
CzoH34Cl,0,P,Pd  (825.9) ber.. C 43.63% H 4.15%
gef.. C 43.65% H 3.87 %

12.12.3 Darstellung der Rhodium(I)-Komplexe (10-13)

(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)[(R)-(-)-2,3-dihydroxypropyl-1-diphenylphosphan]-
rhodium(I)chlorid (10)

Zu einer Suspension von 0.49 g (1.06 mmol)uEzhloro-bis-[(bicyclo[2.2.1]hepta-
2,5-dien)-rhodium(l) in 8 ml Methanol wurde eine Losung von 0.55 g (2.12 mmol) des
Phosphanligandea in 5 ml Methanol gegeben und die Reaktionsmischung 2 h
geruhrt. Der Reaktionsverlauf war mit einem Farbwechsel von gelb nach orange
verbunden. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und man

erhielt den Rhodium(l)-Komplex als orange gefarbten Feststoff.

Ausbeute: 0.98 g (94 % d. THO

CxHxsCIO,PRh  (490.8) ber.. C 53.84% H 5.13%
gef.. C 53.32% H 5.11%
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Rhodium(I)-Komplexe 11 und 12

Die Phosphanliganden 4a und 5b wurden in Aceton gel6st, die entsprechenden
Mengen an [Rh(NBD)C}] sowie Kaliumhexafluorophosphat hinzugefligt und die
Reaktionsmischungen 12 h bei RT geruhrt. AnschlieRend wurden sie filtriert, auf ein
Volumen von 5 ml eingeengt und mit 20 ml Diethylether versetzt. Der sich daraufhin
bildende Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Man erhielt die

Rhodium(l)-Komplexe als orangefarbene Pulver.

(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)bis[(R)-(+)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-
diphenylphosphan]rhodium(I)hexafluorophosphat (11)
Ansatz: 1.00 g (3.33 mmoda

0.38 g (0.83 mmol) [Rh(NBD)€&I]

0.31 g (1.67 mmol) Kaliumhexafluorophosphat

Ausbeute: 1.59 (96 % d. TH.)

CagHsoFsO4PsRN  (940.7) ber. C 54.90% H 5.36%
gef.. C 54.06% H 5.33%

(Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)[1,3-bis{(R,R)-2,3-O-isopropylidenglyceryl-1-
phenylphosphino}propan]rhodium(I)hexafluorophosphat (12)
Ansatz: 0.82 g (1.68 mmasp

0.39 g (0.84 mmol) [Rh(NBD)gI]

0.31 g (1.68 mmol) Kaliumhexafluorophosphat

Ausbeute: 1.32 g (98 % d. TH)

CaHusFsO4PsRN - (828.6) ber. C 4929% H 5.60%
gef.. C 49.10% H 5.58 %
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12.13  Bestimmung der katalytischen Aktivitit am Beispiel einer
wSuzuki-Kupplung“

12.13.1 Darstellung von m-Bromphenyldiphenylphosphanoxid

Zu einer Lésung von 12.02 g (35.2 mmabBromphenyldiphenylphosphan in 20 ml
Dichlormethan wurden unter Eiskihlung 20 ml einer 30 %igen waldrigen
Wasserstoffperoxid-Losung gegeben und 30 min gerihrt. Anschlieend wurde die
organische Phase abgetrennt, die wafirige Phase zweimal mit je 30 ml Dichlormethan
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat getrocknet und

das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt fiel als farbloser Feststoff an.

Ausbeute: 11.4 g (91 % d. Th.)

12.13.2 Darstellung der Palladium-Katalysatoren

Zur Herstellung einer geeigneten Pd-Mal3lésung wurden 0.225 g (1 mmol) Palladium-
acetat in 100 ml Ethylenglykol gelost; von dieser 0.01 M Loésung wurden dann
entsprechende Mengen entnommen, mit Ethylenglykol auf ein Volumen von 5 ml
aufgefullt und mit 8 Aquivalenten des jeweiligen Phosphanliganden umgesetzt Nach
30 mindtigem Rdhren wurde diese Loésung der Reaktionsmischung als

Katalysatorlosung zugefiigt und somit die Katalyse gestartet.

12.13.3 Versuchsvorschrift fiir die ,,Suzuki-Kupplung von (m-

Bromphenyl)diphenylphosphanoxid mit Benzolboronsiure

Die Losung von 1.0 g (2.8 mmoby{Bromphenyl)diphenylphosphanoxid, 0.38 g (3.1

mmol) Benzolboronséaure und 0.85 g (6.16 mmol) Kaliumcarbonat in 15 ml Toluol
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bzw. DME wurde sorgfaltig von geléstem Sauerstoff befreit, im Falle der
wasserloslichen Komplexkatalysatoren mit 10 ml Wasser versetzt und auf 80 °C
erhitzt. Die Reaktion wurde durch Zugabe der jeweiligen Katalysatorlésungen
gestartet. Im weiteren Verlauf wurden dem Reaktionsgemisch Proben entnommen und
durch*P{*H}-NMR-spektroskopische Untersuchung die Konzentrationen des Edukts

und des Produkts bestimmt (s. Kap. 6).
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13 Verzeichnis der Verbindungen

H2N NM82 H2N NM62

E1l 2e

2b

H2N NMez

2f
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